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V orwort zur Sammlung 
"Organische Chemie in Einzeldarstellungen". 

Mit der Drucklegung der "Neueren Anschauungen der Organischen 
Chemie" erscheint der Erste Band einer Sammlung "Organische Chemie 
in Einzeldarstellungen". 

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

Das Ziel der Sammlung, einer Vereinfachung des chemischen Buch­
wesens zunachst 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 BREDE RECK. EUGEN MtJLLER. 



Vorwort. 
". .. daB eine Theorie ja nichts anderes ist 
als ein Aussichtspunkt, welcher gestatten solI, 
bekannte Tatsachen einheitlich zu iibersehen 
und neue Tatsachen vorauszusehen, ein Aus­
sichtspunkt, dessen Wert und Bedeutung sich 
natiirlich mit den Fortschritten der Wissen­
schaft andern kann." 

JOHANNES TmELE. 

Die seit der THIELEschen 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 Elektronentheorie getreten. Sie vermeidet 
die unklare Fassung des friiheren Valenzbegriffes, der oft zu falschen 
Fragestellungen, Trugschliissen und zum Streit um Scheinprobleme ge­
fiihrt hat. Andererseits laBt sie unbekannte Tatsachen voraussehen und 
regt daher zu neuen Versuchen an. Sie stellt im Sinne von THIELE 
einen lleuen 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 Zusammenhange 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 allmahlich gewinnen· lassen. Nicht 
etwa des reinen "Theoretisierens" willen ist die vorliegende Darstellung 
geschrieben worden. Sie solI vielmehr durch eine neue Schau zu weiterer 
Arbeit im Laboratorium anregen und auch im Hochschulunterricht 
Verwendung finden. 



Vorwort. v 
Das vorliegende Buch wendet sich daher an Chemiker, chemisch 

interessierte Physiker und Biologen, urn ihnen einen Einblick in die 
neueren Anschauungen auf dem Gebiet der Organischen Chemie zu 
geben. 

Das Buch entstand zufolge einer Anregung von Herrn Professor 
BUTENANDT, Berlin-Dahlem, dem ich auch fUr die Durchsicht des 
Manuskriptes herzlich danke. Zu besonders herzlichem Dank bin ich 
Herrn Dr. ErsTERT-Ludwigshafen verpflichtet fUr zahlreiche Anregungen 
und Hinweise sowie fUr das Lesen des Manuskriptes und der Korrektur. 
Unser eifriger Gedankenaustausch hat mir die Bearbeitung des Buches 
betrachtlich erleichtert. Fur die Durchsicht einzelner Teile danke 
ich folgenden Herren: Professor GLEU, Professor W. SCHNEIDER t, 
Professor SrEvERTs, Dr. SMAKuLA-Jena und Professor STuART-Dresden. 
Bei der Durchsicht der Korrekturen unterstutzten mich Fraulein Dip!. 
Chern. A. LANGERBECK und die Herren Dip!. Chern. E. TIETZ und 
W. RIEDEL. Fraulein LANGERBECK hat auch in dankenswerter Weise 
das Sachverzeichnis bearbeitet. 

SchlieBlich sage ich dem Verlag meinen besten Dank fUr die rasche 
Drucklegung und das verstandnisvolle Eingehen auf meine Wunsche. 

Jena, im Mai 1940. 
EUGEN MVLLER. 
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Berichtigung. 
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" I I 
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I I 
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S. 319, obere Formelreihe: HI+IX- statt HI+I. 

Miiller, Organische Chemie, 



I. Die einfache Atombindung. 
A. Einleitung. 

Die Entwieklung unserer Vorstellung vom Bau der Atome! und 
Molekule 2 legte den Gedanken nahe, daB alle ehemischen V organge 
letzten Endes auf elektrische Kriifte zuruckzufiihren seien. Ein fruh­
zeitiger Versuch, mittels der Elektronentheorie chemise he Wechselwirkung 
zu erklaren, wurde von J. STARK 3 unternommen. Er muBte aber ohne 
groBere nachhaltigere Wirkungen bleiben, da die damaligen physikali­
schen Erkenntnisse fur eine Ubertragung in das Stoffgebiet der Chemie 
noeh nicht reif waren. Den ersten erfolgreichen Versuch, eine elektro­
statische Theorie der Bindung aufzustellen, unternahm im Jahre 1916 
W. KOSSEL4. Die altere Quantentheorie hatte auf Grund der Versuche 
von LORD RUTHERFORD 5 und spater von MOSELEY zu der Erkenntnis 
gefuhrt, daB 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 zusammengefaBt sind, umkreisen auf be­
stimmten Bahnen, die durch Quantenzahlen gekennzeiehnet sind, den 
positiven Kern. Da die Atome nach auBen elektrisch neutral sind, 
ist die Zahl der Elektronen gleieh der Zahl der positiven Kernladungen. 
In dieser Form ist das RUTHERFORD-BoHR-SOMMERFELDsehe Atom­
modell vielfach mit einem Planetensystem verglichen worden. Auf 
Grund der spektroskopischen Eigensehaften und der Periodizitiit der 
Elemente wurde von BOHR ein System der Elektronenanordnung in den 
verschiedenenAtomen aufgestellt. Da die chemischen Eigenschaften ganz 
iiberwiegend von den Elektronen der AuBenschale, den sog. Valenz­
elektronen, bestimmt werden, sei in der folgenden Tabelle 1 nur die 

Ta belle l. 

Zahl der Aulleuelektrouen 

T 2 3 4 5 -I 6 8 

H 
1 

He I 
Li Be B C N 0 F Ne 
Na Mg Al Si P S CI A 
K Ca Ga Go As Se Br Kr 
Rb Sr Tn Sn Sb Te ,J Xe 
Cs Ba TI Pb Bi 

-,.,-,._---

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 KOSSEL, W.: Ann. Phys. 49, 229 (1916). 
S Vgl. hierzu A. SOMMERFELD: Atombau und Spektrallinien. 5. Aufl. Braun­

schweig: Verlag Vieweg 1931. 

Miiller, Organische Chemie. 1 



2 Die einfache Atombindung. 

Zahl der auBersten Elektronen in den fUr den Organiker wichtigen 
Elementen wiedergegeben. 

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

1. Ionenbeziehung. 
Der Gedanke lag nun nahe, diese Ausbildung einer Achterschale 

mit der auBerordentlichen Bestandigkeit und Reaktionslosigkeit der 
Edelgase in Beziehung zu setzen. KOSSEL! stellte die Behauptung auf, 
daB die Tendenz zur Bildung einer Achterschale maBgebend fur die 
Bildung einer Verbindung seL 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 Krafte den Zusammenhalt bedingen. 
Ais Beispiel diene die Bildung von Kochsalz aus Natrium- und Chlor­
atomen. In der Schreibweise der Elektronentheorie bedeutet jeder 
Punkt ein Valenzelektron. 

... .. 
Na'+ ·CI: -->- Nal+1 :CI:I-I 

Bei der Wechselwirkung del' beiden Atome hat das Natriumatom sein 
einziges Valenzelektron abgegeben und dabei die Konfiguration des 
nachst niederen Edelgases im periodischen System del' Elemente er­
reicht. Das Halogenatom mit seinen 7 auBeren Elektronen ist durch 
Aufnahme dieses Natriumelektrons in die Oktettkonfiguration des 
nachst 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 Zusamnienhalt del' Ionen im Krystall ist durch elektrostatische 
Krafte, die sog. COULOMBschen Krafte, gegeben. Diese "Bindung" 
nennt man heteropolar oder auch "ionogene Bindung". Sie sei im 
Folgenden kurz mit Ionenbeziehung 2 bezeichnet. Charakteristisch fUr 
den Aufbau solcher Molekiile vom Kochsalztyp ist, daB ihre Bausteine, 
hier Na- und CI-Ionen, in Losung und in der Schmelze sehr weitgehend 
unabhangig voneinander sind. Erst im Krystailverband findet eine 
regelmaBige Anordnung der Ionen statt, ohne daB man aber einem 
bestimmten Na-Ion ein bestimmtes Chlorion zuordnen konnte. Der Mo­
lekiilbegriff laBt sich daher hochstens auf einzelne Dampfmolekiile an­
wenden. Heteropolare Stoffe sind in Losung guteLeiter der Elektrizitat, 

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

1 KOSSEL: Ann. Phys. 49, 229 (1916), 
2 Siehe dazu B. ErsTERT: 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 Erklarung der chemischen Bindung in diesen Stoffen nicht aus. 
Es muB also zu den OOULoMBschen Kraften noch eine andere Art der 
Wechselwirkung kommen, die den Zusammenhalt von Molekiilen etwa 
wie H 2 , 012 oder einer O-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 2- oder C12-Molekiil, die Edel­
gaskonfiguration dadurch erreicht wird, daB 2 Elektronen - also ein 
Elektronenpaar! - beiden Atomen anteilig wird (sharing electrons) . 

• 0.0 .0.0 

:CI· + ·CI: _-+ :CI: CI: .0.. .0 .0 

1m Gegensatz zur NaCl-"Bindung" findet keine Abgabe oder Auf­
nahme von Elektronen statt, sondern beide bindenden Elektronen ge­
horen beiden Ol-Atomen gemeinsam und stellen so die Achterschalen­
konfiguration jedes Atoms her. 

In allen Aggregatzustanden bleibt ohne starken iiuBeren Eingriff 
dieserZusammenhalt, das Molekiil, gewahrt. Da es sich hier urn wahre 
Bindung handelt, bezeichnet man diese Art als Atombindung (homoo­
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 Elektronenschreibweise. Neue, hier gebrauchte 
Strukturlehre. Schreibweise 3. 

H-H H:H H-H 
.. 

H-CI H: CI: H-QI 

H-O-H H:O:H H-Q-H 

H-N-H H:N:H H-N-H 
I I 
H H H 

H"" /H H H H"" /H C . C· /C, 
H/ "'-H H H H "'H 

Die Elektronenformeln lassen iiber die iiblichen Formeln hinaus bei 
solchen Atomen wie 0 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 LANGMUIR: Am. Soc. 41, 868 (1919); 4~, 274 (1920). 
3 Jeder "Valenz"-Strich = 1 Elektronenpaar, an ein Atom geschriebene 

Striche = einsame Elcktronenpaare. 

1* 
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nichtanteiliger (unshared) Elektronenpaare erkennen. Gerade dies 
wird sich in der Folge fUr die DarsteIlung der Reaktionsfahigkeit einer 
Verbindung als sehr wichtig erweisen. 

Zwischen der reinen Ionenbeziehung und der reinen Atombindung 
konnen, wie wir spater sehen werden, aIle Ubergange moglich sein. 
Die beiden Begriffe sind aber streng auseinanderzuhalten; ohne diese 
Klarung der Grundbegriffe ist die heutige Theorie nicht ableitbar und 
verstandlich. Die Ubergange zwischen Atombindung und Ionen­
beziehung sind insbesondere dann vorhanden, wenn die Elektronen­
affinitat der Atome und dementsprechend die Kernladung der beiden 
bindenden Atome wesentlich verschieden ist. In solchen Fallen wird 
sich das bindende Elektronenpaar naher an dem einen als an dem 
anderen Atom befinden, wodureh eine unsymmetrische Ladungsvertei­
lung (polarisierte Bindung) entstehen kann. Andererseits kann eine 
Ionenbeziehung bei gegenseitiger Deformation der Ionen sehr ahnlich 
einer Atombindung werden. Von Bindung sprechen wir aber nur bei 
Elektronenanteiligkeit. 

Dureh welche Krafte kommt die Bildung einer Atombindung dureh 
das gemeinsame Elektronenpaar zustande? 

Ais Ursache hierfiir erkannten HErTLER und LONDON! im Jahre 1927 
die quantenmechanische Resonanz zwischen den Elektronenzustanden 
der eine chemisehe Bindung eingehenden Atome. Die Versuche, mit 
Hilfe des BOHR- und SOMMERFELDsehen Atommodells selbst das 
einfaehste Molekiil, das H 2-Molekiil, zu erklaren, hatten nicht zum 
Erfolg gefUhrt. 1m Jahre 1925 erfolgte ein neuer Angriff seitens 
der theoretisehen Physik zur Losung des Problems. Ankniipfend 
an die Ideen DE BROGLIES iiber die Materiewellen 2 stellte SCHRO­
DINGER 3 als Grundgleiehung der Wellenmeehanik eine Differential­
gleiehung auf, die allgemein die Ausbreitung von Wellen in einem 
mehrdimensionalen, schwingungsfahigen System darstellt. Das Ver­
halten von Elektronen wird dabei mittels dieser Wellenfunktion be­
sehrieben. Die Gesetze, die das Atomgeschehen beherrsehen, werden 
also mittels Differentialgleichungen wiedergegeben, wie sie fUr jede 
Wellenbewegung anwendbar sind. Jedem Energiezustand entsprieht 
ein Sehwingungszustand mit der Frequenz 'jI = E jh (h = PLANcKsches 
Wirkungsquantum, E = Energie). Aus der Theorie dieser Differential­
gleichungen folgt, daB nur bei bestimmten Werten der in der Gleiehung 
vorkommenden Parameter eine eindeutige, endliche und stetige Losung 
zu finden ist. Man nennt diese Werte die Eigenwerte "p der Differen­
tialgleichung. Die in der Schrodinger-Gleiehung vorkommende Gesamt­
energie (E) stellt einen solchen konstanten Parameter, einen Eigenwert 

1 HEITLER 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 V gl. hierzu das Buch von A. HAAS: Atomtheorie, S. 41. Die Schrodinger-

8n2 m 
Gleichung lautet: L1 8 + ~ (E - V) 8 = 0 (8 = Feldskalar, 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 stationaren Bahnen des BOHRschen 
Atommodells 1 . Die Lage eines Elektrons in Raum und Zeit laBt sich 
dann aber nicht mehr bestimmt angeben. Dafiir tritt eine statistische 
Mannigfaltigkeit der Lagen auf, gekennzeichnet durch ihre moglichen 
Eigenfunktionen (1p). Die Wahrscheinlichkeit, das Elektron an einer 
bestimmten Stelle zu treffen, wird durch das Quadrat der Eigenfunk. 
tionen (1p2) gegeben. 

Wir konnen nun wieder an die Deutung einer Atombindung an· 
kniipfen, die von HEITLER und LONDON 2 gegeben wurde. Die Energie. 
zustande von zwei als isoliert betrachteten H·Atomen sind durch die 
Losungen der Schrodinger·Gleichung gegeben. Aus der Art der Glei· 
chung als Schwingungsgleichung laBt sich folgern, daB bei der Ein· 
wirkung der Elektronen zweier H·Atome aufeinander eine resonanz· 
ahnliche Erscheinung auftreten wird. Es ergibt sich daher, daB die 
zusammengefaBte 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 auf tritt, entsteht eine stabile 
Gleichgewichtslage (Resonanzanziehung) und damit eine chemische 
Bindung, im anderen Fall erfolgt dagegen AbstoBung. 

Die Durchrechnung des quantenmechanischen Modells des H 2• 

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, daB bei einem 
Vertauschen der beiden Elektronen, z. B. des H 2·Molekiils, das Vor· 
zeichen nicht geandert wird. Solche Eigenfunktionen nennt man 
symmetrisch in den Elektronen. Dagegen andert die Eigenfunktion 
der AbstoBung (vgl. oben) ihr Vorzeichen bei der Elektronenvertau· 
schung, sie ist antisymmetrisch. Urn den Mechanismus der Atom. 
bindung zu verstehen, muB man noch den Elektronenspin und das 
Pauli·Verbot beriicksichtigen. Unter dem Elektronenspin versteht man 
den Eigendrehimpuls der Elektronen, mit dem das magnetise he Moment 
verbunden ist. Letzteres kann sich zu einem auBeren Magnetfeld par· 
allel oder antiparallel einstellen. 

Das Pauli· Verbot besagt, daB vollig symmetrische Eigenfunktionen 
unmoglich - verboten - sind. 2 Elektronen eines Systems konnen 
daher niemals vollig aquivalent sein. Da z. B. im Wasserstoffmolekiil 
eine symmetrische Eigenfunktion vorliegt, miissen die Bindungselek. 
tronen einen entgegengesetzten Spin (antiparallele Spins) besitzen 3. Man 
darf aber nicht denken, daB die Molekiilbildung etwas mit der magne· 
tischen Anziehung der beiden Elementarmagnete, als die man die Elek· 

1 Zusammenfassende Darst,ellung: HELLMANN: Quantenchemic. Leipzig und 
Wien: Verlag F. Deuticke 1937. 

2 HEITLER u. LONDON: Zit. S.4. 
3 Vgl. F. LONDON: Z. Physik 46, 455 (1928); 50, 24 (1928). -- HErTLER, W.: 

Z. Physik 47, 835 (1928). 
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tronen ansehen kann, zu tun hat. Diese magnetischen Wechselwir­
kungen (Spinkompensation) sind so klein, daB sie fiir den Zusammen­
halt als solchen praktisch keine Rolle spielen. 

B. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung. 
In ahnlicher Weise wurde das Ergebnis der H-H-Molekiilbildung 

auf andere Atombindungen iibertragen. 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 Absattigung 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 
W ellenmechanik gibt dieser heuristischen V orstellung nachtraglich die 
allgemeine feste Grundlage. Es hat also einen physikalisch begriindeten 
Sinn, dem alten Valenzstrich - urspriinglich als zwei miteinander 
verbundene Hakchen 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 Weisel, unter­
scheiden aber entsprechend einem Vorschlag von B. EISTERT 2 zwischen 
bindenden und einsamen Elektronenpaaren, indem wir letztele an das 
betreffende Atom heranschreiben, also: 

H 
1--

H-!:-!-H oder H-Q-H, H-Qj 

Damit sind aIle Willkiirmoglichkeiten, die man friiher 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 vollstandige Ab­
sattigung mit Wasserstoffatomen unter Ausbildung je eines Elektronen­
paares fiihrt so zu der einfachsten organischen Verbindung, dem Methan 
CH4 • Die neue Quantentheorie ist nun auch imstande, Aussagen iiber 

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

2 EISTERT, B.: B. n, 237 (1938); vgl. auch P. BAUMGARTEN: B. n, 2606 (1938). 
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den raumlichen Aufbau dieses Systems zu machen. Wie hier nicht 
naher abgeleitet werden solI, ist aus Symmetriegriinden die Tetraeder­
konfiguration die stabilste1 . Diese Tetraederanordnung der Atom­
bindungen ist nach H UND 2 u. a. eine dem C-Atom bereits innewohnende 
Eigenschaft und hangt nicht erst von der Art der zu bindenden Atome 
abo 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 spater eingehend berichtet wird. Eine 
weitere Bestatigung dieser Auffassung yom raumlichen Bau des C­
Atoms gelang in neuer Zeit mit Hilfe der kombinierten Ergebnisse 
verschiedener physikalischer Untersuchungsmethoden, z. B. durch Aus­
wertung des Ultrarotabsorptionsspektrums, der bipolmessungen, 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 betragt. 
Die Winkel, unter denen die H-Atome an das zentrale C-Atom ge­
bunden sind, betragen 109 0 28'. Diese Winkel sind auf Grund physi­
kalischer Ergebnisse als relativ starr und unveranderlich anzusehen. 
Die chemischen Eigenschaften des Methanmolekiils mit seiner abge­
schlossenen Achterschale entsprechen weitgehend diesem edelgasahn­
lichen Aufbau. 

C. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung. 
1. Die Vierhindigkeit 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-bindig 3 zu wirken, ergibt sich 
die Mannigfaltigkeit und sehr groJ3e Zahl von Kohlenstoffverbindungen, 
eben das Gebiet der organischen Chemie. Wie laBt sich diese Tatsache 
verstehen1 

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

1 Vgl. dazu E. HUCKEL, siehe auch F. HUND: Z. Physik 5f, 759 (1928); 
63, 719 (1930); 73, 1 (1932). 

2 HUND, 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 homoopolaren Kohlenstoffverbindungen besser von der konstanten 
"Vierbindigkeit" statt des iiblichen Ausdruckes Vierwertigkeit des Kohlenstoffatoms. 
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wie die Halogenatome. In der Spraehe der 
sieh dieser V organg folgendermaBen dar: 

Elektronentheorie stellt 

1. Elektronenabgabe: 
R 
I 

R-c-xi --->-I ~ 

R 

R 
/ ~ 

R-Cl+1 + lXII-I " ~ R 

Wir erhalten hierbei ein C·Atom, das eine unvoHstandige Elektronen­
sehale, 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 1 geworden. 

2. Elektronenaufnahme: 
Die andere M6g1iehkeit, die sieh besonders bei den Organo-Alkali­

metall· Verbindungen ausgepragt findet, besteht in der Ubernahme von 
Elektronen, z. B. 

R 
I 

R-C-Y ---+ 
I 
I 
R 

R 
1(-) 

R-CI 
I 
R 

+YI+I ( R = C6HS) 
Y=Na 

Nun besitzt das C-Atom ein Elektron mehr als seiner Kernladung 
entsprieht, es ist negativ geladen, ein Carbeniat-Anion1 geworden. 
Man erkennt zunaehst den Vorteil der Elektronensehreibweise gegen­
iiber dem friiheren Valenzstriehsystem, in dem solehe Ubergange nieht 
gut zum Ausdruek kamen. Auf diese Anwendung werden wir spater 
noeh oft zuriiekkommen. Die Neigung zur Carbenium- und Carbeniat­
bildung, also die Aufgabe der urspriinglichen Oktettkonfiguration, ist 
aber wenig ausgepragt gegeniiber dem Bestreben des C-Atoms zur Her­
steHung 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 sieh zu ketten. 

Betraehten wir nun die Naehbarn des C-Atoms im periodisehen 
System der Elemente, z. B. N und B. Einfaehe Verbindungen dieser 
Elemente haben die Formeln: 

H 
I 

H-N-H 

F 
I 

F-B-F 

Man sieht, daB Bor eine Oktettliieke, der Stiekstoff dagegen ein ein­
sames Elektronenpaar besitzt. Das Borfluorid wird daher das Bestreben 
haben, seine Oktettliieke aufzufiiHen etwa dureh Aufnahme eines 
Halogenions: 

F 

F-~-F + H1+1 I-F-11- 1 

I FI 
~ i<-L 
IF-B-FI + HI+I 
~ I ~ 

1£1 

1 Zur Nomenklaturfrage vgl. B. EISTERT: Buch, S. 27. Dort auch Erorterung 
der Vorschlage von Drr,THEY, Bowie der elektronischen Begriindung durch F. ARNDT. 
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oder das Ammoniak sein einsames Elektronenpaar m em bindendes 
umzuwandeln durch Aufnahme eines Protons: 

H-~' + HI+I ICIII-I -~ [H-~-H]I~~III-) I - 1-
H H 

Bor und Stickstoff sind "koordinativ ungesattigt"l. Dazwischen steht 
nun der Kohlenstoff mit seinen 4 Atombindungen und der abgeschlos­
senen Oktettkonfiguration. Der Kohlenstoff ist daher in seinen 
normalen Verbindungen auch koordinativ gesattigt im Gegensatz 
zu den Elementen der anderen Gruppen des periodischen Systems. 
Er enthalt kein freies, einsames Elektronenpaar und auch keine 
Elektronenliicke, er ist vollig abgesattigt, parum affinis. Auf diese 
ausgepragte Eigenschaft des C-Atoms zur HersteHung von koordi­
nativ gesattigten Molekiilen und von normalen Atombindungen laBt 
sich die Tatsache der praktisch unbegrenzten gegenseitigen Ver­
kniipfungsmoglichkeit der C-Atome zuriickfli.hren. So kann man das 
Verhalten des Kohlenstoffs aus seiner SteHung im periodischen System 
der Elemente herleiten, das seinerseits seine Begriindung in der mo­
demen Atomphysik gefunden hat 2 • 

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. SchlieBlich konnen sich die Enden solcher Ketten 
zu Ringen verschiedener GroBe zusammenschlieBen. 

a) Konstitution der Paraffine. 
Betrachten wir zunachst die Verhaltnisse bei den einfachsten 

Verbindungen dieser Art, die nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoff­
Atomen zusammengesetzt sind und in denen jedes 
C-Atom seinen maximalen Sattigungsgrad mit Was­
serstoff erreicht hat. Die einfachste Verbindung die­
ser Art ist das Xthan H 3C-CH3 . Der Abstand der 
beiden C-Atomkeme ergibt sich aus dem Banden­
spektrum zu 1,56 ± 0,05 A 3. Da jedes C-Atom seine 

Abb. 1. 

Bindungen in der Richtung nach den Ecken eines regularen Tetraeders 
betatigt, ergibt die modeHmaBige Darstellung des Xthanmolekiils oben­
stehendes Bild. 

Diese von VAN'T HOFF 4 und LE BEL zuerst gegebene anschauliche 
DarsteHung des raumlichen Aufbaus organischer Molekiile verlangt 

1 Der Koordinationsbegriff ist ein raumlicher Bt'griff. 
2 In den h6heren 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. PAULING U. L. O. BROCKWAY: Am. Soc. 59, 1223 (1937). 

4 Siehe auch G. WITTIG: Stereochemie. Leipzig: Akadem. Verlags.-Ges. 1930. 
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aber noch eine einschrankende Annahme. Wie spater ausfiihrlich dar­
gelegt wird, zwingt die Zahl der beobachteten isomeren C-Verbindungen 
zu der Annahme, daB z. B. im Athanmolekiil die beiden CH3-Gruppen 
um die Kernverbindungsachse frei drehbar sind. Die Frage, ob solche 
Gruppen nur Schwingungen um eine stabile Gleichgewichtslage oder 
gleichformige und vollig 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 geklart worden 1. Da die Ladungsverteilung 
und damit die Krafte um die C-C-Atombindung rotationssymmetrisch 
angeordnet sind, kann man schlieBen, daB die beiden CH3-Gruppen 
des Athans vollig frei um die C-C-Achse rotieren k5nnen. Nun 
wirken aber zwischen den H-Atomen der beiden CH3-Gruppen 
noch Anziehungskrafte, deren Ursache in den gegenseitigen kurz­
periodischen Storungen der schnell umlaufenden inneren Elektronen zu 
sehen ist (LONDoNscher Dispersionseffekt). Dieser Effekt stellt den 
Hauptanteil der sog. VAN DER WAALsschen Kriifte dar 2, die Z. B. 
den Zusammenhalt der Molekiile einer Fliissigkeit bedingen. Infolge 
dieser VAN DER W AALsschen Krafte zwischen den H-Atomen der beiden 
CH3-Gruppen konnen bei der Drehung um die gemeinsame C-C-Achse 
Energieunterschiede auftreten, die schlieBlich bestimmte Lagen mit 
einem Energieminimum besonders bevorzugt erscheinen lassen 3. Da 
die VAN DER W AALsschen Kriifte klein sind, wird man vermuten, daB 
die CH3-Gruppen nur bei tiefen Temperaturen - kleine Energie der 
Temperaturbewegung - um bestimmte Gleichgewichtslagen schwingen. 
Mit steigender Temperatur werden die Schwingungen ungleich£Ormig, 
und schlieBlich liegt bei hoheren Temperaturen vollig unbehinderte 
Rotation vor. Wegen der Kleinheit der VAN DER W AALsschen Krafte 
stellt sich bei Zimmertemperatur ein Gleichgewicht zwischen den mog­
lichen Rotationsisomeren so rasch ein, daB sie nicht ohne weiteres 
abgetrennt werden konnen. Daher sind diese Rotationsisomeren 
chemisch bis jetzt nicht nachgewiesen worden. Aus der Messung der 
Temperaturabhangigkeit des Dipolmoments symmetrischer Athan­
derivate und mittels des Verlaufs der spezifischen Warmen laBt sich 
aber, wie schon angedeutet, abschatzen, daB bei Zimmertemperatur 
ein sehr betrachtlicher Teil der Athanmolekiile freie Drehbarkeit zeigt3. 

1 Vgl. Z. B. A. EUCKEN u. K. SCHAFER: Naturwiss. 21, 122 (1939). 
2 Vgl. hierzu G. BRIEGLEB: Zwischenmolekulare Krafte und Molekiilstruktur. 

Sammlung chern. u. chem.-techn. Vortrage, N. F. 31 (1937). Stuttgart: Verlag 
Ferd. Enke. 

a Siehe STUART: Molekiilstruktur, S.89££. Ferner SAN-ICHIRO MIZUSHIMA, 
YONEZO MORINO U. MASAJI KUBO: Innermolekulares Potential in Athanderivaten, 
Untersuchungen mittels Raman-Effekt und Dipolmoment. C. 1938 I, 565. -
Nach Untersuchungen von KEMP U. PITZER [Am. Soc. 59, 276 (1937)], KEMP U. 

EGAN [Am. Soc. 60, 1521 (1938)] sowie KISTIAKq:WSKY, LACHER U. STITT [J. chern. 
Physics 1, 289 (1939)] betragt die periodische Anderung der potentiellen Energie 
lJ.ei der Drehung der beiden CHa-Gruppen urn die Kernverbindungsachse im 
Athan etwa 3 Cal/Mol. Die Potentialfunktion hat bei einer vollstandigen 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, 
daB die C-Atome III fortlaufender oder verzweigter Kette aneinander 
gebunden sind. 

c-c-c-c c-c-c 
I c 

Gerade diese Aufklarung und Voraussage der moglichen 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 Paraffin en mit Rontgenstrahlen1 • 

Die Ergebnisse lehren, daB in den Paraffinkrystallen die Kohlen­
stoffketten parallel zueinander angeordnet sind; aber die so aufgefun­
denen Kettenlangen sind mit dem ublichen 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 llO° einschlieBen, dann 
ergibt sich sehr gute Ubereinstimmung mit c c 
den rontgenographischen Befunden (Abb. 2). 
Der Abstand von einem C-Atom zum uber­
nachsten betragt hier 2,44 A. 

Dieser Befund ist leicht an den ublichen 
Abb.2. Anordnnng der C-Atome 

Atommodellen einzusehen. Also auch hier fiir eine ebene Zickzackkette. 

gilt wieder streng die Tetraedersymmetrie 
des C-Atoms. Der Querschnitt einer solchen Paraffinkette betragt etwa 
18,5·1O- lG cm 2 • Fur den gegenseitigen Abstand der parallelen C-C­
Ketten ergibt sich der Wert von ungefahr 4 A. 

1m gasf6rmigen Zustand werden durch die Moglichkeit freier Dreh­
barkeit die Verhaltnisse komplizierter. Insbesondere die Untersuchungen 
von WlERL 2 mit Elektroneninterferenzen zeigen, daB zwar der normale 

\::J"' 
c C 

CHa If 

Abb. 3. n-Butan, Einschrankullg der freien 
Drehbarkeit der CH,-Gruppc. 

Abb_ 4. n-Octan. 

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

1 Siehe hierzu die Darstellung von R. KREMANN: Zusarnrnenhange zwischen 
physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution, S. 27ff. Dresden u. 
Leipzig: Verlag Th. Steinkopff. - Ferner H. MARK U. F. SCHOSSBERGER: Krystall­
strukturbestimrnung 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 SteHung lund 
nicht II einsteHen 1 (Abb. 3), wahrend in langeren Ketten eine Be­
schrankung der Drehbarkeit der Endgruppen nicht mehr wesentlich in 
Erscheinung tritt (Abb. 4). 

b) Schmelz- und SiedepullktsregelmaBigkeitell. 
Diese Aussagen iiber den molekularen Feinbau von Paraffinketten 

lassen auch eine sehr wahrscheinliche Deutung der Schmelz- und Siede­
punktsregelmaBigkeiten 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 h6her das Molgewicht ist. Aber 
bis zum 24. Glied findet man regelmaBig fUr die Stoffe mit einer ge-

Tabelle 2. 

I Srhmelzpunkte 
Schmelzpunktsdifferenzen 
--------------- --

1. Reill8 I 2. Reihe 

Nrethan . CH4 -184° 
Athan C2H 6 -171,4° 
Prop an C3HS 
Butan C4H lO -135° 
Pentan C5Hl2 -130,8° 
Hexan C6H14 93,7° 
Heptan. C7H l6 97° 
Octan CSHIS 98,2° 
Nonan C9H 20 51° 19,0° Decan ClOH22 32° 5,5° Undecan CllH 24 26,5° 14,5° Dodecan Cl2H 26 12° 5,8° Tridecan C13H 28 6,2° 11,2° Tetradecan Cl4H 30 

, 5,0° 
Pentadecan Cl5H 32 -r 10° 5,0 0 

Hexadecan Cl6H 34 
, 18° 8,0° 

Heptadecan Cl7H 36 _L 22,5° 4,5° 

Octadecan CIsH 3S + 28° 5,5° 

Nonadecan Cl9H 40 + 32° 4,0° 
5,0° Eikosan C2oH42 -1- 37° 3,4° Heneikosan C2IH 44 + 40,4° 4,0° Dokosan C22H 46 + 44,4° 3,3° Trikosan C23H 4S -L 47,7° , 3,4° Tetrakosan C24H 50 + 51,1 ° 

Pentakosan C25H 52 + 54° 2,9 0 

Hentriakontan. C3lH 64 + 68° 
Dotriakontan C32H 66 

, 70° -;-

Pentatriakontan C35H72 + 'W 

Pentakontan C50HI02 91,9-92,3° 

Hexakontan . C6oHl22 98,5-99,3° 

Hepta,lwntan C70H142 I 105-105,5° 

I STUART: Molekiilstruktur, S. 101. 
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raden Anzahl von C-Atomen eine groBere Schmelzpunktsdifferenz zweier 
aufeinanderfolgender Glieder als fUr die aus einer ungeraden Gesamt­
zahl von Kohlenstoffatomen aufgebauten Verbindungen. Die auf S. 12 
stehende Tabelle 2 soIl diese Verhaltnisse darstellen. 

Man findet mittels der rontgenographischen Untersuchungsmethodel, 
daB bei den geradzahligen, monoklin krystallisierenden Verbindungen 
die Identitatsperioden mit dem Netzebenenabstand zusammenfallen, 
wahrend bei den ungeradzahligen, rhombisch krystallisierenden Ver­
bindungen die Identitatsperiode der doppelten Molekullange entspricht. 
Es laBt sich nun zeigen, daB bei der Aneinanderlagerung von geraden 
oder ungeraden Ketten aus Symmetriegrunden (Ausbildung eines Sym­
metriezentrums) die geradzahligen Verbindungen ein Gitter von mono­
kliner Symmetrie haben, in dem die Identitatsperiode gleich der Mole­
kullange ist. Bei einer ungeraden C-Kette ist aus denselben Grunden 
eine rhombische Struktur moglich, in der, 
wie Abb. 5 zeigt, die Identitatsperiode aus 
2 Molekulen 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 aIle 
anderen Gittereigenschaften 2, wie z. B. 

Gerauc Kctte 
I 
Ungeraue Kettc 

Abb.5. 

die Loslichkeit und insbesondere das Alternieren der Schmelzpunkte, 
in einer homologen Paraffinreihe eine sinngemaBe Erklarung. 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 Verstandnis dieser Erscheinungen 
fiihrt ebenfalls die Betrachtung des raumlichen Aufbaus der Verbin­
dungen; denn mit zunehmender Verzweigung konnen sie ein kugelsym­
metrisches Molekiil ausbilden. 1m Gegensatz zu den langgestreckten 
Kettenmolekulen werden hier die Krafte, die den Zusammenhalt der 
MolekiHe im festen und im flussigen Zustand bedingen, naturgemaB 
bei der Ausbildung der kleinstmoglichen Oberflache - der Kugel -
am kleinsten werden. Durch dieses Absinken der VAN DER WAALsschen 
Krafte wird die Energie ebenfalls kleiner, die man dem festen Stoff 
zufUhren muB, urn seinen Gitterverband zu zerstoren (Schmelzpunkt) 
oder urn die Molekiile aus der Flussigkeit in den gasformigen Zustand 
zu bringen (Siedepunkt). Schmelz- und Siedepunkt stark verzweigtcr 
Verbindungen mussen so betrachtlich niedriger sein als bei den ent-

1 MULLER, ALEX.: Pro Roy. Soc . • 24,317 (1929); vgl. auch K. FREUDENBERG: 
Lehrbuch der Stcreochemie, S.550. Wien: Verlag Deuticke 1933. 

2 Untersuchungen an Paraffineinkrystallen siehe P. A. THIESSEN U. TH. SCHOON: 
Ph. Ch. B 36, 216 (1937); dart weitere Schrifttumsangaben. 
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sprechenden unverzweigten Kettenisomeren. Hierfiir sind im folgenden 
einige Beispiele gegeben: 

C4H100: 

C4H100: 

CHaCHzCHzCHzCHzCHa n-Hexan Kp.69° 

CHsCHCH 2CHzCHa 2-Methyl-pentan Kp.62° 
I 

CHa 

CHa-CH-CH -CHa 2-Methyl-3-methyl-butan Kp.58° 
I I 

CHa CHa 

CHa 
I 

CHa-C-CHzCHa 2-Dimethyl-butan Kp.45° 
I 

CHa 

CHaCHzCHzCHPH prim. n-Butylalkohol Kp. 117° 

CHaCHCHzOH prim. Isobutylalkohol Kp.108° 
I 

CHa 

CHaCH2THCHs sek. n-Butylalkohol Kp. 100° 

OH 

CHa 
I 

CHa-C-OH tert.Isobutylalkohol Kp.83° 
I 

CHa 

3. Ringformige Verkniipfung von Kohlenstoffatomen. 
Neben der Verkniipfung von C-Atomen zu einer geradlinigen un­

verzweigten oder verzweigten Kette spielt die Verkniipfungsmoglichkeit 
zu ringformigen Gebilden eine besondere Rolle. 

Denken wir uns zunachst nur eine Kette von 2 CH2-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 betrachtlicher Energieaufwand notig, um die 
normalerweise unter llO° zueinanderstehenden Bindungswinkel im 
Tetraeder so abzulenken, daB diese Verkniipfung ermoglicht wird. 
Mit anderen Worten: das derart hergestellte Atommodell besitzt eine 
sehr betrachtliche "Spannung" und wird daher eine groBe Neigung 
haben, aus dem gespannten in den ungespannten Zustand iiberzugehen, 
was durch Aufhebung der Doppelbindung und Absattigung der beiden 
frei werdenden Bindungen mit anderen Atomen oder Atomgruppen 
moglich istl. 

a) Spannungstheorie von BAEYER. 

Fiihren wir dieses Ringbildungsexperiment mit einer aus drei, 
vier, flinf, sechs und mehr C-Atomen bestehenden Kette aus, so laBt 
sich leicht am Modell zeigen, daB die "Valenzwinkelablenkung" und 

1 Naheres siehe in Kap. II, S.86ff. 
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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 hahergliedrigen Ringsystemen ansteigt, 
falls die C-Atome samtlich 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 1 aufgestellte Spannungs­
theorie. Man muB also, um die Richtigkeit der Theorie beweisen zu 
kannen, nach einem MaB fii.r den EnergieinhaIt dieser gespannten Ring­
systeme suchen. Ein solches MaB, das man auf physikalischem Wege 
gewinnen kann, stelIt die Verbrennungswarme dar. Wie sieht der 
Gang der Verbrennungswarmen mit steigender Ringgliederzahl aus? 

Tabelle 3. 

Anzah! der Ring C-Atome 2 3 4 5 6 

Verbrennungswarme pro CR2-

Gruppe in kcal . 170 168,5 165,5 159 158 158 
Differenz gegen den Normal-

wert von 158 (aus gesattigter 
C·Kette) . 12 10,5 7,5 1 0 0 

Deformation des Bindungswin-

+54 °44'! 24 °44' I 1-5 0 16,1-9 0 33' 
kels (immer ebene Lagerung 
alIer C-Atome vorausgesetzt) 9°44' 0°44' 

In Ubereinstimmung mit der BAEYERSchen Spannungstheorie wird 
die Verbrennungswarme je CH2-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
nungswarme des 6-Rings. Schon allein diese Tatsache geniigt, um die 
BAEYERSche Spannungstheorie in ihrer urspriinglichen Form zu wider­
legen. Beim 17 -Ring ware dann die gleiche Spannung wie beim 3-Ring 
erreicht, so daB die Existenzmaglichkeit noch haherer Ringsysteme 
zweifelhaft erscheinen muJP. 

b) Die Vorstellungen von SACHSE und MOHR. 
Von SACHSE 3 wurde die Hypothese aufgestellt, daB 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, daB die Schwerpunkte der C­
Atome nun nicht mehr wie bei den 5- oder noch kleingliedrigeren 
Ringen aIle in einer Ebene liegen. Nur durch diese Aufgabe der ebenen 
Lagerung liiBt sich das Molekiil des 6-Ringes aus unverzerrten Tetraedern 
aufbauen. 

1 BAEYER, A. V.: B. 18, 2277 (1885). 
2 Siehe hierzu W. RUCKEL: Der gegenwartige Stand der Spannungstheorie. 

Fortschr. Chem., Physik phys. Chern., herausgeg. v. EUCKEN 19, 4 (1927). Verlag 
Borntrager - W. RUCKEL: Theoretische Grundlagen d. org. Chemie. Bd. I, 
S.58ff. Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. 1934. 

3 SACHSE: Ph. Ch. 10, 203 (1892). 
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SACHSE zeigte weiter, daB dann beim Cyclohexan verschiedene 
spannungsfreie Formen denkbar sind, deren wichtigste als Wannen­
und Sesselform bezeichnet werden (Abb. 6). 

Beide Formen konnen durch Hinunterklappen des C-Atoms 4 unter 
gleichzeitiger Drehung der C-Atome 3 und 5 ineinander iibergefiihrt 

1~ 
2 'J 
Wannenform 

1~ 

:~ Sesselform 9 

Abb. 6. Cyclohexan. 

werden, wobei voriibergehend 
eine geringe Spannung auftritt. 
Da dieses Herumklappen nach 
Ansicht von SACHSE nicbt von 
selbst eintreten kann, sondern 
nur unter Wirkung energisch 

umlagernder Agenzien und intramolekular anziehender oder abstoBender 
Krafte zwischen den an dem Ringsystem haftenden Atomen oder 
Atomgruppen, erhob SACHSE die Forderung, daB jedes Monoderivat des 
Cyclohexans in zwei raumisomeren Formen auftreten miiBte. AIle bis 
in die Neuzeit durchgefUhrten Versuche zum Nachweis einer solchen 
lsomerie sind aber fehlgeschlagen. Man lehnte daher zunachst die 
Vorstellungen von SACHSE abo 

MOHR l wies nun darauf hin, daB die beim Herunterklappen auf­
tretende Spannung auBerordentlich klein sein muB, 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 dad das negative Ergebnis aller Versuche, 
isomere Monoderivate des Cyclohexans herzustellen, nicht iiberraschen. 
Weiterhin untersuchte MOHR die Frage, was fUr Moglichkeiten auf­
treten, wenn man ortho-, meta- und parastandige C-Atome des Cyclo­
hexanmolekiils durch moglichst kurze, gesattigte C-Atomketten mit­
einander verbindet. Der Modellversuch zeigt, daB es z. B. bei der 
o-Verkniipfung zwei raumisomere Dekahydronaphtaline geben muB. Die 
Schwerpunkte der C-Atome liegen nicht mehr in einer Ebene, das Te­
traeder bleibt erhalten, und die Modelle zeigen keine merkliche Spannung. 

cis-Form 

l&H 
-rJ!T·~ /~- I 

trans-Form I 
Abb.7. Kohlenstoffgeriist der raumisomeren Dekaline. 

1m 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 SACHSE-MoHRschen 
Vorstellungen raumisomere Dekaline isolierbar sein sollten. Diese 

1 MOHR: J. pro (2) 98, 322 (1918). 
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Verbindungen und eine Reihe anderer Stoffe des gleichen Bautyps 
sind in der Tat von W. HUCKEL l aufgefunden worden. Damit ist der 
sic here experimentelle Beweis fUr die Richtigkeit der SACHSE-MoHR­
schen Theorie erbracht worden. In ihrer ursprunglichen Form laJ3t sich 
somit die BAEYERSche Spannungstheorie nicht aufrechterhalten. Der 
Aufbau hohergliedriger Ringsysteme vom 6-Ring an aufwarts erfolgt 
unter weitestgehender Erhaltung der Tetraedersymmetrie und Bildung 
nichtebener, moglichst spannungsfreier Systeme. Das dem C-Atom 
innewohnende Symmetriebestreben ist daher letzten Endes der Ans­
druck fUr den raumlichen Aufbau alicyclischer Verbindungen. 

Doch kehren wir zu den einfacheren, kleingliedrigen Ringsystemen 
zuruck. Der 2-Ring, als den man formal die Doppelbindung ansehen 
kann, birgt eine Reihe von Besonderheiten in sich, so daJ3 wir ihn erst 
spater eingehend besprechen wollen (vgl. Kap. II, S.86ff.). 

Del' 3- und 4-Ring, das Cyclopropan und Cyclobutan, mussen nach 
den Modellvorstellungen eine betrachtliche Spannung besitzen. 

Die Bindungswinkel der C-Atome betragen etwa 60° im :3-Ring, 
90° im 4-Ring, die Abweichung aus der normalen Tetraederlage del' 
C-Atome ist also recht betrachtlich. Dementsprechend laJ3t sich der 
3-Ring z. B. durch katalytische Hydrierung zum Propan 2 aufspalten: 
bei 5- odeI' hohergliedrigen Ringsystemen sind analoge Aufspaltungen 
nicht mehr moglich. Sehr auffallend ist allerdings die verschiedene 
Bestandigkeit substituierter 3-Ringsysteme, eine Erscheinung, die wir 
auch bei dem 4-Ring wieder antreffen. Es fragt sich daher, ob man die 

H H 
ursprunglich fUr eine mit vier gleichen Substituenten, etwa H )C(H 
geschaffene Hypothese del' regular tetraedrischen Lage des C-AtomR 

H C 
so verandern muG, daJ3 in Verbindungen des Typus -a=€>C<1:: t. die Winkel 

IX und (J nicht mehr gleich 109 0 28' sind. Man konnte sich denken, 
daJ3 die Belastung zweier Bindungen mit groJ3en raumerfUllenden 
Substituenten den Winkel (J auseinanderspreizt und dementsprechend 
den Winkel IX zusammendruckt. Englische Forscher, VOl' allem THORPE 
und INGOLD 3, haben eine Reihe von Versuchen zur Stutzung ihrer 
"Valenzwinkeldeformations" -Hypothese gemacht. Da jedoch die meisten 
diesel' Versuche keinen vollig zuverlassigen RuckschluG gestatten. sei 
hierauf nicht naher 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 HUCKEL, W.: A. ""1, I (1925); "51, 109 (1926); vgl. auch W. HecKEL: Span­
nungstheorie, S.38-46. Fortschr. Chern .• Physik physik. Chern. 19 (1928). 

2 WILLSTATTER U. BRUCE: B. "0, 4459 (1907). - Nach einer Privatrnitteilung 
von H. i'>TU ART diirfte das Cyclopropan ein anderes Valenzwinke1geriist besitzen. 
so daB man hier nicht von einern auf Spannung beanspruchten Valenzwinkel 
sprechen kann. Nirnrnt man namlich, was physikalisch begriindet ist, eine De­
formationsenergie an, die quadratisch mit del' Bpreizung verlauft, so wiirde man 
hier Betrage finden. die die beobachteten urn ein Mehrfaches iibersteigen. 

3 THORPE u. INGOLD: Soc. 107, 1081 (1915); U5, 322 (1919); 1923, 3140; 
1928, 1318 - J. Boc. chem. Ind. 50, 464 (1931). 

Miiller, Organisehe Chemie. 2 
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Messungen muB man aber allen Erklarungsversuchen sehr kritisch 
gegenuberstehen und die Beantwortung dieser Frage vorlaufig noch 
offen lassen 1. Wie aus der Existenz einer Reihe von Naturstoffen mit 
3- und 4-Ringsystemen hervorgeht, wird man aber doch mit der Mog­
lichkeit rechnen mussen, daB gelegentlich auch Stoffe mit einer von der 
Tetraedersymmetrie abweichenden Molekularkonfiguration einen an­
nahernd normalen Energieinhalt besitzen konnen. 

Fur das 5-Ringsystem, den Cyclopentanring, sind die stereo­
chemischen Vorstellungen des ebenen, fast ungespannten Baues aus 
annahernd regularen 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 SACHSE-MoHRschen Modellvorstellungen ist der 
Cyclohexanring nicht eben, dafur 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 Cyclohexanmolekuls muB zur Folge haben, 
daB in Nachbarschaft stehende Substituenten (cis-Lagerung) sich weiter 
voneinander entfernen, entgegengesetzt stehende Substituenten (trans­
Lagerung) sich einander nahern konnen. N och starker ist dies bei den 
7 - und hohergliedrigen Ringen ausgepragt. Da nun in dem ebenen 
Cyclopentansystem cis- und trans-standige Substituent,en fest zueinander 
gelagert sind, wird man mit gewissen Unterschieden im chemischen 
Verhalten von solchen isomeren Verbindungen beim 5-, 6- und 7-Ring 
rechnen konnen. 

cis trans 
Cyclopentan·dicarbonsaure 

cis 

CH2 

/~,/COOH 
CH2 ~'H 

I 

CH2 C(H 
~ /'COOH 

CH2 
trans 

Cyclohexan·dicarbonsaure 

So bildet sich z. B. aus der cis-Cyclopentan-l,2-dicarbonsaure 
leicht ein Anhydrid 2, wahrend aus der entsprechenden trans-Form kein 

1 Vgl. W. RUCKEL: 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-l, 2-dicarbonsaure in ?eiden Fallen ein normales Anhydrid. 

o 
/CH2" II 

/ "/C 
CH2 C. "" . JH" 

I H /0 
CH2 c( / 

~CHz/r 

und 

o 
Andere Reaktionen sind insbesondere von BOESEKEN 1 und seinen 

Mitarbeitern untersucht worden. Sie beruhen auf der Uberlegung, 
daB die Angliederung eines ebenen 5-Ringes vor aHem bei solchen 
orthostandigen Gruppen leicht moglich sein wird, in denen die hierzu 
notige SteHung schon im lVIolekul vorgebildet ist. Das Cyclopentan-l, 
2-cis-diol bildet daher sehr leicht mit Aceton ein Acetal: 

/H /H 
CH2-C.· OH CH CH2-C. 0 

H2C/ I + 0- C( a ---)0 H C/ I . ~ 
"CH _C/H CHa 2 '" . /H /C(CH3}2 + HP 

2 "'OH CH2-C.. 0, 

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

r 
/CH2-C(~ ~>C-CH2", j-

CH2 I "'-,,- / I CHz H+ 

"'CH2--C(~//B~~)C-CH2/ 

hat man zur Sicherung dieser RaumvorsteHungen erfolgreich heran­
gezogen. 

c) Hocbgliedrige Ringe. 
Wie ist nun der raumliche Aufbau von h6her als 7-gliedrigen Ring­

systemen zu denken 2 ? 
In Ubereinstimmung mit den von SACHSE-lVIoHR geschaffenen Vor­

steHungen vom nichtebenen, spannungsfreien Bau hohergliedriger 
Ringsysteme gelang RUZICKA 3 die Darstellung von cyclischen Poly-

1 BOESEKEN: B. 46, 2612 (1913); 55, 3758 (1922). Weiteres ~chrifttum hei 
W. H1TCKEL: Zit. S. 15, Bd. I, S. 67 Anm. 2. 

2 V gl. den zusammenfassenden Vortrag von ADOLF MULLER: Osterr. Chemiker­
Ztg. 41, 89 (1938). 

3 RUZICKA: Helv.9,499(l926}; ll, 496 (1928); 13, 1152 (1930); 16,493 (1933). 
Vgl. auch FREUNDLICH U. SALO~IO:!,!: B. 66, 355 (1933). - STOLL, M., u. G. STOLL­
COMTE: Helv. 13, 1185 (1930). 

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

Eine wesentliche Verbesserung der Arbeitsmethodik zur Herstellung 
hochgliedriger Ringsysteme gelang K. ZIEGLER! durch Anwendung des 
RUGGLI 2-ZIEGLERSchen Verdiinnungsprinzips. Zur Darstellung dieser 
Ringverbindungen wurde die DIECKMANNsche Esterkondensation heran­
gezogen mit der Veranderung, daB nicht Ester, sondern Dinitrile der 
innermolekularen Kondensation zugefiihrt werden. Um die Reaktion 
im homogenen System durchfiihren zu konnen, wird eine metall­
organische, lOsliche Verbindung als Kondensationsmittel benutzt. Beim 
Zusammengeben der Komponenten in streng aquivalenten Mengen 
spielen sich folgende Reaktionen ab: 

Dinitril + 2 Li X ~ Dinitril-Li + HX + Li X ~ Dinitril (Lih + 2 HX . 

Die Lage dieses doppelten Gleichgewichts hangt auBer von den 
"Aciditatsunterschieden" von HX und dem Nitril im wesentlichen 

von dem Verhaltnis der Konzentrationen: t~~j ab. Sorgt man durch 

gehorige Verdiinnung dafiir, daB die Gesamtkonzentration an Dinitril 
klein genug ist und daB 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 RingschluB aus dem Gleichgewicht entfernt und die Aus­
gangskomponente praktisch vollstandig zum Ring geschlossen. 

Als cyclisierendes Reagens envies sich die Lithiumverbindung von 
sekundaren aliphatisch-aromatischen Aminen, Z. B. C6H5N -C2H 5 , als 
sehr geeignet. Entsprechend der Reaktionsfolge: L 

(CH2CN _--->- (CH-CN _--->- CH-CN (TH2 

C N C-N-Li (t-o ---->- c-o 

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 4 auf gleichem Wege. 

-, ~-CH2 
, I 

N--C-(CH2h2-CH-CH2-C.:::.oN ---->- (CH2)11 

~H3 I 

C=NH 
I 

CHCN 
I 

CH-CH 3 

~~Co 

I I 
(CH2h2 CH. 

I -
1--CH(CH 3 ) 

Die graphische Darstellung5 der erzielten Ausbeuten bei den unter 
vergleichbaren Bedingungen vorgenommenen Cyclisierungsreaktionen 

1 ZIEGLER, K.: A. 504, 99 (1933). 
2 RUGGLI: A. 392, 92 (1912); 399, 174 (1913); 412, 1 (1917). 
3 ZIEGLER, K.: A. 511, 1 (1934). 4 ZIEGLER, K.: A. 512, 164 (1934). 
5 ZIEGLER, 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, daB zu­
nachst vom 8- zum 9-Ring ein starker AbfaH 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 £laches Minimum, 
dem sich ein wenig ausgepragtes Maximum beim 28-g1iedrigen Ring an­
schlieBt. Gleichzeitig ist aus 
der Kurve ersichtlich, daB 
die ungeradzahligen Ringe 
in ihrer Bildung benachtei­
ligt sind. 

100 
% 
90 

80 

70 

'""-

~ 

l\ II ----r--
JI /\ 

V\ 1\ i\ I 
?~ V 

Besonders auffallig ist ~ 60 

die sehr stark verminderte ~ 50 
Ausbeute bei der Bildung "90 

des 9-, 10- und ll-Ringes. .70 

I 
II 

! 

- --
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r~ 

i Nach M.SToLLund G.STOLL­
COMTE ist dieses ~inim um 
der Bildungstendenz cycli­
scher Systeme eine Folge der 
Anhaufung vieler Methylen­
gruppen auf einem verhalt­
nismaBig kleinen Raum. Wie 

i i 
;:0 

10 
Y 

05 7 9 77 1.7 15 17 19 Z1 ,?J ,15 ,17 ,19 31 JJ 
ZuN rler Ril7!J!Jlierier 

_-\bb. 8. _-\usbeute an alicyclischcn VerbiIH1ungen bei 
RiugschluBreaktionen aliphatischer Dinitrile nach 

K. ZIEGr,ER. 

man am Modell sieht, reich en die "Valenzen" derC-Atome bei der Ring­
erweiterung vom 6-Ring an Immel' mehr ins Ringinnere hinein, so daB 
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 1 

ergibt sich als wahrscheinlichstes Modell der geradzahligen vielgliedrigen 
Ringe eine Anordnung, bei der die beiden HiiJften eines 6-Rings unter­
einander durch zwei annahernd parallele Ketten von CH2-Gruppen 
verbunden sind. Dementsprechend wird als Modell der ungerad­
zahligen Ringe die parallele Verkniipfung zweier CH2-Ketten durch die 
beiden "Half ten" eines 5-Rings angesehen. Dabei wird angenommen, 
daB die Abstande zwischen den gegeniiberliegenden Teilen eines Ringes 
kleiner sind als die VAN DER WAALsschen Abstande. 

Fiir die Auffassung dieser hochgliedrigen Polymethylenringe als 
eine "Paraffindoppelkette" lassen sich nach K. ZIEGLER 2 auch die 
Schmelzpunkte der Polymethylenketone heranziehen (Abb. 9 aus A. 528, 
125). Abgesehen von den au Berst starken Schwankungen, die zwischen 
clem 8- und 13-Ring liegen und darauf hinweisen, daB hier verschieclene 
Ein£liisse 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 ahnliche Verhaltnisse zeigen die molaren Gefrierpunkts­
erniedrigungen in Abhangigkeit von der Ringgliederzahl. Offen bar 

1 RUZICKA u. GIACONELLO: Helv. 20, 548 (1937). 
2 ZIEGL~'R, K., U. R. AURNHAMMER: Zit. S. 20. 
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setzt vom C26 - bzw. C2s-Ring die Ausbildung der Paraffindoppelketten 
ein, gefolgt von den diesem Gittertyp entsprechenden Erscheinungen. 

8u 
DC 
70 

I1tJ 

'If} 

30 

20 

10 

~~~~~~~~~~~~~~~L±~~~~ 

Abb. 9. Schmelzpunkte der Polymethylenketone. 

Das R UGGLI-ZIEGLERSche Verdiinnungsprinzip zur Herstellung 
groBer Ringe hat sich auch zur Darstellung von meta- und para-Ring­
schlUssen an Benzol- und N aphtalinderivaten bewahrt. So gelang die 
Darstellung folgender Verbindungen: 

O~-

)'" I I I (CH 2)n y! 
0-

n=8 
(n=6,7 
erfoIglos! ) 

n = 2, 3, 4, 5, 6, 'i, 
8, 9, 10 

0-

f")'" I 
1 I: (CH 2)n 
"'/'-/' . 

I I 
0--

n= 10,3 

n = 7,3; lOt 4 

n= 10,3 

SOWle von O-Analogen der Cyclopolymethylene 6 : 

/(CH2h-CHCN /0-(CH 2h-CHCN 
o I (CH2)2 I 
"(CH2)4-C=0 "0-(CH2)4-CO 

Aus den Ergebnissen der meta- und para-Ringschliisse an Cyclopoly­
methylenbenzolen laBt sich der SchluB ziehen, daB die auBere Briicke 

1 ZIEGLER, K., U. A. LUTTRINGHAUS: A. 511, 1 (1934). 
2 Ein ahnlich ausgepragtes 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 flir C- und O-Ringe ergibt flir den IO-Ring 

010 : 0 10 = 1:10, beim 13-Ring C13 : 013= 12:70 ~ 1:6; vgl. K. ZIEGLER, u. 
R. ROLL: A. 528, 143 (1937). 



Hochgliedrige Ringe. 23 

unter Zugrundelegung der aus anderen Versuehen ermittelten Atom­
abstande und mit einem Winkel am Sauerstoffatom von llO° eine 
iibersehiissige Lange von etwa 2 A haben muB, damit ein erfolgreieher 
intramolekularer RingsehluB stattfinden kann. In dieser Vorstellung 
steekt weiterhin die aus allen bekannten Tatsaehen folgende Annahme 
einer starren bzw. leieht gewellten Form des Benzolkerns. Aueh das 
Naphtalinsystem ist praktiseh als eben anzusehen 1 . 

Von A. LUTTRINGHAUS 2 wurde das RingsehluBprinzip weiterhin 
auf das Diphenyl- sowie Diphenylmethan-System iibertragen. Dabei 
zeigte es sieh, daB aus dem Monobromdeeylather des p-Diphenols naeh 
der C5HllOH-Pottasehe-Methode keine Spur eines cyclischen Deka­
methylenathers entstand. Dagegen gelang die Synthese eines Dioxy­
diphenylmethan-dekamethylens, ja sogar eines gleiehen Rings mit nur 
7 CH2-Gruppen. Daraus folgt eine Starrheit des Diphenylsystems, 
da die zu iiberbriickende Entfernung 10,7 A betragt, zu der nach dem 
Vorangehenden noch etwa 2 A hinzutreten miissen, um den RingsehluB 
verwirklichen zu lassen. 1m ganzen sind also 12,7 A zu iiberbriicken, 
wozu eine Briicke von 10 Gliedern mit 11,2.A Gesamtlange nicht aus­
reicht. SchlieBlich wurden noch Verbindungen des Diphenylathers bzw. 
-thioathers zu groBen Ringen geschlossen 3, z. B. 

Bei der Cyclisierung der Diphenylatherverbindung ergab sich, 
daB der Octamethylenather nicht mehr zu erhalten war und die Aus­
beute des Dekamethylenathers 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 del' 
Valenzwinkel des Sauerstoffatoms im Wasser 105 0 betragt, kann 
demnach dieser Winkel durch geeignete Substituenten wesentlich 
starker gespreizt werden als del' Winkel am 4-bindigen C-Atom. 
Weitere quantitative Aussagen sind nicht aus diesen Versuchen zu 
ziehen, da die durch RingschluB festgelegten Formen auch solche sein 
konnen, die von del' normalen Mittellage der offenen Verbindungen 
merklich abweichen. Bei den Thioathern liegen die Verhaltnisse ahnlich 

Tabelle 4. 

6 8 IIO.Ringl 

o. 0 I 0 
CH2 • 5 27 
S . 0 16 

1 LUTTRINGHAUS, A.: A. 528, 181 (1937). 
2 LUTTRINGHAUS, A.: A. 528, 211 (1937). 
3 LUTTRINGHAUS, A.: A. 528, 223 (1937). 
4 LUTTRINGHAUS, A.: B. 72, 887 (1939). 

36 
68 
51 

} Ausbeuten in 
Prozent 
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wie bei den Diphenylmethanringen; die Winkel am Kohlenstoff und 
Schwefel sind nahezu gleich (vgl. Tab. 4). 

Durch rontgenographische Untersuchung des besonders gut krystal­
lisierenden 4, 4' -Dioxy-diphenylsulfid-dekamethylenathers gelang es 
R. KOHLHAAS und A. LUTTRINGHAUS 1 den Winkel am Schwefelatom zu 
112,4 ± 1,5° zu ermitteln. Der gegenuber dem Winkel am S-Atom 
im H 2S (92°) zutage tretende Unterschied laBt sich uberwiegend auf 
die verschiedenen Wirkungsradien der Substituenten am S-Atom zuruck­
fiihren. Mit dies em sic her festgelegten Winkel am S-Atom des groBen 
Ringes kann man unter Benutzung der Ausbeuten in Abhangigkeit 
von der RinggroBe weiterhin schlieBen, daB der Winkel am zentralen 
C-Atom der analog aufgebauten groBen Ringe", 110° ± 3°, der am 
O-Atom dagegen 129 ° ± 4 ° betragt2. 

Die Abhangigkeit der Winkelspreizung von der GroBe der Sub­
stituenten ergibt auch der Vergleich folgender Daten: 

O-Winkel in Wasser ..... 105° 
O-Winkel in (CH3)20 ..... 111±2° 

1m Gegensatz zum C-Atom sind also die Valenzwinkcl des 0- und 
S-Atoms nicht konstant. Ais eine mogliche Ursache hierfur kann man die 
Anwesenheit von ungehundenen, einsamen n-Elektronenpaaren in den 
0- und S-Atomen ansehen, die zu einer elektromeren Verschiebung 
(Mesomerie, vgl. spater Kap. II, S. 88) und damit Streckung der Valenz­
winkel AniaB geben 3. Filr die Richtigkeit dieser Annahme spricht die 
neuerdings von LUTTRINGHAUS aufgefundene Tatsache4, daB im 4,4'­
Dioxydiphenylsulfon der Winkel am S-Atom der Sulfongruppe nur 
"-' 75° betragt. Hier ist infolge del' Festlegung der einsamen Elektronen­
paare des Schwefels durch die O-Atome keine Mesomeriemoglichkeit 
gegeben. Sie tritt dagegen beim 4,4' -Dioxyhenzophenon erneut auf. 
Damit stimmt uberein, daB hier die Verknupfung der phenolischen 
Hydroxyle erst durch eine (CH2h2-Kette moglich ist. Der Winkel am 
C-Atom der CO-Gruppe ist noch groBer als der des O-Atoms und betragt 
etwa 135-140 0. Das entsprechende C-Dimethyl-diphenylmethanderivat 
verhalt sich dagegen normal. Die Valenzwinkel werden demnach sowohl 
durch Mesomeriemoglichkeiten als auch durch abstoBende Krafte der 
Substituenten untereinander bestimmt. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB Ringbildungstendenz 
nichts mit del' Bestandigkeit odeI' Unhestandigkeit der entstehen­
den Ringe zu tun hat. Manche del' vorgenannten Ringe hilden sich 
nur sehr schwierig. Werden sie einmal gebildet, so sind sie sehr be­
standig 5 • 

1 KOHLHAAS, R., U. A. LUTTRINGHAUS: B. 72, 887, 897, 907 (1939). 
2 CooP, E., U. L. E. SUTTON: Soc . • 938, 1869 bestimmen aus Messungen des 

Dipolmomentes den O-Winkel in Diphenylathern zu 124° ± 5° (in Dampfform: 
128° ± 4°). 

3 EISTERT: Buch. S. 100. 
4 ~UTTRINGHAUS, A.: Ang. Chern. 5~, 513 (1939). 
5 Uber die relative Geschwindigkeit bei Ringschlu13reaktionen vgl. G. SALO­

MON: Trans. Faraday Soc. 34, 1311 (1938). 
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Findet ein Ringschlu13 statt, dann mu13 erst einmal die zum Ring­
schlu13 gunstigste Form hergestellt werden und durch geeignete Ver­
suchsbedingungen eine intermolekulare oder eine andere Ausweich­
reaktion ausgeschaltet sein. 1st del' entstehende Ring gespannt, dann 
mu13 weiterhin Energie aufgewandt werden, um die Abweichung aus 
der tetraedrischen Normallage - bei C-Ringen - herzustellen. Schlie13-
lich muB noeh eine genugende Aktivierungsenergie in das Molekiil 
hineingebracht werden, um die Reaktion eintreten zu lassen. Da ferner 
bei den groBen Ringen die Polymethylenkette die verschiedenartigsten 
Formen annehmen kann, liiBt sieh auch nicht aus del' Leichtigkeit del' 
Ringbildung auf etwaige Untersehiedc in del' Spannung del' entstehen­
den Ringsysteme schlieBen. Bei del' Bildung eines Ringes findet dem­
nach ein Zusammenwirken del' verschiedensten Faktoren statt, deren 
Kenntnis im einzelnen heute noch nieht vorhanden ist. Abgesehen 
davon lassen sich abel', wie die Untersuchungen von LUTTRINGHAUS 
zeigen, auch aus chemischen Methoden wichtige Erkenntnisse uber 
die Stabilitiit und GroBe del' "Valenzwinkel" verschiedener Atome 
ermitteln (vgl. hierzu spateI' H. 76). 

Bisher haben wir nur die Verknupfung von C-Atomen zu lang­
gliedrigen, gestreckten odeI' verzweigten Ketten und die Bildung klein­
und vielgliedriger Ringsysteme unter dem Gesichtspunkt del' Tetraeder­
theorie des C-Atom8 behandelt. Man kennt abel' auch zahlreiche Deri­
vate del' Kombination beider Bindungstypen, etwa Stoffe, denen folgende 
Formeln zukommen: 

'-_/ -'-._/-
/"-/"­

DicycJopropy! Dicyc!openty! 
0-0 

Dicyc!ohcxy! 

0-CH2-CH2-C~ 
Dicyc!ohexy!athan 

0-0-0-0 
Perhydroquaterpheny! 

Grundsatzlich neuen Erscheinungen begegnen wir hier nicht. Das 
perhydrierte Quaterphenyl ist noch wenig untersucht. Die Beweglich­
keit del' Ring"kette" liiBt unter geeigneten Bedingungen auch hier 
einen RingsehluB von in p,p' -SteHung stehenden Gruppen als moglich 
erscheinen. .Man wurde dann groBe Ringe erhalten, deren Glieder aUB 
kleinen Ringen aufgebaut sind I . 1hre physikalisehen und chemischen 
Eigenschaften durften den Vergleieh mit den bekannten Daten hoch­
gliedriger Ringe und langgestreckter Ketten reeht reizvoH gestalten. 

d) Bi- nnd polycyclische Systeme. 
Zu neuen Erkenntnissen fiihrt die Angliederung einer kurzen -C-C­

Kette in die ortho-, meta- odeI' para-Stellung eines cyclischen Gebildes. 
Den wichtigsten Fall dieses Verbindung8typutl, die Orthoverknup­

fung einer -CH2-CH2-Kette an daR Cyclohexan, die zum Dekalin 
fiihrt, haben wir bei del' Besprechung del' VorsteHungen vOn SACHSE 
und MOHR schon vorweggenommen. Stellte doch die Existenz diesel' 

1 Auf diese Moglichkeit hat zuerHt .J. v. BRAU)!, B. 66, 1473 (1933) aufmerk­
sam gemacht. 
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Verbindung den iiberzeugenden Beweis fiir die Richtigkeit der SACHSE­
MOHRschen 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
warme zu erkennen geben k6nnen. Wie groB sind nun die Unterschiede 
in der Verbrennungswarme isomerer Dekaline? ROTH hat die von RUCKEL 
dargestellten, reinen StoHe gemessen und folgende Werte gefunden: 

cis-Dekalin. . 
trans·Dekalin . 
cis-Dekalon. . 
trans-Dekalon 

Tabelle 5. 

1499,9 Cal/Mol 1 2 

1495,2 Cal/Mol 
1402,3 Cal/Mol 
1400,1 Cal/Mol 

ModellmaBig zeigen weder trans- noch cis-Dekalin eine merk­
liche Spannung. Daher iiberraschen die Unterschiede in den Ver­
brennungswarmen der isomeren KohlenwasserstoHe. Wie schon 
friiher auseinandergesetzt wurde, kommt in den Modellen die gegen­
seitige Beein£lussung nicht benachbarter Atome, die zweifellos vor­
handen ist und eine Erh6hung des innermolekularen Potentials bewirkt, 
nicht zum Ausdruck. Da andererseits die DiHerenz der Verbrennungs­
warmen der isomel'en 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-Rydrindan und 
Rydrindanon, deren Ringsysteme bei der trans-Angliederung des 5-Rings 
eine schwache Spannung aufweisen, ist zwar ein kleiner Unterschied 
in den Verbrennungswarmen bekannt, die Spannung kommt aber iiber 
die innermolekularen Wirkungen hinaus noch nicht zum Ausdruck. 

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

12 

//'", 13 _ 
11 ,--- - ----·14 

I C I D I 

1 9 16 

/ '" /" /'- / ~~ "'/ 14 '-, 1 A I B r " 
3~~~/7 

4 6 

Die dreimalige Ringverkniipfung bedingt eine groBe Zahl von Stereo­
isomeren 3 • Ring A laBt 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: RUCKEL, W., U. FRIEDRICH: A. 451, 132 (1926). 
2 ROTH u. LASSE: A. 441,48 (1925). - RUCKEL, W.: 451,117, 131 (1926). 
3 LETTRE, R., u. R. R. INHOFFEN: Sterine, Gallensauren und verwandte 

Naturstoffe. Sarnrnlung chern. u. chern.-techn. Vortrage, N. F. R. 29, 83ff. (1936). 
Stuttgart: Verlag Ferd. Enke. 
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tragen (in lO-Stellung eine CH3-Gruppe, 5-Stellung ein H-Atom), sind 
4 Moglichkeiten der Ringverkniipfung gegeben. Um einen Bezugspunkt 
zu haben, legt man die SteHung der CH3-Gruppe am CIO-Atom will­
kiirlich in der Art fest, daB sie aus der Projektion der Ringe auf die 
Papierebene herausragt (ausgezogener Verbindungsstrich). Dement­
sprechend markiert man aIle anderen 8ubstituenten mit gleicher raum­
licher Anordnung. Es kommt nun darauf an, bei der Verkniipfung der 
Ringe A und B die Lage des R-Atoms relativ zur Lage der CR3-Gruppe 
festzulegen. Es hat sich gezeigt, daB aIle in del' Natur aufgefundenen 
und aus Naturstoffen durch chemische Umwandlungen hergestellten 
Stoffe von 2 Typen stereoi,'Omerer Ringsysteme ableitbar sind, dem 
Cholestan, das eine trans-, und dem Koprostan, das eine cis-Stellung 
del' CR3-Gruppe am CIO und des R-Atoms am C5, den Verkniipfungs­
stellen del' Ringe A und B, enthalt. Durch die Verkniipfung del' Ringe 
B und C an den Kohlenstoffatomen Cs und C9 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-SteHung des R-Atoms am C9 zur ClO-CR3-Gruppe 
VOl', eine Anschauung, zu del' auch RUZICKA aus Modellbetrachtungen 
am Ergosterin geleitet wird. Auch die letzte Ringverkniipfung C - D 
erfolgt vermutlich in trans-SteHung, d. h. also, daB die CR3-Gruppe 
am CI3 und das R-Atom am C14 in trans-SteHung zueinander stehen. 
Eine weitergehende Aussage iiber die 8teHung zu dem Bezugspunkt, 
dem Methyl am ClO, kann zur Zeit noch nicht gegeben werden, eben so­
wenig wie sichere Aussagen iiber den Ring D moglich sind. 

/"'-1-" 
I i 

/'Y'''''I/'''''/ 
3V;',/ 

In zahlreichen Verbindungen kommt durch die Anwesenheit von 
Gruppen an del' 3- und 17 -SteHung noch eine weitere Komplikation 
del' raumlich moglichen Anordnungen hinzu. Die durch verschiedene 
Lagerung einer Gruppe in 3-Stellung relativ zum Bezugspunkt, dem 
eR3 des ClO , hervorgebrachten Stereoisomeren werden als Epiverbin­
dungen bezeichnet. So stehen im Cholestanol die beiden Gruppen OR 
und CR3 am C3 und ClO in cis-SteHung zueinander, im Epicholestanol in 
trans-SteHung l . Entsprechende Isomere finden wir beim Koprostanol 
und Epikoprostanol, von denen ersteres die OR-Gruppe in cis-, letz­
teres in trans-SteHung zum R-Atom am C5 und damit auch zur CR3-

Gruppe am ClO (Koprostanreihe!) enthalt. 

," CH3 R ,,~H3 /R 
/ '.,--/ / " 

H3C I H' H3C : H I 

/",,1/,""1/,""/ /",,/:,1/:,/ '/ 
IIH,H HIH A 

HO/""/~"'-/ HO/'./~'/ HO· './'. 

Cholestanol Koprostanol Epiverbindung 
-----

1 Zur Stereochemie epimerer Alkohole mit OH in 3- oder 17 -SteHung siehe 
L. RUZICKA, FURTER u. GOLDBERG: Helv. 21, 498 (1938). 
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Am Modell des Sterinskelets laBt sich leicht einsehen, daB 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 zickzackformig 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 (Ab b.IO). 

a 
Cholestanol (OR frei) 

c 
Koprostanol (OlI gehindert) 

b 
epi·Cholestanol (OR gehinder 

d 
epi·Koprostanol (OlI frei) 

Abb.10. C und 0 sind als schwarze, R als weiBe Kalotten dargestelit. ClI, in 10 und 13 
Bowie OR in 3 ist als schraffierte Kalotte wiedergegeben, die langen Seitenketten sind fort­
gelaBsen. S bedeutet Sesseiform des Cyclohexanringes; Substitnenten, die nach der gleichen 

Scite der Ringebene gerichtet sind, werden durch einen fetten Punkt gekennzeichnet. 
[Nach L. RUZICKA, M. FURTER, M. W. GOLDBERG: lIelv. 21, 508 (1938).] 

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

Die Verhaltnisse zwischen Ringspannung und Energieinhalt werden 
bei der Betrachtung von Verbindungen deutlicher, cD cD die nicht durch 0-, 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. 

1 Uber bicyclische Ringsysteme mit N als Verzweigungsatom, z. B. das 
l-Azabicyclo-[1,2,2}heptan; siehe G. R. CLEMO U. V. PRELOG: Soc. 1938, 400. 
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Die am Campher durchgefiihrten Modellbetrachtungen zeigen, daB die 
Briickenverkniipfung durch das eine C-Atom nul' von cis-standigen Bin­
dungen del' C-Atome 1 und 4 ohne allzu groBe Spannung 
moglich ist. Dagegen laBt sich ein trans-Campher nur 
durch starke Verzerrung del' C -Tetraeder modellmaBig her­
stellen. Dementspl'eehend ist nul' del' eis-Campher be- 6 

kannt, des sen Verbrennungswarme die in diesem Molekiil 
herrsehende maBige Spannung zum Ausdruek bringt. Die 
Verbrennungswarme ist urn runel 9 Calorien groBer als die ~ 

del' spannungsfreien, strukturisomeren Dekalone. 
Noeh komplizierter aufgebaute Ringsysteme, wie z. B. das Tri­

cyclen1 (C) odeI' das von .:vIEERWEIK dargestellte Bicyclononan 2 (D) 
Q----e--... 

I 
• 0 • 

c j) 

sind unter del' Voraussetzung eines nieht ebenen Baus aus regularen 
C-Tetraedern spannungsfrei wiederzugeben. Die besondere Leiehtig­
keit, mit del' sieh solehe Systeme oft bilden, ist hierfur ein eharakte­
ristisehes Zeiehen. Zahlreiehe andere Verbindungen dieses dreidimensio­
nalen Aufbautypus sind mittels del' DIELS-ALDERsehen Diensynthesen, 
deren Meehanismus spateI' naher betraehtet wird 3, zuganglieh geworden. 

Ein anderer Typus einer Verknupfung zweier alieycliseher 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. 

0< 
ISpil'o-l2. ;;J-octall ' Spiro-[ 4. ii)-decall ,; 

das sind Verbindungen, bei denen wegen del' Tetraedersymmetrie des 
C-Atoms die Ebenen del' beiden Ringe senkreeht aufeinanderstehen 
mussen. Das laBt sieh an geeigneten Verbindungen beweisen, wie 
spateI' gezeigt werden solI (ygl. fol. 39). Dberrasehend ist die Bestandig­
keit del' Verbindung, die aus einem Seehsring und einem Dreiring be­
steht. Offenbar kommen hier Kraftwirkungen entfernterer Atome zum 

1 MOYCHO, ST., U. F. ZIENKOWSKl: A. 340, 17 (1905). - MEERWEIN, R., U. 

K. VAN EMSTER: B. 53, 1815 (1920). 
2 MEERWEIN, R.: A. 398, 196 (1913) -- J. Pl'. (2) t04, 161 (1922), 
3 Vgl. Kap. II, S. 160. - In Briickenringsystemen ist eine Doppelbindung: 

am BrUckenkopf aus "spannungstheoretischen" GrUnden unmoglich (Regel von 
BREDT). Es bildet sich in geeigneten Fallen unter Umlagerung ein isomcrer, 
spannungsfreier Stoff. - BREDT u. ~AVELSBERG: J. Pl'. (2) 97, 1 (1918) - A. 437, 
1 (1924). 

4 Z. B. 3-Methyl-cyclohexan-spiru-cyclopropan-2', 3'-dical'bonsaure. C. 193~1I, 
370. 

5 Cyclopentan-spiro-cyclohexan; ZELINSKY, ~. D .. u. ~. J. SCHUIKIN: B. 6~, 
2180 (1929). - R. D. DESAI U. M. A. WALl: C. 1938 I, 63. 
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Ausdruek, fUr die wir in den iibliehen Atommodellen keine Darstel­
lungsmogliehkeit finden 1. 

Obgleieh dreidimensional aufgebaute Verbindungen yom Typus 
des Camphers sieh in einer groBen Zahl von Naturstoffen, den poly­

eyclisehen Terpenen und Camphern, 
finden, ist es iiberrasehend, daB Stoffe 
mit mehr als 2 Verkniipfungsstellen 
noeh nieht gefunden worden sind. 
So liWt sieh z. B. modellmaBig aus 
2 Cyclohexanmolekiilen dureh Ver­
kniipfung an den C-Atomen 1, 3, 5 ein 
vollkommen spannungsfreies, fast ku­
gelsymmetrisehes Gebilde aufbauen 
(Abb. 11). 

Die Mogliehkeit solcher Ringver­
kniipfungen laBt weiterhin eine groBe 
Zahl vondreidimensionalen, "diamanto­

Abb.l1. Raummodell von C"H". C ist iden" Verbindungen 2 als existenzfahig a1s schwarze, H als weif3e Ralotte dar-
gestellt. erseheinen. Allerdings ist dabei zu be-

aehten, daB ein moglieher, spannungs­
freier Aufbau noeh niehts iiber die Bildungsleiehtigkeit und RingsehluB­
freudigkeit entspreehender Verbindungen aussagt. Die hierfiir maB­
gebliehen Erseheinungen sind im Vorangehenden erortert worden 3. 

Am eindrueksvoIlsten ist die Forde-

Abb. 12. Tetraeder im Diamantgitter. 

rung der regular tetraedrisehen Anord­
nung des Kohlenstoffatoms in seinem 
kompliziertesten RinggefUge, das wir 
kennen, im Diamanten, erfii.llt. Die 
Untersuehung mit Rontgenstrahlen 
konnte zeigen, daB die Elementarzelle 
des Diamanten der Wiirfel ist. Das 
C-Atom befindet sieh genau auf den 
Sehnittpunkten der Symmetrieaehsen 
bzw. Symmetrieebenen, also in den 
8 Eeken, in den Flaehenmitten und im 
ersten Viertel der Raumdiagonale. Je 5 
benaehbarte C-Atome bilden ein raum­
zentriertes Tetraeder (vgl. Abb. 12) 

mit einem Kohlenstoffatomabstand von 1,54 A wie bei den alipha­
tisehen Verbindungen. 

E. MOHR hat darauf hingewiesen, daB sieh aus dem vollig span­
nungsfreien Diamantgitter sehematiseh aIle Ringe mit gerader Kohlen­
stoffatomzahl yom Seehsring an aufwarts heraussehneiden lassen. Aueh 
bieyclisehe und polyeyelisehe Gebilde, wie trans-Dekalin oder Bi­
eyclononan, liegen im Diamantgitter vorgebildet. 

1 Uber das Spiro.[4,4]-nonan siehe N. N. CHATTERJEE: C. 1938 I, 2175. 
2 Vgl. hierzu BOTTGER: B. 70, 314 (1937). 
3 Vgl. Kap. I, S.25. 
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Statt der inversen Anordnung der Tetraeder im Diamantgitter kann 
man auch die Tetraeder spiegelbildlich zueinander stehend einsetzen 
(Abb. 13 u. 14). Man erhiiJt so den Gittertypus des Wurtzits (ZnS), in 
dessen Gitter Ringsysteme wie das cis-Dekalin vorgebildet erscheinen. 

Invers Spiegelbildlich 

Abb.13. 
Tetraederanordnung. 

Zusammenjassung. Wenngleich das den Energieinhalt gespannter 
und ungespannter Verbindungen wiedergebende Tatsachenmaterial 
noch recht gering ist - hier liegt eine dankenswerte Aufgabe fUr einen 
Physikochemiker -, so zeigt doch die Anwendung der Spannungs­
theorie auf mono- und polycyclische Systeme, daB der Grundgedanke 
der Tetraedersymmetrie des C-Atoms, wie er sich neuerdings auch 
quantenmechanisch begrunden HiBt, ohne Zweifel richtig ist. Aller­
dings werden einige erganzende Vorstellungen, die insbesondere die 
Kraftwirkungen entfernterer Atome aufeinander in Rechnung setzen, 
noch zu berucksichtigen sein. Zu einer grundlegenden Anderung 
unserer ModeIlvorsteIlungen zwingen diese Erganzungen aber keines­
wegs. AIle gegen die Tetraedertheorie vorgebrachten Einwande sind 
entweder unrichtig gewesen - z. B. der bekannte Fall des Penta­
erythrits - oder sie sind nicht exakt beweisend wie die Versuche von 
INGOLD und THORPE. M6gen sich auch spater einmal einige Abwei­
chungen der Tetraederlage durch bundige 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 raumlichen Aufbaus aIler Kohlenstoffverbindungen zu betrachten. 
Ein wichtiger - in der historischen Entwicklung der erste sichere -
Beweis hierfur ist das Auftreten optischer Aktivitat, von dem im 
nachsten Abschnitt die Rede sein wird. 

4. Optische Aktivitat. 
1m Jahre 1811 entdeckte ARAGO, daB Quarz die Fahigkeit besitzt, 

die Schwingungsebene des polarisierten Lichts um einen bestimmten 
Winkel zu drehen. 
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Diese "optische Aktivitat"l fuhrte man auf eine verschiedene An­
ordnung del' Molekule im Krystall zuruck. Beim Losen von optisch 
aktivem Quarz in starkem Alkali geht diese Aktivitat verloren. 1m 
Jahre 1815 wurde von BlOT und SEEBECK die optische Drehung auch 
an Flussigkeiten, namlich Terpentinol und waBrigen Losungen von 
Zucker und Weinsaure festgestellt. PASTEUR 2 fand einige Jahrzehnte 
spater, daB es zwei, die Ebene des polarisierten Lichts nach rechts 
bzw. links drehende Formen del' Weinsaure, die d- und I-Weinsaure, 
gibt, die ihre optische Aktivitat im Gegensatz zum Quarz auch in 
del' Losung behalten. Hier wurde die optische Aktivitat auf eine ver­
schiedene raumliche Anordnung del' Atome im Molekul zuruckgefiihrt. 
Aus den krystallographischen Erscheinungen leitete PASTEUR ab, daB 
die beiden Formen, die d- und I-Form del' Weinsaure, sich wie Bild 
und Spiegelbild verhalten mussen. Durch Zusammengeben gleicher 
Teile d- und I-Form entsteht eine optisch inaktive Saure, eine Racem­
form. Mit geeigneten Methoden, die aIle von PASTEUR entdeckt sind 
und auch heute noch verwandt werden, gelingt die Aufspaltung del' 
Racemform in die optischen Antipoden. In del' Zeit nach diesen 
Entdeckungen forderten die organisch-chemischen Untersuchungen 
immer me hI' Verbindungen zutage, deren Isomerie sich nicht mehr 
mittels del' klassischen Strukturlehre erklaren lieB. 1m Jahre 1874 wies 
VAN'T HOFF 3 unter dem Eindruck del' Lekture einer Arbeit von WIS­
LICE NUS uber "die ungeklarte Isomerie del' Milchsauren" den ent­
scheidenden Weg, del' mit einem Schlage zur Aufklarung del' unbekannten 
Isomerien fuhrte. Die von VAN'T HOFF 4 intuitiv gefundene Erklarung 
wurde fast gleichzeitig und unabhangig von ihm auch durch LE BEL 
gegeben, del' zu diesen Erkenntnissen auf Grund von geometrischen 
Symmetriebetrachtungen gefiihrt wurde. 

a) Die Tetraedertheorie von v AN'T HOFF und LE BEL. 
VAN'T HOFF 5 und LE BEL 6 betl'achten als Voraussetzung fur das Auf­

tl'eten optischer Aktivitat das Vorhandensein eines Kohlenstoffatoms mit 
vier voneinander verschiedenen Liganden - des asymmetrischen C-Atoms. 
Dabei nimmt v AN'T HOFF als Modell ein regulares 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: WITTIG, G.: Stereochemie. Leipzig: 
Akadem. Verlags-Ges. 1930. - FREUDENBERG: Stereochemie. Leipzig u. Wien: 
Verlag F. Deuticke 1933. - EUCKEN-WOLF: Hand- u. Jahrbuch d. chern. Physik, 
4. Stereochemie ... Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. 1933. 

2 PASTEUR: pber die Asymmetrie bei naturlich vorkommenden, organischen 
Verbindungen. Ubersetzt u. herausgeg. von M. u. A. LADENBURG, Leipzig 1860. 

3 VAN'T HOFF: Die Lagerung der Atome im Raum. 3. Aufl. Braunschweig 1908. 
4 VAN'T HOFF: V gl. hierzu den Vortrag von P. WALDEN: 50 Jahre stereochem. 

Lehre und Forschung. B. 58, 237 bes. 246 (1925). 
5 VAN'T HOFF: Dix annees dans l'histoire d'une theorie. 1887. 
6 LE BEL: Bl. (2) 22, 337 (1874); (3) 3, 790 (1890); 7, 613 (1892). 
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Beide Formen (d- und 1-) unterscheiden sich also nur durch die 
raumliche Anordnung der Liganden und mlissen daher in allen skalaren 
(richtungslosen) aber nicht in vektoriellen - selbst schon gerichteten -
Eigenschaften libereinstimmen. Sie drehen daher die Schwingungs­
ebene des Lichtes urn den gleichen, aber entgegengesetzten Betrag, 
wahrend sie z. B. in den Schmelzpunkten libereinstimmen. Nach den 
grundlegenden Arbeiten von VAN'T HOFF und LE BEL begann ein 
ungeahnter Siegeszug dieser Vorstellungen yom raumlichen, tetra­
edrischen Bau des C-Atoms. Die Theorie laBt die Zahl der moglichen 
Stereoisomeren bei Verbindungen mit mehr als einem asymmetrischen 
C-Atom klar voraussagen. Sie wurde durch die Untersuchungen EMIL 
FrSCHERs l liber die Raumstruktur der Zucker glanzend 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 Kronung in der Rontgenstrukturbestim­
mung des Diamanten. 

Alle weiteren Versuche haben immer wieder die Richtigkeit der 
VAN'T HOFF-LE BELschen Anschauung bestatigen konnen, ja sogar 
die besten und modernsten physikalischen Methoden konnten das 
ursprlingliche Bild nur verfeinern, nicht wandeln. WALDEN 2 hat die 
Idee der raumlichen Lagerung der Atome als schlechthin die Theorie 
der organischen Chemie bezeichnet. Der schopferische Gedanke von 
VAN'T HOFF und LE BEL schuf der gesamten organischen Chemie eine 
neue) wichtige Grundlage. 

In einem Buch liber neuere Anschauungen der organischen Chemie 
konnen wir die als klassisch zu bezeichnende Entwicklung der VAN'T 
HOFF-LE BELschen Tetraedertheorie nur kurz streifen. Dies um so eher, 
als in jedem einfiihrenden Lehrbuch der organischen Chemie diese Theorie 
besprochen wird und es dazu eine Reihe ganz ausgezeichneter Darstel­
lungen der Stereochemie gibt 3• Dagegen werden die auf Grund der 
VAN'T HOFFschen Anschauungen in neuester Zeit aufgefundenen Tat­
sac hen an den in Betracht kommenden Stellen dieses Buches eingehend 
gewlirdigt werden. 

Die Modellvorstellung von VAN'T HOFl!' liber die regular tetraedrische 
Lagerung der mit einem C-Atom verbundenen vier Liganden fiihrt liber 
die allgemeinen Symmetriebetrachtungen LE BELS hinaus. Sie hebt 
eine bestimmte raumliche Anordnung hervor, bestimmt die Zahl der 
moglichen raumisomeren Verbindungen und macht durch den Versuch 
zu prlifende Voraussagen liber die Zusammenhange von Konstitution 
und Eigenschaften der MolekiHe. 

Betrachten wir zunachst die Zahl der moglichen stereoisomeren 
Formen. 

1 Zusammenfassende Darstellungen: PRINGSHEIM, H.: Zuckerchemie. Leipzig 
·1925 - HAWORTH, W. N.: Die Konstitution der Kohlenhydrate. Dresden u. 
Leipzig ] 932. - OHLE, HEINZ: Die Chemic 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 V gl. Anm. 4 auf S. 32. 3 V gl. hierzu die Schrifttumsangaben auf S. 32. 
Miiller, Organische Chemie. 3 
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Die Anwesenheit eines Asymmetriezentrums (*0) etwa in der Milch-
saure H 

*/ CHa-C"COOH 
OH 

bedingt das Auftreten zweier spiegelbildlicher Formen, der d- und 
I-Form, die sich durch entgegengesetzt gleiche Drehung der Schwin­
gungsebene des polarisierten Lichtes unterscheiden. Mischt man beide 
Formen im gleichen Molekularverhaltnis miteinander, so entsteht ein 
optisch inaktiver Stoff. 1m Krystall konnen sich beide aktiven Formen 
in gleichem MaBe am Gitteraufbau beteiligen. Es entsteht eine wahre 
racemische Verbindung. Die aktiven Formen konnen auch jede in ihrem 
eigenen Gitter krystallisieren, wir erhalten dann ein racemisches Ge­
misch. SchlieBlich konnen aktive und inaktive Formen Mischkrystalle 
miteinander bilden. Das geht am deutlichsten aus den Schmelzdia­
grammen hervor (Abb. 15): 

d'-----'------' 

Tr-------I 

d}-------'l 
Hixhkrisfll//e y, d f/. l fOrm 

Abb. 15. Schmelzdiagramme von Racematen. 

Bestandig sind die racemischen Molekiilverbindungen nur in festem 
Zustand, in Losung und in Gasform zerfallen sie in ihre Komponenten. 
Dabei kann ihre Bestandigkeit innerhalb bestimmter Temperatur­
grenzen liegen, wie z. B. bei dem Na, NH4-Salz der Weinsaure, das 
oberhalb 27 0 als Racemat, unterhalb von 27 0 als Konglomerat in der 
gesattigten Losung als Bodenkorper 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 Rontgenanalyse 
zeigt, daB zwei Molekiile sich zentrosymmetrisch zueinander im Krystall 
anordnen. Dies weist darauf hin, daB ein Racemat eine Molekiilver­
bindung ist, deren Komponenten durch gerichtete Krafte zusammen­
gehalten werden. Die Krafte haben ihren Ursprung in del' raumlichen 
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Anordnung der Antipoden, die stets zu einer elektrischen Unsymmetrie 
des Gesamtmolekiils fUhrt. Daher kann man den Zusammenhalt einer 
Racemverbindung unter Ausbildung einer polaren Struktur in folgender 
Weise veranschaulichen1 : 

r+?*~ 
~!v4 

* Symmefriezenfrllm 

Neben den eigentlichen Racematen kennt man auch sogenannte 
partielle Racemate2• Man versteht hierunter Molekiilverbindungen, die 
durch strukturelle oder sterische Veranderung - oder beides zugleich -
einer Komponente des Racemats erhalten werden, z. B. 

d-Chlorbernsteinsaure + l-Chlorbernsteinsaure = Racemat. 
d-Chlorbernsteinsaure + l-Brombernsteinsaure = partielles Racemat. 
d-Methylbernsteinsaures-l-Chinin + l-Methylbernsteinsaures l-Chinin 

= partielles Racemat. 
Ergostanol + Epikoprosterin = partielles Racemat. 

H. LETTRE 3 ist der Frage nachgegangen, wieweit man strukturelle 
Anderungen in der einen Komponente eines Racemats durchfUhren 
kann ohne Verlust des partiellen Racematcharakters. Dabei findet er, 
daB einmal nur sterisch entgegengesetzte Stoffe zu partiellen Racematen 
zusammentreten konnen, 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 Beine Molekiilverbindung, dann tut er das auch mit einem Stoff C, 
wenn B und C isomorph sind (Mischkrystalle miteinander bilden). Fiir 
sterische Veranderungen an partiellen Racematen haben sich noch keine 
allgemeinen Gesichtspunkte ergeben. 

Nach H. LETTRE ist diese partielle Racematbildung eine im physio­
logischen Geschehen auBerst wichtige Erscheinung. So lassen sich 
z. B. Antigen-Antikorper-Verbindungen als partielle Racemate auf­
fassen. Die Abwehrreaktion des tierischen Organismus gegen par­
enteral eingefUhrtes korperfremdes EiweiB ist hiernach so zu erklaren, 
daB der Korper zu diesem eingefiihrten EiweiBmolekiil eine Komponente 
zur Bildung eines partiellen Racemats synthetisiert und damit das 
Antigen in Form einer Molekiilverbindung festlegt. 

Auch die mitunter totale Spezifitat 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 fUr den Ablauf spezifischer physiologischer Reaktionen 

1 REIS, A.: Z. Krist. 66, 417 (1928). 
2 Partielle Racemate haben im allgemeinen einen endlichcn Drehungswert im 

Gegensatz zu wahren Racematen, die sh'ts die Drehung Null besitzen. 
3 LETTRE, H.: Ang. Ch. 50, 581 (1937). 

3* 
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zu werfen, spielen sich doch aIle wesentlichen biologischen V organge 
in den Organismen an optisch aktiven Zentren ab! 

Denkt man sich einen Stoff aus zwei asymmetrischen C-Atomen 
aufgebaut, und zwar so, daB jedes Asymmetriezentrum unabhangig 
von dem anderen die Fahigkeit zur Ausbildung zweier spiegelbildlicher 
Konfigurationen besitzt, so erhalt man folgende Isomeren: 

abcC - Cdef 

+A -A I +A -A 
+B -B -B +B 

also 4 = 22 Isomere und 2 Racemverbindungen. 

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

+A -A I +A -A I +A -A I -A +A 
+B -B +B -B -B +B +B-B 
+c -c -c +c +c -c +C-C 

8 = 23 Isomere 
und 4 Racemver­
bindungen usf. 

Ganz allgemein: die Zahl der Isomeren bei Anwesenheit von n asymmetri-
8chen C-Atomen betriigt 2n. 

Betrachten wir den ersten Fall, die Bildung von 2 Isomeren, etwas 
genauer. Wir haben hier 2 Paare spiegelbildlicher Formen 
+A -A +A -A +A +A -A -A 
+B -B und -B +B vor uns, aber +B und -B bzw. -B und + B 

sind keine spiegelbildlich verschiedenen Formen. 1m dem Paar 

!~ ~~ enthalt 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 Trennung eines Racemats in die Antipoden 
auf der intermediaren 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 durchgefiihrt. Ihm gelang 
die Spaltung der Traubensaure durch Zugabe von Cinchonin. Beim Ein­
dunsten der wasserigen Losung krystallisierte zunachst das (-) wein­
saure Cinchonin ausl. Nach der Abtrennung und Reinigung dieses Salzes 
wird es durch verdiinnte Alkalien in die reine (-) Weinsaure bzw. ihr 
Alkalisalz iibergefiihrt. Zur Spaltung racemischer Basen, Ketone, Alde­
hyde usw. sind in der Folgezeit zahlreiche geeignete Methoden aufgefun­
den worden, die grundsatzlich 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-

I (+) und (-) bedeuten die Rechts- oder Links-Drehung der Schwingungs­
ebene des polarisierten Lichtes. 
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standlichen Tetraederaufzeichnung, sondern der Projektion der Modelle 
auf die Papierebene (vgLfolg. Ab b.). N ach einem V orschlag von E. FISCHER 
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 kommen1 . In einem einfachen Fall, 
dem der Weinsaure, sieht die Projektion dann folgendermaBen aus: 

H 

OOH 

eOOH 

COOH 
I 

H-C-OH 
I 

HO~C-H 
I 

eOOH 

Die vier moglichen Raumlagen besitzen daher folgende, in verkiirzter 
Schreibweise wiedergegebenen Formeln: 

H '\ OH HO I H H I OH 
HO H H IOH H OH 

1 2 3 

HOIH 
HO H 

4 

Setzt man willkiirlich einen bestimmten Drehungssinn etwa 
H --+ OH --+ COOH fest, so erkennt man, daB Form 3 und 4 infolge innerer 
Kompensation keine Drehung zeigen und infolgedessen auch nicht in 
aktive Formen gespalten werden konnen. Ferner laBt sich am Modell 
zeigen, daB Form 3 und 4 miteinander zur Deckung zu bringen sind, 
sie sind keine Spiegelbildisomeren. Es gibt also nur eine innerlich 
kompensierte - sogenannte Meso/arm - der Weinsaure. 

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. DemgemiW laBt sich auch durch die d- und I-Form 
der Weinsaure keine Symmetrieebene legen. Die Mesoweinsaure jedoch 
besitzt dieses Symmetrieelement. 

2 3 4 

H eOOH OH H O~-+-'----= 

eOOH eOOH 

H eOOH OH HO eOOH H 

~}b~~ 
H.(±)OH Ho(1)H 

eOOH eOOH 

Optisch aktive Weinsaurell. MesQweillsaure. 

1 Niiheres siehe in den angege benen Spezialdarstellungen der Stereochemie; 
vgl. ferner E. FISCHER: B. 27, 3189 (1894). - WOHl" A.: B. 50,459 (1917). -
FREUDENBERG, K.: B. 55, 1339 (1922). 
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Durch gegenseitige Drehung der Tetraeder urn die C-C-Ver­
bindungsachse in der Mesoweinsaure 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 HOFF l 

fiihrte die Hypothese der freien, unbeschrankten Drehbarkeit der Kohlen­
stofftetraeder urn die gemeinsame Verbindungsachse ein, wonach aIle 
MolekiilmodeIle, die durch diese Rotation ineinander iibergefiihrt 
werden konnen, ein und demselben chemischen Stoff entsprechen. 
Damit ist der AnschluB an die Erfahrung wieder hergesteIlt. Uber die 
Moglichkeit der Existenz von in ihrer freien Drehbarkeit behinderten 
Molekiilen werden im folgenden (Kap. I, S.48) die notigen Ausfiih­
rungen gemacht. 

Neben einer Mesoweinsaureform mit einer Symmetrieebene (5) ist 
auch eine zentrosymmetrische Anordnung (6) aIler Liganden moglich. 

5 6 COOH 

fymmelrie­
ebene 

COOH 

H~-+-~OH 

Mesoweinsaure. COOH 

Eine Entscheidung iiber die wahre raumliche Lagerung geben die Mes­
sungen des Dipolmomentes und seiner Temperaturabhangigkeit. Wiirde 
bei der d-, 1- und Mesoform freie Drehbarkeit vorhanden sein, so miiBten 
aIle 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 ist 2. 

Tabelle 6. 

I Akt. f.' • 10" Meso. f.' • 1018 

Dichlorbernsteinsauredimethylester 
CH30COCHCICHCICOOCHa 3,03 2,35 

Dimethoxybernsteinsauredimethylester 
CHaOCOCH(OCH3)CH(OCH3)COOCH3 3,13 2,83 

Dimethoxybernsteinsaurediathylester 
C2H50COCH(OCH3)CH(OCHa)COOC2H5 3,74 3,34 

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

1 VAN'T HOFF: Die Lagerung der Atome im Raum. 2. Aufl., S.36 (1894). 
2 Vgl. den Aufsatz von K. L. WOLF 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: 
Mesoweinsaure fl = 0). 

Mit steigender Temperatur wachst die thermische Energie, die 
innere Rotation wird angeregt, das Moment wird grailer als Null und 
erreicht bei vallig freier Rotation seinen Grenzwert. Daher gibt die 
Messung des Dipolmomentes und seine Temperaturabhangigkeit uns 
einen Hinweis auf das Vorliegen einer behinderten Drehbarkeit. In der 
folgenden Tabelle 7 1 

Tabelle 7. 

T. abs. ,I' • 1018 beab. ! f" 1018 ber. f. 
I fro Drehbarkeit 

Dichlorathan CICH2-CH2Cl . 305-554 i 1,12-1,54 2,54 
298-588 1,27-1,57 

Dibromathan BrCH2-CH2Br. 339-436 0,94-1,10 2,54 
347-449 0,97-1,04 

Chlorbromathan BrCH2-CH2Cl 339-436 1,09-1,28 2,54 

sind einige solcher Werte angegeben, die eine recht betrachtliche Be­
hinderung der freien Drehbarkeit an den Halogenathanen zeigen. Fiir 
unsere Tetraedermodelle spielen diese Betrachtungen keine Rolle, da 
in ihnen der Einfluil entfernter Gruppen aufeinander nicht zum Aus­
druck kommt. Daher kann man iiber die Haufigkeit und Stabilitat 
der modellma13ig maglichen Lagen zunachst nichts aussagen, ohne die 
genannten physikalischen Methoden zu Rate zu ziehen. 

Die zwischen den einzelnen Gruppen wirkenden Krafte sind im 
allgemeinen recht klein, so dail die Verweilzeiten der Atome in den 
einzelnen Lagen nicht groil genug werden, um die Isolierung der Rota­
tionsisomeren zu gestatten. Aus diesem Grunde stimmen die v AN'T 

HOFFschen Modellvorstellungen unter Annahme unbehinderter freier 
Drehbarkeit mit der Zahl der aufgefundenen Isomeren iiberein. 

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

H )6-' --"I" OH 
1/ H HO "'I 
~. H HO /' 

HO "12 __ '1'" H 

OH H 

Auch Spirane, wie z. B. die folgende Verbindung: 

HX"" /H 
HOOC ' /O""COOH 

1 Aus H. A. STUART: Molekiilstruktur, S. 149. 
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besitzen keine Symmetrieebene. Diese Spiroheptandicarbonsaure ist 
daher in optische Antipoden spaltbar1 . Weitere Beispiele fUr eine 
Molekiilasymmetrie, die durch eine behinderte freie Drehbarkeit zu­
stande kommt, finden sich im nachsten Abschnitt 2 • 

Andere Beispiele fUr Verbindungen, in denen die freie Drehbarkeit 
aufgehoben und die Bestimmung del' raumlichen Lage del' Liganden 
durch Auftreten einer optischen Aktivitat moglich ist, sind die Cy­
clopentandicarbonsiiuren. Diese Sauren enthalten zwei asymmetrische 
C-Atome. Abel' nur die Form, in del' sich die Carboxyle auf verschie­
denen Seiten del' 5-Ringebene befinden (trans-Form), ist in optische 
Antipoden spaltbar, wahrend die cis-Form eine Symmetrieebene besitzt 
und daher unspaltbar ist 3 • 

H" H", < __ H-'oJCOOH 

"'COOH 

/ I COOH 
""HOOC", 

····H 
cis-Form trans-Form 

Cyclopentandicarbonsanre 
. besitzt Symmetrieebene, unspaltbar keine Symmetrieebene, spaltbar 

Die Moglichkeit einer solchen Strukturbestimmung ist natiirlich 
nur bei kleinen Ringen gegeben, wo infolge del' Starrheit del' Molekiile 
eine bestimmte raumliche Festlegung del' Atome odeI' Atomgruppen 
vorhanden ist. Bei del' cis- und trans-Cyclohexan-I, 2-dicarbonsiiure 
kehren dieselben Verhaltnisse wieder. Auch hier ist nul' die trans-Form 
spaltbar 4 _ Dagegen sind die entsprechenden cis- und trans-I, 4-Dicarbon­
siiuren wegen des Vorhandenseins einer Symmetrieebene unspaltbar 5 • 

Symmetrieebene 

cis-Form, unspaltbar trans-Formen, 
keine Symmetrieebene, spaltbar 

Cyclohexan-1,2-dicarbonsaure. 

cis-Form trans-Form 
Cyclohexan -1 ,4-dicar bonsa ure, unspalt bar. 

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

die Symmetrieebene. 

1 BACKER, H. J., u. SCHURINK: R. 50, 921 (1931). 2 Vgl. S.48. 
3 GOLDSWORTHY, J.: Soc. 1~5,. 2012 (1924); neuere Konfigurationsbestim­

mungen mittels der genannten Methode siehe bei W. HVCKEL: A. 451, 140 (1926). 
- KUHN, R.: B. 58, 919 (1925). 

4 WERNER, A.: B. 3~, 3046 (1899). 5 BAEYER, A. v.: A. ~45, 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 moglich. 

Bei del' Besprechung del' Mesoweinsaure hatten wir schon darauf 
hingewiesen, daB auch die zentrosymmetrische Form unspaltbar sein 
muB. Von den verschiedenen lsomeren Truxillsiiuren kennt man nun 

H H 
II 

CsHs-C-C-COOH 
I I 
I I 

HOOC-C-C-CsHs 
I I 
H H 

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

• Symmetriezentrum 

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

180' ~ 
<;:Ha I CH 3 

i /CO-I-NH ... I 
C I 'C und 
I'NH--CO/[ 
H I H 

dann tritt wieder optische Aktivitat auf2. 
Zur Existenz optischer Antipoden ist daher zu sagen: nicht das 

Fehlen aller Symmetriebedingungen ist fUr das Vorhandensein optischer 
Antipoden maBgebend, sondel'll die Abwesenheit einer Symmetrieebene 
und eines Symmetriezentrums. Beim Fehlen dieser beiden Symmetrieele­
mente, und zwar nur dann ist das Auftreten optischer Antipoden moglich. 

Sind in einer Verbindung mehrere unabhangige Asymmetriezentren 
vorhanden, so laBt sich auch mittels des Drehvermogens, rechts odeI' 
links drehend, keine relative Raumzuordnung vornehmen. Da anderer­
seits die Bestimmung del' absoluten Raumkonfiguration bisher nicht 
moglich war, bezieht man sich auf eine willkiirlich festgesetzte Raum­
anordnung 3. Als Bezugspunkt dient del' (+) rechtsdrehende Glycerin­
aldehyd, in dessen Projektionsformel die OH-Gruppe auf del' rechten 

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

2 Vgl. WITTIG: Stereochemie, S.93/94. 
3 Uber die absolute Konfiguration optisch aktiver Verbindungen vgl. W. KUHN, 

Naturwiss. 26, 289 (1938). 
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Seite geschrieben wird1 • Diese Raumstruktur wird dann als d (+) Gly­
cerinaldehyd bezeichnet. Dabei bedeutet + und - die beobachtete 
Rechts (+)- oder Links ( - )-Drehung, wahrend d oder I die entspre­
chende Lage der OH-Gruppe angibt! 

C/~ 
I 

H-C-OH 
I 

CHPH 

Will man nun andere Verbindungen mit der Raumlage des d-Glycerin­
aldehyds in Beziehung setzen, so ist die Durchfiihrung von geeigneten 
Reaktionen erforderlich, die, wie sich spater 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 aIle acht moglichen Hexose­
formeln aufbauen, zu denen die entsprechend vom I (-) Glycerin­
aldehyd abgeleiteten acht anderen Hexoseformeln treten. ZweckmaBig 
bedient man sich einer sehr vereinfachten Schreibweise, indem nur 
H bzw. OH wiedergegeben werden als die fiir die Raumformel wichtigen 
Atome bzw. Atomgruppen. Man erhalt dann folgendes Schema, in dem 
stets oben eine CHO-, unten die CH20H-Gruppe und im linken Formel­
teil entweder H oder OH zu erganzen sind, urn zur voIlstandigen Hexose­
formel zu gelangen. Die C-Atome werden ebenfalls ausgelassen 2. 

I. 
a) b) 

OH H 
OH OH 
OH OH 
OH OH 
a) d(-)Allose 
b) d (-) Altrose 

a) 

OH 
OH 
OH 

d (-) Ribose 

V. 

OH 
OH 

II. 
a) b) 

OH H 
H H 
OH OH 
OH OH 

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

b) 

H 
OH 
OH 

d (-) Arabinose 

VII. 

III. 
a) b) 

OH H 
OH OH 
H H 
OH OH 

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

a) 

OH 
H 
OH 

d (+) Xylose 

VI. 

H 
OH 

IV. 
a) b) 

OH H 
H H 
H H 
OH OH 

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

b) 

H 
H 
OH 

d (- )Lyxose 

d ( - ) Erythrose d ( - ) Threose 

VIII. 

OH 
d ( + ) Glycerinaldehyd 

1 WOHL, A., u. K. FREUDENBERG: B. 56, 309 (1923). 
2 WOHL, A., u. K. FREUDENBERG: B. 56, 312 (1923). 
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1'. 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 
H H H H H H H H 

a} I( -} Talose a} I(-}Idose a} d (-) Mannose a} I (-) Altrose 
b) d (-) Galaktose b) I(-} Gulose b) I (-) Glucose b) I(-}Allo.e 

V'. VI'. 
a) b) a) b) 

OH H OH H 
OH OH H H 
H H H H 

I (+) Lyxose I(-} Xylose I(+} Arabinose 1 (+) Ribose 

OH VII'. H 
H H 

1 ( - ) Threose I ( + ) Erythrose 
VIII'. 

H 
I ( - ) G Iycerinaldehyd 

Unter Benutzung folgender experimenteller Tatsachen gelingt es, 
aus den acht zur Verfugung stehenden Hexoseformeln des oberen 
Teiles diejenige Raumordnung festzulegen, die der d (+) Glucose 
zukommt. Wir brauchen nur die eine Halfte 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=O und -CH20H zur Dicarbonsaure fiihrt 
I 

zu einer optisch aktiven Zuckersaure. 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 Trioxyglutarsdure entstehen. Von den zur Wahl 
stehenden Formeln Vb und VIa scheidet aus Symmetriegrunden VIa 
und damit das Paar III aus. Es bleibt daher nur noch das Paar II 
ubrig, in dem nun a und b auf die Glucose- und Mannoseformel verteilt 
werden mussen. 

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

COOH 
H 
H 
OH 
OH 
COOH 

)/' \;. 
CHO CHPH 
H H 
H H 
OH OH 
OH OH 
CHPH CHO 
d-Mannosc 

Drehung 
--~ 

urn 180' 
in der 

Zeichen­
ebene 

CHO 
H 
H 
OH 
OH 
CHPH 
d-Mannose 

COOH 
OH 
H 
OH 
OH 
COOH 

)/' \;. 
CHO CHPH 
OH OH 
H H 
OH OH 
OH OH 
CHPH CHO 
d-Glucose 

Drehung 
--------)0-

urn 180' 
in der 

Zeiehen­
ebene 

Somit kommt der d (+) Glucose die Raumformel IIa zu. 

CHO 
H 
H 
OH 
H 
CHpH 
I-Gulose 
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Bei dieser Ableitung der Glucoseformel werden im wesentlichen nur 
Schliisse auf die Gleichheit oder Ungleichheit an je zwei asymmetrisehen 
C-Atomen benutzt. Mit der willkiirlichen Festlegung des d (+) Glycerin­
aldehyds als Bezugspunkt ist somit unter Benutzung einiger experi­
menteller Tatsachen aueh die kompliziertere d-Glucoseformel in raum­
lieher 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 klassisehe Beispiel hierfiir ist 
der von WALDEN eingehend untersuehte Chlorbernsteinsaureester. Mit 
Ag20 entsteht aus dem (+) rechtsdrehenden Chlorbernsteinsaureester 
ein rechtsdrehender Ap£elsaureester, der mit PC15 behandelt den (-) 
linksdrehenden Chlorbernsteinsaureester liefert. Es laBt sich so ein 
KreisprozeB aufstellen, der von einem Antipoden ausgehend iiber eine 
Reihe von optischen Umkehrungen schlieBlieh wieder zu dem raum­
lich gleichen Ausgangsstoff zuriickfiihrt. An welchen Stellen hierbei 
die "W ALDENsche Umkehr" 2 eintritt, kann man zunaehst nicht sagen. 
Spatere Untersuchungen von K. FREUDENBERG 3 und R. KUHN 4, die 
mittels anderer Methoden (vgl. S. 45/46) eine eindeutige Raumstruktur­
bestimmung ermoglichten, zeigen, daB bei dem mit einem -"-+ ver­
sehenen Reaktionen die Umkehr stattfindet. 

(+) ROOC-CH2-CH(CI)-COOR AgO~ (+) ROOC-CH2-CH(OH)-COOR 

N.OH i f PCI, N.OH { 1 PCI, 

AgOH 
(-) ROOC-CH2-CH(OH)-COOR -<--- (-) ROOC-CH2-CH(CI)--COOR 

Hieraus ergibt sich zunachst, daB der neu eintretende Substituent bei 
Reaktionen am asymmetrischen C-Atom nicht immer an die Stelle 
des verdrangten tritt. Das leitende Prinzip der Strukturlehre, nach 
dem bei Substitutionsreaktionen der neu eintretende Substituent die 
Stelle des verdrangten einnimmt und die Struktur der Verbindung so 
weitgehend wie moglich gewahrt bleibt, gilt demnach nicht bei der 
Betrachtung der raumlichen Anordnung im Molekiil. Selbstverstand­
lich bleibt die WALDENSche 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. 

(+A +8) Reaktion /--->- (+A', +8) 
, an A "'----->- (-A', +8) 

1 WALDEN, P.: B. 29,133 (1896); 30, 2795, 3146 (1897); 32,1833,1855 (1899). 
2 Den Ausdruck priigte E. FISCHER: B. 39, 2895 (1906). Zusammenfassende 

Darstellung. P. WALDEN: Optische Umkehrerscheinungen. Braunschweig 1919. 
Siehe auch B. 58,259 (1925). - P. PFEIFFER: W ALDENsche Umkehrung in "Organ i­
sche Molekiilverbindungen". 2. Aufl. S.401, 405. Stuttgart 1927. 

3 FREUDENBERG, K.: B. 61, 1083 (1928). 
4 KUHN, R., u. Th. WAGNER-JAUREGG: B. 61, 504 (1928). 
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Fiir das Eintreten oder Ausbleiben der WALDENschen Umkehr sind, 
wie man festgestellt hat, die verschiedensten Faktoren verantwortlich. 
WALDEN! fand, daB z. B. die Verseifung des (-) Chlorbernsteinsaure­
esters mit Ag20 bzw. KOH zu verschiedenen Isomeren fiihrt. 

KOH 
/--->- (+) ROOC-CH(OH)-CH2-COOR 

(-) ROOC-CH(CI)-CH2-COOR -"" AgOH 
----->- (-) ROOC-CH(OH)-CH2-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 2 untersuchte 
Beispiel zeigt: 

Es ist infolgedessen nicht moglich, auf chemischem Wege irgendeine 
Voraussage iiber das Eintreten oder Ausbleiben der W ALDENSchen Umkehr 
zu machen 3. Vielmehr laBt sich der SchluB ziehen, daB nicht nur bei 
Reaktionen am Asymmetriezentrum, sondern ganz allgemein bei Sub­
stitutionsreaktionen am C-Atom ein Platzwechsel derSubstituenten statt­
finden kann. Wir besitzen nur kein Mittel, diesen Platzwechsel auch 
in anderen Fallen, in denen kein asymmetrisches C-Atom vorhanden 
ist, nachzuweisen (vgl. spater). Unter Vermeidung der WALDENSchen 
Umkehrung gelingt es in manchen Fallen eine sog. sterische Reihe 
au£zustellen, die es gestattet, die Raumlagen verschiedener aktiver 
Verbindungen mit dem Bezugssystem in Verbindung zu bringen. 

I- t 
COOH COOH COOH COOH COOH COOH 
I I I I 

I 

HrOH -->- HCOH ->- HCOH -->- HCOH HCOH -->- HCOH 
I I I 

HOCH CH2 CH2NH 2 CHpH CH2Br CHa 
I I 

d ( + ) Isoserin d(-)Gly- d(-)Brom- d(- )l\1ilch-I 

COOH COOH cerinsaure milchsiiure saure 
d(+)Wein- 1(+ )Ap!el-

saure saure 

HCO CN COOH 
I I I 

HCOH HOCH HOCH 
-->- I -->- I -->- I 

CHPH HCOH HCOH 
d( + )Glycerin- I I 

aldehyd CHPH COOH 
:(-)Wein-

saure 

1 WALDEN, P.: B. 29, 133 (1896); 32, 1841 (1899). 
2 SENTER, G.: Soo.l07, 638, 908 (1915); l09, 690, 1091 (1916); Hl, 447 (1917); 

H3, 140, 151 (1918); l25, 2137 (1924); l27. 1847 (1925). 
3 Zur Theorie der W ALDENsohen Umkehr vgl. z. B. E. D. HUGHES: Trans. 

Faraday Sao. 34, 202 (1938). Siehe auoh Kap. I, S.68. 
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So findet man z. B., daB die (+) Weinsaure oder die (-) Milchsaure 
in ihrem konfigurativen Aufbau dem (+) Glycerinaldehyd entsprechen, 
daher als d (+) Weinsaure bzw. d (-) Milchsaure zu formulieren sind. 
AIlgemein geht hieraus hervor, daB gleichsinnigen Drehungen nicht ein 
gleichartiger raumlicher Aufbau entsprechen muB. 

Die weiteren Untersuchungen an natiirlich vorkommenden oder als 
Spaltprodukte von Naturstoffen auftretenden Verbindungen haben ge­
zeigt, daB aIle diese Verbindungen unter sich den gleichen raumlichen 
Aufbau besitzen. So gehOren z. B. aIle wichtigen, als Spaltprodukte 
naturlicher EiweiBstoffe vorkommenden Aminosauren zur I-Reihe. 
In dem Vorkommen von Stoffen der d-Reihe in bosartigen Geschwul­
sten sieht F. KOGLl 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 zuruck. Auf diese 
Methoden (optische Superposition, optische Verschiebung, Bestimmung 
der Dissoziationskonstanten von Sauren u. a.) kann hier nicht naher 
eingegangen werden. 

Racemisierung. Die Reaktionen an einem asymmetrischen C-Atom 
brauchen nicht immer so zu verlaufen, daB die Konfiguration des opti­
schen Antipoden entsteht - W ALDENSche Umkehrung - oder auch die 
ursprungliche Konfiguration erhalten bleibt, es kann auch der Fall ein­
treten, daB eine Reaktion zur Bildung gleicher Teile der Antipoden 
fiihrt, 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 2. 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 W ALDENSchen Umkehrung ausschlieBlich zum optischen 
Antipoden, sondern zum konfigurativ gleichen und entgegengesetzten 
Reaktionsprodukt in annahernd gleichen Mengen. Wichtig ist ferner 
der Fall, daB ein asymmetrisches Molekiil wahrend der Reaktion in ein 
symmetrisches ubergeht, aus dem durch geeignete Reaktionen erneut 
das gleiche asymmetrische Ausgangsmolekul entstehen kann. Wegen des 
gleichen Energieinhalts der optischen Antipoden mussen bei dieser 
Umwandlung beide Antipoden in gleichen Mengen entstehen. 1m End­
ergebnis der Reaktion erhalt man also ein Racemat: es ist vollstandige 
Racemisierung eingetreten. Hierfiir ein Beispiel: Ein asymmetrisches 
C-Atom der folgenden Verbindung 

1 KOGL, F., J. ERXLEBEN U. A. i\L AKKERMANN: 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 ttber einen moglichen Zusammenhang zwischen der Racemisierung und 
dem Altern der Organismen vgl. W. KUHN, 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 

R1" /OH 
R /C~C'R 

2 

uber, die kein asymmetrisches C-Atom mehr enthalt. Wandert nun 
das H-Atom der OH-Gruppe wieder an seinen alten Platz unter Ruck-

R1" /OH R1" * ,f0 
/C-C" --->- (d, I) /C-C"R 

R2 R R2 I 
H 

bildung des Asymmetriezentrums, so mussen wegen ihres gleichen 
Energieinhalts gleiche Mengen der optischen Antipoden entstehen, die 
Verbindung ist durch intermediare Enolbildung racemisiert worden. 
Solche Reaktionen konnen sich auch der W ALDENschen Umkehr uber­
lagern, so daB z. B. im Endergebnis teilweise Racemisierung und teil­
weiser Ubergang in den Antipoden zum Ausdruck kommt. DaB opti­
scheAntipoden trotz gleichen Energieinhalts 
existenzfahig sind und nicht sofort ineinan­
der ubergehen, liegt daran, daB zum Uber­
gang der einen in die andere Form eine er­
hebliche Energie, eine Aktivierungsenergie 
erforderlich ist. Beide Antipoden sind stabil, 
solange sie durch einen "Energieberg" von­
einander getrennt sind (s. Abb. 16). 

Ihre Stabilitat ist daher von der Hohe 
des Energieberges abhangig. Das Gleich­

-A 

Abb.16. Schernatische Darstellung 
der Aktivierungsenergic von opti­
schen Antipoden bei ihrern wechsel-

seitigcn Ubergang. 

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

Die Verhaltnisse werden etwas komplizierter bei der Betrachtung 
von Racemisierungsvorgangen 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 aquimolekularen Mengen der Komponenten vorhanden. 
Die Bildung des einen oder des andern Diastereomeren kann daher 
unter den Versuchsbedingungen weit uberwiegen. Ein bekanntes Bei­
spiel hierftir ist die Umwandlung der d-Mannonsaure in d-Gluconsaure, 
die unter dem EinfluB eines Katalysators, Chinolin, erfolgt (moglicher­
weise tiber intermediare Enolbildung) und die sich zur praparativen Ge­
winnung eines Diastereomeren verwenden laBtl (siehe folgende Seite). 
SchlieBlich gehort hierher auch die Mutarotation. Darunter versteht 

1 Die von LOBRY DE BRUYN gefundene Umlagerung der d-Glucose ~ d-}<'ruc­
tose ~ d-Mannose verlauft in alkalischer Lasung ebenfalls tiber eine Keto ~ Enol­
Umwandlung. In neutraler Lasung scheint ein anderer Reaktionsweg beschritten 
zu werden. Vgl. hierzu die Untersuchungen der Hexoseumlagerung in D20 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 
Auflosen bzw. Stehen seiner Losung, eine Erscheinung, die vor allem 

OH OH OH 

~ 0 t-OH ~O 
II 

HO H HOC H OH 
HO H 

H OH 
H OH 

HO H 
H OH 
H OH 

HO H 
H OH 
H OH 

CHPH CH 20H CHPH 

in der Zuckerreihe beobachtet worden ist. Sie beruht auf der Einstel­
lung eines Gleichgewichtes diastereomerer Formen in Losung, z. B. 

a-Glucose [+1l0, 4°] ~ [52,2°] +-- ,B-Glucose [+20,2°] 

d. h. intermediar verschwindet das Asymmetriezentrum (Ringoffnung 
unter Bildung der Aldehydform 1), und es findet ein Ubergang in die 
diastereomere Form statt (erneuter RingschluB). Die Mutarotation 
ist daher eine partielle Racemisierung besonderer Art. 

H OH ,,/ 
*r----.I 

H-C-OH ~ 

'--~ 

HO H ,,/ 
*C,------, 

H-t-OH ~ 
I I , _______________ J 

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 urn aktive Formen, die ihre 
Existenz eben dieser Behinderung der freien Drehbarkeit verdanken 2• 

Die im vorangehenden dargelegten Bedingungen zum Auftreten 
einer optischen Aktivitat haben in neuerer Zeit durch Auffindung von 
Isomerien in der Diphenylreihe eine glanzende Bestatigung erfahren. 
Unter bestimmten Bedingungen geben Derivate des Diphenyls, Ter­
phenyls und andere Verbindungen AnlaB 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 fUhrte, ging von einer falschen Ansicht KAUFLERS iiber den 
raumlichen Bau des Diphenyls aus. Es ist reizvoll und lehrreich, diese 
Entwicklung kurz zu betrachten. 

b) Atropisomerie (Molekiilasymmetrie durch Behinderung der 
freien Drehbarkeit). 

KAUFLER 3 behandelte Benzidin mit Phtalsaureanhydrid und erhielt 
dabei eine Verbindung, fUr die er folgende Formel aufstellte: 

H H "N-O-O-N/ 
~ / 
~C C/ 
,.f ~ / ~ 
00 0 

1 Vgl. hierzu R. KUHN U. L. BmKoFER: B.71, 1535 (1938). 
2 Vgl. den folgenden Abschnitt. 3 KAUFLER: B. 40, 3250 (1907). 
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Infolge der groBen raumlichen Entfernung der beiden Aminogruppen 
in dieser Verbindung nahm KAUFLER an, daB dieser Verbindung ein 
anderes sterisches Aufbauprinzip zugrunde liegt. Er gelangte so zu der 
Vorstellung, daB 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 laBt sich die Existenz der obigen Verbindung infolge der benach­
barten Lage der beiden Aminogruppen, die eine zum RingschluB ge­
eignete Stellung einnehmen, gut verstehen. 

Spater wurden von CHRISTIE und KENNER! im Sinne eines schon friiher 
von KING 2 und THORPE 3 vorgeschlagenen Gedankenganges eine Nach­
priifung 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: 

eOOH eOOH 

" " / " /-) 
)-/ ~'-

I N'oz NOz 

NOz le~OH 
1_> ) j-) 
>- >-eOOH NOz 

trans-Form cis-Form 

In der Tat erwies sich die aus 2-Chlor-3-Nitrobenzoesaure mit Kupfer­
pulver nach ULLMANN hergestellte 2,2'-Dinitrodiphensaure als ver­
schieden von einer bereits friiher hergestellten 2,2' -Dinitrodiphensaure, 
ja die neue Verbindung lieB sich sogar in optische Antipoden spalten. 
Beides stand mit der cis-trans-Isomerie nach KAUFLER in Uberein­
stimmung, zeigt doch die trans-Form weder eine Symmetrieebene noch 
ein Symmetriezentrum, sie muB demnach in optische Antipoden spalt­
bar sein. 

Diese im Jahr 1922 durchgefiihrten Versuche fanden 4 Jahre spater 
eine iiberraschende Aufklarung. R. KUHN 4, TURNER 5 und SIReAR 6 

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 CHRISTIE U. KENNER: Soc. I~t, 614 (1922). 
z KING: Pro chern. Soc. 30, 249 (1914). 3 THORPE: Soc. 119, 535 (1921). 
4 KUHN, R.: A. 455, 255 (1927). 
5 TURNER: Soc. 19~6, 2042, 2476. 
6 SIReAR: J. Soc. chern. Ind. 5, 397 (1928). 

Muller, Organische Chemie. 4 
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Dem obigen Monophtaloylbenzidin von KAUFLER kommt daher die fol-

gende Formel zu: <CO"'-O 
H2N-0-0-N 

CO/ 

Auch die Messung der Dipolmomente 4,4' -substituierter Diphenyle lie­
ferte das Moment fh = 0, ein Ergebnis, das nur mit einer ko-

. axialen Stellung der Phenylkerne vereinbar ist. Damit brach die 
KAUFLERsche Hypothese einer gefalteten Struktur des Diphenyls zu­
sammen. Weiterhin stellten CHRISTIE, HOLDERNESS und KENNER! 
fest, daB die angebliche cis-Form der 2,2'-Dinitrodiphensaure in Wirk­
lichkeit die stellungsisomere 2,4' -Dinitrodiphensaure ist, deren Spaltung 
in optische Antipoden allerdings ebenfalls durchgefUhrt werden konnte. 
Ferner gelang die Spaltung einer Reihe anderer Diphenylderivate, z. B. 
der 6-Nitro-2,2' -Diphensaure sowie der 2,2' -Dichlor-6,6' -diphensaure in 
optische Antipoden. 

HOOC COOH HOOC COOH HOOC COOH 
/ / / / / / 

0-0-N02 0-0 0-0 
"'- / "'- / N02 N02 CI CI 

Allen diesen in optische Antipoden zerlegbaren Verbindungen ist die 
Anwesenheit von 3 oder 4 ortho-standigen Substituenten im· Diphenyl­
system gemeinsam. Da fernerhin die beiden Phenylkerne koaxial zu­
einander stehen mussen, sahen CHRISTIE und KENNER den Grund fur 
das Auftreten einer molekularen Asymmetrie (die Verbindungen ent­
halten kein asymmetrisches C-Atom, das Molekul als Ganzes muB da­
her asymmetrisch sein!) darin, daB die beiden Benzolringe nicht in der­
selben Ebene liegen. Unter dieser Voraussetzung lassen sich von den 
genannten Diphensauren zwei spiegelbildlich isomere Formen kon­
struieren. Z. B. : 

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 ADAMS2 und Mitarbeiter fanden, mussen aber beide Ringe 
nicht nur orthostandig, sondern auch unsymmetrisch substituiert sein; 
denn anderenfalls laBt sich, wie das Beispiel der 2-Nitro-2' ,6' -Di­
methoxy-diphenylcarbonsaure (6) zeigt, keine Spaltbarkeit erzielen. 

02N OCHa 

0-<=> 
"'- / HOOC OCHa 

1 CHRISTIE, HOLDERNESS u. KENNER: Soc. 1926, 67l. 
2 ADAMS: Eine zusammenfassende Darstellung dieses Gebiets mit ausfiihr­

licher Anga be des Schrifttums 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 erklaren? Beide 
Phenylkerne sind durch eine einfache Kohlenstoffatombindung mit­
einander verbunden und daher an sich um diese Verbindungslinie als 
Achse frei drehbar. DemgemaB laBt sich auch die unsubstituierte 
Diphensaure nicht in optische Antipoden spalten. Ihre nach obigem 
Schema formal konstruierbaren Antipoden gehen durch Drehung eines 
Kerns (180°) um die Kernverbindungslinie ineinander uber. CHRISTIE 
und KENNERl 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 "Atmpisomerie" 
oder auch "Behinderungsasymmetrie". 

Dieser qualitativen Deutung des Einflusses der ortho-Substituenten 
wurde von MEISENHEIMER 2 und MILLS 3 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 GroBe, also die mechanische 
Raumbeanspruchung oder, was dasselbe ist, durch die GroBe des Wir~ 
kungsbereichs der Elektronenhullen del' ortho-standigen Substituenten 
gegeben sein. Wenn das der Fall ist, muB sich diese Existenzbedingung 
aus den bekannten Atomabstanden fUr eine Reihe von Verbindungen 
berechnen lassen. 

MEISENHEIMER und MILLS sowie STANLEY und ADAMS4 haben eine 
Reihe solcher Verbindungen durchgerechnet. Zur DarsteUung del' 
raumlichen Verhaltnisse benutzen sie folgendes Bild: 

Die Atombindung wird durch zwei sich beruhrende Kugeln darge­
steUt, deren Radien als Atomradien und deren Entfernung zwischen den 
Kugelmittelpunkten als Atomabstand angesehen werden. Die Mittel­
punkte der ortho-Substituenten liegen in der Verlangerung der Ver­
bindungslinie vom Benzolkernmittelpunkt zu den Zentren der Ring­
atome C2, C~, C6 , qj, setzen also wie ublich unter einem Winkel von 
60° an der Diphenylachse an. Fur die Abstande C-C (aromatisch) 
werden 1,42 A und fUr Cl-C; 1,48 A eingesetzt. Daraus berechnet sich 
fUr den Abstand C2-C~ der Wert 2,90 A (0,71 + 1,48 + 0,71 A) (siehe 

1 CHRISTIE u. KENNER: Zit. S.49. 
2 MEISENHEIMER: B. 60, 1425 (1927). 
3 MILLS: J. Soc. chern. Ind. 45, 884, 905 (1926). 
4 ADAMS: Am. Soc. 52, 1200, 4471 (1930). Zusammenfassende Darstellung. 

YUAN U. ADAMS: Chern. Rev. 12, 261-338 (1933). 

4* 
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Abb. 17). Man bezeichnet als Interferenzwert "J" die Differenz zwi­
schen der Summe ds der Atomabstande der Substituenten an den zu­

gehOrigen Ring-O-Atomen O2 und 
O~ und der GroBe 2,90. Die Zahl 
2,90 ist entsprechend nebenstehen­
der Abbildung als Bezugszahl so 
gewahlt, weil sie fUr den Fall der 
Beruhrung gleich groBer Substi­
tuenten gleich der Summe ds wird. 
Dann ist der Grenzfall vorhanden, 
in dem gerade die Moglichkeit zum 

Abb.17. Schematische Darstelluug der Raum- Auftreten oder Nichteintreten der 
erfiillung von ortho-Substituenten im Dipheny!· Behinderung der freienDrehbarkeit 

system. 
gegeben ist. Fur J = ds - 2,90 > 0 

ist Behinderung, fUr J = ds - 2,90 < 0 aber freie Drehbarkeit zu er­
warten. Sind 4 verschiedene Substituenten vorhanden, so ist die freie 
Drehbarkeit dann behindert, wenn mit J 1 = ds(Al B 2) - 2,90 und 
J 2 = ds (A 2B 1 ) - 2,90: 

ist. Es genugt hier nicht, wenn 

ist. Die Behinderung der freien Drehbarkeit muB 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 bewahrt. In del' fol­
genden Tabelle 8 1 sind die Atomabstande, die ds- und J-Werte sowie 
die optische Spaltbarkeit einiger Diphenylderivate wiedergegeben. 

Tabelle 8. 

Atomabstiinde 

I 
A 

4 Gruppen in 

I 
I 

I s paltbarkeit 
(C'aromatisch) ortho·Stellung d, J experimentell 

0 0' 
I gefunden. 

O-H 0,94-1,04 H H 
I 

1,8R -1,02 -
Carom.-Carom. 1,42 Br H 2,82 -0,08 H) 

=0-0= 1,48 J H I 2,94 +0,04 + 
O-F 1,39 OOOH H 2,50 -0,40 -
0-01 1,69 N02 H 2,86 -0,04 -
O-Br 1,88 F F 2,78 -0,12 -
O-J 2,00 F NH2 2,95 +0,05 + 
O-OHa 1,50 Cl COOH 3,25 +0,35 + 
C-NH2 1,56 Cl Cl 3,38 +0,48 + 
C-N02 1,92 N02 COOH 3,48 +0,58 + 
C-OH 1,45 CHa CHa I 3,00 +0,10 

I 
+ 

C-COOH 1,56 F COOH 2,95 +0,05 + 
C-OCHa 1,45 OHa NH2 3,06 +0,16 + 

1 Vgl. hierzu auch BROCKWAY: Rev. mod. Physics 8, Nr 5 (1936) u. Anm.4, 
ADAMS, vorige Seite. 
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Aus der sehr guten UbereinstimmungdertheoretischableitbarenSpalt­
barkeit orthosubstituierter Diphenylderivate mit den experimentellen 
Befunden folgt, daB die Existenz und Stabilitat von Atropisomeren in 
erster Linie von der GroBe der ortho-Substituenten abhangig 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: 

/J 
HOOC-O--y-COOH 2 

J 

[As(CHah]+J- 3 

" 0-<-> 
/ 
Br 

Die Spaltbarkeit von Stoffen mit zwei oder einem ortho-Substi­
tuenten ist ein glanzender Beweis fUr die Richtigkeit der Annahme von 
CHRISTIE und KENNER sowie der Uberlegungen von MEISENHEIMER 
und MILLS. Fiir die Konfiguration 0, o'-disubstituierter, nichtspalt­
barer Diphenyle laBt sich folgern, daB auch in diesen Fallen keines­
wegs eine koplanare Konfiguration des Molekiils vorzuliegen braucht. 
Beide Ringebenen konnen gegeneinander urn einen bestimmten Winkel 
gedreht sein, ohne daB die gegenseitige Behinderung der Substituent en 
zum Auftreten stabiler Atropisomerer ausreichend ist. 

Trotz der glanzenden Bestatigung der mechanischen Theorie der 
behinderten Drehbarkeit orthosubstituierter Diphenylderivate zeigen 
eine Reihe anderer Versuche, daB 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 4 

HaC N02 N02 CHa HOOC CHa 
/ " / " / " 

O-p 
o F-" )-/ o /-" -)--'" 

COOH COOH N02 

A B C 

mit stets gleichem Interferenzwert (J = + 0,06) gezeigt, daB die 
Stabilitat 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. ADAMS: Am. Soc. 5~, 2070 (1930). 
2 SeARLE u. ADAMS: Am. Soc. 55, 1649 (1933); 56, 2112 (1934). 
a LESSLIE u. TURNER: Soc. 1933, 1588. 
4 STOUGHTON U. ADAMS: Am. Soc. 5~, 5263 (1930). Vgl. ferner R. ADAMS U. 

H. R. SNYDER, die tiber den EinfluB von Substituenten in der 4-Stellung des 
2-Nitro-6-carboxy-2'-methoxy-biphenyls auf die Racemisierung berichten. Cl ver­
z6gert, N02 und CHa beschleunigen, und Br liiBt die Racemisierung unbeeinfluBt. 
Am. Soc. 60, 1411, 1489 (1938). 
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2', 6' laBt einen EinfluB del' 3- bzw. 3' -standigen Substituenten auf die 
Stabilitat del' Isomeren erkennen. Man kommt so zu dem SchluB, daB 
die Raumerfiillung del' ortho-Substituenten iiberwiegend verantwortlich 
fUr die Existenz del' Atropisomeren zu mach en ist, unterstiitzt von 
feineren Einfliissen anderer Art, wie etwa del' polaren Ladungsverteilung 
del' am Kern haftenden Atome odeI' Atomgruppen. (Induktive Effekte.) 

Ein exaktes MaB fUr die Bestandigkeit del' Atropisomeren ist die 
Aktivierungsenergie del' Racemisierung, die man aus dem Temperatur­
koeffizienten del' monomolekularen Racemisierungsreaktion gewinnen 
kann. Die Racemisierung del' 2,4' -Dinitrodiphensaure verlangt eine 
Aktivierungsenergie von 26 CaljMo1,1 die von 2,2' -Diamino-ditolyl (6, 6') 
45,1 CaljMo1.2 Die Absolutbetrage diesel' Aktivierungsenergien, die ein 
MaB fiir die Energie zum Durchdrehen del' Molekiilhalften in eine Ebene 
darstellen, liegen in del' GroBenordnung del' Joddissoziation J 2 ~ 2 J 
+ 28,5 Cal bzw. del' Umlagerungsenergie cis-trans-Isomerer ineinander. 
Allerdings spricht ein Befund von R. KUHN und WAGNER-JAUREGG 3 

fiir eine katalytische Beeinflussung del' Racemisierung durch OR-Ionen 
des Glases, so daB diese Zahlen vorsichtig zu bewerten sind. 

Eine weitere, sehr verstandliche Moglichkeit del' Racemisierung 
liegt in del' RingschluBreaktion geeigneter ortho-Substituenten des 
Diphenylsystems. So geht z. B. die Aktivitat del' 2, 2'-Diacetyl-amino­
diphensiiure (6,6') beim Verseifen infolge doppelten Ringschlusses zum 
Dilaktam verloren 4 • 

HOOC NHCOCH. 

/ '" q-s=> 
HN COOH 

I 
COCH. 

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

HaC CHa HaC CHa 

0->-) +COCi 0-)-) 
"'>- "')-H2N NH2 HN NH ,,/ 

C 
o 

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

1 KUHN, R.. u. ALBRECHT: A. 455, 272 (1927); 458, 221 (1927). 
2 KISTIAROWSKY u. SMITH: Am. Soc. 58, 1043 (1936). 
a KUHN, R., u. WAGNER-JAuREGG: Naturwiss. 17, lO3 (1929). 
4 MEISENHEIMER u. HORING: B. 60, 1425 (1927). 
5 SARO: Mem. ColI. Engng., Kyushu. Imp. Univ. 6, 263 (1932). 
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Verbindung ist durch eine besonders hohe Drehung del' Schwingungs. 
e bene des polarisierten Lichtes ausgezeichnet 1. 

00 00 /"/,, /"/" 
"-(-)-/ -). '''-(j-/ 

H2N NH2 N N Ph = C6HS 

. "" "" O=C-C=O C-C-Ph 

/ " / Ph Ph Ph 

SchlieBlich ergibt die Aufhydrierung del' beiden Phenylringe des 
Diphenyls inaktive, nicht spaltbare Verbindungen, da del' nichtebene 
Bau der Cyclohexanringe und die groBeren aliphatischen Atomabstande 
die gegenseitige Behinderung del' freien Drehbarkeit aufhebenl. 

Schon das oben genannte Beispiel des Dinaphtylderivates zeigt, 
daB die Atropisomerie nicht nnr auf Diphenylsysteme beschrankt ist. 
Zweifache Diazotierung des 2,2' -Diamino-I, l' -dinaphtyls und Kupp­
lung mit Resorcin oder H-Saure laBt optisch aktive Azofarbstoffe 
mit dem sehr hohen Drehungsvermogen von [iXJ~o = -3230° (inPyridin) 
entstehen. Weiterhin ist die I,l'-Dianthrachinonyl-dicarbonsaure (2,2') 
in sehr stabile optisehe Antipoden spaltbar, die z. B. dureh Verkiipen 
und naehfolgende Aufoxydation nieht raeemisiert werden 2. 

Ersetzt man in del' aktiven Verbindung 
C 

" q-S-> 
AB 

den Substituenten A durch einen anderen, so ist infolge der Reaktion am 
sterisch wiehtigen Teil des Molekiils mit einer WALDENschen Umkehr zu 
rechnen. Einige Versuche sind in diesel' Richtung schon durchgefiihrt 
worden. Es gelingt, das 6-Nitro-2-methyl-diphenyl-carbonsaureamid (2') 
nach HOFMANN zum 2'-Amin abzubauen, ohne daB abel' WALDENsche 
Umkehr oder Racemisierung eintritt 3 (vgl. hierzu Kap. V, S. 340). 

Die an Diphenylderivaten beobaehtete Isomerie hat sieh aueh ohne 
Einsehrankung auf Polyphenylsysteme, auf heterocyclische, ja sogar 
geeignete offenkettige Verbindungen iibertragen lassen. 

Von einem zweifaeh tri-ortho-su bstituierten Terphenylderivat muB 
es zwei Paare optiseh aktiver Formen geben, namlieh 

x a c a c z 

/ " / O-s=<-q 
b d z 

" / " q-s=<-O 
x b d 

x a c z a c 

/ " / " 0-5=<-0 
b d 

~S--O 
~ ;-<. / 

x b d z 

1 KUHN, R., u. GOLDFINGER: A. 470, 183 (1929) - KUHN, R., u. ALBRECHT: 
A. 465, 282 (1928). 

2 KUHN, R., u. ALBRECHT: A. 464, 91 (1928). 3 BELL: Soc. 1934, 835. 
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Dieser, einer Verbindung mit zwei asymmetrisehen C-Atomen ent­
spreehende Fall, ist experimentell noeh nieht verwirklieht worden. 
Wohl aber ist die Isomerie einer Verbindung untersueht, 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: 

x a b x x b a x 

C>-R0 
/ ""- / ""-

0-s-=<-O 
a b 

Spiegelebene 

x a b cis· Form 

/ ""- / 

o-~(-s=> 
b a x 

x Symmetriezentrum 
trans-Form 

Die cis-Form hat weder Symmetrieebene noeh -zentrum, ist demnaeh 
in optische Antipoden spaltbar, wohingegen die trans-Form ein Sym­
metriezentrum besitzt und deshalb unspaltbar ist. Dieser Fall gleieht einer 
Verbindung mit zwei asymmetrisehen, aber gleiehen C-Atomen wie in 
der Weinsiiure. Er ist von BROWNING und ADAMS! am 2, 5-Dibrom-3, 
6-di-(2, 4-dimethylphenyl)-hydroehinon experimentell bestiitigt worden. 

H.C Br OH HaC Br HO CHa 
/""-/ /""-/""-

HaC-O-S_(-yCHa HaC- O -5-(----O-CH. 

OH Br CH3 OH Br 
Symmetriezentrum, meso·trans-Form 

unspaltbar 
rac.·cis~Form 

spaltbar 

Sind aueh noeh die beiden letzten ortho-Stellungen in den endstiin­
digen Phenylkernen mit Su bstituenten besetzt, so fiihrt die Dehyrlrierung 
dieser Verbindung zu optisch aktiven Chinonen 2 • 

Br HaC Br HO CHa Br 
""-/ ""-/ ""-/ 

HaC-Q-{-)-0-CH3 

""- }-{,. / 
HaC OH Br CHa 

1+0 
t 

Br HaC Br 0 CHa Br 
""-/ ""-,; ""-/ 

H3C-0-';-)-0-CH3 
""- X / 

HaC 0 Br CHa 
rac.·cis-Form 

spaltbar 

Br HaC Br HO CH. 
""-/ ""-/ ""­

HaC-O-~)-O-CHa 
""- /\.. /""-

HaC OH Br CHa Br 

1+0 
t 

Br H3C Br 0 CHa 
""-/ ""-,; ""­

H3C-0-0-0-CHa 
""- f" '\. / ""-

HaC 0 Br CHa Br 
Symmetriezentrum, meso·trans· Form 

unspaltbar 

Hier ist der erste Fall eines aktiven para-Diphenylehinons der 
Terphenylreihe gegeben, was im Hinbliek auf die Tatsaehe bemerkens-

1 BROWNING u. ADAMS: Am. Soc. 52, 4098 (1930). - ADAMS, R., u. T. L. 
CAIRES: 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, daB bisher optische Aktivitiit von PiIzfarbstoffen mit gleichem 
Kerngerust nicht beobachtet wurde. Substituierte Quaterphenyle sind 
noch nicht untersucht worden. 

Zahlreich sind die Kombinationen mit hr;terocyclischen Ringen, die 
bei geeigneter ortho-Substitution ebenfalls in optische Antipoden spaIt­
bar sind. So ist nach ADAMS! die Spaltung des Phenyl-pyrrol-derivates 

HOOC", /CH 3 

ferner des Carbazolderivates 

des Dipyrryls 2 

der Dipyrrylbenzole, z. B.3 

Symmetrieebene 
meso-cis-Form 

! "'N--/-'" 
i_/ >-/ 

"'CH3 caOH 

rac.-trang-Form 

(Analoga zum Terphenylsystem) moglich. In der letzteren Verbindung 
ist infolge der meta-SteHung der Pyrrolringe am Benzolkern die cis­
Form die unspaltbare meso-Form, wiihrend fiirparastiindige 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 MILLS4 an folgender Verbin­
dung gezeigt worden 5. 

1 BOCK u. ADAMS: Am. Soc. 53, 374, 3519 (1931). 
2 CHANG u. ADAMS: Am. Soc. 53, 2353 (1931). 
3 CHANG u. ADAMS: Am. Soc. 56, 2089 (1934-). 
4 MILLS u. ELLIOT: Soc. 19~8, 1291. 5 MILLS u. KELHAM: Soc. 1937, 274. 
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Auch die N-Acetyl-N-methyl-para-toluidin-3-sulfonsaure laBt sich in 
stabile Antipoden zerlegen, wahrend die entsprechende Verbindung 
mit einer COOH- statt einer S03H-Gruppe nicht spaltbar ist! 

O~C-N-CH3 

I I 
CH30/S03H 

I 

CH3 

AbschlieBend sei noch einer eleganten Anwendung der Atropisomerie 
zur Konfigurationsermittlung isomerer Verbindungen gedacht. Von 
MEISENHEIMER! konnten von den beiden Oximen der I-Aceto-2-oxy­
naphtoesaure (3) 

<x-Oxim 

nur von dem p-Oxim der Theorie entsprechend Alkaloidsalze mit groBer 
Racemisierungsgeschwindigkeit erhalten werden, wahrend das <x-Oxim 
unspaltbar ist. Dagegen lieB sich der dem <x-Oxim entsprechende 
N-Methylather einwandfrei spalten, wie es seine Konfiguration erfor­
dert. Damit ist von MEISENHEIMER zugleich ein schliissiger Beweis der 
HANTZSCH-WERNERschen Theorie der Struktur der Oxime und eine ab­
solute Konfigurationsbestimmung geliefert worden. Uber eine weitere 
Anwendung der Atropisomerie zur Erkenntnis besonderer Bindungs­
zustande des C-Atoms siehe Kap. IV, S.30!. 

Vergleicht man die Ergebnisse dieser neuen und interessanten 
Isomerie durch Behinderung der freien Drehbarkeit und ihre modell­
maBige Erklarung mit den von VAN'T HOFF 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. 

c) Theorie der optischen Aktivitiit. 
Als Ursache des Auftretens optischer Aktivitat haben wir das 

Fehlen bestimmter Symmetrieelemente, der Symmetrieebene und des 
Symmetriezentrums, kennengelernt. Da die optische Aktivitat sich in 
dem verschiedenen Verhalten der Antipoden gegeniiber polarisiertem 
Licht auBert, kann man fragen, welche Zusammenhange 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). 
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Lichtstrahl ist in physikalischem Sinne gleichbedeutend mit del' 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 n, und nl darstellbar sind. Beim Austritt aus dem optisch aktiven 
Medium vereinigen sie sich wieder zu einem linear polarisiertem Strahl, 
dessen Schwingungsebene infolge diesel' Phasenverschiebung gegeniiber 
del' des einfallenden Strahls urn einen bestimmten Betrag gedreht ist. 
Nach FRESNEL! gilt fUr die Grone del' Ablenkung die Beziehung: 

Jl • l 
eX = -,C (nl- nr ), 

l = Schichtlange; A = eingestrahlte Wellenlange; 
nl und nr = Brechungsindices. 

Fernerhin kann sich rechts und links zirkular polarisiertes Licht 
auner durch verschiedene Geschwindigkeit (Brechung) im optisch 
aktiven Medium auch durch verschieden grone Absorption auszeichnen 
(Zirkulardichroismus). Wegen del' verschiedenen Absorptionsindices lOr 

und 101 setzen sich die bei ihrem Austritt mit verschiedener Amplitude 
schwingenden Wellen zu einer nicht mehr linear, sondern elliptisch 
polarisierten Welle zusammen. Del' Zirkulardiehroismus, auch "Cotton­
effekt" genannt, wird durch das Verhaltnis cp del' Halbachsen del' 
Schwingungsellipse gemessen. 

Jl • l 
cp = ---;;- (nlEl- nrcr ). 

je 

Aus del' Zuriickfiihrung del' optischen Aktivitat auf die zirkulare 
Doppelbrechung folgt ein Zusammenhang del' optischen Aktivitat mit 
den gewohnlichen Gesetzen del' Lichtdispersion. 

Die in den letzten JahI'en besonders von W. KUHN 2 entwickelte 
Theorie del' optisehen Aktivitat sucht diese Erscheinung durch gegen­
seitige Kopplung del' Elektronenschwingungen in den Substituenten im 
Molekiil bei Einwirkung einer eintretenden Lichtwelle zu erklaren. 
Denken wir uns zwei anisotrope, schwingungsfahige Systeme (Oszil­
latoren), von denen del' eine nul' in einer bestimmten, del' andere nul' in 
del' dazu senkrechten Richtung schwingen kann. 1m Fall volliger Ent­
kopplung wird sieh jedes Teilehen mit del' ihm eigenen Schwingung be­
wegen. Bei gekoppelten Sehwingungen wird dagegen das erste oder 
das zweite Teilehen jeweils von dem anderen mitgenommen werden 
(Abb. 18). 

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

1 FRESNEL: A. ch. (1) ~8, 147 (1825). 
2 Theorie und Grundgesetze del' optischen Aktivitiit von W. KUHN in FREU­

DENBERG: Stereochemie. (Dort ausfiihrliche Schrifttumsangabe.). - Vgl. auch 
H. A. STUART: Molekiilstruktur, S. 243ff. - W. KUHN: Naturwiss. ~6, 289 (1938); 
das Problem del' absoluten Konfiguration opt.-aktiver Stoffe. 
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verschiedene Energieubertragung, damit verschiedene Amplituden 
und Brechungsindices (nz =1= nfl, d. h. optische Aktivitat, und schlieB­
lich, wenn die Lichtfrequenz mit den Eigenfrequenzen del' Teilchen 
zusammenfallt, eine verschieden groBe Absorption [(el =1= e,l, Zirkular­
dichroismus, GottoneffektJ. Dabei solI del' Abstand del' Oszillatoren 

Abb. 18. a = Schwingung ohne Kopplung, 
b = Schwingung mit Kopplung. 

voneinander bei diesel' Kopplung 
nicht sehr klein gegen die Wellen­
lange des einfallenden Lichtes 
sein. Auch del' Grad del' Asym­
metrie ist von Bedeutung. Ein 
zweiatomiges Molekul ist rota­
tionssymmetrisch, in ihm ist 
keine del' beiden oben betrachte-Aus STUART, Molekiilstruktur. 

ten Schwingungsrichtungen VOl' del' anderen ausgezeichnet. Erst bei 
vier Oszillatoren ist die zur Herstellung del' optischen Aktivitat erfor­
derliche Asymmetrie erreicht (in Ubereinstimmung mit den fruher ge­
schilderten Voraussetzungen zum Auftreten optisch aktiver Verbin­
dungen; Gabcd!), Das optische Drehungsvermagen einer Verbindung 
wird sich aus del' Summe del' Einzelbeitrage del' verschiedenen Einzel­
schwingungen zusammensetzen, die durch die gegenseitige Kopplung 
anisotrop in bezug auf die einfallende Lichtwelle werden. 

W. KUHN hat auf Grund diesel' Anschauungen einen die Drehung 
bestimmenden Ausdruck fur Molekule mit beliebig vielen Resonatoren 
aufgestellt. Die Drehung wird in Beziehung gesetzt zu del' Frequenz 

z des einfallenden Lichtes, den Eigen-
frequenzen del' verschiedenen Ab­
sorptionsmaxima sowie del' Starke 
del' Absorptionsbanden fUr rechts­
und links- zirkular polarisiertes 
Licht. Die optische Aktivitat wird 

x auf eine durch Kopplungskrafte del' 
einzelnen Molekillgruppen hervor­
gebrachte Starung del' normalen 
Lichtbrechung zuruckgefUhrt. Die 
einzelnen Substituenten zwingen 
ihren N ach barn gleichsam eine An­

Abb.19. Rechtsdrehendes Methyl-athylcar- isotropie auf. Diese "vicinale" Wir­
binol. W_ KUHN: Naturwiss. 26, 305 (1938). 

kung del' an einem asymmetrischen 
G-Atom befindlichen 3 Gruppen ruft eine "induzierte" Anisotropie del' 
Absorptionsbande des vierten Substituenten hervor, es entsteht eine 
gewisse Drehung del' Schwingungsebene des polarisierten Lichtes, das 
Molekul ist optisch aktiv. 

Diese Uberlegungen haben neuerdings W. KUHN! zu einer Berech­
nung der Absolutkonfiguration von optischen Antipoden in einigen 
einfachen Fallen gefUhrt. So entspricht das in del' Abb. 19 wieder­
gegebene Raummodell des Methyl-athylcarbinols dem rechtsdrehenden 

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

Zahlreiche natiirlich vorkommende Verbindungen sind optisch ak­
tiv. Die Frage, wie der erste optisch aktive Stoff entstanden ist, hat 
zu vielen Erorterungen AnlaB gegeben, ohne daB bisher eine allgemein 
befriedigende Erklarung gefunden worden isV. Von PASTEUR stammt 
der Gedanke, daB durch Reflexion an Gesteinen auftretendes, einsinnig 
zirkularpolarisiertes Licht optisch aktive Verbindungen hervorbringen 
kann. Dafiir lassen sich die Versuche von W. KUHN als Stiitze heran­
ziehen, dem es gelang, durch Bestrahlung mit zirkularpolarisiertem 
Licht aus racemischem tX-Brompropionsaureester 2 und tX-Azidopropion­
sauredimethylamid 3 

H H 
*/ */ 

CH3-C~COOR CH3- T-CON(CH3)2 

Br N3 

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 tiberschuB vorhanden, 
der Stoff ist optisch aktiv geworden. Allerdings sind die gefundenen 
Drehwerte ziemlich klein. Andere Deutungen der "Ur" -Aktivitat 4 

geben die mogliche, spontane Spaltung von Racematen, die spezifische 
Krystallisationsaus16sung nur des einen Antipoden an hemiedrischen 
Krystallflachen oder schlieBlich 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 Aktivitat im Lichte 
der auf dem Gebiet der optischen Aktivitat geleisteten experimentellen 
Forschung verstandlich 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. 

Die von verschiedenen Seiten durchgefiihrten Versuche lassen bisher 
keine eindeutige Entscheidung zu. Da die zu erwartende Drehung -
wenn iiberhaupt vorhanden - sicher nur klein sein wird, diirfte die Ein­
fiihrung von moglichst hoch deuterierten Atomgruppen den aussichts­
reichsten Weg zur Losung dieser interessanten Frage bieten 5 . 

1 KUHN, W.: Naturwiss. 26, 289, 305 (1938). 
2 KUHN, W., u. E. BRAUN: Naturwiss. 17, 227 (1929). 
3 KUHN, W., u. E. KNOPF: Ph. Oh. (B) 7, 292 (1930). 
4 Vgl. hierzu W. LANGENBECK: Oh. Z. 62, 1 (1938). 
5 ERLENMEYER, R., u. Mitarb.: Relv. 19, 145, 331, 1169, 1199, 1381, 1053 

(1936); vgl. auch R. ADAMS 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 daB sich der Charakter der Ver­
bindungen grundiegend andert. Dieses ausgepragte Bestreben, Atom­
bindungen einzugehen, bringt eine neue wichtige Variationsmoglichkeit 
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. 

H H 
I - - 1_ -

H-C-H + ICI-CII ->- H-C-CI! + H-CII I - - I - -
H H 

Dieser V organg kann sich im Prinzip so oft wiederholen, als noch 
substituierbarer Wasserstoff am Kohienstoffatom vorhanden ist. Wir 
erhalten also durch Chlorierung des Methans nacheinander die Stoffe 
CHaCI, CH2C12, CHCla, CCl4 • 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 Rontgenstrahlen oder der Elektronenbeugung sowie 
durch Messung des elektrischen Momentsl fUhrt zu folgenden Aussagen: 

1m CCl4 ist der Abstand der Cl-Cl-Atome <Xl 2,99 A, woraus fUr 
den Abstand C-Cl der Wert von 1,82 A folgt2. Beim Methylenchlorid, 
CH2CI2, findet man infolge der AbstoBung der beiden Cl-Atome einen 
etwas groBeren Wert fur Cl-Cl, namlich 3,21 A. 1m CHCla ist der 
Abstand der Cl-Atome wieder etwas kleiner, 3,U.A.. Welche SchlUsse 
kann man hieraus auf den molekularen Aufbau dieser Stoffe ziehen 1 
Da eine Dehnung der C-CI-Kernabstande unwahrscheinlich ist, kann 
der im CH2Cl2 und CHCla vergroBerte Cl-CI-Abstand nur durch eine 
Spreizung des normalen Tetraederwinkels urn etwa 10 0 erklart werden. 
Neuere sorgfaltige Untersuchungen mittels der Elektronenbeugung ha­
ben gezeigt, daB der Cl-C-Cl-Winkel im Methylenchlorid den Wert 

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

2 STUART, H.: Molekiilstruktur, S. 71f£', dort weiteres Schrifttum. Uber die 
verschiedenen interatomaren Abstande 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). (CBr4:C-Br 
= 1,91 ± 0,02 A, Br-Br = 3,12 ± 0,03A; in CHBra: C-Br = 1,91 A; in CH2Br2 : 

C-Br= 1,91 ±0,02A; Br-Br=3,17 ±0,03A; in CHaBr: C-Br= 1,91 ± 0,06 A..) 
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ll2° ± 2° besitztl_ Bei unsymmetrischer Substitution findet daher im 
ganzen gesehen nur eine geringfugige Anderung des Bindungswinkels im 
Sinne einer Spreizung zwischen den groBeren Substituenten statt. Die 
regular tetraedrische Gruppierung geht verloren, ohne daB ein grund­
legender Umbau des Kerngerusts stattfindet. Die Wechselwirkungen 
zwischen den AuBenatomen verursachen also nur recht kleine Abwei­
chungen von der Tetraedergestalt, die eben eine besonders hohe Sta­
bilitat besitzt. Diese Tatsache bestatigt auch das Ergebnis der span­
nungs-theoretischen Betrachtungen von SACHSE, MOHR, W. RUCKEL u. a. 
(s. oben S. 15ff.). 

2. Substitutionsweg; Krypto-Ionenreaktionen. 
Wir kehren nun zur Frage des Reaktionsablaufs der Substitutions­

reaktionen an aliphatischen Verbindungen zuruck. Die Atombindung 
Kohlenstoff-Halogen zeigt gegenuber einer normalen Kohlenstoff-Kohlen­
stoff-Bindung, wie etwa im Athan, eine Besonderheit. Wegen der gro­
Beren Elektronenaffinitat des Halogenatoms gegenuber dem Kohlenstoff­
atom wird das bindende Elektronenpaar in einer solchen C-Halogen­
bindung von dem Cl-Atom starker als von dem C-Atom beansprucht. 
Es entsteht ein in bezug auf seine Ladungsverteilung unsymmetri­
sches, polares Molekiil ("inequality of sharing"). 

(RlaC-CI oder (RlaC~CI 2 

0+ b-

Kommt ein Fremdmolekul in die Nahe eines solchen elektrisch un­
symmetrischen Molekuls, so wird durch lnduktion diese Polaritat noch 
verstarkt. Dabei wird die GroBe der ursprunglichen und der durch In­
duktion ausgebildeten Polaritat 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 lonen zerfaIlen­
des Molekul. Zwischen diesem ZerfaIl und der normalen Atombindung 
sind nun aIle Ubergange denkbar. Wir konnen also erwarten, daB in 
der C-Cl-Bindung wegen der verschiedenen Elektronenaffinitaten der 
Kerne eine lonisierung verborgen (x(2vnTor;) ist, die maBgebend fUr 
den Ablauf chemischer Reaktionen, insbesondere in Losung, werden 
kann. Die Reaktionen in Losung lassen sich deshalb naherungsweise 
als Umsetzungen solcher verborgener lonen - von Kryptoionen -
betrachten 3. Ganz allgemein gesprochen: ein aus zwei in bezug auf 
die Elektronenaffinitat verschiedenen Atomen oder Atomgruppen A und 
B aufgebautes Molekul AB kann bei Umsetzungen in Losung 4 in Form 

1 PAULING, L., U. L. O. BROCKWAY: J. chern. Physics~, 867 (1934) - Am. Soc. 
57, 2684 (1935). 

2 Das verdickte Ende der C~CI-Bindung solI den Elektronenzug zum ChIor­
atom hin andeuten. Zur Formulierung von Reaktionsablaufen vgl. B. EISTERT: 
B. 71, 240 (1938). 

3 MEERWEIN, H.: A. 455, 227 (1927). 
4 Vgl. auch E. D. HUGHES U. U. G. SHAPIRO: Soc .• 935, 246; .937, 1177. -

BANCROFT, W. D., u. J. E. MAGOFFIN: J. Franklin lnst. ~~4, 283, 475 (1937). 
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von Kryptoionen reagieren, wobei die relative Elektronenaffinitat 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 vi:illige Ionisierung, erreicht wird. 1m "Reaktions­
knauel" 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 ki:innen daher auf grundsatzlich zweierlei 
Weise an einer Substitutionsreaktion teilnehmen: 

kationoide Substitution: 
I. t 

A -'::::;B+C -::!D = A~D + C~ B 
A ~:iB + D = A ~ D + B 

F I 

anionoide Substitution: N.::- B + q:-:- D = A+- D + 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 Bindungsvermogen von Elektronen seitens der verschiedenen 
Kerne beziehen.) 

Einige spezielle Beispiele sollen das Gesagte veranschaulichen: 

Chlorierung: R -::::!H + CI2 = R ~ CI + H +- CI 
Alkylierung: R -:::!H + JCHa = R ~ CHa + H +- J 
Verseifung: R;~ CI + Na+ + OH- = R +- OH + Na+ + CI-
Abspaltung: R - CH2 - CH2!'::- CI = R - CH ~ CH2 + H +- CI . 

Da die meisten dieser Reaktionen in einem Li:isungsmittel stattfinden, 
wird neben der Polaritat und der Polarisierbarkeit der bindenden 
Elektronenpaare der Reaktionsteilnehmer auch die Natur des Li:isungs­
mittels, dessen Molekiile einen EinfluB auf die Reaktionsteilnehmer aus­
iiben, eine besondere Rolle spielen. Dies macht sich der organische 
Chemiker erfahrungsgemaB bei der Darstellung vieler Verbindungen 
zunutze. Besitzt das Losungsmittelmolekiil einsame Elektronenpaare 
(Wasser, NH3), so besteht die Moglichkeit der Anlagerung an das 
C-Elektronensextett. Es wiirden dann nicht Carbeniumionen, sondern 
z. B. [CH30H2]+ -Ionen entstehen, ein Vorgang, der nach R. A. OGG jr.1 
praktisch thermoneutral verlaufen kann. Man wird diese Mi:iglichkeit 
bei einer eingehenden Eri:irterung des Reaktionsablaufs im Einzelfall 
beriicksichtigen miissen. 

Die Kinetik kryptoionischer Reaktionen ist in der letzten Zeit be­
sonders von englischen Forschern bearbeitet worden 2. Es ist selbst-

1 OGG jr., R. A.: Am. Soc. 61, 1946 (1939). 
2 Vgl. hierzu D. HUGHES u. Mitarb.: Soc. 1937, 1183. - INGOLD, HUGHES u. 

Mitarb.: Soc. 1937,1271. - KENYON u. Mitarb.: Soc. 1937, 207; 1938, 485; vgl. 
auch H. B. WATSON: Modern theories of organic chemistry. Oxford 1937, 
Kap. IV, 45ff. 
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verstandlich, daB zwei miteinander reagierende Molekiile nahe an­
einander kommen mussen, damit das Reaktionsereignis uberhaupt 
eintreten kann. KEKULE sprach von Vorverbindungen, TRAUTZ von 
Molekulhaufen oder Reaktionsknauel. Die neuere Anschauung sieht 
auch eine gleichzeitige Addition der einen und Entfernung der anderen 
Gruppe bei einer Substitutionsreaktion voraus1 . Man wird daher den 
Substitutionsmechanismus als eine bimolekulare Reaktion ansehen 
konnen, deren Geschwindigkeit proportional der Konzentration der 
Reaktionsteilnehmer ist2 • 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 primarer Halogenide die Hydro­
lyse von Isopropyl- und tertiaren Butylhalogeniden in 60% waBrigem 
Alkohol monomolekular 3. In diesen und ahnlichen Fallen wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit offenbar von der langsam verlaufenden 
Ionisation 

R-X --+ R+ + X­

bestimmt, wahrend der anschlieBende Vorgang 

R+ + OH- = R+-OH 

unmeBbar rasch verlauft. 
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 
Reaktionsa blaufes bestimmen. 

Aus diesen Ergebnissen kann man den SchluB ziehen, daB der 
kationoide und anionoide Substitutionsweg sowohl als stufenweiser 
Vorgang uber 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 
zwangslaufig die Annaherung und schIieBliche Bindung des neuen 
Substituent en gekoppelt. 

Eine letzte Reaktionsweise, auf die wir spater in Kap. IV, S.258, 
zu sprechen kommen, besteht darin, daB bei der Losung einer Atom­
bindung jeder Substituent sein Elektron mitnimmt, der Zerfall also 
uber freie Radikale verlauft. 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 Rolle 4. Fur diesen atomaren Reaktionsablauf 
gelten - dies sei besonders betont - ganz andere Gesetze als fur die 

1 LONDON: Z. El. Ch. 35, 552 (1929). 
2 Uber Zusammenhange im Molekiilbau und Reaktionsgeschwindigkeit vgl. 

W. RUCKEL u. Mitarbeiter: A. 533, 128 (1937). 
3 HUGHES u. INGOLD: Soc. 1935, 244. 
4 V gl. z. B. die Untersuchungen von M. BODENSTEIN iiber den Mechanismus der 

Chlorknallgasreaktion. Spater werden WIT noch andere Beispiele fiir einen atoma­
ren Reaktionsablauf kennenlernen, z. B. die Seitenkettenchlorierung von Benzol­
derivaten bei hOheren Temperaturen und im Licht (Kap. II, S.197, ferner S.205). 

Miiller, Organische Chemie. 5 
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kryptoionischen Reaktionen 1. 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 moglich 2 • 

3. Induktive Effekte (A- und F-EUekt). 
Die Atombindung C-X zeigt neben der Ausbildung von Krypto­

ionen noch eine weitere Besonderheit. Durch elektronenaffine Atome 
("Schliisselatome") (X = CI, 0 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 aIle in der Nahe liegenden 
Bindungen "induziert", selbst dann, wenn sie an sich symmetrisch 
sind. Der Substituent X wird so zum "Schliisselatom" fiir das ganze 
Molekiil. Die Verhaltnisse gestalten sich hierdurch verwickelter und 
uniibersichtlicher. fiber die Art und Weise, wie sich die Induktion 
durch Schliisselatome in einem Molekiil auswirkt, bestehen verschiedene 
Ansichten. Wir folgen der durch zahlreiche Versuche begriindeten 
DarsteIlung von F. ARNDT und B. EISTERT 3, die von der englischen 
Schule abweicht, ohne daB damit eine Festlegung auf eine bestimmte 
Ansicht ausgedriickt werden soIl. Die Schwierigkeiten einer theoreti­
schen Deutung sind gerade bei den gesattigten Verbindungen heute 
noch so betrachtlich, daB die im folgenden wiedergegebenen Erklarungen 
auch keineswegs den Anspruch auf betrachtliche Sicherheit erheben 
konnen und bei ihrer Anwendung sehr vorsichtig verfahren werden muB 4. 

Zur Andeutung, in welcher Richtung das bindende Elektronen­
paar iiberwiegend beansprucht wird, benutzen wir nach einem Vor­
schlag von EISTERT keilformige Bindestriche, deren verbreiterte Flache 
auf seiten der iiberwiegenden Elektronenbeanspruchung liegt. Die 
Zeichen + und - darf man zur Symbolisierung dieser geringen indu­
zierten Polaritaten nicht anwenden. Sie bleiben der ganzen Elementar­
ladung vorbehalten. In den angelsachsischen Landern sind die Sym­
bole <')+ und <') - gebrauchlich. 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 
T ... T 

H ~C3~C2~Cl ~CI 
... T ... 
H H H 

1 Vgl. hierzu H. J. SCHUMACHER: Chemische Gasreaktionen. Dresden: Ver­
lag Steinkopff 1938. Siehe ferner die Nitrierung von n-Pentan mit 68proz. 
HN03 bei400o; HASS, H. B., u. J. A. PATTERSON: C. 193811,47; MCCLEARY, R.F., 
U. ED. F. DEGERlNG: C. 193811, 47. 

2 Vgl. hierzu W. RUCKEL: Ang. Ch. 53,49 (1940); dort auch weitere Schrift-
tumsangaben. 3 EISTERT, B.: S. 31ff.: Zit. S. 63. 

4 Ansatze zu einer quantentheoretischen Behandlung des Problems liegen 
inzwischen vor. (E. HUCKEL, Privatmitteilung an B. EISTERT.) 
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In dieser Darsteilung soIl zum Ausdruck kommen, daB die Elektronen­
beanspruchung von C1 durch das Schliisselatom CI das ganze ,Oktett 
des C1 "desintegriert", also auch aIle iibrigen Elektronen von C1 weniger 
beansprucht werden. Daher wird das Nachbaratom C2 seine Elektronen 
fester binden, starker beanspruchen konnen. Das Oktett von C2 wird 
"stabilisiert". Dieses "stabilisierte" Oktett von C2 wirkt seinerseits 
wieder lockernd auf das Oktett des C3 usf. Durch das Schliisselatom 
werden also die Oktetts am C1 , C2 , C3 abwechselnd gelockert, stabili­
siert, wieder gelockert usf. (alternating effect). Fiir das C2-Atom folgt 
daraus, daB auch die nicht zur Kette gehorenden Elektronenpaare vom 
Kohlenstoff starker 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 abli:isbar 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 ausfUhrlich zuriick. 

B. EISTERT bezeichnet diesen alternierend-induktiven Effekt als 
"A"-Effekt. So wird z. B. im .A.thylbromid infolge des A-Effektes des 
Bromatoms der Wasserstoff leicht als Proton zusammen mit einem 
Br-Anion abli:isbar. 

H H .,.. ... 
H~C""C~H ... .,.. 

Br H 

H H .,.. ... 
--->- H~C""C~H+H""Br .,.. 

I 
.), 

H2C=CH2 

Neben diesem durch die Kette, also das Bindungssystem wirken­
den "A"-Effekt gibt es noch einen ailgemeinen 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 auBerordentlich verwickelt machen. 
Dieser nicht alternierende F-Effekt iiberwiegt gerade in gesattigten Ver­
bindungen meistens den induktiven, alternierenden A-Effekt. Man wird 
daher bei gesattigten Verbindungen zuerst die Wirkung des allgemeinen 
F -Effekts der Substituenten und anschlieBend sein Zusammenwirken mit 
dem A-Effekt betrachten. In jedem Faile ist die Substituentenwirkung 
in einer gesattigten Kohlenstoffkette sehr vorsichtig und kritisch zu be­
handeln, solange nicht weiter eindeutige Versuche auf diesem theore­
tisch sehr schwierigen Gebiet eine Klarung geschaffen haben. 

Ein Beispiel fUr die Wirksamkeit des F-Effektes ist z. B. die Aciditat 
von Monohalogenfettsauren: 10' K 

Monochloressigsaure 155,0 
,B-Chlorpropionsaure 8,5 
y-Chlorbuttersaure . ~3,0 
6-Chlorvaleriansaure ~2,0 
Essigsaure . . . . 1,82 

K = klassische Konstanten 

5* 
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Mit zunehmender Entfernung des Halogenatoms yom abdissoziierbaren 
Proton nimmt die Aciditat sehr schnell ab und erreicht bald den Wert 
der unsubstituierten Fettsaure. Wiirde hier der A-Effekt den F-Effekt 
iiberwiegen, so miiBte z. B. die cx-Chloressigsaure weniger sauer sein 
als die /J-Chlorpropionsaure, wahrend in Wirklichkeit die Verhaltnisse 
umgekehrt liegen. 

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

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

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

ARNDT, SCHOLZ und ErsTERT1 haben ausgefiihrt, daB bei Substi­
tutionsreaktionen am Asymmetriezentrum optisch aktiver Verbindungen 
die Erhaltung oder der Wechsel derRaumlage davon abhangig 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 zuriicklaBt oder es mitnimmt . 

. "Die fiir Konfigurationsanderungen typischen Substitutionen sind 
namlich 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 Veranderung 
ein. Man kann so das Wesentliche eines Reaktionsablaufes auch in 

1 ARNDT u. SCHOLZ: B. 66, 1013 (1933). - ARNDT u. EISTERT: B. 69, 1805 
(1936). Ferner E. S. WALLIS U. F. H. ADAMS: Am. Soc. 55,3838 (1933). - GOM­
BERG, M., u. W. E. GORDON: Am. Soc. 57, 119 (1935). 
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sterischer Hinsicht gut darstellen1." Betrachten wir zunachst die fol­
genden Reaktionen: 

Rl Rl 
I I 

R2- 1-CI + Na+ + OH- -->- R2- r+-OH + Na+ + CI-

Ra Ra 

Da das Halogenid infolge der Kryptoionenbildung nach 

[ R.-rr + [lc;jI]-

am asymmetrischen O-Atom eine Oktettliicke hinterlaBt, in die das OH 
mit seinem einsamen Elektronenpaar UQ-H) eingreift, tritt entspre. 
chend diesen Dberlegungen Anderung der Konfiguration ein2 • Ein an· 
deres Beispiel ist die Bildung eines Halogenids mittels POI5 : 

Rl Rl 
I I 

R2-C-OH + PCls -->- R2-C+-CI + POCla + HCI 
1 I 

Ra Ra 

Auch hier besteht die Moglichkeit der Kationenbildung: 

[ R.-rr +[IOH]- , 

worauf die Einlagerung eines [ICli]-Ions in die Oktettliicke des asym­
metrischen C-Atoms, des Carbeniumions, erfolgt. Der Vorgang kann 
unter Konfigurationsanderung verlaufen 3. Auch die Reaktion 

Rl Rl 
I [~l I R2- r-CI + III - -->- R2- 1+-J + [191]-

Ra Ra 

und die Umsetzung 
Rl Rl 

R2-?-J + [III]- --->- R2-~+-J +[III]-
R2 R3 

verlaufen unter Konfigurationsanderung4• Die letzte Reaktion wurde 
von HUGHES 5 und Mitarbeitern mittels radioaktiven Jodions (organisches 

1 ARNDT, SCHOLZ u. EISTERT: Zit. S. 68. 
2 Vgl. hierzu B. EISTERT: B. 71, 240 (1938). 
a Vgl. hierzu die wichtigen Versuche von W. RUCKEL U. R. PIETRZOCK: 

A. 540, 250 (1939), durch die gerade die besonderen Schwierigkeiten bei der Deu­
tung solcher Reaktionen klar zutage treten. - Vgl auch W. RUCKEL: A. 533, 1 
(1937). - KENYON u. Mitarb.: Soc. 1937', 207; 1938, 485. 

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

6 RUGHES u. Mitarb.: Soc. 1935, 1525; siehe 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 Fallen tritt eine Umkehr 
nur dann ein, wenn Substitution erfolgt. 

Die Umsetzung eines optisch aktiven Halogenids mit Salzen organi­
scher Sauren wie AgOCOCHa, CHaCOONa, verlauft ebenfalls unter 
Konfigurationsanderung, und zwar 1: 

~ ~ 
1 I 

R2- r-CI + CHaCOO - + Na + --;. R2- r+--OCOCHa + Na + + CI-

~ ~ 

In dieselbe Reihe gehOrt z. B. die Reaktion: 

R9-~~CI + MeR --;. [R2-~ll+ + [101]- + Me+ + [IRI]- ---->-- I I - -
Ra Ra 

Rl 
I 

R2-C+--R + Me+ CI-
I 

Ra 

Ganz entsprechend laBt sich die "racemisierende Veratherung" 2 von 
Alkoholen darstellen. 

Bei diesen anionoiden Substitutionen, in denen das C-Atom mit 
einem Elektronensextett intermediar 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 Lucke durch das Losungsmittel sofort besetzt 
wird -, dann laBt 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 vollstandige WALDENsche Umkehr 
beobachten. Bleibt die Tetraederanordnung erhalten, dann ist ebenfalls 
nicht bewiesen, daB der vierte, neu eintretende anionoide Substituent 
von der der Lucke abgewandten Seite eintreten muB, wobei unter 
"Umklappen" der Bindungen der ubrigen Substituenten Umkehrung 
eintritt. Findet sich der Substituent von seiten der Lucke ein, dann 
konnte die Raumanordnung erhalten bleiben. Dafur sprechen Versuche 
von W. HUCKELa uber die Umsetzung sterisch unbehinderter Amine 
mit salpetriger Saure. Die uber Carbeniumkationen verlaufende Re­
aktion fiihrt hier zu keiner Umkehr, es entsteht der konfigurations­
gleiche, optisch aktive Alkohol. Man sieht, bei diesem Typ einer pseudo­
monomolekularen anionoiden Substitution sind Voraussagen uber 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. ErsTERT, Buch, S.38. 3 RUCKEL, 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 MaBe der Annaherung von Z - gelockert, 
bis sich schlieBlich X- vollstandig ablOst und gleichzeitig Z- ge­
bunden wird. 

Dann ist die Richtung, aus der Z- kommt, fUr 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. 1m umgekehrten FaIle tritt WALDENsche Um­
kehr ein. 

z- R R z-\, 11 11jt" 
/C~R2 /C~R2 

X Ra X Ra 

Nach den Dberlegungen von CH. K. INGOLD und E. D. HUGHES sowie 
von W. MEER und M. POLANYI1 wird fiir die Reaktionen nach dem 
bimolekularen, anionoiden Reaktionsweg (etwa Ersatz von CI durch 
OH) aus energetischen Grunden stets eine W ALDENsche Umkehr ein­
treten. In allen Fallen, in denen eine sichere Prufung durch den Versuch 
moglich ist, laBt sich diese theoretische Voraussage bestiitigen. 

Nach den im vorangehenden wiedergegebenen Dberlegungen von 
ARNDT, SCHOLZ und EISTERT soUte die Konfiguration am Asymmetrie­
zentrum bei Substitutionsreaktionen dann erhalten bleiben, wenn das 
asymmetrische C-Atom sein bindendes Elektronenpaar behalt. Das 
kann unter Bildung eines Carbeniatanions erfolgen oder aber die Re­
aktion laBt das Asymmetriezentrum unberuhrt: 

R2-t~X --+ [R2-~~l-+ X+ 

Ra Ra 

bzw. 

Bei der Veresterung eines optisch akti ven Alkohols 2 : 

Rl Rl 
I - I -

R2-f-Q-H + HOCOCHa --+ R2-f-Q-+COCHa + HP 

~ ~ 
-----

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 VgI. Theorie der Veresterung, Kap. II, S.14t\. - 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 liWt. Entsprechend verlauft 
die Verseifung von Carbonsaureestern nach: 

Rl Rl 
I I _ 

R2-~-Q-COCH3 + H + + OH - ---+ R2- r-Q--+H + CHaCOOH 

~ ~ 
unter Erhaltung der Konfiguration. In Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung bleiben Reaktionen, die sich in Nachbarschaft, aber 
nicht direkt am Asymmetriezentrum abspieIen, ohne EinfluB auf die 
Stabilitat der Raumlage der Liganden am asymmetrischen C-Atom 1. 

Dagegen findet bei der Verseifung der Sulfonsaureester eine Dreh­
umkehr statt (anionoide, bimolekulare Reaktion) 2 : 

Rl [0[-
I __ 1++ 

R -C-O-S-R' ---+ 
2 i .~ I 

Ra IQI-

Rl 
+ N.OH I 
----+ R2- r+-OH + R'SOaNa 

Ra 

eine Besonderheit, die sich auf die Elektronenkonfiguration der Sul­
fonylgruppe zuriickfiihren laBt (vgl. Kap. II, S. 154). Die Bestandig­
keit der Konfiguration eines Carbeniations geht aus den Beobachtungen 
von ADAMS und WALLIS 3 an der Natriumverbindung des 9-Phenyl-
2,3-benz-xanthyls hervor. Reaktionen des Typus: 

Rl Rl 
[ I 

R2-?-H + MeR ---+ R2- r--+Me + HR 

R3 R3 
1 Ein Asymmetriezentrum kann andererseits auf den sterischen Verlauf der 

Reaktion am benachbarten C-Atom richtend wirken, so daB 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 solI die Konfigu­
ration veranderlicher Molekiile derart beeinflussen, daB sie aus einer urspriinglich 
symmetrischen in eine asymmetrische Form iibergehen. Die zunachst auf inter­
molekulare Vorgange beschrankte Definition i~t spater auf intramolekulare Vor­
gange erweitert worden. Vgl. hierzu A. MCKENZIE U. A. D. WOOD: Bl. (4) 45, 
414 (1929); McKENZIE, A., E. M. LUIS, M. TIFFENEAU U. P. WEILL: Soc. 1939, 
1536; TIFFENEAU, M., J. LEVY u. E. DITZ: C. r. 190, 57 (1930); 192, 955 (1931). 

2 PmLLIPS, 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. - AL. MULLER: B. 67, 421 (1934); 68, 1094 (1935). - STOLL: 
W. ~07, 147 (1932). - WAGNER-JAUREGG: H. ~13, 119 (1932). - HEILBRON: 
Soc. 1936, 907. - BUTENANDT: B. 69, 2776 (1936). - CRIEGEE u. STANGER: 
B. 69, 2753 (1936). Vgl. Kap. I, S.71. 

8 ADAMS 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 
CO2 eine inaktive Saure. Am. Soc. 61, 1203 (1939). 
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konnen wegen der Kryptoionenbildung nach 

R.-t'-H -- r R.-~:I-+ H+ 

R3 L R3 

unter Erhaltung der Raumkonfiguration ohne Drehumkehr verlaufen. 
Da im iibrigen auch bei der kationoiden Substitution eine pseudo­

monomolekulare oder bimolekulare Reaktion moglich 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 
vollstandigen Erhalts des Elektronengerustes 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 groBen Vorteil 
der elektronischen Auffassung der Bindung gegenuber der fruheren. 
Die Anw.endung der Elektronentheorie fUhrt nicht nur zu einer vertieften 
Deutung des Ablaufs dieser Reaktionen, sondern gestattet auch gewisse 
Voraussagen uber den Verlauf dieser Substitutionen zu machen, wenn­
gleich eine vollstandige widerspruchsfreie Deutung des raumlichen 
Verlaufs der Substitutionsreaktionen am gesattigten C-Atom heute 
noch keineswegs moglich ist 1. Die Deutung von Reaktionen am 
asymmetrischen C-Atom durch eine kryptoionische Auffassung der 
Umsetzungen in Losung laBt sich, wie wir spater sehen werden, auch 
auf aIle Additions- und Substitutionsvorgange an sterischen Zentren 
uberhaupt 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 gegenuber der Halogensubstitution eine Be­
sonderheit del' Raumstruktur des MolekUls. Wegen der Zweibindigkeit 
der eintretenden Substituenten muB im Fane der Herstellung einer 
einfachen -C-O-Atombindung die zweite noch freie O-Bindung mit 
einem Atom oder einer Atomgruppe abgesattigt sein. DafUr sind all­
gemein drei mogliche Anordnungen denkbar. 

)C-O-R 
II. III. 

I und II unterscheiden sich durch einen verschiedenen Kernabstand 
del' mit dem O-Atom verbundenen Liganden, wahrend in III die Liganden 

1 Ein eindrucksvolles Beispiel fiir die Kompliziertheit der hier behandelten 
Erscheinungen stellen die Untersuchungen von W. RUCKEL u. R. PIETRZOCK tiber 
die Umsetzung des Menthols mit POls dar. A. 540, 250 (1939). 
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unter einem bestimmten Winkel angeordnet sind. Das gleiche gilt fUr 
Verbindungen, die statt des O-Atoms ein S-Atom besitzen. Es laBt sich 
nun aus atomtheoretischen Grundenl z. B. fUr das Wasser zeigen, daB 
hier die beiden H-Atome unter einem rechten Winkel an das Sauer­
stofiatom, also O-H gebunden sind2• Durch Wechselwirkung der beiden 

I 
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 Krafte den AbstoBungskraIten 
zwischen den H-Atomen das Gleichgewicht halten. Das ist beim H 20 
bei einem Winkel von 1040 40', beim H 2S bereits bei einem Winkel von 
92 0 20' der Fall 4 • 

1. Konfiguration sauerstoff- und schwefelhaltiger Molekiile. 
Zu welchen Aussagen fiihrt die Anwendung physikalischer Me­

thoden bezuglich der Raumstruktur sauerstoffhaltiger Molekule 1 Die 
von MECKEs und Mitarbeitern ausgefiihrte Untersuchung des Ultra­
rotabsorptionsspektrums des Wassers ergibt fUr den Bindungswinkel 
am Sauerstoffatom einen Wert von ex> 104-106 ° und fUr die Kern­
abstande folgt: O-H = 1,013 A und H-H = 1,53 A. Damit stimmt 
auch das zu 1,79 D bestimmte Dipolmoment6 des Wassers (in Dampf­
form) uberein. 

Auch im Methylalkohol und Dimethylather sowie den entsprechenden 
hoheren Homologen wird man daher auf eine gewinkelte Struktur des 
O-Atoms schlie Ben konnen. Aus der Bestimmung der Kerrkonstante 
ergibt sich ein gewinkelter Aufbau des CH30H-Molekuls7 ebenso wie 
beim Athylalkoho1 7 • Die im C2H sOH neu hinzukommende CH3-Gruppe 
ist als praktisch frei drehbar anzusehen. 

Liegen zwei H-O-Gruppen an den Enden einer langeren Paraffin­
kette, z. B. im Dekamethylenglykol HO-(CH2)lO-OH, so sind die 
endstandigen Gruppen frei drehbar. Das ergibt sich aus der Uberein­
stimmung des unter dieser Voraussetzung berechneten und des gefun­
denen Dipolmomentes 8 • Die beiden polaren Gruppen sind "bindfaden­
weich", kettenartig miteinander verbunden. Ob die dazwischenliegende 
CH2-Kette gestreckt oder anders geformt ist, laBt sich noch nicht 
entscheiden. . 

1 Vgl. hierzu H. A. STUART: Molekiilstruktur, S.20ff. 
2 Methode von SLATER-PAULING, SLATER: Physic. Rev. 38, 1109 (1931). -

PAULING, L.: Physic. Rev. 40, 891 (1932). 
3 EYRING, H.: Am. Soc. 54, 3191 (1932). 
4 STUART, 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). 
6 V gl. K. L. WOLF U. O. FUCHS: Handbuch der Stereochemie v. FREUDENBERG. 
7 STUART, H. A.: Z. Physik 63, 533 (1930). Der C-O-Abstand betriigt im 

CH30H: 1,41 ± 0,02 A, SCHOMAKER, V., U. D. P. STEVENSON: Am. Soc. 61, 2924 
(1939). 

8 SMYTH, CH. P., U. W. S. WALLS: Am. Soc. 53, 527, 2115(1931); siehe auch 
H. A. STUART: Molekiilstruktur, S.151. 
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Dem gewinkelten Aufbau der Alkohole entsprechend ist auch der 
raumliche Bau der Athermolekiile zu denken. Die Ergebnisse der Kerr­
konstantenmessungen zeigen, daB dem Dimethylather1 die folgende 
Struktur und dem Diathylather die Raumformel I zu erteilen ist 2; 

o 

~ 
CH3 CH3 

Abb. 20. DimethyIather. Abb.21. Diathyliither. 

Abb. 23. Di-n-propylather. 

Abb. 22. Einschrankung 
der freien Drehbarkeit der 
CH,-Gruppen im Diathyl-

ather. 

Die im letzten Fall an sich auch denkbare Struktur II - neben vielen 
anderen Raumlagen - ist wegen sterischer Behinderung der OHa-
Gruppen nicht moglich. In I konnen die OHa-Arme urn die besonders 
stabile Gleichgewichtslage kleine Drehschwingungen ausfiihren. Das 
folgt ebenfalls aus den von STUART 3 durchgefiihrten Untersuchungen 
iiber das innermolekulare Potential solcher Verbindungen, das man 
aus der Differenz der berechneten und gefundenen Verbrennungswiirmen 
erhiilt. 1m Molekiilmodell des Diiithyliithers kommt daher eine gewisse 
beschriinkte freie Drehbarkeit zum Ausdruck. 

In iihnlicher Weise stellt die Zick-Zack-Anordnung der Atome im 
Di-n-propylather 4 die bevorzugte raumliche Lagerung dar (vgl. Abb. 23). 

Mit diesen Befunden stehen die Ergebnisse der Elektroneninter­
ferenzmethode in Ubereinstimmung. AuBer dem Winkel llO° £iir das 
CHa-0-CHa-MolekiiI 5 ergeben die Untersuchungen, daB im Athylen-

/0" 
oxyd5 H 20-OH2 der O-O-Abstand etwa 1,3 A und der Sauerstoff-
winkel ",70 0 betragt. 

Diese Beispiele der Strukturbestimmung von O-haltigen Verbin­
dungen mittels physikalischer Methoden beweisen in alier Eindeutig­
keit die Winkelung der Bindungen am O-Atom. Es sei hier besonders 
darauf hingewiesen, daB man aus dem Vorhandensein zahlreicher ring­
formiger Verbindungen, in denen ein O-Atom eine CH2-Gruppe ersetzt 
hat, z. B. 

oder 

1 STUART, H. A.: Z. Physik 59, 13 (1929). - CO-Ahstand: 1,42 ± 0,02 A, 
SUTTON, L. E., u. L. O. BROCKWAY: Am. Soc. 57',473 (1935). 

2 STUART, H. A.: Z. Physik 63, 533 (1930). 
3 STUART, H. A.: Molekiilstruktur, S. 101 u. Physik. Z. 3~, 793 (1931). 
4 STUART, H. A., u. H. VOLKMANN: Ann. Physik (5) 18, 121 (1933). 
5 WIERL: Ann. Physik 13, 453 (1932). 
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schon lange sehr zu Recht auf einen gewinkelten Bau der X-O-X-
Bindung geschlossen hat!. . 

Wir konnen als Ergebnis dieser Betrachtung die Feststellung treffen, 
daB die Atomfolge C-O-X (X = H oder C) einen Winkel von rund 
noo, also den Tetraederwinkel, einschlieBt. Das Atommodell ahnelt 
dem des Kohlenstoffs, nur daB beim 0 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 Berucksichtigung 
der fruher dargelegten Befunde von LUTTRINGHAUS und KOHLHAAS 
(vgl. S. 24) an cyclischen Diphenylathern (<): am O-Atom ~ 129°) 
ergibt sich fur den Valenzwinkel des O-Atoms eine deutliche Abhangig­
keit von den abstoBenden Kraften der Substituenten. Hierzu tritt 
noch die Moglichkeit einer Mesomerie (vgl. spater Kap. II) sowie von 
induktiven Effekten, die weiterhin AniaB zur Spreizung des Valenz­
winkels geben konnen. 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 Molekule der Thioalkohole und Thioather sind ebenfalls 
gewinkelt, wofur die Ergebnisse chemischer und physikalischer. Unter­
suchungen sprechen2• Ebenso wie der Sauerstoff sich an Stelle einer 
CH2-Gruppe in einen Ring einbauen laBt, gibt es auch eine Reihe ent­
sprechender Thio-Ringverbindungen, ein weiteres wichtiges Zeichen 
fiir den gleichen raumlichen Aufbau der Thio- und Oxidoverbindungen. 
Auch fiir den Winkel am S-Atom gilt grundsatzlich das Gleiche wie fur 
den Winkel am O-Atom. Die Neigung zur Winkelspreizung ist hier aber 
wesentlich geringer als beim O-Atom ausgepragt2• Von einer Konstanz 
des "Valenz"-Winkels wie beim C-Atom kann man aber nicht sprechen. 

2. Oxoniumsalzbildung. 
Bei einigen C-O-C-Verbindungen begegnen wir einem besonderen 

Verhalten, das in wesentlich ausgepragterem MaBe bei den spater zu 
besprechenden C - N -Verbindungen auftritt. N ach der Elektronentheorie 
besitzt der Sauerstoff in seinen Verbindungen auBer den beiden binden­
den Elektronenpaaren noch zwei einsame Elektronenpaare: 

R-Q-R 

Da grundsatzlich jedes einsame Elektronenpaar anteilig werden 
kann, indem es sich in eine Oktettlucke einlagert, sieht die Elektronen­
theorie die Bildung von Verbindungen hoherer Ordnung voraus. 1m 

1 Uber den Sauerstoffwinkel in Heterocyclen vgl. R. PAUL: C. r. 206, 1028 
(1938). 

2 Der Abstand der Atomkerne einer C-S-Bindung ist etwa 1,80 A. - Der 
Winkel am S-Atom im (CHa)2S2 betragt "",107°, im SCl2 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 

zweiwertig geblieben - sein Elektronenbestand hat sich ja nicht 
geandert -, 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 bezeichnet1 . 

Diese Oxoniumsalzbildung tritt z. B. beim Einleiten von gasfor­
migem Chlorwasserstoff in absolutem Ather ein. FRIEDEL2 hat eine ein­
fache Verbindung dieser Stoffklasse, das Produkt aus (CH3)20 + HCI, 
zuerst beschrieben. Aber auch andere tertiare Oxoniumsalze des Typus 
z. B. 

(CHa)P, BFa + C2H5F = [(CHa)PC2H5J + BF4-

CHa" ~ [CHa" - ] + _ +BF, [CHa,,_- ] + _ 
/ 0/ + C2H5F ~--+ /O--+C2H5 F ---->- /O--+C2H5 [BF4J 

CHa / CHa CH3 

sind neuerdings von A. MEERWEIN 3 und Mitarbeitern hergestellt worden. 
Die Verbindungen besitzen ausgesprochen salzartigen Charakter, li:isen 
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 
CH3J an (C2H5)20 zu [CH3(C2H5)20]J verstandlich werden. 

Ganz allgemein nennt man einen Komplex, in dem das Zentralatom 
eine Atombindung mehr betatigt als seiner Wertigkeit entspricht, 
einen Oniumkomplex. Da diese Oniumkomplexbildung nur abhangig 
ist von dem Vorhandensein eines eiI).samen 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. ARNDT: B. 57, 1903 (1924). 

2 FRIEDEL: Bl. (2) ~4, 160, 241 (1875). - B. 8, 642, 777 (1875). 
3 MEERWEIN, H.: J. pro (2) 147, 257 (1937). Diese Oxoniumsalze sind gute 

Methylierungsmittel. Die Stabilisierung der Oxoniumkomplexe erfolgt durch die 
HBF4- bzw. BF';--Bildung. Nach DE BOER u. VAN LINPT: R. (B) 46, 130 (1927) 
verlauft dieser Vorgang unter betrachtlichem Energiegewinn, 

(BFa)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. 

r Rj+ R-?I 
L R 
Oxonium 

lR-tr 
Sulfonium Phosphonium Jodonium Ammonium 

Grundsatzlich miiBte auch das in den Oxonium-, Sul£onium- und 
Jodoniumkomplexen am Zentralatom noch vorhandene einsame Elek­
tronenpaar zur erneuten Aufnahme von Protonen oder Atomgruppen 
mit Oktettliicken, z. B. von Carbeniumionen 

[R~1-Rr 
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 Alkoxosauren. Sie bilden sich durch 
Anlagerung des Alkohols an Verbindungen, die von sich aus eine Oktett­
liicke mitbringen 1,2, z. B. an Borfluorid oder Trialkylborsaureester. 

oder 

R R 
I I 

101 101 
- I - - I -

R-Q-? + 10-R' ---->- R-Q-~+--Q-R' H + 

101 ~ 161 
I I 
R R 

FaB+ O-R ---->-
I 
H 

[FaB-Q-R] - H + 

Da bei diesem V organg der Alkoholsauerstoff dreibindig wird, 
dissoziiert das Proton vom O-Atom des Alkohols ab, es entsteht eine 
komplexe Alkoxosaure von wesentlich gr6Berer Aciditat, als sie im 
Ausgangsalkohol vorhanden ist. 

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

1 MEERWEIN, H., u. W. PANNWITZ: J. pro (2) 141, 123 (1934). 
2 Auch Verbindungen des Typus BFa· 2 ROH, stark saure, im Vakuum un­

zersetzt destillierende Fliissigkeiten, sind bekannt. Die Bildung ahnlicher Ver­
bindungen tritt auch mit Sauren ein, BFa+CHaCOOH--->-(CHaCO-O--->-BFa)H, 
es entsteht eine Saure, die ahnlich stark wie Schwefelsaure ist. MEERWEIN, H.: 
A. 455, 227 (1927). 
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steigender Kernladung zunehmenden Elektronenaffinitat gegeniiber den 
Alkoholen als wesentlich starkere Sauren. Erst durch die KomplexbiI­
dung der Alkohole mit Stoffen, die eine Oktettliicke eines Atoms mit­
bringen, werden auch sie zu starken Sauren. In entsprechender Weise 
steigt die Aciditat der Borsaure selbst durch Zugabe von Alkoholen. 
Diese Aciditatssteigerung, z. B. durch Mannit, kann man infolgedessen 
zur titrimetrischen Bestimmung der Borsaure ausnutzen. AuBer den 
Borverbindungen geben Alkoxokomplexe die Verbindungen des AI, Be, 
Hg, Zn, Li, Mg, Sb, As, Sn, Ti, Te, z. B. 

?C2H5 

C2HsO-AI 
I 

OC2HS 

[ 
OC2H5]-

C2HsO-tl+-OC2Hs H + 

OC2H5 

[(C2H50)4A1J - H + 

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

[AI(OR)4JH + CH2N2 -~ [AI(OR)4JCHa + N2 -~ AI(ORla + CHaOR! 

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

Von diesen Alkoxosauren hat MEERWEIN 1 zahlreiche Salze her­
stellen konnen. 

F. Die Kohlenstoff·Stickstoffbindung. 
Die Atomtheorie lehrt, daB der Stickstoff im Ammoniak die drei 

H-Atome unter einem Winkel von 90° bindet 2 • Da wie beim Wasser 
noch innermolekulare Krafte 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 Grundflache (Abb.23a). 

H~ 
Abb.23a. H 

Dieser raumliche Aufbau des Ammoniakmolekiils wird durch phy­
sikalische Untersuchungen, wie z. B. die Ultrarotspektren 3 oder die 
Messung des Dipolmomentes, fl = 1,44 D, gestiitzt. Der Abstand N-H 

1 MEERWEIN, H.: A. 476, 113 (1929). 
2 Der Stickstoff besitzt in seiner auBeren 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. BADGER, R. M., u. C. H. CARTWRIGHT: Physic. Rev. 33, 692 (1929); 
vgl. auch H. A. STUART: Buch, S. 321£f. 



80 Die einfaehe Atombindung. 

ist 1,01 A, der Winkel am N-Atom betragt etwa 108° (Tetraeder). Wir 
werden daher auch bei Stoffen, in denen 1, 2 oder schlieBlich aIle 

R 
3 H-Atome im NHa durch -C( R (R = H usw.) ersetzt sind, mit einem 

R 
gleichen raumlichen Bau dieser 'Molekule rechnen mussen. Dafiir spre­
chenz.B.dieDipolmomente CHaNH2:.u=1,23D, (CHa)2NH : .u=0,96D, 
und (CHa)~: .u=0,70 D. Auch die schon lange bekannte Tatsache, 
in C-Ringen den Kohlenstoff durch Stickstoff ersetzen zu konnen (-NH 
ist sterisch gleichwertig einem CH2-), weist eindeutig auf diese Raum­
vorstellung hin. Hiernach sollte man bei geeignet substituierten Mole-

c 
kiilen N (b das Auftreten optischer Aktivitat erwarten. Trotz eifrigen 

a 
Suchens ist bisher kein derartiger Fall bekannt geworden. Grundsatz­
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 Grundflache eine auBerst rasch er­
folgende Racemisierung hervorrnfen. Dies konnte die Erfolglosigkeit der 
bisherigen Spaltungsversuche an N abc-Verbindungen durchaus erklaren 1. 

Eine etwas komplizierter aufgebaute N-Verbindung, das Hexa­
methylentetramin (CH2)6N4' hat wegen ihres besonderen raumlichen 
Aufbaus eingehende Bearbeitung gefunden. Die chemische Struktur­
ermittlung fiihrte zu folgender Formel: 

/CH2~ 
/ ~ 
N-CH~ CH2-N 

I 'j{ I 
I I I 

CH2 CH2 CH2 

~~/ 
Aus den Rontgenuntersuchungen folgt der raumliche Aufbau in 

Form eines Oktaeders. Die CH2-Gruppen sind durch ein Tetraeder von 
N-Atomen aneinander geketteP (Abb. 24). 

1 Vgl. hierzu MEISENHEIMER: B. 57, 1747 (1924). Weitere Arbeiten von MEI­
SENHEIMER, der sich um die "Entratselung" so mancher merkwiirdiger Isomerie­
faile bei Verbindungen des Typs Nabe sehr verdient gemacht hat, siehe in dem 
eingangs zitierten Schrifttum iiber Stereochemie. Eine quantenmechanische Be­
griindung fUr die Nieht-Existenz der optischen Antipoden N a be siehe UHLEN­
BECK u. DENNISON: Physic. Rev. (2) 41, 313 (1932). 

2 Dureh 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 dureh 
H-Briicken, zum Ausdruek bringt. Diesem besonderen Krystailaufbau entsprechen 
gut die ehemisehen und physikalischen Eigensehaften des Hexamethylentetramins, 
z. B. die Unsehmelzbarkeit, die Bildung zahlreicher Additionsverbindungen u. a. 
mehr. Wir kommen spater noch einmal auf diese interessante Tatsache des Vor­
liegens von H-Briicken zuriick. Kap. II. 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 
ahnliche Isomerie- und Spannungsverhiiltnisse 
auF. 

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

,----/-~ 
: NCHa / 
I-----~,_/ 

I 

~\~ 
CH21 

i I I , CH", 
'-'N/ 

1I 

Abb. 24. Raumanordnung 
des Hexamethylentetramins. 
(Entnommen aus FREUDEN-

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: 

/"'/.~ 
I I--H 

"'/\~/ 
/"'/H'" 
I " __ H N 
"'/'\/ 

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

cis~ 

Die quantitative Priifung der Spannungstheorie an heterocyclischen 
Systemen ist noch wenig bearbeitet. Aus den bisherigen Ergebnissen, 
die hier nicht wiedergegeben werden konnen, folgt, daB man mit einer 
Ubertragung der an carbocyclischen Verbindungen gewonnenen Er­
kenntnisse auf Fragen der Spannung in Heterocyclen Vorsicht walten 
lassen muB 2 _ Wegen der einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs 
oder Sauerstoffs diirften hier innermolekulare Wirkungen die Deutung 
der Spannungsverhaltnisse nicht so einfach gestalten wie bei den carbo­
cyclischen Substanzen_ 

1 Uber die Raumformel des Piperidins 
DHURI: C. 19381, 292. 

/~ 
I ' 

"N/ 
H 

vgL BINOY KANTA CHAU-

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

MUller, Organische Chemie. 6 
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G. Ammonium- und Sulfoniumverbindungen. 
In besonders ausgepragtem MaBe finden wir bei den Stickstoff­

verbindungen das Vermogen, Oniumkomplexe zu bilden. Dieses An­
teiligwerden eines Protons am einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs 
bedingt z. B. die Basennatur des NHs , 

H-1' + HOH - > [H-1-{ + OH-
ist doch die Basizitat einer Verbindung als die Aufnahmefahigkeit fUr 
Protonen definiert 1. J e 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 Basizitat 
statt. 

~ -

R3NI > Rp/ > REI 

Der basische Oharakter fallt auch bei den wegen ihrer Protonenaffinitat 
als Basen anzusprechenden Anionen in der folgenden Reihe: 

[R3CI] - > [R2~1] - > [RQI]- > [I:m-

d. h. der Saurecharakter nimmt zu: 

R3CH < R2NH < ROH < FH 

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

R-t, + He + [IC1 11- ~ [·-f_H r + [IC1 1]-

Der Stickstoff geht also nicht - wie man in der Sprache der Valem;­
theorie sagte - aus dem drei- in den fUnfwertigen Zustand iiber; er 
behalt seine Dreiwertigkeit, wird aber vierbindig. Die sogenannte 
fUnfte Valenz des N-Atoms ist eine Ionenbeziehung und grundlegend ver­
schieden von den iibrigen vier wirklichen Bindungen. Der Komplex 
wird demnach Trager 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 raumlicher Begriff ist, der die Zahl der urn das Zentralatom ange­
ordneten Atome oder Atomgruppen angibt, aber nichts iiber die naheren 
Beziehungen zum Zentralatom (Ionenbeziehung oder Atombindung) 
aussagt, ist der Ausdruck koordinativ-vierwertig begriffsverwirrend. 
Wir sprechen in solchen Fallen von einem koordinativ.x-zahligen Zentral­
atom. Der Stickstoff ist also in den Ammoniumsalzen koordinativ­
vierzahlig, doch hat der Koordinationsbegriff in der Elektronentheorie 
keine groBere Bedeutung. 

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

HaC_~~a + C2HoJ --->- lHac-~~c2H51+ [I J 1]-
CHa CHa 

Setzt man aus diesen Salzen durch Zugabe von Ag20 die zugrunde 
liegende Base 

[C2H5(CHalaN]+OH -

in Freiheit, so zeigen die Leitfahigkeitsmessungen, daB eine sehr starke 
Base entstanden ist. Diese quartaren Ammoniumverbindungen gehoren 
zu den starksten Basen, die man kennt. Die Aufnahme des ProtonR 
bzw. hier einer Atomgruppe mit einer Oktettliicke 

l H-~/Hr 
fiihrt zu einer besonderen Verfestigung des gesamten Atombindungs­
systems. 

Die dem Methan gleiche Oktettgruppierung der 4 Liganden in 
quartaren Ammoniumsalzen muB auch in raumlicher Beziehung die­
selben Folgerungen haben. Mit anderen Worten: eine Verbindung 

[Rl" /Ra] + _ 
/N" X R2 R4 

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

gelungen1 und beweist, daB 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: 

[RIR2RaR4N]X --->- [RIR2RaJN + R4X 

Des weiteren gelang die Einfiihrung eines N-Atoms in ein Spiran2, 

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 raumlichen Aufbau der Ammoniumverbindungen mit den 

1 LE BEL: C. r. 11%, 724 (1891) - B. 33, 1003 (l900). 
2 MILLS, H.: Spaltung des 4-Phenyl-4'-carboxathyl-bispiperidinium-l,I'­

spiran-bromid. Soc_ 1%7, 2507 (1925). 

6* 
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Kohlenstoffverbindungen, so daB an dem tetraedrischen Bau des 
koordinativ -vierzahligen Ammoniumstickstoffs nicht zu zweifeln ist 1. 

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

[::>~R3r [1~ll-
Rl = CHa R2 = C2HS Ra = CH2COOH X = CI 

die sich ebenfalls in optische Antipoden zerlegen lassen 2. Man wird 
daher annehmen mussen, daB auch das S-Atom eine tetraedrische 
Gruppierung der Liganden urn sich herum anstrebt. Diese Verbindungen 
weisen aber einen wichtigen Unterschied gegenuber den Ammonium­
verbindungen auf: als "vierter Ligand" ist ein einsames Elektronenpaar 
vorhanden. Zum Vergleich sind die beiden Formeln der Sulfonium- und 
Ammoniumverbindungen nebeneinander gestellt. 

H. Semipolare Bindung. 
Die .Tendenz zum Anteiligwerden des einsamen N-Elektronenpaares 

tritt auch gegenuber Atomen in Erscheinung, die von sich aus eine 
Oktettlucke Initbringen, also ein Elektronensextett besitzen. Wir 
konnen daher die Hereinnahme eines Sauerstoffatoms in den Elektronen­
verband eines Amins folgendermaBen wiedergeben: 

R R 
I - I -

R-NI + O[ --->- R-N-->-Ol I - I -
R R 

In diesen Amin-Oxyden muB 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 -0 kommt noch 
eine Polaritat hinzu, eine Ionenbeziehung, so daB die obige Formel 
folgendermaBen zu erganzen ist: 

R 
1<+>­

R-N-->-Ol (-) 
I -
R 

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

1 Vgl. G. WITTIG: Stereochemie, S. 168ft 
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. '7'2', 1072 (1900). 
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bindung ausgebildet wird, setzt man hierfur besser den Ausdruck 
"semipolare" Bindung1 . 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, mussen 
ebenfalls wegen der koordinativen Vierzahligkeit des N-Atoms in op­
tische Antipoden spaltbar sein (Tetraederkonfiguration i). Diesbezugliche 
Versuche haben die Spaltbarkeit solcher Verbindungen 3, z. B. des 

CH 3 
I 

und zahlreicher anderer analoger Stoffe, erwiesen. 
~uch die einsamen Elektronenpaare in den Thioathern vermogen 

in Analogie zu den Aminen Sauerstoffatome zu addieren, wobei Sulfoxyde 
bzw. nach nochmaliger Sauerstoffaufnahme die Sulfone entstehen. 

--+ 

1-) 

RI+)I+) 01 
~s/'­

R/ ~Ol 
(:::.) 

Hier sind die Bindungen zwischen S und 0 ebenfalls semipolar. 
Aus der Existenz optisch aktiver Sulfoniumverbindungen sowie optisch 
aktiver Aminoxyde wird man folgern konnen, daB auch optisch aktive 
Sulfoxyde zuganglich sind. Diese Folgerung der Oktettheorie hat durch 
den Versuch bestatigt werden konnen. Die Sulfoxyde 

z. B. CH3T6H4 

(NH2)H4C6-~-+0 

sind spaltbar 4, als "vierter Substituent" fungiert vermutlich das noch 
vorhandene einsame Elektronenpaar des Schwefelatoms. Nach der 
klassischen "V alenzlehre" ware eine solche Spaltung 

un verstandlich. 

R 
"s =0 R'/ 

Bei dieser Gelegenheit sei auf die Elektronenformulierung der Siiuren 
des Schwefels hingewiesen, die durch aufeinanderfolgenden Ersatz der 

1 Vgl. B. EISTERT: 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 SIPPEL: Ang. Ch. 4~, 849, 873 (1929); ferner B. 63, 1818 (1930). 
Bei Ruckschlussen auf die Konstitution, die sich nUT auf Parachorwerte stutzen, 
ist aber Vorsicht geboten. Siehe dazu W. RUCKEL: Theoretische Grundlagen. 
Bd. II, S. 161 u. Anm.2. Vgl. ferner R. MANZONI-ANSIDEI: C. 1938 J, 53. 

3 MEISENHEIMER, J.: B. 41, 3966 (1908) - A. 385,117 (1911); 4~8, 252 (1922); 
449, 191 (1926). 

4 KENYON, J., PHILLIPS, R. u. Mitarb.: Soc. 1~", 2552 (1925); 19~6, 2079; 19~", 
188; 19~8, 3000. 
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R-Gruppen in den Sulfoxyden und Sulfonen durch OR abgeleitet 
werden konnen. 

R,­
's-+o R/ 

Sulfoxyd Sulfinsaure 1 

R"S)'O 
HO/ "'0 
Sulfosaure 

HO,,-
/ s-+o 

HO 
Scbweflige Saure 

HO"S)'O 
HO/ "'0 

Scbwefeisaure 2 

Keine dieser Verbindungen enthalt eine wahre, doppelte Atombindung, 
die Bindungen zwischen S und 0 sind semipolar. 

ll. Die doppelte Atombindung. 

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

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 Verstandnis vom Aufbau und den Reaktionen des iiber­
wiegenden Teiles aller organischen Verbindungen ermoglicht. 

a) Partialvalenzhypothese von J. THIELE. 
Von den verschiedenen Theorien zur Erklarung des besonderen 

reaktiven Verhaltens von Stoffen mit Doppelbindungen hebt sich be­
sonders die von J. THIELE 3 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 DoppeJbindun-

gen; z. B. )'0 l (=) (3+)(Qjj-
HO-CI~O H+Q-C<_ 

"'-0 ~ QI 
101 (-) 
(-=) 

3 THIELE, J.: A. 306, 87 (1899); vgl. auch A. 31l, 194, 241 (1900). 
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C-Atome v6llig 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. 

Die chemischen Reaktionen sollen sich nun in der Weise abspielen, 
daB z. B. Halogenatome an diese "Partialvalenzen" angelagert werden, 
worauf schlieBlich eine feste normale C-Halogenbindung unter Auf­
hebung der C==C-Doppelbindung den Reaktionsvorgang beendet. Das 
Vorhandensein dieser Partialvalenzen oder Restaffinitaten ware 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 absattigen. Man erhalt dann ein 
Bindungssystem, das an den Enden die zur Reaktion erforderlichen Rest­
affinitaten tragt und so die seinerzeit vor allem an solchen Dienen 
beobachtete 1,4-Addition recht anschaulich wiedergibt. 

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

+- --r 
CH =CH-CH-CH i 2 -_____ -- : 2 

Einen besonderen Erfolg errang die THIELEsche Theorie mit der Deutung 
des aromatischen Bindungszustandes im Benzol. Infolge der gegen­
seitigen Absattigung der Partialvalenzen im Ring entsteht eine v6llig 
gleichmaBige "Valenz"-Verteilung innerhalb des Benzolrings, die nach 
auBen hin keine "Restaffinitaten" mehr zu erkennen gibt; der aroma­
tische Zustand wird so ausgezeichnet wiedergegeben. 

0_, 
, / 

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. 

Spater entwickelten H. WIELAND! und insbesondere E. WEITZ 2 auf 
Grund ihrer Arbeiten iiber die "Valenztautomerie" (vgl. Kap. IV, S.295) 
- -"--

I WIELAND, H.: B. 53, 1318 (1920); 55, 1806 (1922). 
2 WEITZ, E.: B. 55, 2868 (1922). 
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Vorstellungen tiber den Bindungszustand der C~C-Doppelbindung, 
die den heutigen V orstellungen schon sehr nahe kamen. Wir gehen 
hierauf in dem Kapitel Valenztautomerie noch naher ein. 

b) Elektronische Deutung der Doppelbindung; die Mesomerie. 
Nach der Elektronentheorie sind die beiden C-Atome der A.thylen­

gruppe durch vier Elektronen, also zwei Elektronenpaare, miteinander 
verkntipft. Wir haben oben gesehen, daB zum Zusammenhalt zweier 
Atome ein Elektronenpaar grundsatzlich gentigt. Es ist daher zu er­
warten, daB das zweite Elektronenpaar Besonderheiten zeigen wird. 
So muB es auf auBere Einfltisse leichter ansprechen als das erste; es 
wird aile Erscheinungen, die wir bei der einfachen Bindung kennen­
gelernt haben, bevorzugt aufweisen. Daher sind grundsatzlich 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 konnen1• 

LAPWORTH 2 war wohl der erste, der diesen Gedanken ausfiihrte und 
zu einer Theorie tiber den Ablauf chemischer Reaktionen benutzte. 
Wahrend 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 klarsten finden sich diese "Oberlegungen, die durch die moderne 
Quantentheorie spater ihre glanzende Bestatigung fanden, in Arbeiten 
von F. ARNDT 3. 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 

miiBten eigentlich bei Annahme der Richtigkeit dieser Formel in ihrem 
chemischen Verhalten gewisse Ahnlichkeit mit ungesattigten Ketonen, 
etwa dem 0 

)( 
~II II 

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. Vortrage, 14 (1932). Dort 
ausfiihrliche Schrifttumsangaben. 

3 ARNDT, F., U. B. EISTERT: Z. El.Ch. 31 B, 125. 
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Dibenzalaceton oder verwandten Verbindungstypen, zeigen. Die of­
fenen Diolefinketone geben leicht aIle 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 erhalt man keine einfachen Ad­
ditionsprodukte, sondern in verwickelter Reaktion andere Stoffel. 
Auch die fUr ungesattigte Ketone charakteristische Farbreaktion mit 
konz. H 2S04 (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 abgeanderten Schreibweise 
fUr die y-Pyrone iibergegangen. COLLIE 2 formulierte diese Verbin­
dungen in folgender Weise: 

Hf!X"'1H 
R-C", I /C-R 

o 
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 Sauren entstehen dann "Pyr­
oniumsalze", deren Farblosigkeit und gesattigter Charakter sich nach 
WERNER ungezwungen auf das Vorliegen eines benzoiden, aromatischen 
Ringsystems zuriickfiihren laBt. 

S04H 

In der Sprache der Elektronentheorie werden die COLLIEsche 
PyronformeP und die WERNERschen Pyroniumsalze folgendermaBen 
geschrieben (die "vierte Valenz" des Sauerstoffs ist eine Ionenbeziehung, 
vgl. oben Kap. I, S. 76): 

(-) 

iOi 
I 

HC,!C"CH und 
I II 

R-C~O/C-R 

(+) 

Die COLLIEsche Pyronformel enthalt 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 LAPANDE: J. Indian chem. Soc. 12, 
465 (1935). 

2 COLLIE: Soc. 85, 973 (1901). 3 Vgl. F. ARNDT: B. 57, 1903 (1924). 
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"Zwitterion", eine Art Betain 1, vor. In dieser Oxoniumbetainformel 
ist keine Ketogruppe und keine olefinische Doppelbindung vorhanden. 
Die Formel erklart also das Nichteintreten der fUr 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 muG sich an geeigneten Verbindungen durch den Versuch nach­
weisen lassen. Denselben Verhaltnissen wie beim y-Pyron begegnen wir 
bei einer Ringverbindung, die statt des Sauerstoffatoms ein Schwefel­
atom enthalt, bei den sogenannten I-Thio-y-pyronen. In diesen I-Thio­
y-pyronen kann man durch Aufoxydation ein bzw. beide einsamen 
Elektronenpaare des Ringschwefelatoms festlegen 2. 

101 (-) 10! 
I II 

H(~H ~~ H(~H 
R"SI'R R'\S/R 

-(+) /,. 

IQIIQI 
Dabei muG - die Richtigkeit der obigen Annahme von der Beteiligung 
einsamer Elektronenpaare des 0- und S-Atoms unter Blldung der 
benzoiden, zwitterionischen Bindungsanordnung vorausgesetzt - ein 
Stoff entstehen, der nun alle typischen Gruppenreaktionen der C=O­
und C=C-Doppelbindung gibt. Das I-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. Sauren 
eine Halochromie. 

Wenngleich die Zwitterionenformel der freien Pyrone eine weit­
gehende "Obereinstimmung mit der Erfahrung wiedergibt, so lassen sich 
doch andererseits eine Reihe von Tatsachen anfUhren, die gegen diese 
extrem polare Formulierung sprechen 3 • 

So zeigen die y-Thiopyrone, welche an Stelle der C=O die C=S 
Gruppe tragen, je nach den Substituenten Rein verschiedenes Ver­
halten 4 • 1st R = CH3 , so sind die Stoffe schwach gelb gefarbt und geben 
keine Ketonreaktionen; ist aber R = COOC2H 5 , so erhalt man Nach­
weisreaktionen der Ketogruppe, und die tiefe Farbe mancher Derivate 
deutet auf das Vorliegen eines echten ungesattigten Ketons hin. 

Besonders lehrreich ist das Ergebnis der Messung des Dipolmoments 
gewisser y-Pyrone 5• Bei der ausgesprochen unsymmetrischen Ladungs­
verteilung in der Zwitterionenformel des y-Pyrons sollte man, wie auch 

1 Nach R. KUHN versteht man unter Betainen gesattigte, peralkylierte Stoffe, 
z. B. (R)aN=CH2=COO<-l, wahrend (R2)NH=CH2=COO- ein Zwitterion ist. 

(+) (+) 
2 ARNDT, F., P. NACHTWEY, J. PUSCH: B. 58, 1636 (1925); ARNDT, F., U. 

N. BERm: B. 63, 2393 (1930). 
3 Einwande gegen die COLLIESche Formel: WILLSTATTER u. PUMMERER: B. 38, 

1463 (1905). 
4 ARNDT, F., U. P. NACHTWEY: B. 56, 2406 (1923); 58, 1633, 1644 (1925). 
6 SUTTON: Trans. Faraday Soc. 30, 789 (1934). = ARNDT, F., MARTIN, PARTING· 

TON: Soc. 1935,602. - WASSILIEW, W. G., u. J. K. SYRKIN: C. 193711, 1353. 
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bei anderen Zwitterionen 1, 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 fUr ein Zwitterion mit benzoidem Ringsystem sein miiBte. 

Es lassen sich noch eine Reihe weiterer Griinde dafiir anfUhren, daB 
einmal die Keton- und das andere Mal die Zwitterionenformel auf ge­
wisse Reaktionen anspricht. Beide Reaktionstypen sind meist nicht sehr 
ausgepragt, in ihrem eigentlichen Wesen "verschleiert". Man kann also 
nicht sagen, daB die eine oder die andere Pyronformel den allgemein zutref­
fenden Ausdruck fUr das chemische Verhalten dieser Stoffklasse darstellt 2. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob und wie man dieses besondere Ver­
halten der y-Pyrone verstandlich machen und in einem Formelbild 
darstellen kann. Man konnte daran denken, daB 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 auBeren Bedingungen ware dann in der Losung 
mehr die eine oder andere Form vertreten. Gegen diese Auffassung 
spricht, daB weder bei den y-Pyronen noch in anderen ahnlichen 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 konnen 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 zugehorenden funk­
tionellen Gruppen, sie treten vielmehr undeutlich, gleichsam "verwischt" 
in Erscheinung. Der wirkliche Zustand der Pyrone liegt demnach 
zwischen diesen beiden Grenz/ormen, wie wir die Keto- und Zwitterionen­
formel bezeichnen wollen 3. 1m Gegensatz hierzu liegt bei der Keto­
Enoltautomerie ein Gleichgewicht wahrer isomerer, grundsatzlich in 
Substanz darzustellender Verbindungen vor (vgl. Kap. V, S.321). 

Betrachten wir die Unterschiede dieser beiden Grenzformen, wie 
sie sich elektronentheoretisch darstellen. Die zugehorigen Formeln 
gehen ineinander iiber durch eine einfache Elektronenverschiebung: 

o 101(-) 
II I 

HC/C'CH HC~C'CH 
II II I II 

RC, /CR RC!\ /CR 
,0/ '-:0 

(+) 

1 HAUSSER,!., R.KuHNU.FR. GIRAL: Naturwiss. ~3, 639(1935)-C.193611,814. 
2 ARNDT, F.: B. 63, 2963 (1930). 
3 Vgl. insbesondere die ausgezeichnete Darstellung von B. ErsTERT: Tau­

tomerie und Mesomerie. Stuttgart: Verlag Ferd. Enke. 1938. Dort ausfiihr­
liche Angaben des einschlagigen Schrifttums. - Ferner G. SCHWARZENBACH u. 
Mitarb.: Molekulare Resonanzsysteme. Z. B. Helv. ~O,490, 498, 627-33,654--58, 
1253-60, 1591-1600; ~t, 1636. - Zusammenf. Darst. von N. V. SIDGWICK: 
Soc. 1931, 694. - INGOLD, C. K.: Nature (London) 141, 314 (1938). 
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1m Gegensatz zurlKeto-Enoltautomerie bleibt aber die Reihenfolge aller 
Atomkerne, also aIler Co, R-, 0- usw. Atome, unveriindert. Beide Formeln, 
die sich nur durch eine verschiedene Elektronenanordnung - durch eine 
elektromere Verschiebung - unterscheiden, stellen die in keinem FaIle 
verwirklichten Grenzformeln der y-Pyrone dar. Da es sich letzten Endes 
um Verschiebung von Elektronenbahnen handelt, sind aber aIle Zwischen­
stufen denkbar. Die elektromere Verschiebung kann durch die einsamen 
Elektronenpaare des Ringsauerstoffs veranlaBt werden, von denen wir 
oben (Kap. I, S. 76ff.) sahen, daB 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 abgestoBen. 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 kann 1. 

Wegen der ungleichen Kernladung des C- und O-Atoms wird das 
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe ebenfaIls einen gewissen Zug auf 
die Elektronen der C=O-Doppelbindung ausuben und zu einem be­
stimmten Betrage ein Elektronenpaar der Doppelbindung naher an sich 
heranholen. Mit der Polaritat der C=O-Doppelbindung werden wir uns 
bei der Besprechung dieses Bindungstypus noch weiter beschaftigen. 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-Pyronmolekul mit einer Elektro­
nenverschiebung yom Ringsauerstoff uber das nur sozusagen als Leiter 
dieser Verschiebungen dienende Doppelbindungssystem 2 (CR = CR) 
zum Sauerstoff der Carbonylgruppe zu rechnen. Diese Elektronen­
verschiebungen kann man folgendermaBen ausdrucken: 

oder 

Bei sehr geringer Elektronenverschiebung in ei'ner Richtung hatten wir 
also die Ketoform, bei starker Verschiebung im entgegengesetzten Sinne 
die Zwitterionform vor uns. Beide Grenzformeln sowie aIle denkbaren 

?I 
HC/C"CH 

II II ~-
RC" /CR 

,,0/ 

1 ARNDT, F., E. SCHULZ U. P. NACHTWEY: B. 57, 1906 (1924). 
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Ubergange sind in der ROBINsoNschen Formel durch die Pfeile ange­
deutet und zusammengefaBt. Da bei komplizierten Molekiilen die Pfeile 
oft die Ubersichtlichkeit der Formelbilder sehr storen, bevorzugen wir 
die Schreibweise mit Grenzformeln und stellen die Tatsache, daB beide 
Formeln nur Grenzanordnungen fur einen nicht formulierbaren Zwischen­
zustand sind, durch einen Doppelpfeil (+---+) dar 1. 

Neben den beiden erwahnten Grenzformeln konnen 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. 

und 

Die durch die unsymmetrische Ladungsverteilung der C=O-Gruppe 
eingeleitete elektromere Verschiebung entb16Bt die C-Atome 2 oder 4 
von Elektronen, es tritt dort ein Mangel an Elektronen ein, angedeutet 
durch die Oktettlucke. 1m Gegensatz zu der obigen extremen Zwitter­
ionenformel findet aber keine Auffullung dieser Elektronenlucken durch 
die einsamen Elektronenpaare des Ringsauerstoffs statt 2• 

Wir sehen also, daB die elektronentheoretische Untersuchung der 
Struktur eines y-Pyronmolekiils eine gewisse Elektronenverschiebung 
im Pyronmolekul erkennen laBt von einem solchen AusmaB, daB weder 
die reine Keto- noch die reine Zwitterionenform charakteristisch aus­
gebildet wird. Die Elektronenverschiebung bleibt irgendwo zwischen 
diesen Grenzanordnungen hangen, 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 Molekul des y-Pyrons einen Zwischenzustand vor uns, den man 
sich auch anders durch Dberlagerung aller moglichen Grenzanordnungen 
entstanden denken kann. Diese Ausbildung eines Zwischenzustandes be­
zeichnet man nach einem Vorschlag von INGOLD als Mesomerie (mesomeric 
state = between the parts 3, 4). 

Wenn in dem Pyronmolekul wirklich dieses Ausgleichsbestreben 
(vgl. die THlELEsche Partialvalenztheorie!) verschiedener Grenzformen 

1 ErsTERT, B.: Ang. Ch. 49, 33 (1936). Gleichzeitig und unabhangig hiervon 
C. R. BURY: Am. Soc. 5'2', 2115 (1935). 

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

3 INGOLD, C. K., u. E. H. INGOLD: Soc. 19%6, 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 AniaE geben kann, soll in folgendem nur von Mesomerie 
die Rede sein. 
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unter Ausbildung eines Zwischenzustandes vorhanden ist, muB dieser 
mesomere Zustand auch energiearmer als die durch Grenzanordnungen 
festgelegten Zustande sein. 

Nach F. ARNDTl laBt sich aus dem Vergleich von Verbrennungs­
warmen gewisser Verbindungen zeigen, daB der mesomere Zustand zum 
mindesten energiearmer ist, als der durch die iibliche Pyronformel 
(Ketoform) dargestellte. Dieser Vergleich wird in folgender Weise durch­
gefiihrt: Die Verbrennungswarmen der Verbindungen I-IV2 

o 0 
II II 

/C" /C" H2C CH2 H2C CH2 

I I I I 
RHC"S/CHR RHC"s/CHR 

/'-. o 0 
II 

o 
II 

HC/C'CH 
II II 

RC"S/CR 
/'-. o 0 III 

IV 
haben folgende Werte: 

Verbrennungswarme in Cal. 

I 2268 ] ] ,13 = 80 Cal. 
II 2188] ,12 = 103 Cal. 

III 2165 ,11 = 70 Cal. ] 
,14 = 47 Cal. 

IV 2188 
,12-,11 = 33 = ,13-,14 . 

I und II unterscheiden sich von III und IV durch den Mehrgehalt 
von 4 H-Atomen. Bilden wir die Differenz der Verbrennungswarmen 
von II und IV, so erhalten wir den Wert von 70 Cal. Vergleichen wir 
diesen mit dem Unterschied der Verbrennungswarmen von Athan und 
Athylen (00 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 Verbrennungswarmen 
(70 statt 64 Cal). Dagegen ist die von I und III mit 103 Cal betracht­
lich groBer. Das Pyron ist demnach um 103 - 70 = 33 Cal energiearmer 
als es bei Annahme einer Ketoformel sein miiBte. Den gleichen Wert 
erhalt man auch bei Betrachtung des Ubergangs I .... II: ,13 = 80 Cal, 
und II --->- IV: ,14 = 47 Cal, also ,13 - ,14 = 33 Cal. 

1 F. ARNDT, MARTIN u. PARTINGTON: Soc. 1935, 604. 
2 LORENZ, L., u. STERNITZKE: Z. El.Ch. 40, 501 (1934). 
3 Hydrierungswarme des Athylens vgl. den kritischen Uberblick von F. D. 

ROSSINI: J. Res. nat. Bur. Standards n, 629-38 (1936). - Am besten erscheinen 
die Werte: -32,58 ± 0,06 bzw. -32,78 ± 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 1 oder, wie wir bei der quanten­
mechanischen Behandlung der Doppelbindung sehen werden, auch als 
Sonderanteil der Energie W. bezeichnet 2 • 

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

Da bei einer Doppelbindung insbesondere dann, wenn die beteilig­
ten Atomkerne verschiedene Elektronenaffinitat besitzen, wie in der 
C=O-Gruppe, oder wenn die C-Atome der Athylendoppelbindung durch 
verschieden elektronenaffine Reste substituiert sind, immer eine elek­
tromere Verschiebung stattfinden kann, muB man in allen ungesiittigten 
und aromatischen Systemen grundsiitzlich mit dem V orhandensein einer 
M esomerie rechnen 3. 

Kein Molekiil mit einer doppelten Kohlenstoffatombindung ist da­
her eindeutig durch eine einzige Formel zu beschreiben. Erst durch 
die Uberlagerung aller denkbaren Grenzlormeln 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 Zustande als den tatsachlichen. 
Da man in den meisten Fallen 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 ungesiittigten Molekiils 
(Grundzustand oder angeregte Zustande) lii(Jt sich durch eine einzige 
Formel, sondern nur durch das Zusammenwirken aZZer Grenzlormeln be­
schreiben. Fiir registrierende Zwecke wird man sich stets der einfachsten 
Formel in engster Anlehnung an die Strukturtheorie bedienen. 

c) Wellenmechanische Deutung der Doppelbindung. 
In neuer Zeit ist es dank der Arbeiten von E. HUCKEL 4, L. PAU­

LING 5 u. a. gelungen, von seiten der theoretischen Physik eine exakte 

1 1m englischen Schrifttum ist der Ausdruck resonance energy gebrauchlich. 
2 HUCKEL, E.: Z. El.Ch. 43, 764 (1937). 
3 Dber die Wirkung der Mesomerie auf die freie Drehbarkeit vgl. die Messungen 

der Temperaturunabhangigkeit des Dipolmoments beim Benzil. KEN-ITI·HIGASI: 
Bull. chern. Soc. Japan 13, 158 (1938). 

4 HUCKEL, E.: Zusammenfassende Darstellung. Z. El.Ch. 43, 752 (1937). 
5 PAULING, L.: vgl. das in Anmerkung 4 gegebene Schrifttum. 
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Begriindung fUr den besonderen Bindungszustand ungesattigter und 
aromatischer Verbindungen zu geben. Wenngleich diese Theorie heute 
noch keineswegs vollstandig aIle in Betracht kommenden Verbindungen 
umfaBt und die damit zusammenhangenden Fragen beantworten kann, 
so sind doch diese Uberlegungen auch fUr den organischen Chemiker 
wichtig geworden, weil sie das elektronentheoretische Bild bestatigen. 

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. RUCKEL l 

hingewiesen, an die sich die folgenden kurzen AusfUhrungen eng an­
schlieBen. 

Die wellenmechanische Untersuchung einer C=C-Doppelbindung 
ergibt, daB man hier zwei Arten von Elektronen 2 unterscheiden muB: 
Elektronen erster Art, auch a-Elektronen genannt, die den bindenden 
Elektronen in einer einfachen Atombindung entsprechen, und Elek­
tronen zweiter Art, n-Elektronen 3 , die im Gegensatz zu den a-Elek­
tronen sich durch andere Symmetrieeigenschaften der Ladungsverteilung 
(bzw. der Eigenfunktion) auszeichnen. Wahrend die a-Elektronen eine 
Eigenfunktion und damit Ladungsverteilung besitzen, die urn die Bin­
dungsrichtung der Kerne rotationssymmetrisch ist (freie Drehbarkeit!), 
haben die n-Elektronen keine symmetrische Ladungsverteilung urn die 
Bindungsrichtung. Da die Ladungsverteilung der Elektronen zweiter 
Art eine Verringerung des anziehenden Feldes des positiven Kerns 
durch dessen starkere Abschirmung seitens der iibrigen Elektronen be­
dingt, sind diese n-Elektronen weniger fest gebunden und, wie wir 
sehen werden, damit die Trager der besonderen chemischen und phy­
sikalischen Eigenschaften der Stoffe mit Doppelbindungen. 

Eine isolierte Doppelbindung enthalt also ein Paar a-Elektronen 
mit entgegengesetztem Spin und ein Paar n-Elektronen, ebenfalls mit 
entgegengesetztem Spin, die man durch Punkte 4 und Kreuze in einem 

Formelbild veranschaulichen kann: C ~ C. Beide Elektronenarten un-
x 

1 HUCKEL, E.: Zit. S. 95. 2 Genauer Elektronenzustanden. 
3 Diese Bezeichnungen a und n gehen auf die in der Spektroskopie iibliche 

Spektraltermbezeichnung zuriick. Die Bedeutung der Buchstaben 8, p, din der 
neueren Quantentheorie ist folgende: Die Bezeichnung leitet sich ab von den 
besonderen Eigenschaften der Glieder einer Spektralserie: 8 = 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 8 die ImpulsquantenzahI1=0, p: 1=1, 
d: 1=2 usf. In einem Atom kann fiir 1=0 das Impulsmoment jede Richtung im 
Raum haben. 1st aber fiir ein 2atomiges Molekiil oder ein aus mehreren Atomen 
bestehendes lineares Molekiil 1=0, so mu6 das Impulsmoment in der Richtung 
der die Kerne verbindenden Geraden liegen. Daher withlt man fiir ein 2atomiges 
Molekiil die den lateinischen Buchstaben entsprechenden griechischen: 8, p, d: a, 
n, ~_ 

4 Von der Punktschreibweise, die uniibersichtlich ist und sich nicht ein­
gebiirgert hat, ist im folgenden ganzlich 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). 



Wellenmechanische Deutung der Doppelbindung. 97 

terscheiden sich, wie schon gesagt, durch ihre Symmetrieeigenschaften 
der Eigenfunktionen und damit der Ladungsverteilung. 

Man kann die Wirkung der n- und a-Elektronen aufeinander weit­
gehend durch eine elektrostatische Wechselwirkung beschreiben. Es 
ist also zunachst die Aufgabe, eine mathematische Behandlung des 
Verhaltens der n-Elektronen einer C=C-Doppelbindung in dem elektri­
schen Felde der Kerne, der inneren Elektronen der K-Schalen und der 
a-Elektronen durchzufuhren. HierfUr stehen 2 Naherungsverfahren zur 
VerfUgung. 

Die Anwendung des ersten Naherungsverfahren 
auf das Athylen. 

Das Verfahren, das insbesondere von PAULING! benutzt wird, ist 
eine verallgemeinerte Form der von HEITLER und LONDON fUr das 
Wasserstoffmolekul gegebenen mathematischen Behandlung. Man geht 
aus von der Formel 

in welcher die beiden C-Atome zunachst nur durch eine einfache a-Elek­
tronenbindung verbunden sind und teilt dann jedem del' beiden C-Atome 
ein n-Elektron zu. Den Gesamtzustand des Molekiils erhalt man an­
genahert dadurch, daB man die Einzelzustande uberlagert, die beiden 
getrennt gedachten Atomen zukommen. Bei diesel' Art del' Annaherung 
entstehen infolge del' "Austauschbarkeit" del' Elektronen insgesamt 
zwei neue Zustande verschiedener Energie, die sich durch verschiedene 
Spinanordnung unterscheiden. Fur die ebene Anordnung des Molekuls 
lassen sich diesen beiden Zustanden bestimmter Energie die folgenden 
Anordnungen zuerteilen: 

I ist del' bindende Zustand, bei dem das n-Elektronenpaar entgegen­
gesetzte Spins besitzt, wogegen in II eine Lockerung del' C-Atome 
(parallele Spins) statthat. Fur den "Grundzustand" des Molekuls (I) ist 
die Ladungsdichte der n-Elektronen zwischen den beiden C-Atomen 
groBer als bei einfacher Uberlagerung der Ladungsdichten del' ge­
trennten Atome, fUr den "angeregten" Zustand (II) ist sie abel' dem­
entsprechend kleiner2. 

Del' sinnfallige Unterschied del' beiden Strukturen I und II besteht 
also in del' verschiedenen Orientierung der Spins. Es sei hier nochmals 
bemerkt, daB die Anziehungs- und AbstoBungsenergie diesel' beiden 
Zustande nicht durch die verschiedene magnetise he Wechselwirkungs-

1 PAULING: The nature of the Chemical Bond (1939). (Cornell Univ. Press.) 
2 Da diese Betrachtung nur ftir ebene Molektile gilt, liiBt sich erwartcn, 

daB ftir II eine Anordnung stabil ist, in der die beiden CH2-gruppen um 90 0 

gegeneinander gedreht sind. (Vgl. hierzu Kap. IV, S. 303.) Uber Stereomerie 
und Mesomerie vgl. F.ARNDT u. B .EISTERT: B. 72, 202 (1939); sowie Kap. V, S.314. 

Milller, Organische Chemie. 7 
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energie der Spins hervorgerufen wird. Letztere ist groBenordnungsmaBig 
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, II dagegen 
ware infolge der nichtkompensierten Spins paramagnetisch. 

Die Anwendung des zweiten Naherungsverfahrens 
auf das Xthylen. 

Das zweite Naherungsverfahren entspricht dem von F. BLOCH fur 
Leitungselektronen in Metailen entwickelten Vorsteilungen, die spater 
von E. RUCKEL l auf ungesattigte Verbindungen mit Erfolg angewendet 
wurden. Man geht im Gegensatz zum ersten Verfahren so vor, daB 
man die n-Elektronen nicht einzelnen Atomen, sondern dem gesamten 
ungesattigten System zuordnet. Die jedem n-Elektron zugehorige 
Eigenfunktion und damit raumliche Ladungsdichte verteilt sich durch 
das ganze Molekul uber aile Atome, welche an mehrfachen Bindungen 
beteiligt sind. In der Sprache der BOHRschen Atomtheorie beschreibt 
also jedes n-Elektron eine Bahn urn samtliche "konjugierten" Atome. 
Man spricht daher auch von Molekularbahnen (molecular orbitals) oder 
von molekularen Elektronenzustanden, molekularen Eigenfunktionen. 

Die Rechnung ergibt unter der Voraussetzung einer ebenen An­
ordnung des Molekiils fUr das Xthylen zwei molekulare Elektronen­
zustande der n-Elektronen. Die den molekularen Elektronenzustanden 
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 
gefUhrt wird, veranschaulicht qualitativ, wie in Abb. 25 wiedergegeben, 
die herrschenden Verhaltnisse. 

Aus dieser Abbildung geht hervor, daB nur bei II ein bindender, beiI 
aber ein lockernder Zustand der n-Elektronen vorhanden ist. Bei dem 
bindenden Zustand ist die Elektronendichte (1p2) zwischen den C-Atomen 
zusammengedrangt, sie ist dort groBer als bei einfacher Addition der 
Ladungsdichten weit voneinander entfernter Atome zu erwarten ware. 
Dieser Energiegewinn wird als Kopplungsenergie (fJ) bezeichnet. Bei 
dem lockernden Zustand ist dementsprechend die Elektronendichte 
kleiner als sie durch einfache Subtraktion der Ladungsdichten ent­
fernter Atome sein wurde. 

Es interessieren nun vor aHem die moglichen Gesamtzustande des 
Molekiils. Man erhalt sie genau wie bei einem Atom durch verschiedene 
Besetzung der moglichen molekularen Elektronenzustande unter Beruck­
sichtigung des PAuLI-Prinzips. 

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

1 RUCKEL, E.: Z. El.Ch. 43, 771. 
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andere Besetzung der Elektronenzustande - entweder ein Elektron 
im bindenden, das andere im lockernden, oder beide im lockernden 

+1 

bindender Zustand 

1. Verfahren 

.]0+.]----. 

~1----- ~-­

II 

Abb. 25. Molekulare Eigenfunktionen der 
:r-Elektronen im Athylen. 

II. Verfahren 

(
enthiUt polare Anordnungen:) 

-- 'X + 2{3 (Spins t j,) polare Anordnungen symmc­
trisch vertreten 

-- D: + y (Spins t j,) 
---- D: - Y (Spins ttl 

(
enthiUt nur polare AnordnUn-) 
gen; polare Anordnungen anti­

symmetrisch vertreten 

( enthiilt keille polaren AnOrd-) 
nungen 

G nd ~) (CnthiUt po/rtre Anordnungen:) 
.] 0 - .] --- ru - --- ('\ - 2 {3 Spins t,j. polare Anordnungen symme-

zustand , trisch vcrtretcn 

Abb.26. Schematische Darstellung der Wechselwirlmugsenergien der Elektronen zweiter Art fiir 
ebene Anordnung des ,Athylcns nach den beiden Niiherungsverfahren flir den Grundzustand und 

die angeregten Zustande. 
Erstes Niiherunysverfahren: J o = Coulomb-Integral, J = Austausch-Integral. 
Zweites Niiherungsverfahren: a = Coulomb-Integral, P = charakteristische 

Kopplungsenergie, y = Austausch-Integral. 
Aus E. RUCKEL: Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer Verbindungen. Z. El.Ch. 

43, 772 (1937) u. Privatmitteilung. 

7* 
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berechnen sich unter Berucksichtigung des "Austauscheffektes" drei 
verschiedene angeregte Zustande. 

Insgesamt erhalt man also fUr das Athylen nach dem zweiten Nahe­
rungsverfahren einen Grundzustand mit antiparallelen Spins und drei 
weitere angeregte Zustande, von denen zwei wieder antiparallele Spins 
besitzen, wahrend der dritte angeregte Zustand parallele Spins der 
beiden Elektronen liefert (Abb. 26, S. 99). 

Wie hier nicht weiter ausgefUhrt werden kann, treten im Gegensatz 
zum ersten Verfahren auch Anordnungen auf, in denen das n-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 fUr 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 zuruck. 

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

Wahrend in der quantentheoretischen Betrachtungsweise auch an­
geregte Zustande mit parallelen Elektronenspins (paramagnetische 
Zustande) eine Rolle spielen!, ist bei der chemischen Ableitung das 
Schwergewicht auf die durch elektromere Verschiebung erfolgte Aus­
bildung polarer Anordnungen gelegt. Fur den reagierenden Zustand 
in Losungen spielen nach chemischer Auffassung gerade diese polaren 
Anordnungen eine wichtige Rolle 2. 

Infolge der in den ungesattigten Systemen vorhandenen Verschieb­
lichkeit der n-Elektronen kann z. B. bei Annaherung eines polaren 
Fremdmolekuls die Elektronenanordnung in Richtung auf den einen 
oder anderen Grenzzustand hin verschoben werden (Polarisierbarkeit 
des Molekuls). Daher ist das Dipolmoment solcher Verbindungen yom 
Losungsmittel abhangig. Kommt statt des Losungsmittelmolekuls ein 
anderes polares Molekul in die Nahe des betrachteten, so wird die 
Verschiebung in Richtung auf eine Grenzformel unter Umstanden zum 
Reaktionsakt fuhren. Man kann daher Umsetzungen an Doppelbin­
dungen als Reaktionen der elektromeren Grenzformeln der Mesomerie 
in ahnlicher Weise veranschaulichen, wie sich Reaktionen an einfachen 
Bindungen mittels Kryptoionenbildung darstellen lassen. Die Grenz-

1 Uber das Ausma3 der Beteiligung solcher Formeln an der Mesomerie ist 
damit nichts gesagt. Sie sind wohl eher als "formal m6glich" anzusprechen. Vgl. 
Kap. IV, S. 304. 

2 V gl. Kap. II, S. 109. 
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formeln sind als Reaktionsformeln aufzufassen. Man wird sich dem­
nach ihrer dann bedienen, wenn Reaktionsablaufe oder bestimmte 
physikalische Eigenschaften einer naheren Betrachtung unterzogen 
werden sollen. Fur andere Zwecke ist dagegen immer das "Prinzip 
der einfachsten Schreibweise" im Sinne der alten Strukturlehre am 
vorteilhaftesten 1. 

Wie schon mehrfach erwahnt wurde, ist schlieBlich die ebene Lage­
rung der Atome im Molekul eine notwendige Voraussetzung fUr das 
Vorhandensein einer Mesomerie. Die Zusammenhange zwischen Stereo­
merie und Mesomerie werden spater (Kap. V, S. 314) erortert. 

2. Raumlage der Liganden einer Doppelbindung. 
Bevor wir unsere Erkenntnisse vom Zustand einer ungesattigten 

Verbindung auf die Reaktionsmoglichkeiten dieser Stoffklasse uber­
tragen, wollen wir zunachst die 
raumlichen Verhaltnisse des mo­
lekularen Aufbaus von Xthyle­
nen kurz betrachten. 

Welche Molekulkonfigura­
tion besitzen die Xthylenver­
bindungen 1 Die von VAN'T 
HOFF mittels der Tetraeder­
hypothese gegebene Deutung 

Abb. 27. Modell der Doppelbindung nach 
VAN'T HOFF. 

sieht in der doppelten Kohlenstoffatombindung eine Kantenbindung 
der beiden Tetraeder vor. 

Hierdurch wird das Molekul 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, daB bei unsymmetrisch substituierten Xthylenen zwei 
voneinander verschiedene raumliche Anordnungen existenzfahig sein 
mussen 2. Diese nicht optisch aktiven Molekule stehen im VerhiiItnis 
einer cis-trans-Isomerie zueinander, z. B. 

H H 
""-C-C/ 

HOOC/- ""-COOH 
cis-Form 

Maleinsaure 

HOOC" /H C-C H/ - "COOH 
trans-Form 
Fumarsaure 

a) Die Raumvorstellung von VAN'T HOFF (cis-trans-Isomerie). 
Die von VAN'T HOFF vorausgesagte Existenz cis-trans-isomerer 

Verbindungen ist zuerst an dem genannten Beispiel Fumar-Maleinsaure 
von WISLICENUS 3 im Jahre 1887 verwirklicht worden. Spater fand 
man eine groBe Zahl dieser geometrischen Isomeren. Das VAN'T HOFF­
sche ModelllaBt 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-Zimtsaure (F. 42°, 

58°, 68°) siehe z. B .. F. EISENLOHR U. A. METZNER: Ph. Ch. A US, 339 (1937). 
3 WISLICENUS: Uber die raumliche Anordnung der Atome in orgamschen 

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 Stabilitat gegen Ver­
drehung, ist vielmehr die Ladungsverteilung der n-Elektronen, der 
Elektronen zweiter Art, und ihre elektrostatische Wechselwirkung mit 
den a-Elektronen verantwortlich. Die n-Elektronen haben ihre kleinste 
Energie, wenn die mit den C-Atomen der Doppelbindung verkniipften 
Atome aIle in einer Ebene liegen. Aus diesen Griinden stabilisieren 
die n-Elektronen die ebene Anordnung des Molekiils und geben AniaB 
zum Auftreten cis-trans-isomerer Formen. Demnach ist eine cis-trans­
Isomerie nur dann moglich, wenn in der Mesomerie eines Athylens die 
iibliche Doppelbindungsformel iiberwiegt. 1st 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 1• 

Auch in anderer Hinsicht entspricht das raumliche Modell VAN'T 

HOFFS nicht den wirklichen Verhaltnissen. Denn der Abstand der 
beiden C-Atome der Doppelbindung ist keineswegs so klein, wie er 
sich aus den Tetraedermodellen ergibt. Die rontgenographischen und 
anderen physikalischen Untersuchungsmethoden liefern fiir das Athylen 
einen Abstand der C=C-Atome von CX) 1,33 A, also nur etwas kleiner 
als der Abstand der C-C-Einfachbindung mit CX) 1,54 A 2. DaB dieser 
C=C-Abstand kleiner sein muB als der einfach gebundener Kohlen­
stoffatome, folgt aus der im ersteren Falle groBeren Ladungsdichte 
der Elektronen zwischen den C-Atomen3 • Fiir den Winkel an einem 
C-Atom der Doppelbindung liefern uns rontgenographische Unter­
suchungen den Wert von etwa 125 04 • Beim Athylen selbst ist dieser 
Winkel etwas kleiner, ungefahr 12005• 

125 0 

)c=s()) 110 0 

125 0 

b) Strukturbestimmung von cis-trans-Isomeren. 
Die rontgenographische Methode laBt auch die Moglichkeit einer 

Strukturbestimmung der beiden cis-trans-isomeren Formen zu; denn 
in der cis-Verbindung miissen die Abstande der benachbarten Atome 
oder Atomgruppen kleiner sein als die der transstandigen. So ergibt 

1 Vgl. F. ARNDT U. B. EISTERT: B. 7~, 202 (1939). 
2 PAULING, L., U. L. O. BROCKWAY: Am. Soc. 59, 1223 (1937), Untersuchungen 

mittels der Elektronenbeugung. - Verbrennungswarme siehe F. D. ROSSINI U. 

J. V. KNOWLTON: C. 19381, 294. 
•. 3 Berechnung der Kraftkonstante~. aus den Grundschwingungsfrequenzen fUr 
Athylen, Allen, Keten usw. Siehe fiir Athylen: LINNETT, J. W., u. H. W. THOMP­
SON: Soc. 1937, 1384. - Xnderungen der Atomabstande durch Mesomerie beim 
Stilben, vgl. J. M. ROBERTSON U. J. WOODWARD: C. 19381, 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. 

6 THOMPSON, H. W.: Trans. Faraday Soc. 35, 697 (1939). 
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die Rontgenstrukturbestimmung der beiden Dichlorathylene fUr die 
eine Verbindung den Abstand der Cl-Atome zu 3,7 A, fiir die andere 
zu 4,7 A. Man wird daher die erste Form als cis, die zweite als trans 
ansprechen 1. 

H CI H CI /" 
"'-./ "'-./. 
C C· 

II 3,7 ~ .r 
C ~"",C 

/"'-. /". 
H CI 

It 
", cr H 

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 f.l = 0, wahrend 
die cis-Form ein endliches Moment besitzt. 

a b 
"'-./ 
C 

Symmetrie-Ebene ,,-,11··· 
C 

/"'-. 
a b 

Hierfiir einige Beispiele: 

cis-Dichlorathylen; 

trans-

cis-Dibromathy1en: 

trans-

a b 
"'/ 
C 

= ...... II+-= Symmetrie-Zentrum 
C 

/"'-. 
b a 

0"'-. /CI 
H/C~C"'-.H 

CI", /H 
/ C=C" 

H '-CI 

Br"'-. /Br 
H/c=C"'H 

Br"'-. /H 
H/C=C"'Br 

,U' 1018 geL 
1,8 

o 

1,35 

o 

Aus der Tatsache, daB die betrachteten trans-Verbindungen das Mo­
ment Null haben, folgt im iibrigen auch die ebene Anordnung aZZer 
Substituenten 2. 

Bei Verbindungen mit vier voneinander verschiedenen Substituenten 

a b 
"'-./ 
C 

! 
/'" 
c d 

1 DEBYE, P.: Physik. Z. 31, 142 (1930). = EHRHARDT, F.: Physik. Z. 33, 605 
(1932). Untersuchung mittels Elektroneninterferenzen. = WIERL: Physik. Z. 31, 
360 (1930). - Ferner R. W. DORNTE: J. chem. Physics I, 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 uber die raumliche Anordnung der 
Gruppen (b, d benachbart oder trans-standig) am besten mittels der 
genannten physikalischen Methoden durchfuhren lassen, wenngleich 
die Auswertung der Dipolmessungen mit Vorsicht zu geschehen hat. 
Mitunter ist eine Zuordnung mittels der UV-Absorptionsspektren mag­
lich. Der Habitus der Absorptionskurven ist bei cis- und trans-Formen 
gleich, die cis-Form zeigt schwachere und meist - nicht immer -
zum UV verschobene Absorptionsbanden1 . 

Selbstverstandlich hat man sich bemuht, mittels chemise her 
Methoden eine eindeutige Strukturbestimmung vorzunehmen. Jedoch 
liegen hier die Verhaltnisse nicht ganz so einfach. Man kannte z. B. 
daran denken, durch einfache Addition von Halogenen eine sterische 
Zuordnung durchzufiihren. Die entstehenden Verbindungen mussen, 
worauf wir weiter unten zuruckkommen werden, verschieden sein, je 
nachdem man von einer cis- oder trans-Form ausgeht. Dabei hat man 
aber die Erfahrung machen mussen, daB diese einfache Zuordnungs­
methode sehr unsicher ist. Die Verhaltnisse erinnern an die bei Sub­
stitutionsreaktionen am asymmetrischen C-Atom betrachteten Um­
kehrungserscheinungen. Aus diesen Grunden darf man zur sicheren 
Konfigurationsermittlung keine Reaktionen anwenden, die das sterische 
Zentrum, hier die Doppelbindung, in Mitleidenschaft ziehen. K. v. 
AUWERS 2 hat auf Grund dieser Erkenntnisse eine chemische Zuordnung 
in der folgenden einwandfreien Weise durchgefuhrt: 

H"C/COOH H"C/CCl3 H"C/CH. 

~ -- ~ -- ~ 
H/C"COOH H/C"COOH H/C"COOH 

Auch die verschiedene Neigung zur Ringbildung zweier ringschluB­
fahiger Gruppen kann zur Konfigurationsbestimmung benutzt werden, 
sofern das sterische Z£mtrum unberuhrt bleibt. Da Maleinsaure leicht 
ein inneres Anhydrid gibt, Fumarsaure aber nicht, konnte WISLICENUS 3 

mittels dieses Prinzips der "innermolekularen Reaktion raumlich be­
nachbarter Gruppen" die Konfigurationsermittlung durchfuhren. Aus 
den schon genannten Grunden ist aber jede chemische Konfigurations­
bestimmung geometrisch-isomerer Formen mit besonderer Vorsicht aus­
zuwerten. 

c) Stabilitiit von cis-trans-Isomeren. 
Fur die Stabilitat cis-trans-isomerer Formen wird, abgesehen von 

der besonderen Ladungsverteilung der n-Elektronen, auch in gewissem 
Betrage die Wechselwirkungsenergie der Substituenten beitragen. So lie­
gen z. B. bei dem Dichlorathylen nach Untersuchungen von EBERT und 
BULL 4 die Verhaltnisse so, daB bei 300 0 die cis-Form zu 63%, die trans-

1 Vgl. hierzu EUGEN MULLER: A. 493, 166 (1932). - MULLER, EUGEN, u. 
E. HORY: Ph. Ch. A 162, 281 (1932). Dort weitere Schrifttumsangaben. - Siehe 
ferner L. PAULING: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 25 (Nov. 1939). 

2 AUWERS, K. v.: B. 56, 715 (1923). 3 WISLICENUS: Zit. S.lOI. 
4 EBERT u. BULL: Ph. Ch. A 152, 451 (1931). 
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Form zu 37 % im Gleichgewichtsgemisch vorhanden sind. Durch Ab­
schatzung des innermolekularen Potentials unter Beriicksichtigung des 
vorhandenen Induktionseffektes, del' eine Folge del' starken Polarisier­
barkeit del' C=C-Doppelbindung ist, gelingt es STUART l , den Nachweis 
zu erbringen, daB hier die cis-Form die energiearmere und daher stabilere 
Form ist. Man kann daher nicht ohne weiteres sagen, daB die trans­
Form stets die energiearmere i:;;t, ohne die energetischen Verhaltnisse 
in Betracht zu ziehen. 

Bei komplizierter zusammengesetzten Verbindungen treten noch 
andere Tatsachen auf, die einen EinfluB auf die energetischen Verhalt­
nisse im Molekiil ausiiben konnen 2. So sind bei del' Fumar- und Malein­
saure infolge del' freien Drehbarkeit del' H-Atome in del' OH·Gruppe 
urn die C-O-Richtung sowie del' COOH-Gruppe urn die C-C-Bindung 
aIle moglichen Formen denkbar. Die Maleinsaure konnte z. B. in den 
folgenden beiden ebenen Formen existieren: 

Die Form a ist wegen des zu kleinen O-O-Abstandes von 1,4 A wohl 
unmoglich; abel' auch in del' Form b werden sich die del' C=O-Gruppe 
zukommenden Momente noch merklich abstoBen, so daB die stabilste 
Lage eine solche mit einer aus del' Zeichenebene herausgedrehten 
COOH-Gruppe sein wird 3. Dazu tritt noch die Moglichkeit, H-Briicken 
zwischen den beiden O-Atomen auszubilden (vgl. Kap. II, S. 145), so daB 
schon in diesen fiir den Organiker sehr einfachen Fallen die Bestimmung 
del' wahren Raumanordnung und ihre Verkniipfung mit dem Energie­
inhalt recht unsicher wird. Noch groBere Schwierigkeiten treten beim 
Ubergang in den gelOsten Zustand auf, der den Chemiker hauptsachlich 
interessiert. In del' Fumarsaure diirfte im Gegensatz zur MaIeinsaure 
eine unbehinderte Drehbarkeit del' COOH-Gruppen wegen ihrer groBeren 
gegenseitigen Entfernung vorhanden sein. Liegen keine besonderen 
Verhaltnisse vor, so ist die Stabilitat del' beiden raumlichen Anord­
nungen recht betrachtlich. So sind z. B. die beiden Dimethylathylene 

H3C"C/H 

II 

H/C"CH3 

1 STUART: Physik. Z. 3~, 793 (1931). 
2 Vgl. z. B. die Untersuchungen des Glyoxals und Dimethylglyoxals miUels 

del' Elektronenbeugung: Lu VALLE, J. E., u. V. SCHOMAKER: Am. Soc. 61, 3520 
(1939). 

3 STUART, H. A.: Molekiilstruktur, S.97. 
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ebenso wie die beiden ungesattigten Fettsauren Olsaure-Elaidinsaure 

CH3(CH 2)7"C/H 

II 

HOOQCH 2)/C"H 

CH3(CH 2h"C/H 

II 

H/C"(CH2hCOOH 

gegeniiber thermischen Einfliissen sehr stabiP. Das Bild andert sich 
allerdings dann, wenn in Nachbarschaft zur Doppelbindung elektro­
meriefahige Gruppen sich befinden, die irgendwie in das Doppelbindungs­
system eingreifen konnen 2. 

Die energetischen Verhaltnisse bei einer Reihe cis-trans-isomerer 
Sauren geben ihre Verbrennungswarmen wieder. So zeigt die Bestim­
mung der Verbrennungswarmen des Isomerenpaares Fumar-Maleinsaure 
(3,20 Cal, 3,27 Cal)3, daB die trans-Form die energiearmere Verbindung 
ist. Das gleiche folgt aus den Verbrennungswarmen einiger anderer 
geometrisch-isomerer Sauren dieser Reihe. Daher sind diese energie­
armeren, zentrosymmetrischen Verbindungen im allgemeinen bevorzugt 
gegeniiber den energiereicheren cis-Verbindungen, und man wird unter 
gewissen Bedingungen den Ubergang der energiereicheren in die energie­
armere Form bewirken konnen. Dabei ist die Leichtigkeit der Uber­
fiihrung der einen in die andere Form von der Rohe der Energieberge 
abhangig, die, zwischen cis- und trans-Formen liegend, deren gegen= 
seitige Stabilitat kennzeichnen. 

Die cis- und trans-Formen auszeichnende Stabilitat der C=C­
Doppelbindung wird aber vollig geandert 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-V orstellung auf das Athylensystem 

laBt erwarten, daB fUr die Reaktionen der C=C-Doppelbindung die 
Grenzanordnungen eine wichtige Rolle spielen werden. Wir sahen, daB 
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 n-Elektronen der Doppelbindung 
antiparallelen Spin. Allerdings braucht die Kopplung der n-Elektronen 

1 Thermochem. Untersuchungen der n-Alkylester der mono-i1thylenischen 
Monocarbonsauren der C1s-Reihe vgl. L. J. R. KEFFLER: J. physic. Chern. 41, 
715 (1937). Umlagerungswarme fiir Oleinsauremethylester--+Elaidinsauremethy1-
ester: +1,6 ± 0,1 Cal/Mol. 

2 Vgl. hierzu die Raumanordnung des Indigos: Zit. S. 102. 
3 REYER, G.: Dissertation Braunschweig 1923. - ROTH, W. A.: Zit. nach 

LANDOLT-BoRNSTEIN·RoTH. 5. Auflage. 
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nicht fest zu sein. Wir werden daher fUr das reaktive Verhalten der 
Athylene mit folgenden Grenzformeln zu rechnen ha ben 1 : 

a 

R" /R c-c 
R/(=) (+~R 

d 

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). 

Fur 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 Valenzle'hre meist so, daB die zweite Bindung der 
Athylene sich spaltet und die Reaktionsteilnehmer atomar aufnimmt, 
ein Vorgang, der durch "Partialvalenzen" oder Restaffinitaten eingeleitet 
werden solI, z. B. 

'TH2-<;=H2 + Br2 ---+ ~H2-~H2 
" Br Br 

Nach unseren Vorstellungen von dem Zustand einer C=C-Doppel­
bindung wurde das besagen, daB die reagierende Form der Athylene 
diejenige mit entkoppelten Spins der n-Elektronen ist, CH2-CH2 , 

---~ _ .. > 

also eine wahre "biradikalische" Form den Reaktionstrager darstellt. 
Dafiir hat man als Stutze das Vorhandensein eines paramagnetischen 
Inkrements der Doppelbindung herangezogen. Sind namlich im Athylen 
entkoppelte Grenzanordnungen mit parallelen Spins vorhanden, so 
muB, worauf schon fruher hingewiesen wurde, das Molekiil para­
magnetisch sein. Die Verhaltnisse 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, daB in einer Doppel­
bindung h6chstens einige 1/10 % einer Biradikalform vorhanden sein 
k6nnen. Dieser Paramagnetismus hat aber, wie aus Untersuchungen 
von EUGEN MULLER 2 und 1. DAMMERAU an Polyenkohlenwasserstoffen 
hervorgeht, nicht den Charakter eines von echten Radikalen her­
ruhrenden Paramagnetismus. In letzterem Fall muB namlich der Para-

1 Eine solche Gruppe von mesomeren Grenzanordnungen wird von SIGDWICK 

als "resonance hybride" bezeichnet. 
2 MULLER, EUGEN: B. 70, 2561 (1937). 
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magnetismus temperaturabhangig sein und dem Gesetz von CURIE 
bzw. CURIE-WEISS [Xp· T = Coder Xp· (T - .1) = CJ gehorehen1• 

Das Inkrement der Doppelbindung ist aber im Gegensatz hierzu tempe­
raturunabhangig. Eine Deutung des zusatzlichen, temperaturunab­
hangigen Paramagnetismus hat VAN VLECK gegeben. Es handelt sich 
urn eine magnetisehe Polarisation, deren GroBe von den Energieunter­
schieden zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustanden 
des Molekiils abhangt. Je kleiner die Energie ist, die zu angeregten 
Zustanden fiihrt, desto groBer wird der zusatzliche, temperaturunab­
hangige Paramagnetismus. In Stoffen mit Doppelbindungen sind daher 
leicht Ubergange von dem diamagnetischen Grundzustand in angeregte, 
aber nicht radikalische Zustande vorhanden. Weiterhin zeigen die 
Messungen, daB bei Haufung von Doppelbindungen in konjugierter 
Folge 

H H 
R" _I 1_ /R 
R/C-C-C-C"R 

H H H H H H 
R 1 1 1 1 I 1 R 
R)C=C-C=C-C=C-C=C<R 

das paramagnetische Inkrement vom Dien an konstant bleibt, wahrend 
die Reaktionsfahigkeit sole her Systeme zunimmt. 1m magnetischen 
Verhalten macht sich die Einfiihrung weiterer Doppelbindungen iiber 
das Dien hinaus nieht bemerkbar. 

Nach diesen Untersuchungen kann das paramagnetische Inkrement 
der Doppelbindung nicht von dem Vorhandensein einer Biradikalstruktur 

:)~~-~<: 
herriihren 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 unwahrsehein­
lich und bis jetzt niemals experimentell nachgewiesen worden. 

Die Mesomerie der Athylendoppelbindung bietet aber eine andere 
und wie uns seheint, sic here Erklarungsmogliehkeit der betrachteten 
Reaktionsablaufe 2 • Die Addition kann durehaus "atomar" verlaufen; 
dies ist besonders im Licht und in der Warme der Fall. Die in Betraeht 
kommende Grenzanordnung ist diejenige mit antiparallelen Spins, also 
)C-C(. Neben dieser ausschlieBlieh atomaren Auffassung ist aber noch 

-+ -+-
eine andere moglieh: Wie bei den Reaktionen an einfachen C-Atom-
bindungen diirfte auch hier die primare Wirkung eines polarisierbaren 
Reaktionspartners auf das Athylenmolekiil in einer Polarisierung des 
letzteren bestehen, die sich auf die n-Elektronen der Doppelbindung 
erstreekt. Dabei wird auch das Fremdmolekiil selbst polarisiert und 

1 Vgl. Kap. IV, S.265. 2 V gl. hierzu aueh B. EISTERT: Bueh, S. 84£f. 



Addition. 1O~) 

kann im Grenzfall als in Ionen zerfallend betrachtet werden (Krypto­
ionenbildung). Je groBer die Polaritiit der Reaktionspartner ist, und 
je leichter in beiden Molekulen eine Verschiebung der Ladungsvertei­
lung (Polarisierb!trkeit) eintreten kann, desto mehr wird der Reaktions­
weg nach dem erliiuterten Schema verlaufen, dessen Formulierung sich 
im FaIle einer Bromierung schematisch so darstellen liWt 1 : 

II ~-+ I + I --+ I Br~ jRyH R~.~) 1 Br lR-r-+.Br

J C C () Br C () 

l ~ /' J ~ R' R" R' R" R' R" 

Die aus der polaren Grenzformel heraus erfolgende Addition eines Brom­
molekiils bildet zuniichst 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 
aufzufiiIlen. Hier greift das Bromanion (1!3s') ~ mit einem seiner ein­
samen Elektronenpaare ein und es entsteht unter Addition das-normale 
Dibromid. 

l R_~--+BrJ [.-I IBrl]-
R'~C(+) ~ 

i 
R" 

H 
I 

R-C ...... Br 
--+ I 

R-C..-Br 
I 

R" 

Fur 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 zuruckbleibende, einsame 
Elektronenpaar muB sich als uberschussige negative Ladung mit der 
am unteren C-Atom befindlichen positiven Ladung ausgleichen unter 
Riickbildung der Doppelbindung. Es entsteht ein Bromsubstitutions­
produkt2 : 

l H 1 I 
R-C ...... Br _ R-C ...... Br 

I [IBrl]- = H..-Br + {! ~ ....... 
C (+) - R'--C-R" 
/, 
R' R" 

R-.C-Br} 
II 

R'- C-R" 

Man sieht, daB Addition und Substitution in diesen Fallen eng 
zusammenhangen. Eine andere Frage 1st es, welcher der grundsatzlich 
moglichen Reaktionswege beschritten wird, d. h. ob die Reaktion uber­
wiegend nach dem atomaren odeI' dem ionischen Wege ablauft. Das 
ist aber nicht als I'eine Alternative aufzufassen. In Wirklichkeit 
durften stets beide Wege nebeneinander beschritten werden. Es fragt 
sich nur, welcher die wahren Verhiiltnisse in besserer Annaherung 

1 Uber die Annahme von solvatisierten Carbeniumionen vgl. Kap. 1, S. 64. -
DGG jr., R. A.: Am. Soc. 61, 1946 (1939). 

2 Dieser Vorgang ist natiirlich nur dann moglich, wenn an den C-Atomen 
der Doppelbindung noch mindestens 1 H-Atom vorhanden ist. 



110 Die doppelte Atombindung. 

wiedergibt 1 . Dies wird bei Reaktionen in Lasung wohl in sehr vielen 
Fallen der ionische Reaktionsmechanismus sein. Nach diesem erklart 
sich die Beziehung zwischen Addition und Substitution wie folgt: 
Welche Reaktionsmaglichkeit eintritt, hangt von der. Aufnahmefahig­
keit der am unteren C-Atom befindlichen Oktettliicke fUr das Brom­
Anion und von der Protonbeweglichkeit des am oberen C-Atom be­
findlichen H-Atoms abo Beides wird in weitestgehendem MaBe von 
der Art der Substituenten R beeinfluBt. Wirkt der Substituent stark 
"acidifizierend" vermittels seines A- und F-Effektes, so iiberwiegt del' 
Su bstitutionsvorgang. 

1st andererseits die acidifizierende Wirkung wenig ausgepragt, 
dafUr aber das Bestreben zur Auffiillung des Elektronensextetts am 
anderen C-Atom durch Hereinnahme eines Substituenten mit einem 
einsamen Elektronenpaar in besonderem MaBe vorhanden, so wird das 
normale Additionsprodukt ausgebildet2. 

Besitzt der Substituent selbst einsame Elektronenpaare, die er zur 
Auffiillung del' intermediar entstehenden Oktettliicke verwenden kann, 
dann ist· sogar die Maglichkeit zur Stabilisierung der salzartigen Zwi­
schen/orm gegeben. Dies folgt aus den Versuchen von PFEIFFER3 und 
WIZINGER, denen bei del' Bromierung einiger asymmetrischer Athylene 
die Auffindung farbiger, leicht veranderlicher Zwischenprodukte gelang. 
Die Stabilisierung des groBen organischen Kations vermitteln komplexe 
Anionen, Z. B. 

Der SubstituenteneinfluB kann schlieBlich die Aufnahmefahigkeit Z. B. 
von Halogen sehr erschweren oder schlieBlich ganz verhindern. Das 
Tetraphenyliithylen addiert C12 nur recht schwer, ein Brommolekiil 
wird aber iiberhaupt nicht mehr an del' 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 Erklarung der Reaktionsablaufe an einfachen C-Atom­
bindungen, vgl. Kap. I, S. 65/66. 

2 Zur Kinetik der Halogenaddition an Olefine vgl. Z. B. INGOLD: Soc. 1931, 
2354. - Ferner BYTHELL U. ROBERTSON: Soc. 1938, 179. - 0GG: Am. Soc. 51, 
2727 (1935) beschreibt die durch Br-katalysierte Brom-Addition als eine Ketten­
reaktion, die iiber Ionen verlauft. - 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. pro (2) 129, 129 (1930). - WIZINGER, R., U. M. L. COENEN: J. pro (2) 153, In 
(1939). 
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schema. Die Spins der entkoppelten n-Elektronen sattigen sich mit den 
Spins der Alkalimetallatome unter Bildung des Additionsproduktes ab, 
dessen Hydrolyse schlieBlich zu den aufhydrierten Stoffen fiihrtl. 

{ R"'-C=C/R +--+ R" c_c/R} + 2Na _-+ R"C __ C/R 
R/ "R R/ -+ ... "'-R R/-N N--"'-R 

\,\0\'\ a a 

~ 
R R k 

"'-C-C/ + 20H- -l-.2Na+ 
R/ -I- -I- "R ' 

H H 

Daher sind solche Athylenverbindungen auch der Hydrierung durch 
nascierenden Wasserstoff (N a + C2H50H usw.) zuganglich, wahrend die 
unter normalen Bedingungen des Druckes und der Temperatur ver­
laufende katalytische Hydrierung ihren Weg iiber polarisierte Grenz­
anordnungen der Athylenmolekiile nehmen diirfte. 

Nach derhier wiedergegebenen Anschauung 2 besitzen die Aryl­
kerne in den tetraarylsubstituierten Athylenen das Bestreben, durch 
ein n-Elektron der Doppelbindung auch untereinander links sowohl 
wie rechts ein moglichst ausgeglichenes Bindungssystem unter Ge­
winn an Kopplungsenergie der n-Elektronen zu ermoglichen. Dabei 
werden die n-Elektronen der Doppelbindung gelockert und Reaktions­
wei sen wie die Alkalimetalladdition u. a. bevorzugt. Dieser Gewinn an 
Kopplungsenergie bei Wechselwirkung der n-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 DarsteIlung der Addition und Substitution einer Athylen­
doppelbindung laBt sich in der angedeuteten Weise auf aIle anderen 
moglichen Reaktionspartner iibertragen, z. B. die Addition von kata­
lytisch erregtem H 2 , von J 2 , H 2S04 , HC13, Stickoxyde, HN03, wobei 
in besonderen Fallen wie etwa der HJ-Addition an Propylen odeI' an 
Penten-2 noch weitere feinere Einfliisse den Reaktionsweg lenken 
konnen, z. B.: 

HJ + CHa-CH=CH 2 -->- CH3-CH-CH3 und nicht CH3-CH 2-CH 2J 
I 
J 

HJ + CHa-CH 2-CH- CH-CH3 -->- CHa-CH 2-CH 2-CH-CHa 
I 
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 EUGEN MULLER U. W. JANKE: Z. El.Ch. 45, 380 (1939). Vgl. 
auch 4. u. L. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 33, 837 (1937). 

a Uber den moglichen EinfluB ferrornagnetischer Katalysatoren vgl. Y. URU­
SHIBARA U. M. TAKEBAYASHI: Bull. chern. 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)l. Das 2-Butin addiert Bromwasser­
stoff unter AusschluB von O2 bzw. Peroxyden uber das 2-Brombutylen 
untel' Bildung von 2,2-Dibrombutan, wahrend in Gegenwart von Peroxyd­
katalysatoren racem. 2,3-Dibrombutan erhalten wird 2, 

HBr 
CHaC=CCHa ---* 

+ HBr 

1

_--. --* CHaCBr2-CH 2CHa + Antl-
CH CBr-CHCH _ oxydantien 

a a I + HBr 
+ peroxy;:t; CHaCHBr-CHBrCHa 

oder ein anderes Beispiel 3 : 

CH 2-CH-CH 2Br + HBr 

CHa-CHBr-CH2Br +--_/ "'-.---* CH 2Br-CH2-CH 2Br 
normal mit 0, 

Entsprechend dem ionoiden Reaktionsschema addiert sich verdunnte 
H 2S04 in Form ihrer Ionen H+ und (S04H)-, konz. Saure dagegen 
ebenso wie HOCI nach Untersuchungen von H. WIELAND 4 in Form von 
Ionen HO-, S03H+ 5 bzw. HO-, Cl+ an Doppelbindungen. Die Beweise 
WIELANDskonnen abernachdenneueren Untersuchungen vonA.MICHAEL6 

nicht mehr als stichhaltig gelten. 98,6proz. HN03 addiert sich z. B. nicht 
an Athylen oder Butylen-l. Hingegen findet mit Trimethylathylen oder 
Isobutylen leicht die Bildung des tertiaren Amyl- und Butylesters statt. 
Die fruher beobachteten Verbindungen, z. B. der Salpetersaureester des 
Nitroathanols bzw. die Athionsaure, verdanken ihre Entstehung sekun­
daren Reaktionen, d. h. der Einwirkung von Stickoxyden oder des ge­
mischten Saureanhydrids HOS020N02 bzw. der Pyroschwefelsaure auf 
das Athylen. Auch die Annahme einer Addition der unterchlorigen 
Saure in Form von HO- und Cl+ wird den Versuchsergebnissen von 
MICHAEL nicht gerecht. Moglicherweise handelt es sich hier erst urn 
eine Oxydation, der sich eine Folgereaktion anschlieBt_ Man darf hieraus 
schlieBen, daB zwar der Kryptoionenweg der Addition an Olefine el'halten 
bleibt, aber starke reine Sauren nicht als HO-X+, sondern in Form 
ihrer normalen Ionen H+ und OX - sich an die Doppelbindung anlagern. 
Folgereaktionen konnen dabei das Reaktionsbild beeinflussen. Bei den 

1 Auch bei Reaktionen von einfachen Atombindungen spielt del' EinfluB des 
Sauerstoffs eine Rolle, wie aus del' Hemmung del' Paraffinchlorierung durch Sauer­
stoff hervorgeht. Vgl. hierzu DEANESLY: Am. Soc. 56, 2501 (1934).- Uber die 
Katalyse del' Paraffinchlorierung durch zugesetzte Olefine siehe USA-Patent 
1991600, F -Patent 745543. C. 1933 II, 1583. 

2 WALLING, CH., M.S. KHARASCHU. F. R. MAYO: Am. Soc. 61, 1711 (1939).­
KHARASCH, M.S.: C. 19391,619 - J. org. Chemistry 2,489 (1937). - Ferner P.GAU­
BERT, R. P. LINDSTEAD U. H. N. RYDEN: Soc. 193'2', 1974. - Sowie A. MICHAEL: 
J. org. Chemistry 4, 519, 531 (1939). - Allgemeine Ubersicht: J. C. SMITH: Chern. 
and Ind. 56, 833 (1937); 5'2', 461 (1938). 

a Bull. Soc. chern. Japan 12, 138 (1937). 
4 WIELAND, H.: B. 53, 20 (1926); 54, 1770 (1927). 
5 Es bildet sich Isathionsaure CHz-CH2 und Athionsiiure CH2-CH2-SOaH. 

I I I 
OH SOaH OSOaH 

6 MICHAEL, A.: Am. Soc. 5'2', 1268 (1935); 58, 294 (1936). 
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Reaktionen der Olefine mit (gemischten) Saureanhydriden lassen sich 
ahnliche Dberlegungen durchfiihren. Praparativ wichtig sind auch die 
Additionsreaktionen von Ozon, die iiber Peroxyde zur Spaltung des 
Molekiils an Stelle der Doppelbindung fiihren 

,,/ _" /0-0", / + H20 ,,_ . .. / 
/C=C" + 0 3 ~ /C~O/C" --~ /C-O + HP2 + O-C" 

Benzopersaure oder Phtalomonopersaure lagern dagegen nur ein Sauer­
stoffatom unter Athylenoxydbildung an: 

C6H5COOOH + )c=c< -~ )c -c< + C6H5-COOH 
"0/ 

Eine Reihe anderer Stoffe wie H 20, H2S, NH3 , HeN und Halogen­
alkyle werden im aHgemeinen nicht additiv aufgenommen. Die Sub­
stituenten der Athylendoppelbindung beeinflussen aber die Additions­
reaktionen in so starkem MaBe, daB hier aHe Abstufungen der Reaktions­
geschwindigkeit und der Lage des erreichten Gleichgewichtes grund­
satzlich moglich sind. Yom Standpunkt der Mesomerie gilt fiir den 
ionischen Ablauf der Addition und Substitution an Doppelbindungen 
das noch einmal zusammengefaBte Reaktionsschema 1 : 

I 
R"C/H R"C/H 1 15<1(+) [ R"c~~l-

II ~~ ,(-) + -~ I IYI-
C t() ly\H --

R'/ "R" R' / "'R" - R'1Sl'R" 

r- / 1 

1 R"C/X R"C/X l R"c~~ 
H~Y + 1«-)) ~~ II I 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 
aHem fUr sole he Vorgange gelten, die sich in Losung abspielen2. Der 
oben erwahnte Peroxydeffekt wie auch die von W. BOCKEMULLER3 nach­
gewiesene induzierte Peroxydbildung bei der Bromierung von Olefinen 
weisen aber darauf hin, daB eine allzu schematische Auffassung des 
Reaktionsablaufs von Additionen an Doppelbindungen nicht mit den 
wirklichen Verhaltnissen iibereinstimmt. Je nach den Versuchs­
bedingungen im weitesten Sinne werden sole he Reaktionen aus polaren 
Grenzanordnungen oder iiber "Radikal"-Ketten sich abspielen konnen 
(entkoppelte n-Elektronen mit antiparallelen Spins, keine Biradikale !). 
Man wird nicht fehlgehen in der Annahme, daB immer mehrere Kon­
kurrenzwege mit verschiedener Geschwindigkeit beschritten werden. 
Daraus ergibt sich, daB 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 zusammengefailt. 

2 Weitere Beispiele hierzu siehe WIZINGER: J. pro (2) 154, 1 (1939). 
3 BOCKEMULLER, W.: A. 537, 178 (1939). 

Miiller, Organische Chemie. 8 
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Bei Reaktionen in der Gasphase, die dazu meist bei hoheren Tem­
peraturen, zum Teil unter Bestrahlung mit Licht durchgeflihrt 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-l zu Propylen und 
Methan neben Butadien 2 

?' CH2~CH~CH3 + CH4 
CH2~CH~CH2~CH3 '" ~ ~ 

CH2~CH~CH~CH2 

und das Cyclohexen wird bei dem Kracken an den gekennzeichneten 
Stellen getrennt 3 : 

/x 
.1' I ~---.. CH2=CH2+CH2~CH~CH~CH2 
.,,1' 

Eine Spaltung an der C-C-Einfachbindung, die der Doppelbindung 
benachbart ist, findet dagegen nicht statt. Diese Art des Zerfalls, in 
der ein dirigierender EinfluB der Doppelbindung zum Ausdruck kommt, 
laBt sich ganz allgemein feststellen. So gehOrt hierher auch die durch 
Bestrahlung erfolgende Umwandlung des Ergosterins in Vitamin D2 
und eine Reihe weiterer gleichartiger Reaktionen. O. SCHMIDT 4 hat 
diese Doppelbindungsregel in ihrer allgemeinen Bedeutung erkannt und 
den Versuch einer theoretisch-physikalischen Begriindung unternommen. 
Die DoppelbindungsregellaBt sich ferner zur Deutung des Weiterzerfalls 
von Radikalen anwenden. So zerfallt das n-Propyl nach 

C.~2~CH2-CHa ----.. CH2~CH2 + :CHa oder 

C.~2-CH2-CH2-CHa ----.. CH2~CH2 + :CH2-CHa 

und das nicht existenzfahige 1,4-Biradikal 
C:_~2-CH2-CH2-C:_~2 ----.. CH2=CH2+CH2~CH2 

ergibt sofort zwei Molekiile Athylen. Auch hier ist demnach die zum 
freien Elektron nicht benachbarte Einfachbindung besonders instabil. 
Dieser Effekt der Verstarkung bzw. Schwachung von C-C-Bindungen 
solI sich nach den tJberlegungen von O. SCHMIDT alternierend mit ab­
nehmender Wirkung in einer gesattigten C-C-Kette fortsetzen. Die 
allgemeine Formulierung dieser wichtigen Regel ist dann unter Beriick­
sichtigung des zuletzt gesagten folgendermaBen zu geben: 

1 Vgl. z. B. H. J. SCHUMACHER: Ang. Ch. 49, 613 (1936). 
2 Z. El.Ch. 42, 180 (1936). 
3 Vgl. F. O. RICE u. Mitarb.: Am. Soc. 60, 955 (1938). 
4 SCHMIDT, 0.: Ph. Ch. (A) 159, 337 (1932); (B) 39, 59 (1938); 42,83 (1939) -

Z.El.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) -Chern. Rev. 17, 
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). -
BRAUN, J. v., U. LEMKE: 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. CRIEGEE: 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 verstarkt, die darauf folgende geschwacht. Dieser Wechsel von 
starker und schwacher Bindung setzt sich mit abnehmender Intensitat 
durch das Molekiil fort. 

Dieser Effekt wird von O. SCHMIDT auf eine Kopplung der locker 
gebundenen n-Elektronen der Doppelbindung mit den a-Elektronen der 
Einfachbindung unter Annahme eines besonderen Spinverteilungprinzips 
zuriickgefiihrt. 

Die thermischen und durch Licht bewirkten Zerfallsreaktionen stehen 
sieher in einer solehen Beziehung zueinander. Dagegen erseheint es 
sehr bedenklieh, die gleiehe Vorstellung auch zur Erklarung der Krypto­
ionisehen- und Radikal-Reaktionen in Losung anzunehmen. Die Be­
deutung dieser Regel fUr die genannten Reaktionsmoglichkeiten von 
Stoffen mit Doppelbindungen wird dadureh aber in keiner Weise ge­
mindert. 

b) Polymerisation. 
Naeh der auf dem Boden der alten Valenzlehre von H. STAUDINGER! 

entwickelten Ansehauung findet die Polymerisation der Athylene iiber 
"radikalartige" Zwischenstufen statt. Das Molekiil des Monomeren wird 
unter "Aufriehtung" der Doppelbindung aktiviert, worauf sieh unter 
Erhalt des Radikalzustandes so lange andere Molekiile anlagern unter 
Bildung eines Makromolektils, bis der Abbruch der Radikal-"Kette" 
dureh irgendeine andere Reaktion die weitere Anlagerung stoppt. 

R H R H R HRH 
"Cc-c/ --+ "c-c/ --+ "c-cLc Lc/ --+ 

H/ "H H/.: "H H/ : "H "H . "H 

R HRHRH 
"c-c/ c/-cLc/ c!:. usw. 

H/ : "H "H "H "H "H 

Die Polymerisation kann z. B. durch Wanderung eines H-Atoms unter 
Ausbildung einer Doppelbindung ihren Abschluf3 finden. 

R HRH R HRH 
"C-CLCLcL --+ "C=CLcLc/ H 

H/[ "H"H"H H/ "H~H 

Eine Aussage tiber die Natur der die Polymerisation bewirkenden 
"freien Valenzen" wurde von STAUDINGER nicht angestrebt. 

Da die Polymerisation durch Katalysatoren wie z. B. BF3 , AIC13 , 

Saure u. a. infolge Aktivierung des Primarvorgangs sehr gefOrdert 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 vermogen im Extremfall das n-Elektronenpaar in ihre 
Oktettlticke einzubauen. 

F H R 
I I I 

F-B + ;c-c -..-,. 
I I I 
F H H 

F H R 
I I I 

F-B<--C-C (+) 

HI I I 
F H H 

1 STAUDINGER, H., u. W. FROST: B. 68, 2351 (1935). 
8* 
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Das entstehende Addukt besitzt wieder eine Oktettlucke, in die es 
erneut ein n-Elektronenpaar hineinziehen kann: 

F H R H R 
I I I I I 

F-B~C-C + IC-C ----+ 
I I I I I 
F H H H H 

F H R H R 
I I I I I 

F-B~C-C~C-C (+) 
(-)1 I I I I 

F H H H H usf. 

Zur Ausbildung einer solchen Reaktionskette ist keine direkte Herstel­
lung einer Atombindung zwischen Katalysator und einem Athylen­
kohlenstoffatom erforderlich. AHein die Annaherung beider Reaktions­
partner fiihrt durch die Polarisation zu einem "angeregten" Zustand, 
der sich durch die wachsende Kette hindurch halt, bis durch auBere 
Einflusse oder Wanderung eines Protons usw. der Kettenabbruch 
dem weiteren Fortschreiten der Reaktion ein Ende setzt. Ahnlich 
verlauft die "Saurekatalyse" der Polymerisation1 . 1m ubrigen gilt 
fur die Deutung des Polymerisationsablaufs das gleiche wie fur die Er­
karung 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 2 beeinflussen 
z. B. freie organische Radikale, wie Diphenylcyanmethyl, die Polymeri­
sation des Styrols. Die "Zundung" der Kette wird hier von einem 
stabilen organischen Radikal ubernommen 3 • Eine eingehende Dar­
steHung der Polymerisationsreaktionen kann hier nicht gegeben werden, 
da sie den Rahmen des Buches uberschreiten wiirde. Hingewiesen sei 
abschlieBend auf die Untersuchungen von CAROTHERS 4 uber Poly­
kondensationen, z. B. 1,6-Hexamethylendiamin und Adipinsaure, die 
zu wichtigen Faserstoffen (Nylonfaser) fiihren und in ihrem Polypeptid­
aufbau der natiirlichen EiweiBfaser ahneln. 

c) Der sterische Verlauf der Additionsreaktionen. 
Schon bei der Besprechung der W ALDENSchen Umkehr hatten wir die 

wichtige Tatsache kennengelernt, daB Substitutionsreaktionen an einem 
asymmetrischen C-Atom unter volliger Umkehr der raumlichen Anord­
nung der Substituenten verlaufen k6nnen. Man wird daher bei Schlussen 
uber die raumliche Anordnung der Substituenten bei Additionsreak-

1 Vgl. O. SCHMITZ-DuMONT, K. HAMANN U. A. DIEBOLD: B. 70, 175 (1937); 
71, 205 (1938). - Uber den Aufbau des Polyvinylacetats vgl. z. B. LORE MISCH U. 

LAURENCE PICKEN: Ph. Ch. (B) 36, 398 (1937). - Thermische Polymerisations­
reaktionen siehe J. W. BREITENBACH: Z. El.Ch. 43,323, 609 (1937). - Mh. Chern. 
71, 275, 721 (1938). - Ferner W. JORDE: Mh. Chem. 70,193 (1937) - Ph. Ch. (A) 
179,23 - Ang. Ch. 50,348 (1937) sowie G. V. SCHULZ U. E. HUSEMANN: Ph. Ch. (B) 
36,184 (1937). - Kinetik der Polymerisationsprozesse siehe G. V. SCHULZ: Ergebn. 
exakt. Naturwiss. n, 367 (1938); ferner H. STAUDINGER: Chemiker Ztg. 62, 749 
(1938). 

2 SCHULZ, G. V., u. H. WITTIG: Naturwiss. 27, 387, 456. - SCHULZ, G. V.: 
Naturwiss. 27, 659 (1939). Dort weitere Schrifttumsangaben. 

3 MELVILLE: Nature [London] 141, 898 (1938). 
4 Z. B. W. H. CAROTHERS: A. P. 2071251 - C. 1937 II, 3985. - Siehe 

auch C. ELLIS: The Chemistry of Synthetic Resins. New York: Verlag Reinhold. 
Publishing Corporation 1935. 
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tionen an Athylene, die sich ebenfalls an einem sterisch wichtigen Zen­
trum vollziehen, besonders vorsichtig sein mtissen. 

Nach dem Raummodell von VAN'T HOFF sollten sich aIle Additions­
vorgange einheitlich unter cis-Anlagerung der Addenden vollziehen. 
Das erste hinsichtlich des sterischen VerIaufes der Reaktion gut unter­
suchte Beispiel, die Oxydation von Maleinsaure oder Fumarsaure durch 
Kaliumpermanganat, steht mit dieser Forderung des VAN'T HOFJi'schen 
Modells tatsachlich in Einklang. Maleinsaure geht bei dieser Oxydation 
in meso-Weinsaurc, Fumarsaure in racemische Weinsaure tiberI. 

H 
I 

H-C-COOH HO-C-COOH 
II --+ I 

H-C-COOH HO-C-COOH 

~ 

und 

H 
I 

H-C-COOH HO-C-COOH 
II --+ I 

HOOC-C-H HOOC-C-OH 
I 
H 

Aber schon die Einwirkung von Brom auf die beiden cis-trans-isomeren 
Sauren zeigt ein ganz anderes Bild. Hier entstcht aus der Malein­
saure die racemische Isodibrombernsteinsaure, wahrend Fumarsaure die 
meso-Dibrombernsteinsaure liefert. Diese letzte Art der Addition, die 
trans-Anlagerung der Substituenten, ist, wie insbesondere A. MICHAEL 2 

gezeigt hat, bei weitem die hiiufigere. Ganz entsprechend liegen die 
Verhaltnisse bei dem umgekehrten Vorgang, der Abspaltung. Die De­
halogenierung erfolgt beispielsweise haufig leichter aus der trans- als 
aus der cis-Stellung der Substituent en heraus. 

Die Modelle VAN'T HOFFS gestatten daher nur eine Vorhersage der 
Zahl der raumlichen Isomeren. Eine Deutung des Reaktionsablaufs 
ist mit Ihnen nicht moglich. Dies geht vielmehr tiber den eigentlichen 
Inhalt der VAN'T HOFFschen Tetraedertheorie weit hinaus. Wir wissen 
heute, daB zwar in dem zuerst untersuchten Beispiel, der Oxydation 
mit KMn04 , der Reaktionsablauf sich einheitlich durch cis-Anlagerung 
vollzieht. In allen anderen Fallen hangt die Entscheidung, ob eine 
cis- oder eine trans-Anlagerung erfolgt, von der Art der Addenden 
und von den besonderen Versuchsbedingungen in weitestgehendem 
MaBe ab 3 • Die Verhaltnisse liegen also ganz ahnlich wie bei dem steri­
schen VerIauf der einfachen Substitutionsreaktionen. 

Die elektronentheoretische Deutung des Reaktionsablaufs der 
Additionen an doppelte Bindungen laBt 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. ~~6, 191 (1884). -
VgI. auch J. BOESEKEN: R. "1, 683 (1928). 

2 MICHAEL, A., U. SCHULTHESS: .J. pro (2) "3, 589 (1891). - MICHAEL, A.: 
J. pro "6, 210 (1892); 5~, 289, 344 (1895) - B. "1, 2907 (1908) - Am. Soc. 39, 16 
(1908). 

3 VgI. hierzu die Versuche von E. OTT tiber die katalytische Hydrierung un­
gesattigter Verbindungen: B. 61, 1669 (1934). - F~rner C. WEYGAND, A. WERNER 
u. W. LANZENDORF: J. pro (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). 



118 Die doppelte Atombindung. 

die genau so wie bei der Substitution an asymmetrischen C-Atomen 
AnlaB zum Konfigurationswechsel geben kann. 

II +---+ I + Br2 ---+ --jH"'C/R H~~/Rl lH cr RJ Br-

R/C"'R R/(~l'R R/(~l'R 
Auch bei den an "gelockerten" Anordnungen erfolgenden Reaktionen, 
wie z. B. der Alkalimetalladdition, ist gleichermaBen mit einer Um­
gruppierung der raumlichen Anordnung zu rechnen1 • 

II +---+ I t + 2 Na _ I oder I 

r R",/R R"'/RJ R",/R R",/R 

j C C I Ci Na CI Na 

C C t Na IC CI Na 
R/"'R R/"'R R/"R R/"'R 

Hier wird ebenso wie bei dem obigen Reaktionsschema die inter­
mediare Ausbildung mehr oder weniger frei drehbarer Formen eine 
zusiitzliche Moglichkeit zur Umgruppierung der raumlichen Anordnung 
an den sterischen Zentren liefern 2. In umgekehrter Folge sind die zu 
Athylenen fiihrenden Abspaltungsreaktionen wiederzugeben. 

In welchem AusmaB 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 
EinfluB der Substituenten, des Losungsmittels wie des Reaktions­
partners auf die elektromere Verschiebung der n-Elektronen der Doppel­
bindung sowie feinere raumliche Wirkungen der Substituenten eine Rolle, 
die man heute selten wiedergeben kann. Entsprechend den Substitutions­
vorgangen am gesattigten C-Atom besteht auch hier, z. B. bei einer zur 
ungesattigten Verbindung fiihrenden Abspaltungsreaktion, die Moglich­
keit, den Vorgang kontinuierlich darzustellen. So kann die LoslOsung 
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 nahert und das Proton zu sich heriiberzieht 3 • 

H H H H H H 

HO-+H-t-t-CI --->- HO-H+ ... t-t"'CI- ----+ H20+lt-t+CI-

~ ~ ~ ~ ~ ~ 
t 

. .j, 
H2C-CH2 

1 Bei dieser Reaktion liegt ke~ "DreierstoB" vor, da das "Reaktionsereignis" 
an der Metalloberflache eintritt. Uber den Reaktionsmechanismus ungesattigter 
Verbindungen mit Alkalimetallen vgl.auch CR.B. WOOSTER: Am. Soc. 59, 596 (1937). 

2 Notwendig ist diese Annahme aber nicht. Das geht aus folgendem hervor: 
Chinon, das eine stark beschrankte freie Drehbarkeit in der Form 0=(:)=0 

(-) (+) 
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. 

3 HANHAR,!,. u. INGOLD: Soc.19~7, 997. - Vgl.fernerW. HUCKEL: Ang. Ch. 53, 
53 (1940). - Uber den sterischen Verlauf der Halogenierung vgl. I. ROBERTS u. 
G. E. KIMBELL: Am. Soc. 59, 947 (1937). 
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In solchen FaHen diirfte die Abspaltung aus der "trans" -SteHung 
am wahrscheinlichsten sein. Dies zeigt sich z. B. bei der Umsetzung des 
Toluolsulfosaureesters des I-Menthol mit Alkoholat, wobei kein L1 3-

Menthen entsteht, da sich am C-Atom 4 in trans-SteHung kein R-Atom, 
sondern ein Alkyl befindet. 

CH3 

1 
/'-.. 
. I: 
"-/ 
/, 

HCH 
// 

CH 3 CH3 

CH3 

1 
/"-
i ~ 
'-..f' 

1 

CH 
// 

CH3 CH3 

Auf weitere, sehr interessante Untersuchungen von W. RUCKEL l 

uber den sterischen Verlauf der Abspaltung nach TSCHUGAEFF bei der 
thermischen Zersetzung der Xanthogensaureester 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 raumlich benachbarter Gruppen anwendbar, d. h. 
es findet eine Abspaltung aus der cis-SteHung heraus statt. Es gilt 
hier also das gleiche, was wir bei der Besprechung der W ALDENschen 
Umkehr kennengelernt haben. Diese Erkenntnisse lassen sich ver­
allgemeinern fur aIle Reaktionen, die sich an sterisch wichtigen Zentren 
vollziehen. Weitere Aussagen uber den sterischen Verlauf der Additions­
und Abspaltungsreaktionen an Doppelbindungen sind, entsprechend den 
Darlegungen fur den Ablauf der Substitutionsreaktionen am gesattigten 
C-Atom, nur durch sehr eingehende und sorgfaltige Untersuchungen im 
Einzelfall zu erreichen. 

d) Cis-trans- Umlagerung 2• 

In dem Abschnitt uber die Stabilitat cis-trans-isomerer Formen 
war schon darauf hingewiesen worden, daB die trans-Formen im allge­
meinen die energiearmeren Isomeren darstellen. Unter geeigneten 
Bedingungen wird man daher eine cis-trans-Umlagerung erreichen 
k6nnen. Die hierzu erforderliche Aktivierung des Athylenmolekiils 
besteht vielfach in der Zugabe von Katalysatoren wie der Ralogene, 
Schwefel, RCl oder Alkalimetalle, also von Stoffen, die unter Umstanden 
recht glatt mit der Doppelbindung unter Addition reagieren. Es werden 
daher vermutlich irgendwelche Beziehungen zwischen diesen Additions-

1 HUCKEL, W.: Ang. Ch. 53, 53 (1940). 
2 Vgl. hierzu auch R. KUHN 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 Fallen in 
einer Polarisierung des Athylenmolekiils zu suchen sein, ohne daB es 
sofort zu einer Reaktion beider Partner kommen muB. Die hierdurch 
bewirkte 1nstabilitat der raumlichen Anordnung findet ihren AbschluB 
entweder in einer normalen Additionsreaktion oder aber in einer Um­
lagerung zu der energetisch begiinstigteren Form, die ihrerseits natiirlich 
wieder in der Lage ist, eine normale Additionsreaktion einzugehen. 
1st der Katalysator imstande soviel Energie in das Athylenmolekiil 
hineinzutragen, daB auch die energetisch begiinstigtere trans-Form 
geniigend aktiviert wird, kann nicht nur die cis-trans-Umlagerung, son­
dem auch der entgegengesetzte Vorgang, die trans-cis-Umlagerung, bis 
zu einem bestimmten Gleichgewicht cis ~ trans bewerkstelligt werden. 
Haufiger ist jedoch der Vorgang cis .... trans wegen des hierzu erfor­
derlichen kleineren Energiehubs. 

IR"C/R' R~~~R') Katalysator I R,,(~~R' 
! +-.... J: +- .... t 

R"C/R'] 

+-.... II ~ 
R,/C"R J R/ "R' R/(+l'R' R'/(+>'-R 

Hierdurch wird verstandlich, daB die Leichtigkeit der cis-trans­
Umlagerung abhangig ist 1. von der Stabilitat der isomeren Verbin­
dungen (der Hohe der Energieberge, auf die sie zunachst gehoben 
werden miissen) und der Starke der polarisierenden Wirkung des Kata­
lysators; 2. daB nicht nur eine Umwandlung cis .... trans, sondem auch 
trans .... cis bis zur Ausbildung eines Gleichgewichts moglich ist; 
3. daB der Katalysator im Laufe der Zeit durch direkte Reaktion (Addi­
tion, Substitution) vemichtet wird. 

Beispiele hierfiir sind die Umwandlungen Maleinsaure .... Fumarsaure 
durch Spuren von Jod, Maleinsaure .... Fumarsaure mit HCI, Olsaure .... 
Elaidinsaure mit Stickoxyden (Spuren HN02)1 oder die Gleichgewichts­
zustande von Phenylbenzoylacetylendibromid (C6H5COQ = Q . C6H5) 
und der .B-Methoxychalkone CSH5COCH=C(OCHa)CsH5 2. Br Br 

Neben der Ausbildung polarer Grenzanordnungen konnen die in 
der Mesomerievorstellung gegebenen entkoppelten Grenzformeln bei 
der Umlagerung eine Rolle spielen: 

j\II}' +-.... \1~'l -.... 
c ct +--

/" A R R' R R' 

/
R R' R R'] ,,/ ,,/ 
C, C 
! t +-.... II J ct C 

/" /" 
lR'R R'R 

1 MEYER, H.: A. 35, 182 (1840). - GOTTLIEB: A. 57, 52 (1846). 
2 DUFRAISSE, CH.: C.r. 158, 1691 (1914); 170, 1262 (1920) - A.ch. (10) 

6,306 (1926). - Cis-trans Isomerisierung mit dem eine Elektronenlucke aufweisen­
den Bor£luorid siehe CR. C. PRICE u. M. MEISTER: Am. Soc. 61, 1595 (1939). -
Ferner Katalyse der cis-trans Umlagerung von Malein- und Fumarsaureester im 
Dunkeln durch Anthracen + Brom siehe CH. C. PRICE u. J. F. THORPE: Am. Soc. 
60, 2839 (1938). 
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Ein solcher Reaktionsweg erscheint bei hoheren Temperaturen odeI' 
durch Zufuhr von Lichtenergie moglich. So ist es denkbar, daB die Um­
wandlung des cis- und trans-Dichlorathylens bei 300 0 ihren Weg libel' ent­
koppelte Grenzanordnungen nimmt, ohne daB abel' andere Wege aus­
geschlossen sind, die sich z. B. durch Abspaltung geringer Mengen des 
katalytisch wirkenden Chlorwasserstoffs ergeben. Hier erlaubt das 
experimentelle Material noch keine eindeutige Entscheidung. 

Bei del' Zufuhr von Lichtenergie kann man im librigen nicht nur die 
Umwandlung cis-+trans, sondern auch die gegenlaufige erreichen. Nach 
den Untersuchungen von E. WARBURG 1 ergibt die Bestrahlung von 
Maleinsaure odeI' Fumarsaure mit ultraviolettem Licht in beiden Fallen 
ein stationares Gleichgewicht. 

Abel' auch mit Alkalimetallen und anderen, paramagnetischen Stoffen 
laBt sich eine cis-trans-Umlagerung erzielen 2. Hierbei werden ent­
sprechend dem Anlagerungsweg del' Alkalimetalle an Athylene die durch 
Annaherung des paramagnetischen Reaktionspartners entstehenden 
entkoppelten Grenzanordnungen in del' oben erlauterten Weise eine 
wichtige Rolle spielen. Es braucht auch in diesen Fallen nicht zu 
einem wirklichen Elektronenaustausch zu kommen. Die Entkopplung 
del' n-Elektronen in Richtung auf die Grenzanordnungen genligt zur 
Erklarung del' Umlagerungsreaktion. In derselben Weise, wie dies fUr 
eine durch metallisches Natrium bewirkte Umwandlung gilt, dlirften 
sich auch die von EGGERT und WACHHOLZ 3 gefundenen Tatsachen 
del' Umlagerung Malein -+ Fumarsaureester unter del' photochemischen 
Einwirkung des Broms (paramagnetisches Bromatom!) zwanglos deuten 
lassen. Man braucht hierzu nicht erst die Bildung einer Verbindung 
und nachfolgende Halogenabspaltung zum Fumarsaureester anzunehmen. 

IB'f~oOR 1 B, __ . 
l H/"COOR J 

Zusammen!ass1lng. Aus diesen Darlegungen folgt, daB die Elektronen­
theorie gestattet, sich ein vertieftes Bild von dem Wesen del' Reaktionen 
einer C=C-Doppelbindung, von dem sterischen Verlauf del' Additions­
und Abspaltungsreaktionen sowie von del' cis-trans-Umlagel'ung zu 
machen und daB so eine Reihe sich zum Teil widersprechendel' Befunde 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt betrachtet werden konnen. 
Man darf nun nicht erwarten, daB die elektronentheoretischen Vorstel­
lungen einen el'schopfenden Ausdruck fiir den wirklichen Reaktions­
ablauf darstellen. Das geht weit libel' die Anwendungsmoglichkeit und 
den Sinn dieses neuen Formulierungsschemas hinaus. Letzten Endes 
muB jede Wiedergabe chemischel' Tatsachen durch Formelbilder odeI' 
Grenzanordnungen ihre natlirliche Gl'enze haben. Ist doch diese Art 

1 W ARBURG, E.: S.-B. preuB. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1919, 960. 
2 KUHN, R.: Zit. S. 119. 
3 EGGERT u. WACHHOLZ: Physik. Z. 25, 19 (1924) - Ph. Ch. 125, 1 (1927). -

Ferner M. S. KHARASCH u. Mitarb.: Am. Soc. 59, 1155 (1937). 
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der Wiedergabe chemischen Tatsachenmaterials eine Zeichensprache, 
die zwar wesentlich vervollkommnet und den tatsachlichen Verhalt­
nissen angenahert werden kann, die sie aber nicht unmittelbar in allen 
feinen Ziigen wiedergibt. Diese Formulierungen sind stets als Grenz­
anordnungen zu betrachten, und es ist ihnen kein Sinn zu unterlegen, 
den sie nicht haben sollen und konnen. 

4. Kumulierte Doppelbindungen. 
Bei einer Kette von drei Kohlenstoffatomen ist die Bildung zweier 

benachbarter Doppelbindungen moglich. Diese sogenannten Allene 
R R 
R)C=C -C<R 

miissen nach den Modellvorstellungen von VAN'T HOFF bei unsym­
metrischer Substitution wegen des Fehlens einer Symmetrieebene 
oder eines Symmetriezentrums (Molekularsymmetrie !) in optische 
Antipoden spaltbar sein. 

I(, 

R 

Abb.28. Modell der Allenbindung nach VAN'T HOFF. 

Infolge groBer praparativer Schwierigkeiten bei der Darstellung 
zur Spaltung geeigneter Allene ist die optische Spaltung erst vor einigen 
Jahren E. P. KOHLERl und H. W. MILLS 2 gleichzeitig und unabhangig 
voneinander gelungen. So kann z. B. der 1, 3-Diphenyl-1-naphtyl­
allen-3-carbonsaureester der Glykolsaure in optische Antipoden ge­
spalten werden. 

Die Zahl der moglichen Isomeren wird hier wie auch sonst von dem 
VAN'T HOFFschen Modell richtig wiedergegeben. Infolge der Anwesen­
heit zweier benachbarter Doppelbindungen ist die Reaktionsfahigkeit 
in diesen Systemen gesteigert. Additionsreaktionen erfolgen an zwei 
benachbarten, doppelt gebundenen C-Atomen in iiblicher Weise. Auch 
in der groBen Polymerisationsneigung kommt die gesteigerte Reak­
tionsfahigkeit zum Ausdruck. 

Stoffe mit drei kumulierten Doppelbindungen sind zuerst von 
K. BRAND 3 dargestellt worden. Vor kurzem gelang R. KUHN und 
WALLENFELS 4 die Gewinnung von Verbindungen mit noch mehr als drei 

1 KOHLER, E. P.: Am. Soc. 57, 1743 (1935). 
2 MILLS, H. W.: Nature [London] 135,994 (1935) = Soc. 1936, 987. 
3 BRAND, K.: B. 54, 1987 (1921). 
4 KUHN, R., u. WALLENFELS: B. 71, 783, 1510 (1938). 
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aufeinanderfolgenden Doppelbindungen. Nach den Modellvorstellungen 
VAN'T HOFFS ist damit zu rechnen, daB ein Butatrien 

X" .. /X y /C ~~C . C~~C" Y 

in cis-trans-isomeren Formen vorkommt, dagegen em Pentatetraen 
X X 
y)C=C=C-C-C(y 

wieder in optische Antipoden spaltbar sein muB. Bei Verlangerung 
der Kohlenstoffkette durch weitere kumulierte Doppelbindungen tritt 
dann abwechselnd cis-trans- und optische Isomerie auf. Bei diesen 
Verbindungen handelt es sich demnach nicht um bewegliche Ketten, 
sondern infolge der besonderen Anordnung der Doppelbindungen urn 
starre Stabe aus Kohlenstoffatomen. 

Diese K umulene lassen sich in folgender Weise bereiten: 
R R 
R)C=O + BrMgC-~C-Ccc~C-MgBr + O=C<R ~ 

R" _ /R +P,J. (R". _ /R) R/T-C=C-C-C-? .. R --.. ~ R/T-C-C-C-C-T"R 

OH OH J J 

(R"C_c~C_Cc=...C_C/R) _~ R"C=C=C=C~C=C/R R/-·-~ .. ··"R R/ "R 
A n 

Das intermediar entstehende "Diradikal" A verschiebt sein Elektronen­
system sofort unter Ausbildung des Kumulens B. Diese Erscheinung 
ist sehr bemerkenswert, da hier der Ausgleich des Elektronensystems 
in A iiber eine dreifache Bindung erfolgtl. DaB hier keine Biradikale 
vorliegen, sondern ein Bindungsausgleich stattgefunden hat, geht aus 
den von E. MULLER2 durchgefiihrten magnetischen Untersuchungen 
einiger Kumulene hervor. Die Verbindungen sind diamagnetisch, dem­
nach keine Biradikale. 

Die Kumulene absorbieren im Sichtbaren. Die Farbe vertieft sich 
mit zunehmender Zahl der kumulierten Doppelbindungen. Sie erweisen 
sich als sehr reaktionsfahig gegeniiber nascierendem oder katalytisch 
erregtem Wasserstoff, gegen °3 , die Halogene Br 2 und J 2, sie sind 
dagegen auffallend bestandig gegen O2 und KMn04 • 

Soviel sich aus dem bisher gefundenen Tatsachenmaterial entnehmen 
laBt, sind diese Kumulene bestandiger als das Anfangsglied der Reihe, 
das Allen und seine Derivate. Besonderheiten im chemischen Verhalten 
scheint der Hydrierungsvorgang zu zeigen, bei dem die Stufe eines 
Polyens, z. B. des 1, 1,6, (}-Tetraphenylhexatriens durchlaufen wird. 

)CcC~-C=C=C c( -~ ()~ ~~-2~=c~-~~~() --+ )c~~ . ~ ~~c~c( 

" '/ - -~ /C-C-C-C-C-C,,-
H H2 H2 H2 H2 H 

1 Vgl. Kap. IV, S.295, Valenztautomerie. 
2 MULLER, EUGEN: Ang. Ch. 51, 659 (1938). 
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Der Wasserstoff wird zunachst in 2, 5·Stellung angelagert. Diese Art 
der Addition an entfernteren Atomen treffen wir in verstarktem MaBe 
bei den sogenannten konjugierten Systemen, deren Besprechung wir uns 
nun zuwenden wollen. 

5. Konjugierte Doppelbindungen. 
Liegen in einer Verbindung zwei oder mehrere Doppelbindungen in 

abwechselnder Reihenfolge mit einer einfachen Kohlenstoff-Kohlenstoff­
Bindung vor, so nennt man dies ein System konjugierter Doppelbin-
dungen. Das System )C=C-C=C< zeigt einige neue Reaktionsweisen, 
deren theoretische Deutung besonders von J. THIELE mittels seiner be­
ruhmten Partialvalenzhypothese versucht worden ist. Eine besser be­
grundete Theorie der konjugierten Doppelbindungen konnte erst in 
neuerer Zeit gegeben werden. 

Fur den reagierenden Zustand der konjugierten Systeme haben wir 
mit Elektronenverschiebungen zu rechnen, die im Falle des Butadiens 
durch eine Reihe von Grenzanordnungen veranschaulicht werden k6nnen, 
z. B.: 

_~ ~._. .-.)0. -+- _u+ .-(--
H2C=CH-CH=CH2 +----* H2C-CH=CH-CH 2 +----* H2C-CH-CH-CH2 

+----* H2~-CH-CH=CH2 +----* H2C-~H-CH=CH2 
(-) (+) (+) (-) 

+----* H2C-CH=CH-~H2 +----* H2~-CH=CH-CH2 
(+) (-) (-) (+) 

und einer Reihe weiterer "gemischter" Anordnungen (Ausbildung 
polarer Formen und solcher mit entkoppelten Elektronen). Mit steigen­
der Zahl der konjugierten Doppelbindungen wachst die Zahl der m6g­
lichen Grenzformeln sehr rasch anI. 

a) Quantenmechanische Deutung. 
Die einfachste Kohlenwasserstoffverbindung mit konjugierten Dop­

pelbindungen ist das Butadien: CH2=CH-CH=CH2 • E. HUCKEL 2 

hat hierzu die nach dem zweiten Naherungsverfahren durchgefUhrte 
quantenmechanische Berechnung gegeben. Stellt man schematisch, 
wie schon beim Xthylen gezeigt wurde, die molekularen Eigenfunktionen 
der n-Elektronen dar, so erhalt man die folgenden Figuren (Abb. 29). 
Es sind zwei bindende molekulare Elektronenzustande und zwei 
lockernde vorhanden. Von den ersteren bindet a) zwischen allen C-Ato­
men, dagegen b) zwischen C1C2 und C3C4 , lockert aber zwischen C2C3 • 

Es laBt sich weiterhin zeigen, daB die Bindung durch n-Elektronen 
zwischen C1C2 bzw. C3C4 etwa doppelt so stark wie zwischen C2C3 ist, 
aber auch zwischen C1C2 bzw. C3C4 etwas schwacher als fUr eine isolierte 
Doppelbindung. Die Bindung zwischen C2 und C3 ist jedoch geringer 
als die Halite einer isolierten Doppelbindung. So entsteht im ganzen 
ein Gewinn an Kopplungsenergie, der absolut genommen gr6Ber ist als 
der zweier isolierter Doppelbindungen. Da sich im Butadien die Gesamt-

1 Anordnungen mit entkoppelten n-Elektronen und parallelen Spins (Biradikal, 
Tetraradikal) diirften praktisch keine Rolle spielen. 

2 Z. El.Ch. "3, 774 (1937). 
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kopplungsenergie nicht auf zwei, sondern auf drei Bindungen verteilt, 
sind im Endergebnis die einzelnen Bindungen schwacher als die einer 
isolierten Doppelbindung. Daraus folgt, daB Reaktionen an konjugier­
ten Doppelbindungssystemen leichter erfolgen als an isolierten. Da die 
Ladungsdichte der n-Elektronen an der C2C3-Bindung recht gering ist 
im Vergleich zur C1C2- und C3C4-Bindung, ist im Gegensatz zu den Bin­
dungen C1C2 bzw. C3C4 an der C2C3-Bindung freie Drehbarkeit vorhanden. 

Die unterschiedliche Verteilung 
der Elektronen zweiter Art bedingt 
letzten Endes auch einen verschie- d --'-""""''---t-\-''''-+-,.fL--+---~--+-+--= __ 
denen Abstand der C-Atome der 
Kette. Dies ergibt sich z. B. aus 
dem Vergleich der rontgenogra­
phisch oder mittels Elektronenbeu­
gung ermittelten "normalen" Atom­
abstande - etwa C-C im Athan, C -'-~-+----"~-+--+-f-;;L--+-~"""--

C-H im Methan, C-O im Ather 
usf. - mit den MeBergebnissen 
der zu untersuchenden Substanzen. 
Liegt wie beim Butadien ein Un­
terschied zwischen der "normalen" b -""'--t-----t---"...,...-+---'---=r-

und den zur Erorterung stehenden 
Atomabstanden vor, so ist nach 
PAULING eine "Resonanz" vorhan­
den. Welcher Art sie ist, wird aller­
dings damit noch nicht bewiesen. a --'-''-----+------;c.?i:-----c:\-~---;,----=''---
An Hand dieser Befunde werden die 
weiteren theorctischen Uberlegun­
gen angestelltl. 

Nach den Berechnungen von 
LENNARD-JONES2 ist der Abstand 

Abb. 29. Molekulare Eigenfunktionen der 
",-Elektronen im Butadien. a) bindet zwi­
schen allen C-Atomen, b) bindet nur zwischen 
C, C, nnd C,C" lockert zwischen C,C,. Ent­
nommen aus E. HeCKEL: Z. El.Ch. 43, 776 

(1937). 

zwischen C1C2 und C3C4 <Xl 1,34 A wie in einer normalen Doppelbindung 
in Ubereinstimmung mit rontgenographischen Befunden, die zu dem 
Doppelbindungsabstand 1,35 A ± 0,15 fUhren. Aber zwischen den 

. __ .-
1 AuBer dem oben genannten "elektromeren" Effekt ergeben sich die in­

duktiven Effekte bei PAULING folgendermaBen:. Man findet z. B., daB im 
Acetaldehyd der C-C-Abstand kleiner als im Athan ist. Daher wird ange­
nommen, daB sich der einfachen Bindung "some double-bond character" tiber­
lagert, d. h. neben der normalen Form I sind "ionic structures" II vorhanden: 

H2C-CH H2C=CH 
I II I I 

H 0 HI+161-1 
I II 

Diese Art der Darstellung erscheint aber unzweckmaBig; denn dies fiihrt da­
zu, hier von einer "Enolisierung" zu sprechen. Die Abstandverktirzung der 
C-C-Bindung im Acetaldehyd wird aber genau so verstandlich, wenn man den 
frtiher (Kap. I S. 66) erlauterten induktiven Effekt annimmt. Die chemische 
Auffassung ist hier vorzuziehen, da sie zu klareren Vorstellungen fiihrt, heuristisch 
wertvoller ist und schlieBlich ebenso mit den Versuchsergebnissen tibereinstimmt 
wie die von PAULING bevorzugte Art der Darstellung. 

2 LENNARD-JONES: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 158, 280 (1937). 
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C-Atomen C2-C3 ist der Abstand bereits 1,46 ± 0,03 N. Diese Ent­
fernung C2C3 ist also groBer als der Doppelbindungsabstand, aber kJeiner 
als der einer einfachen C-C-Atombindung. Es mussen daher von diesen 
Verbindungen noch cis-trans-isomere Formen moglich sein. In langeren 
Ketten konjugierter Doppelbindungen verwischt sich dieser Unterschied 
der Bindungstypen immer mehr und nahert sich asymptotisch einem C-C­
Abstand von 1,394 A 2. Fur solche Verbindungen sinkt demnach auch die 
Wahrscheinlichkeit, aIle denk baren cis-trans-Formen herstellen zu konn en. 

Diese letzteren theoretischen Uberlegungen stehen mit den experi­
mentellen Befunden in Einklang. Von Stoffen mit zwei konjugierten 
Doppelbindungen, den Dienen, kennt man die drei moglichen Raum­
anordnungen cis-cis, cis-trans und trans-trans. 

cis-cis 

Bei Jangeren Ketten konjugierter Doppelbindungen, wie sie in vielen 
wichtigen Naturstoffen, den Carotinoiden, vorliegen, sind keineswegs 
aIle nach den VAN'T HOFFschen Modellen zu erwartenden cis-trans­
Formen bekannt. Meistens ist nur eine, in einigen Fallen eine zweite 
isomere Form bekanntgeworden 3. Dieses besondere Verhalten wird 
durch die im voranstehenden wiedergegebenen Uberlegungen von 
LENNARD-JONES verstandlich, wonach sich infolge der Elektronen­
verteilung in langeren konjugierten Systemen der Unterschied zwischen 
der doppelten und der einfachen Kohlenstoffatombindung verwischt, 
z. B. in polaren Grenzformeln geschrieben: 

H H H H H H H H 
R-C-C-C-C-C-C-C-C-R ~~ 

H H H H H H H H H 
R-C-C-C-C-C-C-C-C-C-R +-~ 

(-) (+) (-) (+) (-) (+) (-) (+) 

H H H H H H H H 
R-C-C-C-C-C-C-C-C-R 

(+) (=) (+) (=) (+) (=) (+) (=) 

Weiteres siehe in dem Abschnitt uber Polyene, Kap. II, S. 132. 

1 HENGSTENBERG, J., U. R. KUHN: .Aus Rontgenaufnahmen von Polyenen 
folgt der obige C=C-.Abstand. Z. Krist. 75,308 (1930). - WIERL, R.: .Ann. Phys. 
13, 453 (1932) findet mittels der Elektronenstrahlmethode den C=C-.Abstand 
im Athylen und .Allen zu 1,32 ± 0,05 A. - PAULING, L., u. BROCKWAY: .Am. Soc. 
59, 1223 (1937). - Die C2-Ca-Bindung hat demnach zu etwa 20% Doppel­
bindungscharakter. 

2 Fur das Oktatetraen kann man folgende .Abstande der C-.Atome voraussagen: 
CH2-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH2 

1,352 1,422 1,371 1,415 

und allgemein fUr eine Kette mit n Doppelbindungen: 
CH2-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-

1,355 1,419 1,377 1,407 1,383 1,403 1,386 

Vgl. LENNARD-JONES u. C . .A. COULSON: Trans. Faraday Soc. 35, 811 (1935). -
COULSON, C . .A.: Proc. Roy. Soc. [London].A 169,413 (1939) - J. chem. Physics 7, 
(Nov. 1939). - PENNEY, W. S.: Proc. Roy. Soc. [London] .A 158, 306 (1937). 

a Z. B. in der Reihe der Diphenylpolyene und beim Bixin, vgl. R. KUHN: 
in FREUDENBERG: Stereochemie, S.915. Dort weiteres Schrifttum. 



Das reaktive Verhalten. 127 

b) Das reaktive VerhaIten. 

IX) Additionsreaktionen. Fur das reaktive Verhalten der konjugierten 
Doppelbindungen ist die Tatsaehe von besonderer Bedeutung, daB in 
konjugierten Systemen ein Gewinn an Kopplungsenergie auftritt 
gegenuber Stoffen mit einer gleichen Zahl von isolierten Doppelbin­
dungen, aber trotzdem im Endergebnis die einzelnen Bindungen in 
Di- und Polyenen sehwaeher sind als die der isolierten Doppelbindung. 
Man wird daher erwarten konnen, daB sieh in einem Stoff mit zwei 
isolierten Doppelbindungen unter Umstanden eine Versehiebung zur 
konjugierten Bindungsanordnung erreiehen laBt, eine in der Tat haufig 
zu beobaehtende Erscheinung 1 • Andererseits muB ein konjugiertes 
System infolge der schwaeheren Bindung der C-Atome aneinander in 
besonderem MaBe reaktionsfahig sein. 

Die Mesomerie des ButadienmolekUls laBt neben einer 1,2- aueh 
eine 1,4-Addition von Fremdmolekulen moglieh erseheinen. Betraehten 
wir zunaehst den einfaehen :Fall einer Bromierung des Butadiens: 

Wie bei den A.thylenen dargelegt wurde, kann man die sieh in Losung 
abspielenden Additionsreaktionen ungesattigter Verbindungen vielfaeh 
als Reaktionen polarer Grenzanordnungen auffassen. Wir hatten dem­
naeh beim Butadien den folgenden Reaktionsweg: 

Das Kation A zeigt nun eine Besonderheit: Es enthalt die Allyl­
(+) 

gruppierung CH2=CH=CH=X. In diesem Allylion ist eine Mesomerie 
folgender Grenzanordnungen moglieh: 

(+) (+) 
CH2=CH-CH-X +-~ H2C-CH=CH-X 

Da die betrachteten Reaktionen sieh in Losungen abspielen,~'wird 
man auch den EinfluB der LosungsmittelmolekUle berueksiehtigen 
mussen, insbesondere dann, wenn diese MolekUle einsame Elektronen­
paare zur Verfugung stellen konnen. Naeh der Ansieht von R. A. 0GG jr. 2 

sind z. B. in wassriger Losung keine Carbeniumkationen vorhanden, 
sondern hydratisierte Ionen, also beim Allylkation: 

(+) 
H2C=CH-CHPH2(+1 +-~ HPCH2-CH=CH 2 

1 Vgl. z. B. die Umlagerung Eugenol ~ Isoeugenol u. a. 
2 QGG jr., R. A.: Am. Soc. 61, 1946 (1939), vgl. auch Kap. I, S. 64. 
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Um die DarsteIlung der Reaktionsablaufe moglichst einfach zu halten, 
verzichten wir auf die formelmaBige Wiedergabe der Losungsmittel­
effekte. Bei der hier angewandten Formulierung ist diese Einschrankung 
stets zu beachten. Die Mesomerie des Allylions selbst zeigt, daB hier 
eine vollig symmetrische Ladungsverteilung 

(+) (+) 
CH2~CH~CH2 +-----* CH2~CH~CH2 

vorhanden ist (Ausgleichsbestreben der n-Elektronen!) 1. Durch asym­
metrische Substitution wird diese vollig symmetrische Ladungsverteilung 
gestort. Aber das Ausgleichsbestreben der n-Elektronen wird auch in 
diesen substituierten AIlylionen vorhanden sein, so daB in unserem 
FaIle das Kation folgende Mesomerie zeigt: 

lCH2~CH~CH=CH2 +-----* CH2=CH=CH~CH2] + (+) + (+) Br-
Br I Br II 

Das Bromanion kann sich mit seinem einsamen Elektronenpaar auch 
an die endstandige Oktettlucke in II setzen. 1m Endergebnis haben wir 
so eine 1,4-Addition vor UllS. Das Bromierungsschema des Butadiens 
laBt sich daher in folgender Weise wiedergeben: 

CH2=CH~CH=CH2 + Br2 

t 
~H2-CH~CH=CH2 

(-) (+) + 
CH2-CH-CH=CH2 +--~ rCH2~CH_CH=CH2J + t---·-~ t (+) 

Br Br Br 1 Br-

CH2~CH=CH-CH2 ---+ CH2-CH=CH-CH2 t (+) ------+ t t 
Br Br Br 

SchlieBlich kann das zunachst gebildete 1,2-Dibromid uber das 
mesomere Ion in der mit punktierten Pfeilen angedeuteten Weise 
einen Ubergang in das 1,4-Dibromid erleiden. Die Reaktionen be­
ginnen mit der Ausbildung polarer Formen im Butadien und nehmen 
ihren Fortgang in 1,2- oder 1,4-Addition wegen der Mesomerie der 
intermediar entstehenden allylartigen Ionen. Der Arbeitsaufwand zur 
Heranbringung eines Br-Ions wird wegen der dabei gebildeten 
energetisch gunstigen Elektronenanordnung des Allylions relativ gering 
sein. Die beiden Additionsmoglichkeiten nach 1, 2 oder 1, 4 sind 
energetisch ziemlich gleich gunstig. Hier werden weitere feinere Ein­
flusse eine Rolle spielen, wie Art des Reaktionsteilnehmers, des Losungs­
mittels, der Temperatur usw. 

Fur den zweiten Reaktionsweg, 1,2 Addition ---* Ionisation --+ 1,4-
Addition, wird die Leichtigkeit, das zweistandige Brom als Anion ab­
zugeben, bestimmenden EinfluB haben. DaB Substituenten das Reak­
tionsbild weitgehend durch Beteiligung an der Mesomerie und ahn-

1 Quantentheoretische Begrundung dieser elektronentheoretischen Vorstellung 
siehe E. RUCKEL: Z. El.Ch. 43, 774 (1937). 
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lichem beeinflussen konnen, wird spater an einigen Beispielen naher 
erlautert werden. 

AuBer dem eben geschilderten Reaktionsweg laBt sich ein "atomarer" 
formulieren, der tiber "gelockerte" Grenzformeln verlauft: 

{CHz=CH=CH=CHz +--->- CHz-CH=CH-CHz}+2 i!!r: --->- CHz-CH=CH-CHz 
->- ~--- I I 

bzw. Br Br 

{CHz=CH-CH=CHz +--->- ~!'iz-~H-CH=CHz}+2iBr, --->- 1Hz-TH-CH=CHz 

Br Br 

Dieser Reaktionsweg dtirfte in nichtpolaren Losungsmitteln und in der 
Gasphase erheblich mit hineinspielen. Es sei hier nochmals betont, daB 
beide· Reaktionswege nur extreme Grenzfalle sind und in Wirklichkeit 
stets eine ,,-oberlagerung" beider stattfinden wird. 

Die im voranstehenden gegebene Deutung des Bromierungsverlaufs 
des Butadiens befindet sich im Einklang mit dem Versuchsergebnis. 
Es entsteht tiberwiegend das 1,2-Additionsprodukt neben 1,4-Dibrom­
adduktI. Jedoch kann sich das Verhaltnis in verschiedenen Losungs­
mitteln betrachtlich andern 2 • 

Hexan ..... . 
Chloroform . . . . 
Schwefelkohlenstoff 
Essigsaure. . . . . 

t 

-15 
-15 
-15 

4 

% 1,4 
38 3 

63 
66 
70 

Einwandfrei untersucht ist die Addition von Brom an das 1,4-Diphenyl­
butadien, die unter 1, 2-Aufnahme des Halogens verlauft 4 • Eine primare 
1,4-Addition von Brom ist nirgends mit Sicherheit bekannt 5 • Auch 
Bromwasserstoff addiert sich an Diene in 1,2-Stellung 6 • Die haufig 
beobachteten 1,4-Additionsprodukte verdanken ihre Entstehung der 
Allylumlagerung, die auch sekundar erfolgen kann, z. B.: 

Br H 

HBr + !CH2=CH-r=CHz +--->- CHz~CH~~~~~zl--->- CHz=CH-{-dH2 

CH3 CH3 CH3 

[CHz=CH~t~CH3 +--->- (t~z-CH=C-CH3l Br _-->- CH2_CH=C(CH3 

I I i "CH3 
CH3 CH3 Br 

Chlor wird von Butadien primar in 1,2- oder 1,4-Stellung addiert 7, 

katalytisch erregter Wasserstoff in 1,2-Stellung aufgenommen. Erst 
1 THIELE, J.: A. 308, 333 (1899). 
2 Uber den EinfluB von Losungsmittelmolekiilen, die ein einsames Elektronen­

paar zur Verfiigung stellen konnen, siehe R. A. aGG jr.: Am. Soc. 61,1946 (1939). 
3 FARMER, H., C. D. LAWERENCE U. J. F. THORPE: Soc. 1928, 729 (undBuRToN u. 

INGOLD: Soc. 1928, 910). - INGOLD u. SHOPPEE: Soc. 1926, 1477. - FARMER: 
Soc. 1929, 172. - PREVOST: A. ch. (10) 10, 113 (1928). 

4 STRAUSZ: B.42, 2866 (1909). 
5 Die von THIELE beobachtete ausschlieBliche 1,4-Addition von Brom an 

Cyclopentadien schlieBt die Moglichkeit einer sekundaren U mlagerung von 1, 2 -->- 1, 4 
nicht sic her aus. 

6 CLAISEN: J. pro (2) 105, 74 (1922). 
7 MUSKAT, J. E., U. NORTHRUP: Am. Soc. 52, 4043 (1930). 

Miiller, Organische Chemie. 9 
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dann erfolgt die vollstandige Absattigung mit Wasserstoff. Vielfach 
kann man die beiden Reduktionsstufen nicht trennen, so daB neben 
unverandertem Ausgangsmaterial stets die vollig hydrierte Verbindung 
erhalten wird l . In anderen Fallen, wie beim I-Phenylbutadien, sind die 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydrierung beider Doppelbindungen 
so verschieden, daB sich die beiden Reduktionsstufen praparativ leicht 
a btrennen lassen 2 • 

rasch langsam 
C6H5CH=CH-CH=CH2 ~~--+ C6H5CH=CH-CH2-CHs -----+ 

C6H5CH2-CH2-CH2-CHs 

Die pnmare 1,4-Addition tritt hingegen bei allen Reduktionen mit 
nascierendem Wasserstoff (z. B. Na + C2H 50H; Na, Hg + H 20) ein. 
Auch Alkalimetalle addieren sich stets an den Enden des konjugierten 
Systems. Als Beispiele seien die 1,4-Addition von Alkalimetall an 
1,4-Diphenylbutadien, die 1,6-Addition an 1,6-Diphenylhexatrien 
und die 1,10-Addition an das 1,1O-Diphenyl-dekapentaen genannt 3• 

Zu dem Typus der 1, 4-Additionen gehoren auch die sogenannten Dien­
synthesen, auf die wir spater zu sprechen kommen (vgl. S. 160). 

Die unterschiedliche Reaktionsweise konjugierter Doppelbindungen 
gegen katalytisch erregten Wasserstoff (1,2-Addition) und gegen 
nascierenden Wasserstoff (1,4-Addition) laBt sich mit dem ahnlichen 
Verhalten der isolierten Doppelbindung in Beziehung setzen. Wahrend 
jede isolierte Doppelbindung bei Anwendung genugend kraftiger Kata­
lysatoren mit Wasserstoff abgesattigt werden kann, gelingt die Hydrie­
rung mit nascierendem Wasserstoff nur in wenigen Fallen. Sie tritt dann 
in Erscheinung, wenn die Mesomerie in Richtung auf Grenzanordnungen 
mit entkoppelten oder nur lose gekoppelten Elektronen wie beim Tetra­
phenylathylen 4 gegeben ist. In diesen Fallen wird auch Alkalimetall 
addiert. Wegen des Zusammenhanges der Hydrierung mit nascieren­
dem Wasser stoff (z. B. aus Na + C2H50H) und den Metalladditionen 
ist es daher nicht uberraschend, daB auch die Metalladditionen unter 
endstandiger "Absattigung" des konjugierten Bindungssystems ver­
laufen. Bezeichnenderweise findet die Addition auch anderer para­
magnetischer Stoffe in 1,4-Stellung statt, wie die Aufnahme des Tri­
phenylmethyls an das Dimethylbutadien lehrt 5 . 

Aus diesen Tatsachen kann man folgenden SchluB ziehen: Bei der 
Addition von paramagnetischen Atomen oder Atomgruppen tritt eine 

1 V gl. das einschUigige Schrifttum zitiert bei W. HUCKEL: Grundlagen, S. 355ff. 
- Ferner VAVON: Bl. (4) 41, 1253 (1927). 

2 MUSKAT u. KNAPP: B. 64, 779 (1931). - Vgl. ferner E. H. FARMER, u. 
GALLEY: Soc. 193~, 430 - Nature [London] ~31, 60 (1933). 

s STRAUSZ: A. 34~, 217 (1905). - KUHN, R.: Helv. ll,123 (1928). 
4 Nach W. SCHLENK U. E. BERGMANN: A. 463, 39 (1928); 479, 42 (1930), 

1
-"'" /C6H5 addieren auch Fulvene z. B. das Diphenylfulven ~="", sehr glatt an 

C6H 5 
der semicyclischen Doppelbindung Alkalimetalle, aber mit Halogenen findet 
keine Addition, sondern eine Substitution von Wasserstoffatomen des 5-Rings statt. 

5 CONANT u. SCHERP: Am. Soc. 53, 1941 (1931). 
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Verschiebung der Mesomerie des konjugierten Systems III Richtung 
auf entkoppelte Grenzanordnungen ein, z. B.: 

->- *-
CHz-CH-CH-CHz 

Da das n-Elektronensystem hier in dieser Richtung leichter verschieb­
lichist, werden konjugierte Systeme im Gegensatz zur isolierten Doppel­
bindung (TetraphenyHithylen!) auch ohne Substitution durch Phenyle 
von nascierendem Wasserstoff hydriert. 

fJ) Polymerisation. Entsprechend den beiden moglichen Reaktions­
wegen bei Additionsreaktionen kann man die Polymerisationen der 
konjugierten Systeme darstellen. Sie sind technisch auBerst wichtige 
Reaktionen, die z. B. vom Butadien ausgehend zum Bunakautschuk 
und anderen sehr wichtigen Kunststoffen fiihren. 

Die durch Sauren oder Metallsalze bewirkte Polymerisation diirfte 
wie bei den Stoffen mit isolierten Doppelbindungen unter Ausbildung 
polarer Grenzanordnungen in gleicher Weise ihren Weg nehmen. Hin­
gegen werden die mit Alkalimetallen oder Alkalimetallalkylen (z. B. 
LiC4H 9 ) durchfiihrbaren Polymerisationen iiber die fiir die Hydrierung 
mit nascierendem Wasserstoff wichtigen entkoppelten Grenzanordnungen 
verlaufen. Sie konnen dabei gemaB den Ausfiihrungen von K. ZIEGLERl 

nach Art metallorganischer Synthesen sich vollziehen, wobei das Metall 
"durch die wachsende Kette hindurch wandert " , 

n{CHz-CH-CH=CH2 +--+ CH2-CH=CH-CHz} + liC4H9 - ->-

li (CHz-CH-=CH-CH2) nC4H9 

bis eine andere sekundare Reaktion zum Abbruch der Kette fiihrt. 
Andererseits besteht aber die Moglichkeit des Auftretens wirklicher 
Radikalketten 

CH2-CH=CH-CH2 + (CH2-CH-~CH-CHz) n 
I .. --- -~-~ ~--
I 

Na 

CH2-CH=CH-CH2-(CH 2-CH=CH-CH2) n usf., 
I ._ .. -

Na 

worauf del' mitunter beobachtete explosionsartige Verlauf del' Alkali­
metallpolymerisation del' Diene schlieBen laBt. Fiir die technische Ver­
wendung del' Polymerisate ist es von besondel'el' Bedeutung, daB sich 
neben del' Ausbildung gl'oBer langgestrecktel' Fadenmolekiile noch eine 
Quel'verbindung del' langen Ketten, z. B. durch Vulkanisation des 
Rohkautschuks (S-S-Bl'iicken an den Doppelbindungen), el'l'eichen 
laBt. Erst diese Vernetzung del' Makl'omolekiile in dreidimensionaler 
Richtung fiihl't dann zur Bildung del' technisch wichtigen, brauchbaren 
K unststoffe 2. 

1 Zusammenfassende Darstellung K. ZIEGLER: Ang. Ch. 49, 499 (1936). 
2 STAUDINGER, H.: Die hochmolekularen organischen Verbindungen 

Kautschuk und Cellulose. Berlin: Julius Springer 1932. - MEYER-MARK: Hoch­
polymere Chemie. Leipzig: Akad. Verlagsges. 1940. 

9* 
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c) Polyene. 
Systeme, die eine langere Folge konjugierter Doppelbindungen be­

sitzen, heiBen Polyene. Sie haben durch ihre Beziehungen zu wichtigen 
Naturstoffen besondere Bedeutung erlangt1 • Auf Grund der Betrach­
tungen von J. E. LENNARD-JONES, auf die schon S. 125ff. hingewi~sen 
wurde, ist es verstandlich, daB von diesen Polyenen meist nur eine, 
selten zwei cis-trans-isomere Formen bekanntgeworden sind 2. Der 
Unterschied der beiden Atomabstande C-C und C=C ist in langeren 
Polyenketten verwischt. Dafiir spricht das magnetische Verhalten 
der Polyene, in denen yom Dien an aufwarts das der Doppelbindung 
zukommende paramagnetische Inkrement konstant bleibt 3• Es sieht 
hiernach so aus, als ob die Einfiihrung einer dritten, vierten usw. 
konjugierten Doppelbindung in das Diensystem wegen der An­
gleichung der beiden Atomabstande C-C und C=C gar keine 
Einfiihrung einer neuen Doppelbindung mit dem ihr zukommenden 
paramagnetischen Inkrement darstellt. Die Reaktionsfahigkeit sowie 
die Farbigkeit der Polyene steigt dagegen mit wachsender Zahl der 
konjugierten Doppelbindungen. Dies ist verstandlich, da mit steigender 
Zahl der Doppelbindungen auch die Zahl der formulierbaren Grenz­
formeln sehr stark wachst und so der Energieunterschied zwischen den 
verschiedenen angeregten Zustanden und dem Grundzustand sich sehr 
vermindert 4. Verbindungen dieser langkettigen Polyene mit endstandi­
gen alicyclischen Ringen sowie Derivate mit Alkohol-, Ester-, Ather­
und Saurefunktionen finden sich vielfach in der Natur als gelbe bis rote 
Farbstoffe, die sogenannten Lipochrome. Der Grundkohlenwasserstoff 
dieses Typus ist das in den Mohrriiben vorkommende Carotin C4oH 56 • 

1 Synthesen von Polyenen siehe R. KUHN U. I. MICHEL: B. 71, 1119 (1938).­
KUHN, R., U. K. WALLENFELS: B. 71, 1889 (1938). 

2 Lutein solI in drei isomeren Formen vorkommen, Zeaxanthin und Tar­
axanthin sogar in vier. ZECHMEISTER, L., L. V. CHOLNOKY U. A. POLGAR: B. 7~, 
1678 (1939). - ZECHMEISTER U. P. TUZSON: B. 7~, 1340 (1939). - Fur die riium­
liche Anordnung der Liganden an den einzelnen Doppelbindungen in Polyenen 
liiBt sich auf Grund der bekannten Raumerfullung der einzelnen Liganden ab­
schiitzen, daB die cis-Anordnung hier nur bei Doppelbindungen des Typus 
-CH-CR=CR'-CH- moglich sein wird, also bei Doppelbindungen, die von 
2 CH-Gruppen flankiert sind. Die Moglichkeit zur cis-trans-Isomerisierung dfufte 
in der mittleren Doppelbindung des CarotinmolekUls liegen. Aus den Mes­
sungen der Intensitiit der Lichtabsorption von Lycopin und Neolycopin schlieBt 

I 

Abb.30. 

PAULING, daB Lycopin die gestreckte Konfiguration I, Neolycopin dagegen II 
besitzt. Proc. nat. Acad. Sci. USA. ~5 (Nov. 1939). 

3 MULLER, EUGEN, U. J. DAMMERAU: B. 70, 2561 (1937). 
4 V gl. Kap. VI, S. 356. 
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Da die n-Elektronen in der Mitte einer langen Polyenkette praktisch 
entkoppelt sind und sie nicht "wissen " , ob sie mit dem linken oder 
rechten Nachbarn koppeln solien, bricht das Molekul dort leicht aus­
einanderl. Dabei entsteht durch hydrolytische, fermentative Spaltung 
aus dem Carotin ein Wachstumsvitamin, das Vitamin A. 

H3C CH3 "/ /C" yH3 yH3 

H2C C-CH -CH-C~CH-CH=CH-C=CH-CHPH 
II 

H2C C-CH3 
"c/ 

Dieses fur das physiologische Geschehen au Berst wichtige Auseinander­
brechen in der Mitte des Carotinmolekuls, das Verschwinden der nach 
VAN'T HOFF moglichen zahlreichen cis-trans-Isomeren, die Erhohung 
der Reaktionsfahigkeit und der Farbigkeit wird also letzten Endes 
durch die besondere Verteilung der n-Elektronen in dieser ununter­
brochenen Folge von konjugierten Doppelbindungen bedingt2. 

Zusammenfassung. Zusammenfassend lassen sich die Reaktionen 
des konjugierten C=C-C=C-Bindungssystems wie folgt darstellen: 

1,2-Addition. Sie erfolgt uber polare oder entkoppelte Grenzformeln 
(antiparallele Spins!) in der bei einer isolierten Doppelbindung ublichen 
Weise. 

1, 4-Addition. Hier sind ebenfalls zwei Wege moglich: 
1. Die Reaktion erfolgt wegen intermediarer Ausbildung eines 

mesomeriefahigen Allylkations in 1,4-Stellung. Wegen der Mesomerie 
im Allylkation ist daneben auch eine 1,2-Addition moglich. 

SchlieBlich konnen aus eben diesen Grunden Umlagerungen aus der 
1,2- in die 1,4-Stellung und umgekehrt erfolgen. 

2. Die Reaktion verlauft bei paramagnetischen Addenden aus einer 
.. ~+ +--

Grenzanordnung mit entkoppelten Elektronen: CH2-CH=CH-CH2. 

1 SCHMIDT, 0.: Z. El.Ch. 43, 857 (1937). 
2 Uber die Elektronenstruktur einiger Polyene siehe G. W. WHELAND: C. 

1938 I, 4434. 
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Wahrend die THIELEsche Partialvalenzformel der konjugierten 
Systeme 

CH =CH=CH=CH 
: 2 ....•.••• _.... : 2 . . 

wegen ihrer ausschlieBlichen Bevorzugung der 1,4-Addition bei diesen 
konjugierten Systemen versagen muBte, wird die elektronentheoretische 
Deutung des Bindungszustandes bzw. die Mesomerievorstellung den 
beobachteten Tatsachen weitgehend gerecht. 

Das Bild von dem Bindungszustand und den moglichen Reaktionen 
konjugierter Systeme wird nun dadurch verwickelter, daB an dem kon­
jugierten System nicht nur 0=0-, sondern auch 0=0, O=N- usf. 
Doppelbindungen teilnehmen konnen und weiterhin der EinfluB von 
Substituenten die Mesomerie in Richtung auf eine bestimmte Grenz­
formel hin mehr oder weniger ausgepragt verschieben kann. Bevor 
wir die Besprechung der konjugierten Systeme des Typus 0=0=0=0 
und ahnlicher fortsetzen, mussen wir erst das reaktive Verhalten der 
Oarbonylgruppe (0=0) selbst im Sinn der Elektronentheorie naher 
kennenlernen. 

B. Die Kohlenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung. 
1. Die Carbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen. 

Infolge der unterschiedlichen Kernladungen von Kohlenstoff und 
Sauerstoff wird man bei der Oarbonyldoppelbindung ein etwas anderes 
Verhalten als bei der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung erwarten 
konnen. Bei Oarbonylverbindungen laBt sich daher schon fur den 
freien und nicht erst fUr den reagierenden Zustand eine Mesomerie 
zwischen unpolaren und polaren Grenzformeln voraussehen: 

Die quantenmechanische Behandlung solcher Systeme, die auBer 
Kohlenstoff noch ein davon verschiedenes Atom (0, S, N) an der 
Doppelbindung enthalten, ist bisher noch nicht ausgefUhrt worden. 
Die Schwierigkeiten in der Berechnung der Ladungsverteilung der 
n-Elektronen sind hier aus verschiedenen Grunden recht betrachtlich. 
Dagegen hat die aus chemischen Tatsachen abgeleitete Mesomerie­
vorstellung auch hier zu erfolgreichen Aussagen uber das reaktive Ver­
halten von Stoffen mit derartigen Bindungssystemen gefiihrt. 

a) Mesomerie der Carbonylgruppe. 
Die schon im freien Zustand entsprechend den obigen Formeln vor­

handene Mesomerie der Oarbonylgruppe wird insbesondere von der 
Natur der Substituenten R abhangig sein. Sind die Substituenten R 
gesattigte aliphatische Ketten, so ist ihr EinfluB auf die Mesomerie 
der Oarbonylgruppe gering. Die Verhaltnisse liegen dagegen anders, 
wenn die Substituenten ungesattigt sind und in Konjugation zur 
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C=O-Gruppe stehen1. Solche Substituenten vermogen sich an der 
Mesomerie durch ihre n-Elektronen zu beteiligen, indem sie die bei der 
Polarisierung am C-Atom der C=O-Gruppe entstehende Oktettliicke 
auffUllen 2• So kann z. B. der Stickstoff einer NHz-Gruppe durch An­
teiligwerden seines einsamen Elektronenpaares in folgender Weise an 
der Mesomerie der CO-Gruppe teilnehmen: 

R, - R, 
R' 'c=o +---+ R' 'c=o 
"N/ - "W;. 

R"/- R"/(+) 
I II 

Das gesamte Elektronensystem "verschmilzt" deswegen zu einer Ein­
heit, und es stellt sich eine Zwischenlage ein, die durch die iibliche 
Formel I und die zwitterionische Formel II eingegrenzt wird. Das Aus­
maB der elektromeren Verschiebung hangt von den sonstigen Sub­
stituenten abo Diese Verlagerung der n-Elektronen ist stets vorhanden 
und kommt beispielsweise auch im Dipolmoment dieser Verbindungen 
zum Ausdruck3• Die fUr Oarbonamide gemachten Ausfiihrungen gelten 
sinngemaB auch fiir andere Substituenten, die n-Elektronen mitbringen 
(0, S, 0=0). 

Aber auch im Fall der Carbonylgruppe erscheint weniger diese Polari­
sation im Normalzustand als die mogliche Polarisierbarkeit (im TRAUTZ­
schen Reaktionsknauel) fiir das reaktive Verhalten von Stoffen mit 
O=O-Gruppen maBgebend. Zum Unterschied von den C=C-Doppel­
bindungen ist jedoch in unserm Fall die Richtung der Polarisierbar­
keit von vornherein festgelegt ("aufgerichtete" Oarbonylgruppe) in­
folge der verschiedenen Kernladungen der an der C=O-Doppelbindung 
beteiligten Atome. "c~o -+ "C~OI 

/ .. ~+) (~) 

Daher werden sich Atome oder Atomgruppen mit einsamen Elektronen­
paaren, also auch Anionen, stets an den Kohlenstoff, Atome mit Elek­
tronenliicken, Protonen oder Kationen an den Sauerstoff der 0=0-
Doppelbindung anlagern. Aber die Tendenz zur Einlagerung sowie die 
Bestandigkeit der entstehenden Stoffe wird in weitestgehendem MaBe 
von der Natur der Substituenten beeinfluBt. 

b) Additionsreaktionen. 
Viele Additionsreaktionen lassensich auf das Schema einer H ... x­

Anlagerung in folgender Weise zuriickfiihren: 

{R)C_Q +---+ R)C_QI} + {HX +---+ HI+I I~I(-)} _-+ [R)C_Q-+H] X-
R R (+) (_) R (+) 

1 Polarographische Untersuchungen mittels der Quecksilbertropfelektrode 
geben die Moglichkeit einer quantitativen Erfassung dieser Mesomerie; vgl. 
WINKEL u. PROSKE: B. 69, 693, 1917 (1936). - Ebenso lassen sich Dipolmes­
sungen geeigneter Verbindungen auswerten. McKAY: C. 1935 I, 2150. - PAU­
LING, L., u. SHERMAN: J. chern. Physics I, 606 (1933). - Die Lange der C=O­
Doppelbindung betragt im Acetaldehyd 1,22 ± 0,02 A. 

2 MARSDEN u. SUTTON: Soc. 1936, 1383. 
3 KUMLER, W. D., u. C. W. PORTER: Am. Soc. 56, 2549 (1934). - STEVEN­

SON, D. P., H. D. BURNHAM u. V. SCHOMAKER: Am. Soc. 61, 2922 (1939). 



136 Die doppelte Atombindung. 

Die EJemente des Wassers werden zwar haufig unter Hydratbildung1 

leicht addiert, aber die Bestandigkeit der Hydrate ist im allgemeinen 
sehr gering. Man kennt jedoch charakteristische Ausnahmen, in denen 
die gebildeten Hydrate sehr stabile Verbindungen darstellen, z. B. bei dem 

H 
Chloral ClsCC<O oder dem Mesoxalsaureester ROOC-CO-COOR. 1m 

Chloral wirken infolge der Anwesenheit mehrerer Schlusselatome, drei 
Cl und ein O-Atom, verschiedene Effekte gegeneinander. Das C-Oktett 
der CO-Gruppe ist instabil, da an ihm ein elektronenaffines Atom 
(Sauerstoff) beteiligt ist. Andererseits wirken die CI-Atome infolge des 
A-Effektes stabilisierend auf das C-Oktett der CO-Gruppe ein. Dieses 
Gegeneinanderwirken der beiden Effekte verringert sich durch Auf­
hebung der C=O-Doppelbindung. Man kann also schlieBen, daB in 
den Fallen, wo neben der Carbonylgruppe ein "desintegriertes" instabiles 
Oktett vorhanden ist, dieCarbonyldoppelbindung leicht unter Aufrichtung 
und Bildung stabiler Produkte reagieren wird 2. Fur die Anlagerung von 
Alkoholen, die Acetalbildung, gilt das gleiche wie fUr die Wasseraddition. 
DieBildung stabiler Acetale gelingt aber nicht nur bei Stoffen vom Typ 
des Chlorals, sondern laBt sich recht allgemein unter der katalytischen 
Wirkung von Sauren durchfUhren. Die Wirkung der Sauren besteht 
zunachst darin, daB sich einlagerungsfahige Kationen ausbilden. 

{ RR1
2)C-Q +---+ Rl)C_Qi} + HX +---+ {Rl)C=O--+H +---+ R)C_Q--+H} X-

R2 (+) (-) R2 ( + ) R2 (+) 

---+ +--

Oxonium (A) 

R1",,- -

/ C-O--+H 
R2 t -

X 

Carbenium (B) 

Es entsteht intermediar ein Kation, das mesomer zwischen der Oxonium­
(A) und der Carbenium-Anordnung (B) ist. 1m allgemeinen liegt das 
Gleichgewicht ebenso wie bei der Hydratisierung sehr zugunsten der 
Komponenten. Gelegentlich sind jedoch auch hier Komplexverbin­
dungen isoliert wordens, deren Bestandigkeit ihre Ursache zum Teil in 
der Moglichkeit zur internen Auffullung des C-Elektronensextetts be­
sitzt, z. B. 

CHa-C-O-R + HCI04 ---+ 
ii -

101 

1 Mit H2 180 wird bei Aldehyden und Ketonen der Sauerstoff vermutlich 
iiber Hydratbildung ausgetauscht, jedoch ist bei den Ketonen die Austausch­
geschwindigkeit wesentlich geringer. H + - und OH - ·Ionen wirken katalytisch. 
Der an sich wahrscheinliche Zusammenhang zwischen der Austauschgeschwindig­
keit und der Geschwindigkeit der Hydratisierung der Carbonylgruppe ist noch 
ungeklart. - UREY, H. C., u. Mitarb.: Am. Soc. 60, 679 (1938). 

2 Vgl. F. ARNDT U. B. ErSTERT: B. 68, 196/97 (1935). 
3 HANTZSCH, A., u. LANGBEIN: Z. anorg. aUg. Chern. ~04, 193 (1932). 
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Bei der Acetalbildung lagert sich in das entstehende Carbenium­
kation (B) ein einsames Elektronenpaar des Alkoholsauerstoffs ein: 

, i -- 1 [ 
R2 j R 

R1-C-Q--*H x- + 101 
(+) 1 

H 

~ R 1+ 
12 _ 

R, }\ 9>H X-

R2 
I 

R1-C-Q-H 

161 
1 

R 
c 

+HX 

SchlieBlich zerfallt das Saureaddukt (C) des Acetals unter Abspaltung 
der Saure und Bildung des Acetals (hier Halbacetal)l. Auf die Bedeu­
tung dieses Reaktionsablaufs fUr die Veresterung und Verseifung unter 
der Wirkung von Sauren kommen wir weiter unten (S. 148) zu sprechen. 

Wahrend diese Reaktionen auf der Anlagerung eines Protons an 
das einsame Elektronenpaar des Sauerstoffs beruhen, kennt man auch 
eine Reihe anderer Reaktionen, bei denen ohne Mitwirkung von Sauren 
Einlagerungen von Verbindungen mit einsamen Elektronenpaaren in die 
C-Oktettliicke der "aufgerichteten" Carbonylgruppe erfolgen. 

So findet die Anlagerung stickstoffhaltiger Verbindungen an die Car­
bonylgruppe iiber die einsamen Elektronenpaare des Stickstoffs statt. 

R 

R } 1

3 
l"C-OI +N-R R/ - 'I 4 

--~ 

R5 

Rl 
1 --

R-C-O;(-) 
2 t -

R-N-R. 
3(+)i 0 

]) R4 

Die Substituenten am Stickstoff bestimmen den weiteren Reaktions­
verlauf. Handelt es sich um ein tertiares Amin (R3' R 4 , R5 =1= H), so 
bleibt das Addukt (D) unverandert, es erfolgt nur die Ausbildung eines 
Zwitterions. 1m FaIle der Addition von NH3, NH2R oder NH(R)2 findet 
eine Wanderung des Protons vom N- zum O-Atom statt. Beim sekun­
daren Amin sind keine weiteren Reaktionsmoglichkeiten gegeben, 
wahrend beim primaren Amin und beim Ammoniak unter Wasser­
abspaltung SCHIFFsche Basen oder Imine gebildet werden, wie aus 
folgender Formulierung ersichtlich ist: 

a) sekundares Amin: R3 = H R 4 , R5 =1= H 

Rl 
I __ 

R-C-OI 
2 t -- ---* 

R·-N-H 
o 1 

R4 

1 GleichermaBen ist die Bildung der Mercaptale u. a. zu denken. 
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b) pnmares Amin bzw. Ammoniak: Ra, R4 = H, R5 =l= H oder 
Ra, R4, R5 = H: 

Rl 
1 _ 

R2-C-QI 
t - ---+ 

R-N-H 
5 1 

H 

R] 
1-

R -C-O--+H 
2 I -

R-NI 
5 I 

H 

Rl 

- H20 R2-ttl oder 
---+ NI fiir R5=H 

I 
R5 

(SCHIFFsche Base) 

Rl 
1 

R-C 
2 tl 

NI 

~ 
(Imin) 

Die Addition anderer N -Verbindungen, z. B. von NH20H oder NH~H2' 
ist gleichermaBen zu formulieren. 

Bei der Addition metallorganischer Verbindungen an die Carbonyl­
gruppe tritt das Alkyl- oder Aryl-Anion in die C-Oktettlucke unter 
Bildung einer neuen C-C-Atombindung ein, z. B.: 

R1" _ R1" - + H 20 R1" -/C=O + liR ---+ /C-Qlli ----+ /C-Q-H + liOH 
R2 - R2t R21 

R R 

In der gleichen Weise verlaufen die unter dem EinfluB von Alkalien 
bzw. Alkalimetallen stattfindenden Aldol- und Acyloinkondensationen. 
Die Aldolkondensation: 

stellt eine der wichtigsten Reaktionen der Carbonylgruppe dar, die sie 
mit dem "beweglichen Wasserstoff" zahlreicher Verbindungen eingeht. 
Wir kommen hlerauf in dem Kapitel uber Tautomerie ausfiihrlich 
zuruck (vgl. S. 305). Wichtig sind auch die Reaktionen der Carbonyl­
gruppe mit katalytisch erregtem und mit nascierendem Wassersto//. 
Aldehyde und Ketone lassen sich so in die entsprechenden Alkohole 
uberfuhren. Interessant ist die bei der Reduktion der C=O-Gruppe 
der Ketone zum Ausdruck kommende verschiedenartige Wirkung der 
genannten Wasserstoffquellen1 • Wahrend mit katalytisch erregtem Was­
serstoff lediglich Reduktion zum entsprechenden Alkohol eintritt, ver­
lauft die Reduktion mit nascierendem Wasserstoff unter Pinakonbildung: 

CHa, - lCH
3' - 1 'c=o 'C-O-H 

CHa/ - CH/--~ -
+ 2 H ---+ ---+ 

CHa" - CH3)-* -/C=O C-O-H 
CHa - CHa -

Der Unterschied im Reaktionsverlauf der beiden Hydrierungsmittel 
wird in der gleichen Richtung wie bei der Hydrierung der C=C-Doppel-

1 Uber die enzymatische Hydrierung ungesattigter Verbindungen siehe z. B. 
F. S. FISCHER: A. 529, 87 (1937), sowie L. MAMOLI: B. 72, 1863 (1939). -
Zusammenfassende Darstellung: FISCHER, F. S.: Fortschritte der Chemie organi­
scher Naturstoffe, S.30. Wien: Verlag Julius Springer 1939. 
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bindung zu suchen sein, d. h. die Pinakonbildung verlauft nicht tiber 
die polaren, sondern tiber die entkoppelten Grenzanordnungen. Einen 
weiteren Hinweis dafiir, daB die Reduktion mit nascierendem Wasser­
stoff an "entkoppelten" Grenzanordnungen stattfindet, 

{R" - R" - } "c=o -<--->- )C-Ol 
R/ - R/··· .... ··· 

werden wir bei den Metallketylen kennenlernen (Kap. IV, S.285). Dort 
wird auch der zur Pinakonbildung fiihrende Reaktionsweg naher 
besprochen. 

2. Die CarbonyJgruppe in Carbonsauren und ihren Derivaten. 
a) Mesomerie und Aciditat der Carbonsauren. 

Ein besonderes Verhalten zeigt die Carbonylgruppe in solchen Fallen, 
in denen sie in Form einer Carboxylgruppe (COOH) oder in ihren Deri­
vaten vorliegt. Eingangs war schon darauf hingewiesen worden, daB die 
Elektronen der OH-Gruppe sich an der Mesomerie des Carboxyls be­
teiligen konnen. Sie wird insbesondere dann eine symmetrischere 
Ladungsverteilung verursachen, wenn das Proton sich von dem sehr 
stark elektronenaffinen Sauerstoff getrennt hat!. 

!R_C/01 
-<--->- R_C/\~l I 

""O-H O-H 
~. -

!R-C<~I -<--->- R_C\/~i -<--->- R-C<QII~ H+ 
QI QI QI 

Die an sich schon in der COOH-Gruppe infolge des A-Effektes 
vorhandene Fahigkeit zur Abdissoziation eines Protons wird durch 
die n-Elektronen der C=O-Doppelbindung verstarkt. Carbonsauren 
sind daher, wie schon ihr Name besagt, Sauren. Eine ahnliche Grup­
pierung ist auch in den Verbindungen vorhanden, die statt der C=O 
eine C=C-Doppelbindung tragen, den Enolen und Phenolen. 

I :-y ~/~l 
R-c/' -<--->- R-C( ) 

"'& 0" 
I '-: " ~" l H H 

j Ly /cJ\· /cl Yl~ 
R-C( -<--->- R-C( -<--->- R-C< H + 

l ",-0) ,,0) Qi J 

1 Ein Austausch des lBO-Atoms gegen 180 tritt bei den Carbonsauren (auch 
bei Salzen, Saureamiden und Estern) in H2 180 im allgemeinen bei Zimmertempera­
tur nicht ein. LaBt sich aber wie in der Benzoesaure, Bernsteinsaure oder Fumar­
saure ein Austausch nachweisen, dann sind die beiden O-Atome der COOH-Gruppe 
nicht unterscheidbar, sie sind gleichberechtigt. Falls der Austausch - vermutlich 
tiber eine ortho-Saure - zustande kommt, umfaBt er demnach beide O-Atome. -
UREY, H. C.: Am. Soc. 60, 679 (1938). 
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Da jedoch infolge del' Beteiligung einer 0=0- statt einer O=O-Doppel­
bindung keine derart symmetrische Mesomerie erfolgen kann, wird die 
Aciditat del' Enole und Phenole geringer als die del' Oarbonsauren sein. 
Sie laBt sich abel' ebenso wie die del' Oarbonsauren durch EinfUhrung 
geeigneter Substituenten steigern. 

b) Aciditat und Substituenteneinnu.8. 
Ein Beispiel del' Aciditatssteigerung durch SubstituenteneinfluB sei 

fiir die Oarbonsauren gegeben (vgl. hierzu Kap. I, S. 67). 
Die Einfiihrung von Halogen in Fettsauren bewirkt, wie schon 

DUMAS 1839 erkannte, keine grundlegende Anderung des Verbindungs­
typus. Die halogenierten Fettsauren zeigen abel' eine betrachtliche 
Anderung in del' Aciditat. Als Beispiel dienen die in del' folgenden 
Tabelle 9 zusammengestellten Dissoziationskonstanten substituierter 
aliphatischer Sauren, die einen groBen EinfluB del' Natur und del' 
Lage del' Substituenten auf die Starke del' Sauren erkennen lassen. 

Ameisensaure, 18 ° . 
Essigsaure, 25° ... 
n-Buttersaure,25° . 
Isobuttersaure, 25° . 
Milchsaure,25° .. 
j1-0xy.propionsaure 

Tabelle 9. 

.2,05 .10- 2 

.1,86 .10- 3 

.1,53 .10- 3 

.1,48 .10- 3 

.1,55 .10- 2 

. 0,311 . 10- 4 

Monochloressigsaure . 
Dichloressigsaure . . . 
Trichloressigsaure, 18 ° . 
Cyanessigsaure . . . . 
Rhodanessigsaure. . .. 

· 1,55' 10- 3 

.5,14' 10- 2 

· 1,50' 10- 1 

· 3,7 .10- 3 

· 2,65· 10- 3 

Allgemein gilt fUr die Dissoziation del' Sauren die Beziehung: 

RCOOH + L ~ RCOO-+ LH+ (L=Liisungsmittel) 

und z. B. fUr L = Wasser 
RCOOH + HP ~ RCOO-+ H30+ 

Eine Saure wird demnach um so starker sein, je leichter sie· aus ihrem 
Molekiilverband das Proton entlaBt, je lockerer das Proton gebunden 
ist. Die Einfiihrung von elektronenaffinen Substituenten, wie z. B. 
von Chloratomen, in das Molekiil einer Fettsaure bewirkt, wie friiher 
(Kap. I) erlautert wurde, eine "Desintegrierung" des Oktetts desjenigen 
C-Atoms, an welchem die Substitution erfolgt ist. Dieses C-Atom er­
scheint also "positiver" als es in del' unsubstituierten Fettsaure ist. 
Auf die Beweglichkeit des Protons del' Carboxylgruppe wirkt sich del' 
Eintritt des Substituenten in zweierlei Richtung aus: 

a) Das positiveI' gewordene Kohlenstoffatom iibt einen elektro­
statischen "Feld-Effekt" (F-Effekt) im Sinne von KOSSEL l und ARNDT2 
auf das (gleichfalls positive) Proton aus, wirkt also in jedem FaIle, ganz 
unabhangig von dem Ort del' Substitution, protonlockernd. Del' F­
Effekt ist am starksten bei Substitution in ex-Stellung und klingt mit 
zunehmender Entfernung rasch abo 

b) Die Desintegrierung des Oktetts des Cl~substituierten C-Atoms 
wirkt sich auf das gesamte Bindungssystem del' Fettsauremolekel 

1 KOSSEL, W.: Z. El.Ch. 26, 314 (1920). 2 ARNDT, F.: Z.El.Ch. 26,308(1920). 
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st6rend aus, und zwar lieB sich experimenteH belegen 1, daB diese Sto­
rung des Elektronensystems in einer abwechselnden Stabilisierung und 
Lockerung der Atom-Oktetts beruht: Alternierender oder A -Effekt. 

H H H 
I ..,0 I • .. .. 0 

H-CI ..,.C2'" H-CI""C2~Ca 
.:.( .T ~ 
CI O..,.H CI H O~H 

II 

Man sieht, daB der A-Effekt dem F-Effekt entgegenwirkt, wenn der 
elektronenaffine Substituent in iX-SteHung zur COOH-Gruppe steht 
(bzw. in y-SteHung) (I), daB er aber in {l- (und 15-) SteHung den F-Effekt 
verstiirkt (II) (vgl. hierzu Kap. I, S.67/68). 

Da ubrigens in II die H-Atome am C2 einen Elektronenabzug sei­
tens C1 und C3 erleiden, ist ein Proton Ieicht ab16sbar. Es tritt verhiiJt­
nismaBig Ieicht mit einem CI-Anion am C1 als HCl unter Acrylsaure­
bildung aus: 

CH2-CH 2-COOH --->- CH 2+"CHCOOH + HCI 
I 

CI 

Aus den Werten der Dissoziationskonstanten substituierter Essig­
sauren hat man die folgende Reihe elektronenanziehender Atome oder 
Atomgruppen aufgesteHt: 

F > CI > Br > OCHa > C6H:; > H > CHa 2 

Mit der AufsteHung dieser Reihen muB man aber sehr vorsichtig sein; 
denn aus den oben angefuhrten Grunden liefern diese Reihen nur eine 
Uberlagerung der Einzeleffekte, bei I z. B. F - A, bei II: F + A! 
Eine Extrapolation 3 ist ebenfalls nicht moglich, da der F-Effekt in II 
gegenuber I mehr geschwacht wird als der A-Effekt. AuEerdem spielen 
elektromeriefahige Substituenten in iX-SteHung noch mit ihrem E-Effekt 
in die Carboxylgruppe hinein. Aus der experimentell gefundenen Tat­
sache, daB iX-Chlorbuttersaure eine wesentlich starkere Saure als {l- oder 
y-Chlorbuttersaure ist, geht nur hervor, daB der F-Effekt wesentlich 
groBer als der A-Effekt in gesattigten Verbindungen sein muE. Mit 
zunehmender Entfernung des "Schlusselatoms" (hier Cl) von dem Carb­
oxylproton klingt der F-Effekt sehr rasch abo 

Buttersaure . . . 
iX-Chlorbuttersaure . 
p-Chlorbuttersaure . 
y-Chlorbuttersaure . 

k 
CHaCH2CH2COOH 0,155' 10- 4 

CH3CH2CHCICOOH 14,0 .10- 4 

CHaCHCICH2COOH 0,89 . 10 - 4 

CH2CICH2CH2COOH 0,26 .10- 4 

Da die Fahigkeit bzw. Neigung der einzelnen Atome zur Aufnahme 
oder zur AbstoBung der Elektronen auch im Dipolmoment der Ver-

I ARNDT, F., U. B. EISTERT: B. 68, 194 (1935). 
2 Siehe H. B. WATSON: Modern Theories of Organic Chemistry. Oxford: 

Clarendon Press 1937. 
3 Zur Zeit gibt es noch keine exakte Methode, die eine Abschatzung der GroBe 

des F- und A-Effektes in substituierten gesattigten Verbindungen gestattet. 
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bindungen zum Ausdruck kommen muB, ist ein Zusammenhang 
zwischen der. Dissoziationskonstante und dem Dipolmoment ent­
sprechend substituierter Methane zu erwarten. Dies ist, wie hier nicht 
naher ausgefiihrt werden kann, in der Tat der Fall, wenngleich auch 
diese Ergebnisse sehr kritisch behandelt werden miissen 1. 

Insgesamt wird die Aciditat der Carbonsauren durch die Mesomerie 
der Carboxylgruppe beherrscht, die sich durch "Oberlagerung der 
induktiven Effekte der Substituenten in weitem MaBe andern kann. 

Als ein Beispiel dafiir, daB das Anfangsglied einer homologen Reihe 
meist Besonderheiten im chemischen Verhalten gegeniiber der ganzen 
Gruppe der anderen homologen Verbindungen zeigt, diene die Be­
sprechung der Ameisensaure HCOOH2. In ihrem Molekiil ist infolge 
des induktiven A-Effekts der Schliisselatome (O-Atome) das am C be­
findliche H-Atom nicht als Proton ab16sbar. Es ist daher z. B. nicht 
gegen Deuterium austauschbar, ebensowenig wie etwa die Ester der 

H~C"'O" .... / 

101 
T 
H 

Ameisensaure einen sauren Charakter besitzen. Dieses H-Atom ist im 
Gegenteil unter Mitnahme eines Elektrons, also als Atom, aus dem 
Molekiilverband entfernbar, wie die bekannte Bildung der Oxalsaure 
aus ameisensauren Salzen lehrt. Das gesamte C-Oktett ist durch die 
Schliisselatome "gelockert", instabil geworden. 

l 101 r llOI r iOI 
II Na+ II _ Na+ II' H-C-QI 

-2H :c-QI c--ol 
-~ ---)- I - 2 Na+ 

[H-C-Or [:l-QT Na+ 
C-OI 

II - Na+ II 
101 101 -101 

nicht existenzfiihig 

1m iibrigen ist wegen dieser lockernden Wirkung der Schliisselatome 
auch die mittlere C-C-Bindung in der Oxalsaure selbst leicht spalt­
bar (vgl. das ahnliche Verhalten des Chlorals, in dem der elektronen­
affinere Teil das Molekiil als Anion verlaBt. Bei der Oxalsaure sind 
aber beide Teile gleich und daher auch gleich-elektronenaffin). Diese 
Deutung des Induktionseffektes als A-Effekt laBt demnach die Oxal­
saurebildung aus Ameisensaure verstandlich werden, eine Reaktion, 
die, wie schon gesagt, nur hier moglich ist und die Sonderstellung des 
ersten Gliedes einer homologen Reihe zu erkennen gibt. 

c) Mesomerie der carbonsauren Salze, Ester, Amide und Aminosauren. 
Wir wenden uns nun den Verhaltnissen zu, die infolge der Mesomerie 

der Carboxylgruppe in den Salzen der Carbonsiiuren vorhanden sind. 
1 WATSON, H. B., u. Mitarb.: Soc. 1933,894; 1936,438. - Chern. and Ind. 

54, 735 (1935). 
2 Vgl. ARNDT u. EISTERT: B. 68, 194 (1935). 
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Fur carbonsaure Saize oder Metallcarbonate fiihrt die Mesomerie zu 
Grenzanordnungen, die symmetrisch zueinander sind (Resonanz !). 

bzw. 

r /0/ (5~ (6~ ) 
1R-C/ ~--+ R-C/~ +---+ R-C/~ Me(+1 

"'01 (+)"'01 ~ "'-. 
(=) A (=) ,,0 

B 

(-) ) (-) 01 
+---+ 10-C/--- Me(+ +) 

~ ~~ 

~ 
Diese symmetrische Mesomerie hat zunachst die Folge, daB die Ab­

stande der C = 0- und C-O-Bindungen in diesen Anionen sich angleichen 1. 

Das bestatigt die Rontgenanalyse 2 • Der Abstand )C=O in einer nor­
malen Carbonylgruppe betragt 1,22 A, der C-O-Abstand im Ather 
1,43 A, wohingegen im Carbonat- und Formiatanion (Formel A: R=H 
und Formel B) die C-O-Abstande 1,31 bzw. 1,29 A betragen. Sie sind 
infolge der Mesomerie kleiner als die Mittelwerte der Atomabstande einer 
von einer C=O und ein bzw. zwei C-O-Bindungen. Eine Reihe weiterer 
Beobachtungen, z. B. die des Ramaneffekts, deuten ebenfalls auf das 
V orliegen solcher Verhaltnisse hin 3 • 

Auch in den Estern 

,01 
R_Cf und Amiden 

"OR 
01 

R-C"" 
"NH 
~ 2 

ist eine gewisse Annaherung der beiden Entfernungstypen infolge der 
Mesomerie vorhanden 4 • Hier fuhrt die Mesomerie zur Ausbildung eines 
Elektronensystems, das ahnlich dem der durch H-Wanderung ent­
stehenden Iminoform ist. 

01 O-H 
R-C--'" -----'- R-C/ ~ 

"NH ~ "'-N-H 
~ 2 

und 
01(-) 

+---+ R-C<~ 
NH2 

(-I ) 

Daher kann man aus Ultraviolettabsorptionsspektren, die nur die Lage 
des Elektronensystems, nicht aber die der H-Kerne angeben, zumindest 
nicht ohne besondere Vorsicht Schiusse auf die Atomreihenfolge der 
untersuchten V er bindungen ziehen 5. 

1 Die Angleichung dieser Abstande wurde bereits aus der Koordinationslehre 
gefolgert, vgl. HANTZSCH, A.: B. 50, 1443 (1917). - MADELUNG, W.: A. 4~7, 35 
(1922) - Z. El.Ch. 37, 204 (1931). 

2 W. L. BRAGG: Z. anorg. aUg. Chern. 90,246 (1914). - PAULING, L.: Proc. 
nat. Acad. Sci. USA. 18, 293 (1932). 

3 Vgl. hierzu die Arbeiten von KOHLRAUSCH: B. 66, 1, 1355 (1933); 67, 1465 
(1934). 

4 Bestatigung durch den Ramaneffekt. REITZ u. WAGNER: Ph. Ch. (B) 
43, 339 (1939). 

5 ARNDT U. SCHOLZ: A. 510, 64 (1934). - Ferner F. ARNDT U. B. EISTERT: 
B. 71, 2040 (1938); 7~, 202 (1939). - JENSEN: J. pro 151, 177 (1938). 
H. BILTZ: B. 7~, 807 (1939). - LEY U. SPECKER: B. 7~, 192, 201 (1939). 
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Aus diesem Grunde hat man die Folgerungen, die HANTZSCH1 aus 
seinen Messungen auf die Konstitution der einfachen Saureamide zog, 
ebenso mit Recht bestritten wie auch die in letzter Zeit von FROMHERZ 1 

mitgeteilten Ansichten uber die Konstitution der Harnsaure. 
Sind zwei N-Atome mit der Carbonylgruppe wie in den Harn­

stollen verbunden, so wird die Mesomerie verstarkt und kann bei 
symmetrischen Verbindungen eine wahre "Resonanz" werden 2. 

Dipolmessungen sowie magnetische Untersuchungen bestatigen das 
Vorhandensein dieser Mesomeriea<. 

Daneben ist in allerdings nur geringer Menge die "tautomere" Form, 
der lsoharnstoff, im Gleichgewicht vorhanden. 

--+ 
+--

Aminosiiuren (H2N-R-COOH) bilden infolge der gleichzeitigen An­
wesenheit einer basischen und einer sa uren Gruppe innere Salze und m iIssen 

(+) 

daher in wasseriger Lasung als Zwitterionen HaN-R-COO- vorliegen. 
Die ausgepragte Unsymmetrie der Ladungsverteilung ruft nach den 
Untersuchungen von 1. HAUSSER4 und R. KUHN 5 eine betrachtliche Er­
hahung der Dielektrizitatskonstante des Wassers oder eines anderen La­
sungsmittels hervor. Dieser Befund bestatigt somit die Zwitterionenformel 
der Aminosauren. Eine Aminosaure kann aber unter bestimmten Bedin­
gungen auch als echte Aminocarbonsaure vorliegen. Nach der BJERRUM­
schen Theorie hangt dies von der GraBe der Basen- und Sauredisso­
ziationskonstante ab; denn das Produkt aus H + . OH - muB immer 
konstant und gleich 1,1' 10- 14 (25°) sein. Treten aus irgendwelchen 
Grunden mehr lonen auf, so mussen sie sich sofort zu undissoziiertem 
H 20 vereinigen. Es ist daher erforderlich, Stoffe herzustellen, deren 
basische Amino- und saure Carboxylgruppe ein lonenprodukt von an­
nahernd 10- 14 geben. Nach Versuchen von R. KUHN 6, 1. HAUSSER 
und R. BRYDOWNA ist dies bei der Damasceninsaure weitgehend der 

1 Siehe dazu A. HANTZSCH: B. 64, 661 (1931). - FROMHERZ, H., U. A. HART­
MANN: B. 69, 2420 (1936). 

2 ARNDT, F.: B. 63, 2965 (1930). - EISTERT, B.: B. 71, 2040 (1938). 
3 EBERT, L.: B. 64, 679 (1931). - KUMLER u. PORTER: Am. Soc. 56,2549 

(1934). - Ferner magnetische Untersuchungen A. CLOW: Trans. Faraday Soc. 
33, 381 (1937). 

4 HAUSSER, I.: S.-B. Heidelberger Akad. Wiss., math.-naturwiss. Kl. 1935, 
6. Abh. 

5 KUHN, R., U. F. GIRAL: B.68, 387 (1935). 
6 KUHN, R.: B.68, 2386 (1935). 
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Fall. Die Saure liegt in wasseriger Losung ganz uberwiegend als Zwit­
terion I, in organischen Losungsmitteln dagegen als echte Amino­
carbonsaure II vorl. 

<+) 

COOH 

01 /NHCHa 

"'-OCHa 
II 

In den Aminosauren H3N-R-COO<-) verur-
sacht die Mesomerie eine Angleichung der beiden 
C-O-Abstande, wie aus den Untersuchungen 
von ALBRECHT und COREy 2 am krystallisierten 
Glykokoll hervorgeht. Der Abstand der 
C-N-Atome ist aus noch unbekannten Grunden 
kleiner als in einer normalen C-N-Atombin­

Abb. 31. Konfiguration des 
Glykokolls narh ALBRECHT 

und COREY. 
1+1 

Abstand H,N-C 1,:39 A; 
C-C Abstand 1,52 A und 

/0 
C"'-O < -) Abstand 1,27 

bzw. 1,25 A. 

dung (1,47 A). 1m Zusammenhang mit diesen Ergebnissen und der 
Raumanordnung des Diketopiperazins entwirft COREy 3 ein vorlaufiges 
Bild der Struktur ausgedehnter Polypeptidketten, wie sie in faser­
formigen EiweiBstoffen vorliegen konnen. Die Kettenlange fUr einen 
Aminosaurerest betragt 3,67 A, wahrend bisher nur Werte von 3,2 bis 
3,5 A gefunden worden sind. 

d) H-Briicken. 
Bevor wir das reaktive Verhalten von Stoffen mit Carbonylgruppen 

weiter verfolgen, sei einer besonderen Erscheinung in der Reihe der 
Carbonsauren gedacht, die wir auf vielen anderen Gebieten wieder­
finden werden. 

Die Carbonsauren liegen in £lussigem und ge16stem sowie in gas­
formigem Zustand - hier bei nicht zu hohen Temperaturen - nicht 
in monomerer, sondern in dimerer Form vor. Die Ursache hierfiir ist 
in der Ausbildung von dimolekularen Aggregaten durch H-Briicken zu 
sehen. 

Was versteht man unter H-Brucken? Aus Molekulargewichts­
bestimmungen sowie Verteilungskoeffizienten ist die Tatsache bp.kannt, 
daB Wasser, Alkohole, Enole, Phenole, Amide sich zu groBeren Gebilden 
assoziieren und Carbonsauren sich dimerisieren. Da Ather, Enoliither, 
Phenolather und Carbonsaureester diese Assoziation nicht zeigen, muB 
sie auf der Anwesenheit der H-Atome in den betreffenden Verbindungen 
beruhen. 

Von LATIMER und RODEBUSH 4 wurde die Ansicht geauBert, daB der 

1 Methylierung von Aminosaurcn mit Diazomethan vgl. Kap. III, S. 228. 
2 ALBRECHT u. COREY: Am. Soc. 6t, 1087 (1939). 
3 Vgl. L. PAULING in Fortschritte der Chemie organ. Naturstoffe, 3. Band. 

Wien: Julius Springer 1939. - Uber naturliche organische Riesenmolekiile vgl. 
K. FREUDENBERG: Naturwiss.27, 17 (1939). 

4 LATIMER, M., U. H. RODEBUSH: Am. Soc. 42, 1430 (1920). - MADE LUNG, W.: 
A. 427, 76 (1922). 

Miiller, Organische Chemie. 10 
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H-Kern nicht nur ein, sondern insgesamt zwei Elektronenpaare von 
zwei verschiedenen Atomen um sich versammeln konnte. Der Wasser­
stoff ware demnach in diesen Verbindungen 2-bindig, die Atome sind 
durch eine H-Briicke (hydrogen-bond) miteinander verbunden,. z. B.l: 

[II-H+-:m- , R-<5~H-O-R 
I -

H 

oder vereinfacht geschrieben: 

[F-H+-F] - , 

Denkt man sich etwa bei den Alkoholen die Hereinnahme eines 
H-Atoms bis zur vollstandigen Atombindung, also bis zur Oxonium­
salzbildung, fortgesetzt, dann erhalt man folgende Grenzanordnungen: 

R-Ol + H-O-R I -
H 

In diesem sehr vereinfachten Schema kann man die beiden moglichen 
Anordnungen als Grenzformeln einer quantenmechanischen "Resonanz" 
ansehen und so das Problem auch theoretisch-physikalisch begriinden 2• 

Es ist also kein wirklich 2-bindiger Wasser stoff vorhanden, sondern 
das Ganze als ein M esomeriephiinomen eigener Art zu betrachten. Durch 
die Herstellung einer solchen Mesomerie wird die zur Stabilisierung der 
H-Briicke notwendige Energie geliefert. FormelmaBig kann man daher 
die mesomeren Grenzanordnungen folgendermaBen darstellen: 

Dieses H-Bindungsphanomen ist im FaIle des Wassers, der Alkohole, 
grundsatzlich aller Hydroxylverbindungen nicht auf zwei Molekiile 
beschrankt, sondern kann sich iiber viele Molekiile erstrecken. 

Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, daB die V oraussetzung 
zur Ausbildung der H-Briicke nur dann gegeben ist, wenn die H-Ver­
bindung in Wechselwirkung mit einem einsamen Elektronenpaar des 
Atoms eines anderen Molekiils treten kann. Besitzt das andere Molekiil 
keine solchen Atome, dann tritt die H-Briickenbildung nicht ein. Ins­
besondere der Sauerstoff hat die ausgepriigte Neigung zur Abgabe eines 

1 Vgl. hierzu die ausfiihrlichen Darstellungen von B. EISTERT: Buch, S. 165 
und K. KUNZ: Ang. Ch. 52, 436 (1939). Dort weitere Zusammenstellung des ein­
schlagigen Schrifttums. - Ferner HUGGINS: J. org. Chemistry I, 407 (1937) -
Nature [London] 139, 550 (1938). - ERRERA: Helv. 20, 1373 (1937). - LASSETTRE: 
Chem. Rev. 20, 259 (1937), The hydrogen Bond and Association. - ROBERT­
SON, I. M.: Sci. Progr. 33, Nr. 132 (1939). 

2 Vgl. L. PAULING: The Nature of the Chemical Bond. Cornell Univ. Press. 
1939. 
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seiner beiden einsamen Elektronenpaare an H-Atome, wie z. B. die 
Existenz der beiden H-Brucken im 0, 0' -Dioxybenzophenon zeigt.: 

Unter Berucksichtigung der moglichen Ausbildung von H-Brucken 
wirdauch die "Dimerisation" von Carbonsiiuren verstiindlich1 . In den 
beiden Grenzanordnungen: 

/O~H-O" 
R-C", - - ,t'C-R 

Q-H+-Q 

ermoglichen die H-Brucken in dem anniihernd ebenen Ring die Her­
stellung einer neuen Mesomerie, eines inneren Bindungsausgleichs, 
der dem fUr das Carboxylat-anion moglichen Bindungszustand ent­
spricht. Der Gewinn an Mesomerie-Energie ist hier die wichtige Ur­
sache der "Dimerisation" der Carbonsauren. 

Fur den Nachweis dieser H-Brucken in Alkoholen, Enolen, Phenolen 
usw. lassen sich vor allem gewisse Veranderungen der OH-Banden 
in den Ultrarotabsorptionsspektren dieser Verbindungen in geeigneten 
Losungsmitteln heranziehen 2• So tritt an Stelle der OH-Bande von 
2,7 Il bei den dimeren niederen Fettsauren infolge intermolekularer 
H-Bindung eine Bande bei =3,3 Il, die durch Deuteriumaustausch 
nach 4,3 Il verschoben wird, also sic her keiner C-H-Bande angehort.. 
Die Bindungsenergie der H-Brucken schwankt zwischen 1400 bis 
8000 caP. Fur die H-Brucke in 0-H +-0 betragt der Abstand etwa 2,65 A, 
dagegen fUr die -N-H+-O-Brucke 2,85 A. 

Der Erscheinung der H-Brucken begegnet man auf vielen Gebieten 
der organischen Chemie. Wir kommen daher an verschiedenen Stellen 
des Buches hierauf zuruck. Erwahnt sei noch, daB manche Eigen­
schaften der einfachen und polymeren Kohlenhydrate sowie der EiweiB­
stoffe auf die Bildung dieser H-Brucken sich zuruckfUhren lassen. 
Auch fur die Aufrechterhaltung des physiologischen Geschehens durften 
H-Brucken eine sehr wichtige Rolle spielen. 

1 Vgl. L. PAULING u. BROCKWAY: Proc. nat. Acad. Sci. USA. ~O, 336 (1934). 
Siehe ferner tiber Chelatringe: HARVEY DIEHL: Chern. Rev. ~1, 39 (1937). 

2 HENDRICKS, WULF, HILBERT u. LIDDEL: Am. Soc. 58, 548, 1991 (1936). -
GORDY, W.: Am. Soc. 59, 464 (1937). - BADGER u. BAUER: J. chern. Physics 5, 369, 
605 (1937). - DAVIES u. SUTHERLAND: Nature [London] 1938, 372. - BONNER u. 
Mitarb.: J. chern. Physics 6, 534, 531, 540 (1938). - BUSWELL, A. M., u. Mitarb.: 
J. chern. Physics 5, 501 (1937) - Am. Soc. 60, 2239 (1938). - BUSWELL, A. M., 
V. DEITZ u. V. H. RODEBUSH: J. chern. Physics 5, 501 (1937). - V. SORDY: C. 
1938 I, 1103. 

3 PAULING, L.: Am. Soc. 58, 94 (1936). - Die Bindungsenergien von Doppel­
molekiilen betragen fUr die Essigsaure 13,8 Cal (391,3° abs.), Heptansaure 7,0 Cal 
(496,3° abs.) und fUr Benzoesaure 5,6 Cal. 

10* 
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e) Veresterung und Verseifung; weitere Reaktionen. 
Veresterung: 
Die unter der katalytischen Wirkung von Sauren erfolgende Ver­

esterung von Carbonsauren und Verseifung von Carbonsaureestern 
erfolgt ebenso wie die Acetalisierung der Aldehyde und Ketone iiber die 
Rereinnahme des Protons der katalysierenden Saure an den Carbonyl­
sauerstoffI, z. B.: 

{ 01 01 } [ (+) O_H] R1-C(_ __ R1-C(= + HX -_ R1-C<= X-
Q-H Q-H Q-H 

Neuerdings 2 wurde die Veresterung einer Carbonsaure mit Methanol 
untersucht, in dem ein Teil des Sauerstoffs durch sein schwereres Isotop 
ersetzt worden ist. Der Sauerstoff des entstandenen Wassers wurde 
hierbei von der Saure geliefert. Die Veresterung erfolgt wie im obigen 
Schema nach: 

RColOH + HI 180CH3 -_ C6HsCOOCH3 + H2 160 

Verseifung. 
Die alkalische Verseifung der Car bonsa ureester, -amide oder -chloride 

beginnt mit der Einlagerung eines einsamen Elektronenpaares des OR­
Anions in die Oktettliicke am Kohlenstoff der "aufgerichteten" An-

I (-) I [ (~) 1 01 (+) 01 - /QI-
R-C'/ _ __ R-C/= + [IQ-H]- + Na+ -- R-C_-Q-H Na+ 

"O-R' "O-R' I - - I~~ 

ordnung, wahrend bei der sauren Verseifung das negativeSauerstoffatom 
ein Proton einfangt. Die iibrigbleibende entgegengesetzte Ladung des 
aktivierten Estermolekiils wirkt auf ein Wassermolekiil auf Grund seines 
Dipolcharakters anziehend und nimmt es schlieBlich in seinen Molekiil­
verband auf. Dabei findet diese R 20 Aufnahme bei der sauren Ver­
seifung an dem Carbenium-C-Atom, dagegen bei der alkalischen Ver­
seifung an dem negativen Sauerstoff unter AbstoBung des OR - statt. 

1 PFEIFFER. P.: A. 376,295 (1910). - INGOLD, E. H. u. c. K.: Soc. 193~, 756. 
2 ROBERTS, 1., u. H. C. UREY: Am. Soc. 60, 2391 (1938). 
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Nach Untersuchungen von HINSHELWOOD1 und INGOLD 2, sowie auf 
Grund von eigenen Beobachtungen stellt O. MUMM3 den Mechanis· 
mus der Veresterung und Verseifung folgendermaBen dar: 

alkalischc Verseifung 

- (+) 01 101 101(-) 
II _ +-----+ 1_ 

-"-H+ 
--------+ 

10-H 
I _ ! (-) I 

R-C,,/~I +-----+ R-C/ = 
"Q-R' "Q-R' R-C-O-H R-C-O-H 

(+) -

+-- ---
-H+ R-C-O-H 

(+) -

R'OH tl +R'OH - It 

saure Verseifung 
IO-H 
I 

R-C (+) 
I 

R'-QI 

-HOH 
+---- ---­
-----+ 
+HOH 

10-H 
I (±) 

R-C-O-H 
I t 

R'-QI H 

10-H 
1-

R-C-O-H 
1-

R'-O-H 
(+) 

IV v 

Die in diesem Schema angenommene Wanderung eines Protons von 
einem zum anderen Sauerstoffatom unter Bildung eines Zwitterions 
II ---+ III bzw. die wechselseitige Umlagerung zweier Oxonium·lonen 
V ~ VI laBt sich durch Annahme eines H·Brucken·Zwischenzustandes 
erklaren. Gleichzeitig ist in dem obigen Formelschema auch die Be· 
dingung erfiillt, daB der Verseifungsmechanismus in umgekehrter 
Reihenfolge fur die Veresterung gilt. Nach dem gleichen Schema sind 
die Umesterungsreaktionen zu formulieren, in denen der Ausgangsester 
acylierend auf einen Alkohol einwirkt. 

1st statt OR die NH2• oder Cl.Gruppe vorhanden, so werden letztere 
"anionisch" abgespalten. Dies entspricht der alkalischen Verseifung 
der Saureamide oder ·chloride. Wenn R' eine optisch aktive Gruppe 
darstellt, bleibt bei der Verseifung die Konfiguration erhalten, da die 
Bindung Q-R' nicht angegriffen wird (vgl. Kap. I, S.71 das uber WAL· 
DENsche Umkehr Gesagte). Einen weiteren, zwingenden Beweis dafur, 
daB die alkalische 4 wie saure 5 Verseifung von Carbonsaureestern unter 
Ablosung der O-R'.Gruppe, also nach A (wie im obigen Schema dar· 
gestellt) und nicht nach B erfolgt, liefern die Verseifungsergebnisse in 
Wasser (Hl80), das an schwerem Sauerstoff angereichert ist. Das 

1 NEWLING u. HINSHELWOOD: Soc. 1936, 1360. - HINSHELWOOD, LAIDLER 
u. TiMM: Soc. 1938,857. -TIMM u. HINSHELWOOD: Soc. 1938,862. -TONMULLER 
U. HINSHELWOOD: Soc. 1938, 1801. 

2 INGOLD u. ROTHSTEIN: Soc. 19~8, 1217. - INGOLD u. NATHAN: Soc. 
1936, 222. 

3 MUMM, 0.: B. 7~, 1874 (1939). 
4 POLANYI u. SZABO: Trans. Faraday Soc. 30, 508 (1934). 
5 DATTA, DAY U. INGOLD: Soc. 1939, 838. 

VI 
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schwereSauerstoHatom (0) findet sich nach der Verseifung nicht imAlko· 
hoI R 'OH, muB also in die Saure eingetreten sein. 

o 0 
R-C~ R-C~ 

"'loR' + H IOH "'0; R' + HO I H 
A B 

Weitere Reaktionen. 
Nach einem entsprechenden Schema HiBt sich die alkalische Spaltung 

des Chlorals in Chloroform und Ameisensaure wiedergeben, bei der das 
[ICCla] - -Anion als elektronenaHinere Gruppe unter Lasung einer 
C-C.Atombindung abgetrennt wird l . -

[
CI\ 7 ~j-
CI--C-C-OI -. [01]-c/ I ~ Me+ - ..... [ICCla]- + H+ + H-C<= Me+ 

10i ~---- Oi I HC~-

H -
Dabei ist auch die Maglichkeit einer direkten Spaltung innerhalb des 
komplexen Anions gegeben, so daB sich das protonenaHine [ICCla] - ·Anion 
sofort aus dem Komplex als H-C=CI3 abtrennt. Die Formeln sollen, 
worauf schon mehrfach hingewiesen wurde, nur Grenzanordnungen sein 
und uns den Reaktionsablauf aus elektronentheoretischen Grunden 
heraus verstandlich machen. 

In die Reihe dieser alkalischen Spaltungsreaktionen geharen auch 
die wichtigen Saurespaltungen der .B.Ketonester, worauf im Kapitel V 
hingewiesen werden wird. 

SchlieBlich kann man die im Sinne WIELANDS 2 als Dehydrierung 
darzustellende Oxydation der Aldehyde zu Carbonsauren auf eine 
primare Einlagerung eines OH- ·Anions zuruckfuhren. 

Diese Dehydrierung erscheint in der klassischen Chemie unverstand· 
lich, da das H·Atom der Aldehydgruppe nicht beweglich, d. h. nicht 
sauer, ist. Die Elektronentheorie dagegen lehrt, daB dieses H als Anion, 
d. h. mit einem Elektronenpaar, ab16sbar ist. Dies liiBt uns die De­
hydrierung, bei der stets ein "H.Acceptor" zugegen sein muB, verst and· 
lich erscheinen. 

Bei Anwesenheit geeigneter Acceptoren, z. B. des O·Atoms (Oktett. 
lucke), verlaBt ein H·Anion den Komplex, der dabei in die Carbonsaure 

ubergeht. H~ [ H _]- + Oi 
R-C/OI + Na+OH- -..... R-CLOI Na+ --=+ 

~ t ~ 

IQ-H 

1 R~r-~~l +-..... R--y=Q) + [H ..... QI] - + Na + bzw. RCOONa + HP 

IQ-H IQ-H NaOH 
-----

1 ARNDT, F., U. B. EISTERT: B. 68, 196 (1935). 
2 WIELAND: B. 45,2606 (1912); 46, 3327 (1913); 4'2', 20S6 (1914). - Vgl. ferner 

A. RIECHE: Ang. Ch. 50, 520 (1937). - 1Jber die sehr interessante Autoxydat.ion 
der Aldehyde siehe z. B. G. WITTIG U. W. LANGE: A. 536, 266 (1938). 
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Wie zu erwarten, tauschen auch Deuterium-Aldehyde ihr D-Atom 
nicht gegen H aus. Anders verhalten sich dagegen die Bisulfitverbin­
dungen solcher Aldehyde, die nun infolge der induktiven Effekte das 
D gegen ein H-Atom austauschen konnen 1. Nach diesem Schema einer 
anionischen Ab16sung von H verJauft auch die ,,{J-Oxydation" von 
KNooP, die in der klassischen Vorstellung nicht recht deutbar erscheint 2 • 

In die Reihe dieser Reaktionen gehort auch die unter dem EinfluB 
von OH - -lonen erfolgende Anlagerung von Blausaure an eine Carbonyl­
gruppe (Einlagerung von CN - -Anion) 3 unter Oyanhydrinbildung. Die 
Ab16sung eines H-Anions spielt ferner eine Rolle bei der nach ihrem 
Entdecker benannten CANNIZZARoschen Umlagerung. Nur daB hier die 
Einlagerung des H-Anions in die Oktettliicke eines zweiten, polarisierten 
Aldehyd-C-Atoms erfolgt - wobei die Zwischenbildung eines bimole­
kularen Produktes nach den tJberlegungen MEERWEINS 4 anzunehmen 
ist. Als Endprodukte der Reaktion entstehen Alkohol und Saure, die 
Reduktions- und Oxydationsstufe des Aldehyds: 

H 
R-cL91 + NaOH lR-rY Qlj- Na + ; 

IO-H 

[ R-~-Olj-Na+ + ;--R 
I - I 

IQ-H IQI 
1 (i) (-) l 

.. -* R-C-OI _-* R-C=O. + 
I - I -

IQ-H IQH 
[H-*t-Rj- Na 

IQI 

bzw. nach der Hydrolyse RCOONa + RCH20H. Diese Auffassung 
des Reaktionsablaufes der CANNIZZARoschen Umlagerung als einer 
H-Anionenwanderung (H-Anionotropie) findet ihre Bestatigung darin, 
daB hierbei kein Austausch des wandernden Wasserstoffs gegen Deu­
terium festzustellen ist 5. 

Der tJbergang des Aldehyds in die nachst hohere Oxydationsstufe 
und in die nachst niedere Reduktionsstufe - eine Dismutation - stellt 
eine im physiologischen Geschehen sehr wichtige Reaktion dar (z. B. 
Garungsvorgange u. a.). 

Die besprochenen Reaktionen der Carbonylgruppe in Aldehyden, 
Ketonen, Sauren und ihren Derivaten konnen nicht nur zwischen zwei 
Molekiilen ablaufen. Enthalt namlich ein Stoff sowohl die CO-Gruppe 
wie den anderen reagierenden Anteil schon von vornherein in demselben 
Molekiil, so spielen sich diese Reaktionen auch innerhalb des Molekiils 
selbst ab, insbesondere dann, wenn etwa durch groBe Verdiinnung fUr 
eine weitgehende lsolierung des Molekiils gesorgt ist. So fiihrt Z. B. die 

1 THOMPSON jun., A. F., u. N. H. CROMWELL: Am. Soc. 61, 1374 (1939). Die 
Verfasser sehen in der obengenannten Reaktion zugleich einen Beweis fur die 
Sulfonsaure-Natur der Bisulfitverbindungen. 

2 Privatmitteilung von B. EISTERT. 
3 ULTEE: R. ~8, 1 (1909). - LAPWORTH: Soc. 83, 1000 (1903); 85, 1206, 

1215 (1904). 
4 MEERWEIN, H., U. SCHMIDT: A. 444, 230 (1925). 
5 FREDENHAGEN U. BONHOEFFER: Ph. Ch. (A) lSI, 379 (1938). 
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Anlagerung eines alkoholischen 
inneren Halbacetalen, an eine 
Estern, den Lactonen. 

o 
R-C/- -

""'(CH2)n-Q-H --4-

Hydroxyls an eine Ketogruppe zu 
Carboxylgruppe aber zu inneren 

und fur R = OH 

+ 

Auf zahlreiche andere Reaktionen dieses Typus kann hier nicht einge­
gangen werden (vgl. Kap. I, S.20). 

SchlieBlich ist in Analogie zur C=C-Doppelbindung auch die 
C=O-Doppelbindung katalytisch hydrierbar. Sie ist aber im Gegen­
satz zum ersteren Bindungstyp durch nascierenden Wasserstoff (unter 
Alkoholbildung) angreifbar. Hierauf wird in dem Kapitel tiber freie 
Radikale bei der Besprechung der Metallketyle naher eingegangen 1. 

Uberblickt man die Reaktionen der Carbonylgruppe, so zeigt 
sich hier ein bunteres Bild im Vergleich zu den Reaktionen der C=C­
Doppelbindung. Die Mesomerie in Richtung auf eine polare Grenz­
formel ist bei der CO-Gruppe weit starker ausgepragt als bei der C=C­
Bindung. Es finden daher an der C=O-Gruppe eine ganze Reihe neuer 
Additionsreaktionen statt. 1st ferner durch Anwesenheit von Substi­
tuenten wie OH, OR, NH2 usw. Gelegenheit zu deren Beteiligung 
an der C=O-Mesomerie gegeben, so tritt eine Abschwachung der 
typischen Reaktionen der Carbonylgruppe infolge der inneren Mesomerie 
ein. SchlieBlich kann unter Umstanden auch eine symmetrische Meso­
merie wie im (C03)- oder im (RCOO)--Anion vorhanden sein. 

Neuartig sind auch die Reaktionen, die auf der besonderen SteHung 
der Aldehyde infolge ihrer Oxydierbarkeit und Reduzierbarkeit beruhen. 
SchlieBlich seien die Polymerisationsreaktionen der Aldehyde erwahnt, 
die im FaHe des Formaldehyds unter geeigneten Bedingungen zu faser­
formig aufgebauten Stoffen, den Polyoxymethylenen fUhren 2. 1nfolge 
dieser vielfaltigen Reaktionsmoglichkeiten stellen daher die > C= O-Deri­
vate wichtige Zwischenprodukte fUr die HersteHung zahlreicher orga­
nischer Verbindungen dar. 

3. Die Nitro- und Su!fonylgruppe. 
AnschlieBend seien diese beiden Bindungssysteme kurz besprochen. 

Die Nitrogruppe besitzt folgende Mesomerie 3 : 

01 01 01 
R-N(_ +--4- R-N?'= +--4- R-N<:-

"QI "QI . "QI 

1 V gl. S. 285. 
2 Vgl. H. STAUDINGER: Die hochmolekularen organischen Verbindungen. 

Berlin: Julius Springer 1932. 
3 Vgl. L. PAULING: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 18, 293 (1933). 
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Wir haben daher nicht ein System von zwei Doppelbindungen entspre­

chend der friiheren Schreibweise R-N<g, sondern nur eine Doppel­

bindung und eine semipolare Bindung in der Nitrogruppe anzunehmen. 
Diese Mesomerie erinnert an die des Carboxylat-Ions. Jedoch sind die 
Reaktionen der NOz-Gruppe anders, weil der Stickstoff entsprechend 
seiner Stellung im periodischen System eine groBere Elektronen­
affinitat als der Kohlenstoff besitzt. Infolge der Belastung des Stick­
stoffatoms durch zwei Schliisselatome (0) werden die induktiven Effekte 
der NOz-Gruppe ahnlich groB wie die der COOR-Gruppe. 

Von den Reaktionen der N02-Gruppe ist besonders ihre Reduktion 
erwahnenswert, die unter Zwischenbildung von Nitrosoverbindungen 
zu Hydroxylaminen und schlieBlich zu Aminen fiihrt. Von Bedeutung 
sind auch die Tautomerieerscheinungen von Nitroverbindungen des 
Typus RCHzN0 2 , auf die spater (Kap. V) naher eingegangen wird_ 
Mit Sauren lassen sich die Nitroparaffine in Hydroxylamin iiberfiihren: 

RCH2N02 + HP + HCI ---+ RCOOH + NHPH, HCI 

Wichtig ist ferner die alkalische Kondensation der Nitroparaffine mit 
Aldehyden. Mit Formaldehyd entsteht z. B.: 

CHaN02 + 3 CHP ---+ (HOCH2laCN02 

C2H5N02 + 2 CHP ---+ (HOCH2)2CCHaN02 

CHa-1H-CHa + CHP ---+ (HOCH2)C(CHa)2N02 

N02 

Diese Alkohole kann man wie Glycerin mit HN03 verestern, sie bilden 
dann wichtige Sprengstoffe 1 . AuchKampfstoffe sind ausNitroparaffinen 
herstellbar, z. B.laBt sich Nitromethan mit gasfOrmigen Chlor in Gegen­
wart von CaC03 in Chlorpikrin auf einem sicher ionischen Reaktionsweg 
iiberfiihren 2. Die Darstellung der Nitroparaffine selbst wird heute durch 
Behandeln von Methan oder Erdgasen mit N02 oder HN03 in der Gas­
phase bei etwa 400 0 ausgefiihrt. Katalysatoren sind hierbei ohne 
Wirkung, so daB der Reaktionsweg iiber "atomare" Anordnungen ver­
laufen diirfte 3. 

In der Sul/onylgruppe ist nach den elektronentheoretischen Vor. 
stellungen iiberhaupt keineDoppelbindung vorhanden 4• Damit scheiden 
aIle typischen Additionsreaktionen aus. 

1 USA-Patent 2135444, Purdue Research Foundation, VANDERBILT, B. M.: 
C. 1939 I, 3257. - USA-Patent 2132352, Purdue Research Foundation, HASS, 
H. B., u. B. M. VANDERBILT: C. 1939 I, 2082. - Zur Verwendung aliphatischer 
Nitroverbindung siehe K. JOHNSON U. ED. F. DEGERING: Am. Soc. 61, 3194 (1939). 

2 USA-Patent 1996388, Electro-Chemical Co., RAMAGE, W.: C. 1935 II, 3702. 
a HASS, H. B., E. B. HODGE U. B. M. VANDERBILT: Ind. eng. Chern. :t8, 

339 (1936). - HASS, H. B., u. J. A. PATTERSON: Ind. eng. Chern. 30, 67 (1938). 
4 ARNDT, F.: Am. Soc. 59, 759 (1937). - Uber Ramanspektren und Dipol­

momente der Thioschwefligsaureester und des Schwefelchloriirs siehe G. SOHEIBE 
U. O. STOLL: B. n, 1571 (1938). - Molrefraktion und Parachor von Sulfiden, 
Sulfoxyden und Sulfonen der Pyridinreihe siehe CH. COURTOT U. J. P. ZWILLING: 
C. 1939 II, 3412. . 
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R'=H, Alkyl. 

Aus diesem Grunde findet bei der Verseifung der Sulfonsaureester 
die Reaktion nicht wie bei den Carbonsaureestern zwischen S und OR', 
sondern unter Abspaltung eines Alkylkations statt. 

101 
t -

R-S-O-R' + Na + + OH - -~ 
~ -

IQI 
f 

101 j-
R-!-QI Na + + R1+-OH 

10i 

Sulfonsaureester sind daher Alkylierungsmittel, Carbonsaureester aber 
Acylierungsmittel, und bei der Verseifung von Estern mit optisch 
aktiven Alkoholen (R') findet nur bei den Sulfonsaurederivaten eine 
Konfigurationsanderung statt. 

4. Das )C=C=O Doppelhindungs-System (Ketene). 
Dieses Bindungs-System liegt in den von WILSMORE 1 entdeckten und 

von H. STAUDINGER 2 ausfiihrlich untersuchten Ketenen vor, deren 
einfachster Vertreter das Keten CH2=C=O ist. Die Ketene stellen 
ebenso wie die Allene (X)2C=C=C(Y)2 sehr reaktionsfahige Stoffe 
dar, die infolge der besonderen Bindungsanordnung eine Reihe von 
Reaktionen geben, die den Systemen mit einfachen und konjugierten 
C=C-Doppelbindungen fremd sind oder nur selten in Erscheinung 
treten. Die Mesomerie des Ketenbindungssystems ist infolge der Teil­
nahme des Sauerstoffs in der bei der Carbonylgruppe besprochenen Weise 
verscho ben. 

R R (+)(-)} 
+-~ "/C-C-QI +-~ )C-C-QI 

R (+) (_) R .• * ~-. 

Da die n-Elektronen aller benachbarten C- und O-Atome miteinander 
in Wechselwirkung treten k6nnen, wird die Tatsache verstandlich, daB 
sich in den Ketenen keine Carbonylgruppe wie bei Aldehyden und Ke­
tonen nachweisen laBt. Die Ketene zeigen ein sehr betrachtliches 
Additionsverm6gen gegen zahlreiche Stoffe, wie z. B. H 20, Alkohole, 
Ester, Amide, Sauren usw. Wegell der Polaritat und Polarisierbarkeit 
der Ketene in Richtung auf die mesomere Formel (R)2C=C-QI ist 

(+) (-) 

1 WILSMORE u. STEWART: Pro chern. Soc. [London] ~3, 229 (1907) - Soc. 91. 
1938 (1907). 

2 STAUDINGER, R., U. KLEVER: B. 41, 594 (1908). - Vgl. R. STAUDINGER: 
Die Ketene. Chernie in Einzeldarstellungen. Bd. I. Stuttgart: Verlag Ferd. Enkc 
1912. . 
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mit der Aufnahme der Reaktionspartner an die polare C-O-Bindung 
zu rechnen, z. B. 

+--

(H-Briicke) 

H 
Bei den Aldoketenen RC=C=O tritt eine oft freiwillig und plOtzlich 
verlaufende Polymerisation ein, die eine Reindarstellung dieser Sub­
stanzen vielfach verhindert. Auch mit Luftsauerstoffl sowie mit reak­
tiven Carbonylgruppen2, ja sogar mit CO2 3 reagieren manche Ketene, z_ B. : 

(CaHs)2C-QI 
(+) (-) 

+ 
(CaHs)2C-C=Q 

(-) (+) 

- ..... 
(C6HshCl-OI 

+: I 
I + 

(CaHs)2C~-iC=9 

(R)2C-C-Q + 0-01 - ..... 
(-) (+) (+) (-) 

Wie immer wird auch hier die Mesomerie nach den verschiedenen 
maglichen Grenzanordnungen von der Art der Substituenten R und der 
Natur der Fremdmolekiile, dem Lasungsmittel usw. abhangig sein. Der 
innere Grund fur diese zahlreichen und oft besonderen Reaktionen ist 
in dem Vorhandensein eines Systems aus vier :n:-Elektronen an direkt 
benachbarten Atomen, wie beim Allen, zu sehen, wobei die Art der mag­
lichen Reaktionsformeln durch die Beteiligung des Sauerstoffatoms an 
der Mesomerie in einer bestimmten Richtung verschoben ist. Heute 
sind die Reaktionen des einfachsten Ketens CH2=CO in technischer 
Hinsicht zur Herstellung der Essigsaure, des Essigsaureanhydrids und 
zur Acetylierung sehr wichtig geworden. 

I I I I 
5. Die )C=C-C=O und O=C-C=O Doppelbindungs-Systeme. 

Das reaktive Verhalten von Stoffen, die ein konjugiertes Bin­
dungssystem )C=C-C=O oder O=C-C=O besitzen, wird durch 

!; I I I 
1 STAUDINGER, H.: A. 356, 120 (1907). 
2 STAUDINGER, H.: A. 384, 95 (1911). 
3 STAUDINGER, H.: Helv. 8, 306 (1925). 
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die Mesomerie nach den verschiedenen moglichen GrenzformeIn wie 
bei dem )C=C-C=C(-System bestimmt. Infolge der Beteiligung 

1 1 

der Sauersto££atome ist die Mesomerie in Richtung auf bestimmte 
Grenzanordnungen verschoben 1. 

R R (+) (-) R (+) (-) (+) (-) 

~c=c-c=5 +-->- ~c=c-c-51 +-->- ~c-c-c-51 
R/ 11- R/ 11- R/II-

R R R R R R 

R - R .-.................. . 
~C-C=C-OI +-->- )c-C-C-Oi usf. 

R/ (+) 1 1 (-=) R 1 1 -

R R R R 

a) Additionsreaktionen. 
Die Aufnahme von Halogenen findet an der C=C-Doppelbindung 

des konjugierten Systems in der auf S. 109 erlauterten Weise der 
Halogenierung des Xthylens statt. 

Bezuglich der Reaktionsfahigkeit des )C=C-C=O-Systems gegen 
1 1 

nascierenden und katalytisch erregten Wasserstojj finden sich die gleichen 
Unterschiede, wie wir sie schon bei der Besprechung der Xthylene 
und des )C=C-C=C< konjugierten Systems kennengelernt haben. 

1 1 

Sehr wahrscheinlich verlauft die Aufnahme des nascierenden Wasser-
stoffs uber eine Grenzanordnung mit entkoppelten Elektronen (anti­
parallele Spins!) 

c=c-c=o +-->- C-C=C-OI {" -" -} / 1 1 - /-.... I 1 ..... 

in 1,4-Stellung. DafUr spricht, daB gelegentlich eine pinakonartige 
Verknupfung der MolekUle bei der Reduktion mit alkalisch nascieren­
dem Wasserstoff beobachtet worden ist, z. B.2 

(C6Hs)CH=CH-?=Q 

CH3 

H CH3 

1 1 

C6Hs-I-CH=C~~Na 

C6Hs-C-CH=C/QNa 
I 1 

H D CH3 

-~ ~--

C6Hs-CH-CH=?-QI 

H20 
-->-

CH 3 

+ 2 Na; -->-

1 Glyoxal und Methylglyoxal sind eben gebaut und haben trans-Konfiguration. 
V. SCHOMAKER: Am. Soc. 61, 3520 (19;19). 

2 HARRIES: A. ~96, 295 (1897). - Vgl. auch J. THIELE: A. 306. 100 (1899). 
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Die )C=C-C=O und O~C-C=O-Doppelbindungs-Systeme. 

Das ~leKUOn aes lHKallmetaUS Wlra vom eleKtrOnenanmen Dauerstoff 
(in der entkoppelten Grenzformel) aufgenommen. An dem 4-standigen 
O-Atom tritt ein unpaares, einsames Elektron auf, worauf sich zwei 
derartige Molekiile dimerisieren. Das entstehende Dienolat (D) geht 
bei der Hydrolyse (s. unter Tautomerie, S. 321) in die Ketoform iiber. 

Von katalytisch erregtem Wasserstoff wird das O=O-O=O-System 
schwieriger als eine isolierte Doppelbindung angegriffen, z. B.1 

I I I 
("1=0 _--+ ("1=0 _--+ 0=0 
'-../ '-../ 

I I I 
/~ /" /'-.. 

Carvon Carvotanaceton Tetrahydrocarvon 

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Wasserstoffquellen gegen 
das O=O-O=O-System ist also das gleiche wie bei dem 0=0-0=0-
System und der O=O-Doppelbindung selbst. Daher konnen wir auf die 
schon an anderer Stelle (S. 130) gemachten Ausfiihrungen verweisen. 

Eine 1,4-Addition mit nachfolgender Umlagerung laBt sich auch 
dann formulieren, wenn es sich um eine H -X-Anlagerung handelt 
entsprechend dem allgemeinen Schema: 

I R)c=1_r Q +---+ R)c_1 X-QI! + H + + [1~ll- ---+ 
R R (+) (_) 

R R 

R'-../C_t=C_O--+H _--+ 
R t i-

R" I -"c-c-c=o R/I 1 I ... 
IXI R' X H R' 

Als HX-Komponenten konnen die Halogenwasserstoffsauren, ferner 
bei "alkalischer" Katalyse die Anionen der Blausaure, des Natrium­
malonesters, Bernsteinsaureesters usw. und schlieBlich metallorganische 
Verbindungen RMgX oder LiX 1,4-Reaktionen am 0=0-0=0-
System eingehen. 1st R' gleich OH, d. h. liegt eine iX, p-ungesattigte 
Saure vor, so wird dieser Reaktionsverlauf infolge der inneren Meso­
merie der Oarboxylgruppe zugunsten einer 1, 2-Addition zuriicktreten 2. 

Beteiligt sich der Substituent R an der Mesomerie des konjugierten 
Systems, dann kann der Reaktionsablauf zur Carbonylgruppe unter 
1,2-Addition gelenkt werden. Blausaure wird z. B. von Mesityloxyd 3 

in 1, 4-Stellung nach 
aldehyd 

_ ffO (CH3)2C-- CH- C'-.. CH3 

obigem HX-Schema addiert. 

<-:>-CH=CH-C<~ 
Aber beim Zimt-

1 VAVON: Bl. (4) 41, 1598 (1927) - C. r. 153, 68 (1911). - WALLACH: A. 403, 
74 (1914). - Siehe auch W. RUCKEL: Grundlagen. Bd. I, S.346. 

2 Vgl. z. B. J. THIELE u. MEISENHEIMER: A. 306, 247 (1899). 
3 LAPWORTH: Soc. 83, 999 (1903); 85, 1214 (1904). 
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erfolgt wegen der Beteiligung der n-Elektronen des Benzolkerns an der 
Mesomerie die 'Aufnahme der Blausaure nur an der Ketogruppe1 : 

H 

(~)-CH=CH-C< OH 
CN 

Sind auch die n-Elektronen der Doppelbindung wie in der Zimtsiiure 

1'0 C6H5CH=CH-C, 
'OH 

an der inneren Mesomerie der Oarboxylgruppe beteiligt, so wird die 
Blausaure tiberhaupt nicht mehr angelagert 2• 

Durch Belastung eines O-Atoms der Doppelbindung mit mehreren 
Oarboxylgruppen wird das Oktett am 0 1 instabil, es tritt nun wieder, 
wie am Beispiel der Benzalmalonsiiure gezeigt sei, die Aufnahme von 
HON an der O=O-Doppelbindung ein 3 • 

C H CH=C< +HC~ C. 6H5-CH-CH _---+ COOH [ <COOH] 
S 5 1 COOH tN COOH 

CSH5CH-CH2-COOH + CO2 
I 

CN 

Die Malonsauregruppierung geht dabei unter002-Abgabe in das System 
der Essigsaure tiber, ebenfalls eine Folge des instabilen Ol-Oktetts. 

Auch Ammoniak, Hydroxylamin, Semicarbazid reagieren mit dem 

'" I I /O=O-O=O-System. Der Reaktionsablauf wird ebenso wie bei 
4 3 2 1 

dem )C=C-C=C(System mit einer Einlagerung des einsamen 
I I 

Elektronenpaares des Stickstoffatoms in die Oktettlticke eines polari-
sierten Molekills erfolgen k6nnen. Ob dabei die Einlagerung des Stick­
stoffatoms an das C2- oder C4-Atom stattfindet, hangt neben der Kon­
stitution beider Reaktionsteilnehmer auch von den besonderen Ver­
suchsbedingungen abo Man erhalt bei der Einlagerung in 0 4 substi­
tuierte Hydroxylamine, beim Angriff an O2 infolge nachtraglicher 
H 20-Abspaltung ein Oxim, Z. B.4 

NaOCH, 

1
----+ (CHa)2C-CH2-CO-CHa 

(CHa)2C=CH-C-CHa + INHpH ~H(OH) 
II C,H,OH • 

101 -----+ (CHa)2C=CH-T=NOH 

CHa 

Ein weiteres Beispiel, in welcher Weise die Beteiligung eines Sub-
stituenten an der Mesomerie des C=C-C=O-Systems Reaktionen 

1 PINNER: B. n, 2010 (1884). - PEINE: B. n, 2109 (1884). 
2 THIELE, J., U. MEISENHEIMER: A. 306, 251 [1899]. 
3 BREDT u. KALLEN: A. 293, 338 (1896). 
4 HARRIES u. F. LEHMANN: B. 30, 230, 2726 (1897). - HARRIES U. JABLONSKI: 

B. 31, 1371 (1898). - HARRIES: A. 330, 191 (1903). 
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lenken kann, ist die Anlagerung von Diphenylketen an ungesattigte 
Ketone. Mit p-Dimethylamino-benzal-acetophenon findet eine 1,4-
Addition, mit Benzal-acetophenon dagegen eine 1,2-Addition stattl. 

(CHa)2=-N-( /""-CH=CH-C-CsH5 
'~I 

A 101 - .. ---+ 

(1)_CH_CH_c<~~H5 
+ -~ 

11 (C6H5)2C~C-Q 

Bei der Reaktion B wirken die n-Elektronen des Phenylkerns (1) so, daB 
die Reaktion auf die CO-Doppelbindung beschrankt bleibt unter Erhalt 
des konjugierten Systems 

/=' H H 
~ __ )-C=C-

Dagegen tritt bei A das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs der 
Dimethylaminogruppe als Elektronenspender auf, so daB eine 1,4-Ad­
dition ermoglicht wird. AuBer diesen Additionsreaktionen mit Fremd­
molekiilen konneri sich auch zwei gleiche Molekiile zusammenlagern. 
Bekannt ist die Dimerisation der Zimtsiiure, die in symmetrischer oder 
unsymmetrischer Richtung erfolgen kann 2. 

CSH5-CH-CH-COOH 
+ C6H5-CH=CH-COOH 

-~ 

C6H5-CH-CH-COOH } 
I i crruxin-

C6H5-CH-CH-COOH sanre) 
oder 

C6H5-CH-CH-COOH C6H5-CH-CH-COOH } . - -~ I i crruxlil-
HOOC-CH-CH-C6H5 HOOC-CH-CH-C6H5 sanre) 

Das reaktive Verhalten des )C=C=C=O-Systems zeigt, daB sowohl 
4 3 2 1 

1,2- als auch 3-,4- und 1, 4-Additionen moglich sind. Ob der eine oder 
andere Weg beschritten wird, ist von der Konstitution der Reaktions­
partner und den Versuchsbedingungen im besonderen MaBe abhangig, 
wie die obigen Beispiele zeigen. Fiir die Erklarung des Reaktions-
ablaufes an dem )C=C=C=O konjugierten System laBt sich mit 
Erfolg die Mesomerievorstellung heranziehen. Es gilt auch hier das 

I I 
gleiche, was iiber die Mesomerie deskonjugierten Systems )C=C=C=C( 
auf S. 127 ff. gesagt wurde. Das Reaktionsbild ist aber durch Teilnahme 

1 STAUDINGER, H.: Zit. S. 154, Die Ketene. 
2 STOERMER u. LAAGE: B. 54, 77 (1921). 
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eines Heteroatoms (O-Atoms) am konjugierten System leichter zu 
deuten, da hier del' EinfluB von Substituenten und auBeren Be­
dingungen (Losungsmittel usw.) die Mesomerie in Richtung auf eine 
bestimmte Grenzanordnung in starkerem odeI' ruinderem AusmaB ver­
schieben kann. 

Das gleiche gilt, 
dungs-Systeme, die 

in entsprechender Weise iibertragen, fiir Bin­
statt des Sauerstoffatoms ein Stickstoffatom 

odeI' beide O=O-O=N-
I I ' 

" I enthalten (bzw.: /O=O-O=N-, 

0=0-0=0, -N=O-O=N-). Das reaktive Verhalten del' 
I I I I . 

)O=O-O=O-Bindung zeigt abel', daB man bei diesen komplizierteren 
Systemen nicht ein allgemeines Reaktionsschema aufstellen kann, son­
deI'll in jedem Fall zu untersuchen ist, welche Mesomeriemoglichkeiten 
das Reaktionssystem bevorzugt darbieten kann. 

b) Diensynthesen. 
Die unter dem Namen "Diensynthesen" zusammengefaBten Re­

aktionen eines Diens mit einer dienophilen Komponente stellen nach 
den Ergebnissen von DIELSI und ALDER2 ein besonders wichtiges und 
interessantes Gebiet del' Reaktionen konjugierter Systeme dar. 

Del' allgemeine Reaktionsablauf3 besteht in del' Anlagerung einer 
reaktions/ahigen Doppelbindunq an ein konjugiertes System zweier 
Doppelbindungen in 1,4-Stellung unter Ausbildung hydroaromatischer 
Ringe, z. B. 

In del' Wahl del' Dien- und del' dienophilen Komponente bestehen viel­
faltige Moglichkeiten, so daB die Zahl del' mittels Diensynthesen her­
stellbaren Verbindungen schon sehr groB ist und noch standig wachst. 
Hierfiir einige Beispiele: 

Als Diene kann man neben Butadien und seinen Derivaten auch 
ringgeschlossene Diene, wie das Oyclopentadien, -hexadien, -heptadien, 
das Furan, das Ergosterin, ja sogar das Anthracen verwenden4 • Ebenso 
zahlreich sind die Moglichkeiten in del' Variation del' dienophilen Kom­
ponente, wo neben dem Maleinsaure-anhydrid auch das Acrolein, del' 

1 DIELS: B. 69 (A) 195 (1936). 
2 Zusammenfassende Darstellung K. ALDER U. G. STEIN: Ang. Ch. 50,510 (1937). 
3 DIELS, 0., U. K. ALDER: A. 460, 98 (1928). - Vgl. ferner O. DIELS: B. 

(A) 69, 195 (1936). - ALDER, K.: Ang. Ch. 50, 510 (1937). Dort zusammenfassende 
Darstellung und Schrifttumsangabe. 

4 Uber Synthesen von 1,4,5, 8-Bis-endomethylen-dekalinen siehe K. ALDER U. 

E. WINDEMUTH: B. 71, 2404, 2409 (1938). - Synthesen von Diphenyl und Fluoren­
ringsystemen K. ALDER U. H. F. RICKEST: B. 71, 373, 379 (1938). - Auch der 
Aufbau des Cyclopentanoperhydrophenanthrensystems ist mittels Dien-Synthese 
gelungen, E. DANE: A. 532, 39 (1937). - Synthesen hocharylierter aromatischer Ver­
bindungen sind von W. DILTHEY u. Mitarb. ausgefiihrt worden: B. 71, 974 (1938) 
- J. pro un, 185, 257 (1938). 
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Crotonaldehyd, Benzochinon, ex- und p-Naphtochinon, allgemein Ver­
bindungen mit der Atomgruppierung 

I 
HC/C=R 

II 
He, 

"C-

/" 
anwendbar sind. Aber auch eine Doppelbindung des Diens selbst kann 
unter Umstanden auf das konjugierte Bindungssystem eines zweiten 
gleichen Molekiils unter Diensynthese einwirken. 

H2 
C 

+ II /H-~ 
C-C-O 

I 

H 

-~ 

o 
r! 
C 

,1\ H C/ "" 
i J + II O-~ 
'" HC" / C. 

I' o 

/"/CO\ 
III I 0 
\I/"col 

Besonders wichtig ist, daB nach den Untersuchungen von ALDER und 
STEIN die Diensynthese im allgemeinen freiwillig verlauft und keiner 
katalytischen Beeinflussung durch Sauren, Alkalien oder anderen 
"Kondensationsmitteln" unterliegt. 

Einen etwas abweichenden Reaktionsverlauf nehmen die Um­
setzungen von Pyrrol, Pyrazol, Imidazol und Indol mit Maleinsiiure. 
Hier findet unter "substituierender Addition" eine Wasserstoffwande­
rung statt, z. B. 

Ii II + CH=CH -~ 11-11_cH -CH -COOH + co 
"//,, V 2 2 2 

~ COOH COOH ~ 

Zu interessanten Ringsystemen fiihrt die Diensynthese mit Acetylen 
dicarbonsiiureester als dienophiler Komponente und Heterocyclen wie 

MUller, Organische Chemie. 11 
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Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Chinaldin. Unter Bildung farbiger, 
instabiler Vorprodukte, die von DIELS in folgender Weise formu­
liert werden: 

/, 
II N 
V 

:C-COOR 
. "C-COOR 

+ I 
C-COOR 

lCI' COOR 

----)0 

COOR 
I 

/'\.. (~~"'C-COOR 
Ii ~(+) t-COOR 
~/ "'cl' 

I 
COOR 

findet schlieBlich eine Stabilisierung unter Ausbildung neuer Ring­
systeme statt. Aus dem "labilen" Addukt von Pyridin und Acetylen­
dicarbomaureester entsteht so das Chinolizinsystem: 

COOR 
I 

. IC 
// (-J"'C-COOR 

i· I I . I N\) "",C-COOR 
// C 

I 
COOR 

COOR 

/~~)//COOR 
---)0 I I I 

l~jN"'/"'COOR 
tOOR 

Den sterischen Verlauf der Additionsreaktionen untersuchten ALDER 
und Mitarbeiter, wobei sich neue und uberraschende Erkenntnisse 
ergaben. 

Grundsatzlich kann man fur den sterischen Verlauf der Diensynthese 
die Frage stellen, ob die Addition der dienophilen Komponente in 
cis- odeI' trans-Stellung erfolgt. Es zeigte sich, daB die Diensynthesen 
unter ausgesprochen sterischer Selektivitat erfolgen, indem von den 
beiden moglichen Fallen 

cis trans 

immer nur die reine cis-Addition verwirklicht ist. Da solche cis-Ad­
ditionen an Doppelbindungen im allgemeinen zu den Seltenheiten 
gehOren (vgl. S.117), muB hier der Verlauf der Addition mit der 
Natur der Vorgange eng verknupft sein; denn diese cis-Addition gilt 
bei der Diensynthese ohne jede einschrankende Ausnahme. So zeigt 
uns die Diensynthese mit ihrer typischen 1, 4-Addition in struktureller 
Hinsicht das THIELEsche Additionsprinzip bei konjugierten Systemen in 
reinster Form verwirklicht, wie sie andrerseits die VAN'T HOFF-WISLI­
cENus-Forderung nach cis-Addition einzigartig erfullt. 

Weiter erhebt sich die Frage: Wird die dienophile Komponente von 
der Seite der aktivierenden Substituenten addiert oder nicht? Ver-
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lau/en also die Additionsvorgiinge in endo-cis- oder exo-cis-Stellung? 

h il;;-
I"? l"? 

Endo-cis-Addition Exo-cis-Addition 

Aus dem Endergebnis der Untersuchungen von K. ALDER und G. STEIN 
folgt, daB die Addition von der Seite der aktivierenden Substituenten 
her erfolgt, also von den beiden Moglichkeiten nur die endo-cis-Stel­
lung auswahlend zur Reaktion fiihrt. Eine so einsinnig erfolgende 
Addition wird aber nur dann verstandlich, wenn vor dem eigentlichen 
Reaktionsakt schon eine bevorzugte Orientierung der Reaktionspartner 
vorhanden ist. Schreibt man einen solchen Orientierungskomplex in 
der Weise, daB die beiden Partner in der Papierebene liegen und von 
oben betrachtet werden, so ergeben sich folgende Darstellungen: 

o 0 

/">')C~ /~J1~~" ~, ,~/ H" "" / H I '\ 

: , 0 (, : 0 
l~",>~/ ( c/ ',,~~~ j C/ 

II II o 0 
Exo-Komplex Endo-Komplex 

Man sieht hieraus, daB der endo-Komplex im Vergleich zu dem exo­
Komplex den Zustand maximaler Anhaufung der n-Elektronen wieder­
gibt. Dieser endo-cis-Additionsverlauf ist nur bei cyclischen Dienen 
experimentell festzustellen 1, da die acyclischen Diene, wie die nach­
folgende Formulierung zeigt, aus beiden Additionsformen heraus zu 
den gleichen Endprodukten fiihren: 

"L1 CO (1"0 1-1 ff CO 1-1 J7' CO 

~O - hI~O hI~O -hl.:.y)O 
II CO CO CO CO 

Exo-Konfiguration Endo-Konfiguration 

Da jedoch die acyclischen Diene in ihrem gesamten Verhalten bei den 
Diensynthesen in jeder Weise den cyclischen Dienen entsprechen, wird 
man ohne Bedenken die an letzteren gemachten Befunde auch auf die 
offenkettigen Diene iibertragen und von einem allgemeinen endo-cis­
Additionsprinzip spree hen konnen_ 

1 Siehe z. B. K. ALDER U. K. H. BACKENDORF: A. 535, 10], 113 (1938). 

11* 
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Es ist sehr reizvoll, die Giiltigkeit dieses Orientierungsschemas der 
Addition weiter zu verfolgen. Ringgeschlossene Diene, wie z. B. die 
Fulvenderivate, gehen ebenfalls leicht die Dienreaktion in iiblicher 
1,4-Addition ein. Aber durch das Vorhandensein einer neuen, 

"'-'-2 R 
1
-,,"----" / _/-c" /3--." R 

an sich am Reaktionsakt nicht beteiligten, "semicyclischen" Doppel­
bindung (5,6) wird die Reaktion in andere Bahnen gelenkt. Das Hinzu­
kommen der neuen Doppelbindung hebt namlich die bevorzugte einseitige 
Anhaufung von n-Elektronen auf, und in beiden Orientierungskomplexen 
ist eine gleichmaBige Verteilung der Doppelbindungen erreicht. Daher 
geht in diesen Fallen die stereochemische Selektivitat verloren und es 

o 

(~~ 
l'''¥~R 

o 
Exo-Komplex 

entstehen annahernd gleiche Mengen der endo-cis- und exo-cis-Formen. 
Wird dagegen wie im Diphenylfulven (R=C6H 5 ) die Anhaufung der 
n-Elektronen in der exo-cis-Form groBer als in der endo-Form, so tritt 
eine weitgehende Verschiebung zugunsten der exo-Form ein. 1m FaIle 
der Addition von Maleinsaureanhydrid an Diphenylfulven ist die Ver­
schiebung so vollkommen, daB nur die reine exo-Form entsteht. 

Endo·Kornplex Exo-Kornplex 

Infolge der gegenseitigen Wirkung der n-Elektronen beider Reaktions­
partner findet daher eine Addition immer aus dem Zustand maximaler 
Anhaufung dieser Elektronen statt. So kann sowohl endo-cis- wie exo­
cis-Addition erfolgen. Aber auch beide Wege werden beschritten, wenn 
weder die endo- noch die exo-Form durch eine bevorzugte Anhaufung 
der Doppelbindungen ausgezeichnet ist. 

SchlieBlich ist noch ein weiterer Reaktionsweg in stereochemischer 
Hinsicht moglich. Falls sich namlich die Diensynthese an einer akti-
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vierten Doppelbindung abspielt, die einen asymmetrisch gebauten Sub­
stituenten R* tragt, ergeben sich zwei neue Umsetzungsmoglichkeiten. 
In diesem Fall ist die Substituentenebene der addierenden Doppelbindung 
keine Symmetneebene mehr, so daB der Additionsverlauf auf zweierlei 
Weise eintreten kann, die beide den erstgenannten sterischen Ge­
setzmaBigkeiten entsprechen. Man sieht dies leicht an den folgenden 
Modellen ein, die eine Addition des Diens an eine substituierte Malein­
saure, die endo-Methylen-tetrahydrophtalsaure, darstellen: 

..)-:-...-IL--COOH 

H~cfHOH 
Die cis-Addition kann entweder von rechts oben - also von der Briicke 
her - oder von rechts unten erfolgen. In beiden Fallen gelangt man 
zu sterisch verschiedenen Sauren. Die Ergebnisse von ALDER zeigen, 
daB die Addition des Diens von der Seite der Brucke her erfolgt, eine 
GesetzmaBigkeit, die auch fiir eine Reihe anderer Addenden, z. B. H2 
nascierend, H2 katalytisch, OH nach WAGNER, Phenylazid usf. gilt. 
Allgemein wird von den beiden moglichen Reaktionswegen a und b 
der Weg a mit viel groBerer Geschwindigkeit beschritten, so daB das 
andere Reaktionsprodukt praktisch gar nicht oder nur in ganz unter­
geordneter Menge nachweisbar ist. 

~ +.cb*A~ 
A 

Diese Erkenntnis laBt sich mit anderen Befunden der Stereochemie 
in Beziehung setzen, mit den sogenannten asymmetrischen Synthesen 1. 

Befinden sich C=O- oder C=C-Doppelbindungen in der Nahe von 
asymmetrischen C-Atomen, so konnen letztere den sterischen Verlauf 
der Addition in eine bevorzugte Richtung steuern. Der l-Bornylester 
der Fumarsaure liefert bei der Hydroxylierung mit verd. KMn04-

Losung nach der Verseifung eine optisch aktive Weinsaure. Es muB 
also einer der beiden moglichen Additionswege, cis-Addition von oben 

1 Vgl. Kap. I, S.72, Anm. 1. 
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oder von unten, mit groBerer Geschwindigkeit ablaufen, so daB im 
Endergebnis nicht ein Racemat, sondern eine aktive Verbindung ent­
steht. 

H)1C~, jfCOOH,. JtcoOH 
HOOC+~H H17 C100 OC t ~H HOOC H 

OH 1(-) OH 

Da die Wirkung des Asymmetriezentrums auf die addierende Doppel­
bindung durch die Gruppe -0-0- abgeschwacht wird, ist der be­

II 
o 

obachtete Effekt bei A klein. Anders aber in dem fUr die Diensynthese 
gegebenen Fall, in dem sich die Asymmetriezentren in direkter Nachbar­
schaft zur reagierenden Doppelbindung befinden (B). 

H 
/C*"",/ 

H2 C I C 
I CH 2 1 

H2C I C 
"c*/" 

A H B 

AuBerdem tragt der kompakte, kugelformige Aufbau des Systems B 
dazu bei, die selektive Addition in bisher unbekanntem MaB zu steigern. 
Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Additionen eines Diens an Ohi­
none. In der ersten Stufe, del' Bildung des Dienchinons, begegnen uns 
keine neuen Erscheinungen, wohl abel' bei der Aufnahme des zweiten 
Dienmolekiils und Bildung eines Bis-dien-chinons. Die Ringver­
zweigungsstellen sind ebenfalls wieder Asymmetriezentren und steuern 
die zweite Reaktion. Je nachdem, ob die zweite Reaktion von del' 
gleichen Seite del' Ohinonebene erfoIgt wie die des ersten oder auf der 
anderen Seite, entstehen zwei sterisch verschiedene Anordnungen: 

An·cis-Form: (a) 

An-trans-Form (b) 

Da diese Art der Isomerie durch ganze Ringe bedingt ist, nennt sie 
ALDER annellare ci8-tran8-isomerie und bezeichnet die beiden Typen 
als an-cis- oder an-trans-Addition. Beide Typen a und b konnten am 
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Dodekahydroanthrachinon, von dem es insgesamt fUnf isomere Formen 
gibt, verwirklicht werden. 

o 
H2 : H2 

·H/~/~/~ 
2 I-H H-

1 

IH2 

H2\/~/"",)H2 
H2 Ii H2 o 

Sehr wahrscheinlich entsteht bei der Addition des zweiten Dienmole­
kuls erst die an-cis-Form, die sich dann in die an-trans-Form unter Um­
klappen eines ganzen Ringes umlagern laBt. Wir sehen, daB neben das 
allgemein giiltige cis-Additionsprinzip und das allgemeine Orientierungs­
schema als drittes sterisches Auswahlprinzip die an-cis-Addition tritt. 

Diese sterischen Verhaltnisse bei den Dienreaktionen werfen ein 
Licht auf den vermutlichen Reaktionsablauf selbst. Da die Orien­
tierung der Reaktionsteilnehmer im Sinne einer maximalen Anhaufung 
von n-Elektronen erfolgt, muss en die gegenseitigen Anziehungskrafte 
beider Doppelbindungssysteme bestimmend fur den Reaktionsablauf 
sein. Die dienophile Komponente, z. B. das Maleinsaureanhydrid, ist 
zwar ein polares Molekiil, nicht aber das Dien. Daher kommt ein ein­
facher Richteffekt nicht zur Erklarung der Reaktion in Betracht. Es 
mussen vielmehr Induktions- und Dispersionseffekte eine maBgebende 
Rolle bei der Diensynthese spielen. Diese Effekte lassen sich nach 
W ASSERMANN 1 abschatzen, wobei sich zeigt, daB die zwischen den 
beiden Molekulen auftretenden Anziehungskrafte im FaIle einer endo­
Orientierung (z. B. beim Cyclopentadien -Maleinsaureanhydrid) groBer 
als bei der exo-Anordnung sind. Die Wirkung der Induktions- und 
Dispersionskrafte kann man nach B. EISTERT 2 mit folgenden Grenz­
anordnungen veranschaulichen: 

. i I - -

(-) (+) 1 
~--

Q=~=Q 

1 WASSERMANN: Trans. Faraday Soc. 34, 128 (1938) -Soc. 138, 1028 (1936). 
2 Vgl. B. ErSTERT: Buch, S. llO: Zit. S.2. 
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Die Dispersionskriifte hingegen mussen fUr die Dimerisation des dipol­
losen CyclopentadienmolekUls und iihnlicher Verbindungen allein ver­
antwortlich sein 1. 

Nehmen an der Diensynthese unsymmetrische Komponenten teil, 
so kann an die Stelle der Diensynthese eine Polymerisation zu lang­
kettigen MolekUlen, eine Mischpolymerisation uber ein bimolekulares 
labiles Zwischenprodukt treten. 

usf. (vgl. 
Kap. II, 
S. lI5). 

1st das Dien ein Pyrrol oder ein iihnliches Ringsystem, so findet aus 
diesem Zwischenprodukt unter Protonwanderung eine Stabilisierung 
statt, wir haben dann die "substituierende Addition" vor uns. 

(+) <.=) 
CH--CH - ....... 
I I 
COOH COOH 

<+)1=1 <;:H CH 
A?--'(-) I --I 2 

H ~ COOH COOH 
- ....... 

<+)I=I;->"CH--CH 
/'-../, I 1\ H N : 

H : H······, 
1 COOH COOH: 
.~ _______________________________ J 

V-CHCH2COOH 
\ 

~ COOH 

Neuerdings zeigten ALDER und WINDEMUTH2, daB auch Allylver­
bindungen sich an den Dienreaktionen beteiligen konnen. So entsteht 
z. B. aus Cyclopentadien und Allyl-alkohol, -chlorid, -cyanid oder -amin 
ein Kondensationsprodukt: , 

CH2 

II 

I >+ TH 
CH2 

I 
X 

X = OH, CI, Sr, J, CN, NH2 - ....... 
/1'-.. 
II • I 
'-..I/"CH 

I 2 

X 

Da die sterischen Verhiiltnisse dieser Additionen ebenfalls nach dem 
endo-cis-Additionsprinzip verlaufen, andererseits die dienophile Kom­
ponente auBer der addierenden keine andere orientierende Doppelbin­
dung mehr enthiilt, konnte man annehmen, daB die einsamen Elektronen­
paare der Schlusselatome in den dienophilen Komponenten die Funktion 
der "orientierenden Doppelbindung" ubernehmen. Da es aber nach neuen 
Ergebnissen von ALDER, RICKERT und WINDEMUTH3 gelingt, Sulfonyl 

1 Siehe hierzu CH. DUFRAISSE: C. 1939 I, 2166. - Ferner KISTIAKOWSKY u. 
Mitarb., J. chern. Physics 5, 682 (1937). 

2 ALDER U. WINDEMUTH: B. n, 1939 (1938). 
3 ALDER, RICKERT U. WINDEMUTH: B. 71, 2451 (1938). Auch ex, fJ·unge­

sattigte Nitroverbindungen RCH=CHN02 sowie Thioather gehen die Diensyn. 
these ein. 
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Verbindungen des Typus CR2 = CR -S02-R als dienophile Komponenten 
glatt in Reaktion zu bringen, durfte der Grund fur die Wirksamkeit der 
Substituenten X in anderer Richtung zu such en sein. Denn in der 
Sulfonylgruppe sind keine "Doppelbindungen" vorhanden, dagegen ist 
die S~O-Bindung semipolar. Rierdurch werden die n-Elektronen der 
Athylendoppelbindung durch Induktionseffekte in Richtung auf reak­
tionsfahige polare Grenzanordnung verschoben: 

(-) 

{I > ~-~ II -;} + 
(+) 

(+) CH 2 

I 
(-)IC-H 

I -
(-H) sJ'QI (-) 

1"01 (-) 
R 

(I"'.. H 
I; -IILso R 
"-/ 2 

Somit kennt man jetzt vier Typen von dienophilen Komponenten: 

HC-CH 
II II 

HC CH 
"'../ 
CH2 

-C-C-x 
II II 
C 0 

/"'.. 

-C-CH2 

! d<1 
/"'.. -

101 
t 

-C-S-R 
II ~ t 101 /"'.. --

Rierin kommt deutlich zum Ausdruck, daB als Trager der Dienreaktionen 
die n-Elektronen anzusprechen sind, deren Reaktionsfahigkeit durch 
induktive Effekte benachbarter Atome betrachtlich gesteigert werden 
kann. 

Neben den groBen praparativen Vorteilen, die aus der mannig­
faltigen Anwendungsmoglichkeit der Diensynthesen entstanden sind 
und in Zukunft noch zu erzielen sein werden, haben die stereochemischen 
GesetzmaBigkeiten wichtige Beitrage zur theoretischen organischen 
Chemie geliefert. Beherrscht wird die Diensynthese von dem Ausgleichs­
bestreben zweier energiereicher Verbindungen, die unter Zusammentritt 
zu einem cyclischen Stoff ein energiearmeres, stabiles Gebilde ergeben, 
obgleich dabei die Konjugation der Doppelbindungen unterbrochen wird. 

c. Das aromatische Bindungssystem. 
Infolge der besonderen chemischen und physikalischen Eigen­

schaften konjugierter Doppelbindungssysteme wird man auch dann, 
wenn diese Kette konjugierter Doppelbindungen ringgeschlossen ist, 
ein besonderes Verhalten der entstehenden Bindungssysteme erwarten 
ki:innen. Das ist auch, wie das Beispiel des Cyclohexatriens, des Benzols, 
in aller Eindringlichkeit lehrt, in weitem Umfang der Fall. Wil' wenden 
uns daher der Besprechung diesel' sogenannten "aromatischen" Ver­
bindungen zu. 
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1. Theorien des Benzo}s, benzoider, kondensierter und 
"gemischter" Systeme. 

Die zum Ring geschlossene Kette von drei konjugierten Doppel­
bindungen bietet schon in ihrem einfachsten Vertreter, dem Cyclo­
hexatrien oder Benzol, solche Besonderheiten, daB die eingehende 
Besprechung dieser Verbindung und ihrer Derivate gerechtfertigt ist. 

a) Die KEKuLEsche Benzolformel. 
Das Problem, welche Formel dem Benzol als "einzig richtige" zu­

kommt, hat seit der Aufstellung der ersten Benzolformel durch A. KE­
KULE! im Jahre 1865 von den verschiedensten Seiten immer wieder 
neue Bearbeitung gefunden. Je mehr experimentelles Material zur 
Stutzung der einen oder der anderen Benzolformel zusammengetragen 
wurde, desto klarer wurde, daB keine der vielen aufgestellten For­
meln allein imstande war, alle Erscheinungen des physikalischen und 
chemischen Verhaltens des Benzols restlos zu deuten. SchlieBlich einigte 

,f"-. 
man sich dahin, als beste Formel die schon von KEKULE gegebene I II 

'\/ 
anzusehen mit der Einschrankung, daB eine Festlegung der Doppel-
bindungen wegen der Nichtexistenz von isomeren o-Di-Derivaten nicht 

,f"-. /\. 
moglich ist, also die beiden Formeln I II II I einen gleichberechtig-

. '\/ "-.1' 
ten Ausdruck fur die Struktur des Benzols darstellen. Wahrend aber 
ein o££enkettiges konjugiertes Doppelbindungssystem eine auBerst 
reaktionsfreudige Bindungsart darstellt, ist dies bei der zu einem 6-Ring 
geschlossenen Kette von drei konjugierten Doppelbindungen nicht der 
Fall. Trotz des relativ niedrigen Wasserstoffgehaltes ist die Verbindung 
abgesattigt, reaktionstrage2 • Beispielsweise reagiert das Benzol nicht wie 
das offene Hexatrien unter sofortiger Addition mit Brom, auch gegen 
KMn04 ist es in der Kalte durchaus bestandig. Die Reaktionen des Benzols 
sind also nicht die eines Cyclohexatriens, sondern spiegeln einen aus­
geglichenen Bindungscharakter des "aromatischen" Systems wider. Trotz­
dem lassen sich unter bestimmten Bedingungen im Benzolkern auch 
drei Doppelbindungen nachweisen, wie z. B. bei der zu drei Molekulen 
Glyoxal fiihrenden Ozonisation 3. Eine aufeinanderfolgende Aufhebung 
der einzelnen Doppelbindungen des Benzols durch stufenweise Hydrie­
rung gelingt besonders leicht bei einer Reihe von Benzolderivaten, den 
Dicarbonsauren. Die entstehenden Derivate der Di- und Tetrahydro­
benzole zeigen a ber ein ganzlich verandertes chemisches Verhalten im 
Vergleich zu o££enkettigen Verbindungen. Die Dihydroderivate geben 
z. B. so leicht ihren Wassersto££ ab unter Ruckbildung des aromatischen 
Systems, daB sie Reduktionsmittel darstellen 4 • 

1 KEKULE, A.: A. 137, 158 (1865/66). 2 KEKULE, A.: A. 16~, 86 (1872). 
3 HARRIES u. WEISS: B. 37, 3431 (1904). 
4 BAEYER, A. v., U. HERB: A. ~58, I (1890). - BAEYER: A. ~58, 145 (1890).­

BAEYER: A. ~69, 145 (1892). 
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Interessant sind die energetischen Verhaltnisse bei dieser stufen­
weisen H ydrierung des Benzols1• Die zur Dih ydrostufe fuhrende H ydrierung 
des Benzols zeigt einen ungewohnlich kleinen Wert der Warmetonung 

C6Ha + H2 = Dl,3C6Hg + 4,5 Cal 

wahrend die ubrigen Stufen zwar eine groBere Warmetonung ergeben, 
die aber immer noch wesentlich kleiner ist als die, welche eine isolierte 
Doppelbindung liefert: 

Hexen: 

Dl,3C6HS + H2 = CSHIO + 18,5 Cal 

C6HlO + H2 = CSH12 + 23,5 Cal 

C6H12 + H2 = C6H14 + 30,4 Cal 2 

Die Unterschiede der beiden letzten Warmetonungen der Benzol­
hydrierung (18,5; 23,5 Cal) sind verstandlich; denn die Aufhebung 
eines konjugierten Systems, das ja im Dt,s-CsHs vorliegt, ergibt immer 
eine kleinere Hydrierungswarme als die Aufhebung einer isolierten 
Doppelbindung. Lediglich die erste Stufe der Hydrierung fallt aus dem 
ublichen Rahmen heraus und zeigt an, daB der Aufhebung des "aro­
matischen" Bindungssystems ein ganz besonderer Widerstand entgegen­
gesetzt wird. Der aromatische Bindungszustand ist von allen diesen 
Systemen der energieiirmste und daher der bei allen Reaktionen be­
vorzugte. 

Diese kurzen Ausfuhrungen lassen erkennen, daB unter bestimmten 
Bedingungen sich also Doppelbindungen im Benzolmolekul nachweisen 
lassen. Der Unterschied zwischen einem konjugierten Doppelbindungs­
system und einem aromatischen liegt demnach m:cht im Grundsiitzlichen, 
sondern mehr in quantitativer Hinsicht. 

Ein Verstiindnis fur den besonderen ausgeglichenen Bindungs­
zustand des Benzols im Rahmen der klassischen Valenzlehre gibt die 
THIELEsche FormeP, die als groBter Erfolg der THI,ELEschen Theorie 
angesehen werden kann 4. Diese Formel liiBt erkennen, daB keine der 
vorgeschlagenen Strukturen den wahren Bindungszustand des Benzols 
wiedergibt, wie etwa die Formeln von KEKULE, DEWAR, CLAUS, LADEN­
BURG u. a. Es ist eben eine vollig gleichmiiBige Bindungsverteilung im 
Benzolkern vorhanden, so daB nach auBen hin keine merklichen "Valenz­
kriifte" oder "Partialvalenzen" auftreten. 

,/" 
i II 
'\/ 

/[" /"" II !I !]~I 

""/ ""1/ 
KEKULE DEWAR LADENBURG CLAUS THIELE 

1 STOHMANN, F.: J. pro (2) 43,13,538 (1891); 45, 475 (1892); 48, 447 (1893). 
- ROTH, W. A.: A. 407, 145 (1915). 

2 CH2 = CH2 + H 2-->-CH3CH3 + 30,0 Cal, WARTENBERG, H. v., u. G. KRAUSE: 
Ph. Ch. (A) 151, 105 (1930). 

3 THIELE, J.: A. 306, 87 (1899). 
4 Diese Formel gibt allerdings die Besonderheit des Benzols gegeniiber dem 

Cyclooctatetraen bzw. Cyclobutadien nicht wieder. Vgl. spater S. 192. 
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Wegen der Unsicherheit der physikalischen Grundlagen der THlELEschen 
Theorie ist es aber wesentlich, nach einer neuen, sicher begriindeten 
Theorie des Bindungszustandes "aromatischer" Systeme zu suchen. 
Diese Deutung ist auf quantenmechanischer Grundlage in den letzten 
Jahren von E. RUCKEL! und von L. PAULING 2 und Mitarbeitern ge­
geben worden. Sie ist zugleich der mathematische Ausdruck fUr das 
aus der Mesomerielehre abgeleitete Bild. 

b) Mesomerie und wellenmechanische Deutung des Benzols. 
Wie friiher (Kap. II, S. 95) dargelegt wurde, enthalt jede 0=0-

Doppelbindung nach der Elektronentheorie zwei Arten von Elektronen 
(a- und n-Elektronen), die sich durch die verschiedene Symmetrie der 
Ladungsverteilung unterscheiden. Nach dem von L. PAULING vor­
geschlagenen "er8ten", recht anschaulichen N iiherung8verfahren, das hier 
nur angedeutet werden kann, geht man dabei folgendermaBen vor: 

Von den insgesamt 30 Elektronen (der auBeren Schale), die durch die 
6 0- und 6 R-Atome im Benzol mitgebracht werden, bleiben nach 
Rerstellung der einfachen Atombindungen noch 6 Elektronen iibrig. 

Wenn man diese 6 n-Elektronen auf die einzelnen Ring-O-Atome 
verteilt, kommt man zu folgenden Formelbildern fur das Benzolmolekiil: 

--'>-

~ ·0 0 /'" /"t<, l/' 
II II I I' . I I / 

"'-/ "'-/ \",!, ,\/1 
+--

K. K, D. D, D, C. 
2 Kekuleformeln 3 Dewarformeln 1 Clausformel 

~ e e (J 0 
it '-2 '-3 

3 Ladenburgformeln' 2 Hiickelformeln 

Solange keine Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen besteht, 
mit anderen Worten, die O-Atome weit genug voneinander entfernt 
sind, kommt allen diesen Anordnungen die gleiche Energie zu. Jede von 
ihnen entspricht dann einer Gesamteigenfunktion der 6 n-Elektronen, 
deren Spins paarweise antiparallel zueinander stehen 4 . 

Diese Gesamteigenfunktionen der 6 n-Elektronen, die den verschie­
denen Grenzanordnungen zukommen, sind aber aus quantenmecha­
nischen Griinden voneinander in der Weise abhangig, daB durch 5 dieser 

1 RUCKEL, E.: Zusammenfassende Darstellung. Z. El.Ch. 43, 759££ (1937). Dort 
wei teres Schrifttum. 

2 PAULING, L.: J. chem. Physics 1, 280 (1933). 
3 Entspricht der Prismenformel des Benzols. Da das Benzol in Wirklichkeit 

eben aufgebaut ist, trifft die obige Grenzformel nicht ganz das, was LADENBURG 
mit seiner Formel meinte. 2 

'fl~3 
""'74 

5 

4 Benzol ist diamagnetisch. 
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Funktionen die iibrigen gegeben sind. Fiir diese 5 unabhangigen Ge­
samteigenfunktionen wahlt man am besten die den beiden Kekule­
und den drei Dewarformeln entsprechenden Funktionen. Nach einem 
Vorschlag von PAULING nennt man diese 5 "Grenzformeln" auch "kano­
nische Formeln" 1. 

Das Bild wird in mathematischer Beziehung wesentlich ver· 
wickelter, wenn man zu den realen Verhaltnissen iibergeht. Sob aId 
namlich die bis jetzt getrennt gedachten C-Atome einander genahert 
und in Wechselwirkung miteinander gebracht werden, sind diese 
5 Funktionen keine Eigenfunktionen mehr. Vielmehr entspricht einem 
bestimmten Molekiilzustand nicht mehr eine der friiheren Eigen­
funktionen, sondern erst die "Uberlagerung" aller Funktionen. Erst 
diese Uberlagerung aller Grenzformeln fiihrt zu einer Annaherung an 
die wirklichen Verhaltnisse. Der wahre Zustand liegt demnach zwischen 
allen denkbaren formulierbaren Grenzzustanden, das Benzol ist somit ein 
typisches mesomeres System. Da bei ha ben die, ,kanonischen" Grenzformeln 
einen wesentlichen Beitrag zum gesamten mesomeren System zu geben. 

Berechnet man die Wechselwirkungsenergie der n-Elektronen ein­
mal so, als ob nur eine Kekuh'formel vorhanden ware und ein zweites 
Mal unter gleichzeitiger Beriicksichtigung aller 5 kanonischen For­
meln, so erhalt man fiir den Grundzustand des Molekiils zwei ver­
schiedene Energien. Der Unterschied der beiden Energien, der den 
Gewinn an Energie bei Beriicksichtigung der 5 kanonischen Formeln 
gegeniiber einer einzelnen Kekuleformel zum Ausdruck bringt, wird· 
vielfach als Resonanzenergie, von E. RUCKEL wegen des leicht zu MiB­
verstandnissen fiihrenden Resonanzbegriffs als Sonderanteil der Energie 
W. bezeichnet. In ihm kommt demnach die Bevorzugung des meso­
meren Zustandes, des Zwischenzustandes, gegeniiber einer Grenzformel 
zum Ausdruck. W. berechnet sich zu 1,106' J, und mit J = 33,5 Cal/Mol 
wird W. = 37 Cal/Mol 2 . Das Benzol ist also um 37 Cal energieiirmer als ein 
fiktives Cyclohexatrien mit lokalisierten Doppelbindungen. 

Das Bild, das die quantenmechanische Behandlung des ,Benzols 
uns von dem wirklichen Zustand des Molekiils gibt, ist zwar nicht 
mehr ganz einfach. Wegen der Nichtberiicksichtigung der polaren 
Formeln 3 und der Polarisierbarkeit des Molekiils sind aber die wahren 
Verhaltnisse noch wesentlich verwickelter. Wir wenden uns daher dem 
"zweiten" Naherungsverfahren zu, das auch diese fUr das chemische 
Verhalten besonders wichtigen Grenzanordnungen beriicksichtigt. 

Bei dem zweiten, von E. RUCKEL 4 benutzten Niiherungsverfahren 
ordnet man, wie wir schon beim Athylen gesehen haben, die n-Elek­
tronen nicht einzelnen Atomen, sondern dem gesamten ungesattigten 
System zu. Die jedem n-Elektron zugehorige Eigenfunktion und damit 
raumliche Ladungsdichte verteilt sich durch daB ganze Molekiil iiher 
aIle Atome, die miteinander "konjugiert" sind. Fiihrt man dieses Ver-

1 Siehe hierzu S. W. WHELAND: J. chern. Physics 3, 356 (1935). 
2 Jist das Austauschintegral; vgl. hierzu E. RUCKEL: Z. El.Ch. 43,761 (1937). 
3 SLATER, J.: Physic. Rev. 34, 1293 (1929). 
4 RUCKEL, E.: Zit. vgl. Anrn. 2. 
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fahren am Benzol durch, so erhiiJt man eine abgeschlossene innere 
Elektronengruppe von sechs bindenden Elektronen. Daraus folgt sofort 
die Gleichwertigkeit aller C-C-Bindungen im Benzolkern, es erscheint 
also hier die alte THIELEsche Formel des Benzols wieder, nun aber als 
symbolischer Ausdruck des Zwischenzustandes des aromatischen Systems. 
Nach E. RUCKEL ist die Zahl 6 der abgeschlossenen inneren n-Elek­
tronengruppe fUr die neue Quantentheorie durchaus charakteristisch 1, 

Dieser Zahl 6 werden wir bei der Besprechung anderer Ringverbin­
dungen von aromatischem Charakter wieder begegnen 2 • 

1m Benzol sind daher keine der Kekule- oder Dewarformeln usw. 
real vorhanden, erst ihre Uberlagerung ergibt den im zweiten Naherungs­
verfahren durch die Zahl6 ausgezeichneten, energiearmsten Zustand mit 
einem abgeschlossenen inneren n-Elektronensextett. Die im zweiten Ver­
fahren hervortretende Elektronensextettbildung bringt den besonderen 
"aromatischen" Charakter des Benzolringsystems in derselben Weise 
dem Verstandnis nahe, wie das Elektronenoktett der Atome den Edel­
gas· Charakter zur Anschauung bringen soll. 

Wie schon bei der Behandlung des Athylens nach dem zweiten 
Naherungsverfahren gezeigt wurde, treten auch beim Benzol, wie hier 
nicht naher ausgefUhrt werden kann, zu den schon genannten Grenz­
anordnungen noch angeregte Anordnungen mit antiparallelen Spins 3 

sowie im besonderen solche mit einer polaren Ladungsverteilung im 
Molekiil. Dazu kommen noch die aus der Kombination beider Moglich­
keiten hervorgehenden "gemischten" Grenzanordnungen. Allerdings ist 
die Wahrscheinlichkeit fUr das Auftreten der einzelnen Grenzformeln 
sehr verschieden; sahen wir doch bei dem ersten Naherungsverfahren, 
daB fUr den Grundzustand des Benzolmolekiils vor aHem die beiden 
Kekule- und die drei Dewarformeln wesentlich sind. Die wichtigsten 
mesomeren Grenzanordnungen des Benzols sind folgende: 
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1 Vgl. auch O. SCHMIDT: Ph. Ch. (B) 39, 59 (1938). 
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2 Die Ursache fiir das Auftreten der Zahl 6 bei Ringen ebenso wie die 
Zahl 8 fiir eine abgeschlossene Elektronengruppe eines Atoms ist darin zu 
sehen, daB hier der Zustand tiefster Energie erreicht wird, der das Impulsmoment 
Null (Nebenquantenzahl 1 = O) besitzt un~ nicht entartet ist. Da bei Atomen 
Kugelsymmetrie, bei Ringen nur eine Symmetrieachse vorhanden ist, wird im 
ersten Fall das abgeschlossene Elektronenoktett (2 + 6), im zweiten Fall dagegen 
das abgeschlossene innere Elektronensextett (2 + 4) ausgebildet. 

3 Anordnungen mit parallelen Spins diirften keine wesentliche Rolle spielen. 
Vgl. spater "Valenztautomerie", S.304. 
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Insgesamt stellt sich daher das Bild des Zustandes eines Benzolmolekiils 
als recht kompliziert dar. Fur die Richtigkeit dieser Auffassung des aus­
geglichenen Bindungszustandes des Benzols lassen sich die Ergebnisse 
einiger physikalischer Methoden heranziehen. Aus den rontgenographi­
schen Untersuchungen folgt, daB das Benzolmolekul ein £laches Scheib­
chen, ein regelmaBiges Sechseck ist, dessen Kantenlange 1,37 A betragtl. 
Wesentlich ist nun, daB der Unterschied zwischen der einfachen und 
doppelten Kohlenstoffatombindung, den man entsprechend der KEKULE­
schen Formulierung als cyclisches Hexatrien erwarten sollte, vollstandig 
verschwunden ist. Diese Verhaltnisse erinnern an die Angleichung der 
Atomabstande in den Polyenen 2, nur daB hier die Angleichung eine 
vollkommenere ist. Wir kOnnen also im Benzol die einzelnen Doppel­
bindungen nicht m~hr jestlegen, es ist ein mesomeres, energiearmes und 
innerlich ausgeglichenes Bindungssystem vorhanden, das man durch die 
Kekulejormeln nur eingrenzend beschreiben kann. Zu demselben Ergebnis 
haben auch die Untersuchungen der Ramanspektren von deuterierten 
Benzolen gefuhrt3. Den Gittertyp des Benzolsystems finden wir im 
Graphit wieder, dessen Elementarkorper aus zwei ineinandergestell­
ten, flachenzentrierten Rhomboedern besteht. Formal kann das 
Diamantgitter zum Graphitgitter deformieren, wenn man langs einer 
Diagonalachse eine Streckung vornimmt. 

Diamantgitter Graphitgitter 

Gcstrecktes Diamantgitter 
Abb. 32. AUR WITTIG: Stereochemie. 

Innerhalb der Graphitebene liegen die benzolahnlichen Strukturen, 
deren Ebene durch die vierten C-Bindungen miteinander im Abstand 

1 Elektronenbeugungsaufnahmen liefern einen Wert von 1,39 A. SCHOMA­
KER, V., U. L. PAULING: Am. Soc. 61, 1769 (1939). 1m Hexa-chlorbenzol ist der 
C-C-Abstand 1,41A. BROCKWAY, L.O., u. K. 1. PALMER: Am. Soc. 59, 2181 
(1937). - Vgl. ferner J. E. LENNARD-JONES U. C. A. COULSON: Trans. Faraday 
Soc. 35, 81 (1939). - Krystallstruktur dF~a Hexamethylbenzols: BROCKWAY, L. 0., 
u. J. M. ROBERTSON: Soc. 1939, 1324. 

2 V gl. S. 126. 
3 Z. B.: A. KILT U. A. LANGSETH: C. 1938 1,1765 - J. chern. Physics 5, 925. 
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von 3,41 A verkniipft sind. Da diese Entfernung groBer als der gegen­
seitige Abstand in den Ringen ist (1,42 A), erklart sich auch die 
blattrige Graphitstruktur im Gegensatz zum Diamanten mit seinem 
nach allen Richtungen fest und gleichmaBig ausgebildetem Bindungs­
system. - AbschlieBend sei nochmals darauf hingewiesen, daB das 
Benzol ein in der organischen Chemie einzig dastehendes Ringsystem ist. 
Das dem Benzol formal sehr ahnlich zusammengesetzte Cyclooctatetraen 
weist demgegeniiber eine ganze Reihe von Besonderheiten auf, an deren 
Erklarung die THIELEsche Partialvalenzhypothese gescheitert ist. Auf 
die Eigentiimlichkeiten des Cyclooctatetraens kommen wir auf S. 192 
zuriick. 

c) Benzoide Systeme. 
Man kennt seit langerem eine Reihe von cyclischen Systemen, die 

in ihrem chemischen und physikalischen Verhalten dem Benzol sehr 
ahnlich, "benzoid" sind. Sie sind ebenfalls relativ gesattigte, sehr 
stabile Ringsysteme; man sagt, sie besitzen "aromatischen Charakter". 

Welche Ringsysteme zeigen diesen aromatischen Charakter? -Es 
sind das vor aHem folgende Verbindungen: 

a) undissoziierte Molekiile (6- und 5-Ringe): Pyridin, Pyrimidin, Pyra­
zin, Thiophen, Furan, Thiazol, Pyrazol, Imidazol, Tetrazol, Isoxazol, Pyrrol. 

b) Ionen (Kationen und Anionen): Pyryliumsalzel, Cyclopentadien­
kalium. 

I-III 
"'-S/ 

-1111 
"'-0/ 

-'I-N 
Ii il 
"'-s/ 

Hierzu gehoren noch einige weitere Ringsysteme, die insgesamt durch 
die Anwesenheit von Heteroatomen, mit Ausnahme des Cyclopenta­
diens, ausgezeichnet sind. 

Betrachten wir zunachst das Bindungssystem eines 6-Ringes. 1m 
/\,. Pyridin ist eine CH-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt, das ein 
II I n-Elektron besitzt. So kommt in Analogie zum Benzol das innere 
'-Nt' n-Elektronensextett zustande, das zu gleichen bzw. sehr ahnlichen 

- Erscheinungen im reaktiven Verhalten AnlaB gibt wie das n-Elek­
tronensextett des Benzols. 

Anders dagegen die 5-Ringsysteme. Wir finden zwar hier schon be­
trachtliche Unterschiede gegeniiber dem Verhalten des Benzols, aber 
immerhin ist die auffallende Stabilitat des Ringes gegen auBere 
Eingriffe ausgepragt vorhanden. Deutlich geht dies aus dem Ver­
halten der teilhydrierten Ringsysteme der genannten Art hervor. In 
den Di-hydroverbindungen ist der gesattigte Charakter sofort ver­
schwunden und es tritt der ungesattigte Zustand in Erscheinung, Ver-

1 Vgl. die Besprechung der Pyrone auf S. 89. 
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haitnisse, die wir bei der Besprechung der Benzolhydrierung schon 
kennengelernt haben. Da diese Heterocyclen auch bei Anwesenheit 
mehrerer Heteroatome, wie z. B. beim Tetrazol, immer noch aroma­
tischen Charakter besitzen, wird man daher die Ursache hierfiir in 
der Ausbildung eines benzoiden Ringsystems sehen und nicht allein die 
Natur der Heteroatome dafiir verantwortlich machen konnen. 

Jedes in einem 5-Ring eingebaute Heteroatom (0, N, S) bringt von 
sich aus einsame Elektronenpaare mit, von denen eines ein n-Elektronen­
paar darstellt. Dieses n-Elektronenpaar des Hetero-Ringatoms fiillt die 
zunachst unvollstandige inn ere Sechs-Elektronengruppe 1 auf und stellt, 
damit eine Anordnung her, die mehr oder weniger dem n-Elektronen­
system des Benzols selbst ahnlich wird. So werden diese 5-Ringsysteme 
durch die n-Elektronen des Heteroatoms aromatisch. 1m Thiophen ist 
dieser aromatische Bindungszustand durch die n-Elektronen des 
Schwefels so vollstandig hergestellt, daB dieser 5-Ring in seinen che­
mischen und physikalischen Eigenschaften dem Benzol weitgehend 
ahnlich wird. Die Mesomerie des Thiophens liegt iiberwiegend auf seiten 

0', 
I \ 

I 

S 

oder I ~-II +--+ -~I Ii 2 +--+ usw.) 
"5/ '<5/ 
"'-/ -

des "aromatischen" 6-n-Elektronensystems. Die Mesomerie ist aber 
wegen der Beteiligung des Heteroatoms nicht so vollkommen in Richtung 
auf den "aromatischen" Zustand verschoben wie beim Benzol selbst. 
Denn Substitutionsreaktionen treten hier leichter ein als beim Benzol, 
ein Anzeichen dafiir, daB die Beteiligung elektromerer Grenzanord­
nungen mit wahren Doppelbindungen in starkerem MaBe als beim 
Benzol vorhanden ist. 

Auch im Furan ist die Ausbildung des inneren Elektronensextetts 
moglich. Immerhin zeigen die hier noch leichter erfolgenden Substitu­
tionsreaktionen, daB dieses Sextett nicht in dem MaBe an der Mesomerie 
beteiligt ist, wie dies noch beim Thiophen der Fall ist 3 • 

1 Die Bedeutung der Zahl 6 hat bereits E. BAMBERGER: B. 24, 1758 (1891) 
- A. 273, 373 (1893) erkannt. - Vgl. hierzu auch W. RUCKEL: Theoretische 
Grundlagen Bd. I, S. 386ff. 

2 Diese Formulierung entspricht der KekuIe-Formel des Benzols und solI den 
"aromatischen" Charakter andeuten. Die im Ring befindlichen drei n-Elek­
tronenpaare liefern das Ring-Elektronensextett. 

3 Der Grund hierfiir ist in der verschiedenen Elektronenaffinitiit des S- bzw. 
O-Atoms zu suchen. So lassen sich z. B. Mercaptan-Anionen sehr leicht zum 
Disulfid, dagegen Alkoholat-Anionen nicht zum Peroxyd oxydieren. 3-Aminofurane 
besitzen mehr aliphatischen als aromatischen Charakter und 3-0xyfurane weisen 
keine Phenoleigenschaften auf. STEVENSON, H. B., u. 1. R. JOHNSON": Am. Soc. 
59, 2525 (1937). 

Miiller, OrganiRcile Chemie. 12 
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Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den Pyrrolen vor. Diese Verbin­
dungen konnen daher aus einer elektromeren Grenzform 

unter Aufrichtung des einsamen Elektronenpaares am Heteroatom 
mit Protonen (Sauren) reagieren: 

Da in diesen Kationen ein konjugiertes DoppelbinduIigssystem vor­
handen ist, schlieBen sich hier Folgereaktionen, z. B. Polymerisation 
u. a., an. Daraus erklart sich die Empfindlichkeit insbesondere der 
beiden letztgenannten Ringsysteme gegen Sauren. Wird dagegen im 
Pyrrolsystem das H-Atom am Stickstoff durch Metalle ersetzt, das 
Pyrrol also in sein Anion ubergefUhrt, so andert sich an der Beanspru­
chung der n-Elektronen nichts. Daher wird die leichte Bildung der Metall­
derivate des Pyrrols und verwandter Systeme verstandlich (vgl. S. 180). 

I-I II+K --+ [11-llj-K++H 
"'-N/ "'-N/ 

I -
H 

Infolge der Beteiligung der n-Elektronen des Stickstoffs an der Meso­
merie im Pyrrol ist daher der protonenbindende Charakter (die Basizitat!) 
sehr schwach ausgepragt. Ebenso ist die Protonenbeweglichkeit (Acidi­
tat!) zwar merklich, aber immerhin noch nicht ausgesprochen vorhanden. 
Insgesamt zeigt also das Pyrrol amphoteren Charakter, der aber in 
beiden Richtuhgen wenig ausgepragt ist. Daneben kennt man benzoide 
Systeme mit basischem Charakter, wie das ImidazoP, und mit saurem 
Charakter, wie das Tetrazol. DaB basische Funktionen bei Anwesenheit 
mehrerer Heteroatome vorhanden sein konnen, erlautert die Formel 
des I midazols: 

Das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs kann ohne Aufhebung des 
n-Elektronensextetts ein Proton binden. Das entstehende Kation zeigt 
nun eine vollig gleichartige Atomgruppierung an beiden Stickstoff-

lr=-r~H +--+ r",-~(H1+ CI-
"'-N/ "'-N/ 

~ ~ 
1 Ramaneffekt des Imidazols siehe K. W. F. KOHLRAUSCH u. R. SERA: B. 'H, 

985 (1938). 
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atomen (Synionie im Kation vgl. spater). Ebenso ist das durch Pro­
tonenabgabe entstehende Anion durch eine vollig gleiche Anordnung 
der Atome in beiden Grenzformeln ausgezeichnet (Synionie im Anion). 

Man kann daher weder beim Kation noch beim Anion des Imidazols 
ein bestimmtes N-Atom als Trager der positiven oder negativen Ladung 
ansehen. 

Es ist daher nicht moglich, yom Imidazol stellungsisomere 4- oder 
5-Derivate herzustellen, da sowohl ihre Anionen wie Kationen identisch 
sind. Beide N-Atome sind in saurer und alkali scher Losung gleich­
berechtigt, so daB hierdurch die Nichtexistenz verschiedener 4- und 
5-stellungsisomerer Derivate des Imidazols verstandlich ist, worauf 
W. RUCKEL l als erster hingewiesen hat. 

R-C-NI 
II II 

HC CH 
"i,V 

H 

HC-NI 
II II 

und R-C CH 
"j\j/ 

H 

und 

Der gleiche Fall liegt beim Tetrazol vor, dessen N-Atome im 
Anion gleichberechtigt erscheinen: 

[
I,N-CH]-
i~ ~i H+ 
",t·J/ 

In der obigen Zusammenstellung einiger wichtiger benzoider Ring­
systeme findet sich auch das Cyclopentadien-Anion. Das freie Cyclo­
pentadien verhalt sich, wie wir schon bei den Diensynthesen 2 gesehen 
haben, im allgemeinen wie ein offenkettiges Dien. Das Cyclopenta­
dien selbst ist daher zu den verschiedensten Reaktionen befahigt und 
zeigt keineswegs aromatischen Charakter. Aber in einer besonderen 
Reaktion des Cyclopentadiens, namlich in der Fahigkeit zur Ausbildung 
von Metallverbindungen, kommt das Streben nach einem benzoiden 
System zum Ausdruck 3• 1m Cyclopentadienkalium, das als ionisiert 
aufzufassen ist, besitzt das C-Atom der urspriinglichen CR2-Gruppe ein 
einsames Elektronenpaar. Das Cyclopentadien-Anion ist daher im­
stande, vermittels dieses einsamen Carbeniat-Elektronenpaares am Auf-

1 RUCKEL, W.: Theoretische Grundlagen Bd. l, S. 395. 
2 Vgl. S. 160ff. 
3 Die gleiche Reaktion gehen auch das lnden und Fluoren ein. 

12* 



180 Die doppelte Atornbindung. 

bau eines aromatischen Sextetts teilzunehmen und stelIt sich somit in 
die Reihe der iibrigen betrachteten benzoiden Ringsysteme. 

-II ~ + K [ -II II]-K+ d lln -II 11\-X --+ ~ un ""/ ~-+ ""/ 
/;/ // I 

H H H H H 

Dieses VerhaIten ist sehr charakteristisch; denn in of£enkettigen Dienen 
mit sonst gleicher Bindung und Atomordnung findet sich diese Fahig­
keit zur Bildung von MetaIlverbindungen nicht, da hierbei kein benzol­
ahnliches inneres n-Elektronensextett ausgebildet werden kann. Damit 
hangt auch das Kondensationsvermogen der CH2-Gruppe im Cyolopen-
tadien mit )C=O- und -N =O-Gruppen zusammen, das wiederum in 
of£enkettigen analogen Verbindungen fehltl. In dem Anion des Cyolo­
pentadiens selbst hat man eine Mesomerie anzunehmen. Einige der 
moglichen Grenzanordnungen sind folgende: 

1m Grundzustand der Molekiile sind hier aIle Grenzanordnungen im 
gleichen MaBe vertreten. Die Bindung zwischen den einzelnen C-Atomen 
im Ring ist iiberaIl gleich stark (symmetrische Ladungsverteilung). 

Wahrend beim Cyolopentadien erst das Anion den "aromatischen" 
Charakter aufweisen kann, ist dies beim Pyrrol wegen des vorhandenen 
einsamen Elektronenpaares des Stickstoffs schon beim neutralen Mole­
kiil selbst moglich. Wie schon ausgefiihrt wurde, bildet jedoch auch 
das Pyrrolleicht MetaIlverbindungen. In dem Pyrrol-Anion haben wir 
wieder mit einer Mesomerie folgender Grenzanordnungen zu rechnen 2 : 

1 2 3 4 5 6 

1m Gegensatz zum Cyolopentadien-Anion ist aber das Pyrrol-Anion 
infolge der Beteiligung des Stickstoffs nicht so symmetrisch zusammen­
gesetzt. Daher werden am Grundzustand des Molekiils nicht aIle 
Grenzanordnungen in gleichem MaBe vertreten sein. Das Pyrrol-Anion 
verhalt sich daher zum Cyclopentadien-Anion wie das Pyridin zum 
Benzol. Diese VerhaItnisse werden beim Pyrrol dadurch verwickelter, 

1 Z. B. die Fulvenbildung aus Cyclopentadien und Ketonen. THIELE, J.: 
B. 33, 666 (1900). 

2 3-6 k6nnen als Pyrrolenin-Anionen bezeichnet werden. Kondensationen mit 
N=O- oder CO-Verbindungen: ANGELI, ANGELICO u. CALVELLO: Atti R. Accad. 
naz. Lincei, Rend. (5.) It, II, 16 (1902). - Vgl. auch ANGELI: Die Azoxyverbin­
dungen. Verlag Ferd. Enke, Slg. chern. u. techno chern. Vortrage 11, 315 (1912). -
COLACICCHI: Gazz. chirn. ital. 42, I, 10 (1912) u. Atti R. Accad. naz. Lincei, 
Rend. (5) 21, I, 600 (1912). - Vgl. auch J. THIELE: A. 319, 229 (1901). 
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daB neben der Mesomerie noch eine Tautomerie mit der Pyrrolenin. 
form besteht 1. 

Es ist moglich, daB das H-Atom des Stickstoffs in einer Art Briicke 
zwischen der Pyrrol- und Pyrroleninform angeordnet ist. (Vgl. H-Briicken 
Kap. II, S. 145.) 

Das Hinstre ben nach der fur diese Ringe charakteristischen Benzol­
struktur mit einem inneren n-Elektronensextett ist daher der tiefere 
Grund fUr die Benzolahnlichkeit einiger 6- und 5-Ringsysteme. Dabei 
wird in den meisten Fallen das fehlende n-Elektronenpaar von den 
Hetero-Ringatomen N, 0, S geliefert, gelegentlich aber auch durch den 
Ubergang in einen anionoiden Zustand wie beim Cyclopentadienkalium 
oder in einen katinoiden Zustand, wie bei den Pyryliumverbindungen, 
zur VerfUgung gestellt. DaB die Zahl 6 hier eine besondere Rolle spielt, 
erkannte iibrigens schon BAMBERGER 2, der diese Ringe durch ein 
System von 6 "potentiellen Valenzen" darstellte. 

d) Kondensierte Systeme. 
Auch fUr eine Reihe weiterer aromatischer Verbindungen mit kon­

densierten Ringen, wie z. B. Naphtalin, Anthracen, Phenanthren usw. 
muB eine sinngemaBe Ubertragung der am Benzol und den benzoiden 
5- und 6-Ringen gewonnenen Erkenntnisse moglich sein. Beginnen wir 
mit der Untersuchung des Bindungszustandes des Naphtalins: 

Die Ubertragung der KEKuLEschen Schreibweise auf das Naphtalin 
£iihrt hier zu Formelausdriicken, die untereinander eine verschiedene 
Anordnung der Doppelbindungen besitzen, z. B. 

/"/\" 
i II I 
~/,,;/ 

symmetrische Forme! 
nach ERLENMEYER 

umymmctrischc Forme! 

Zum Beweis fur das Vorliegen eines aromatischen Systems 3 lassen sich 
hier ebenso wie beim Benzol thermochemische Messungen der stufenwei­
sen Hydrierung des Naphtalins heranziehen 4 • 1m Gegensatz zum Benzol 

1 Vgl. hierzu W. HUCKEL: Grundlagen. 2. Aufl. Bd. I, S.386ft (1934). -
MILONE u. MULLER: Gazz. chim. ital. 65, 241 (1935). - KROLLPFEIFFER, F.: 
B.71, 597 (1938). 

2 BAMBERGER: vgl. Zit. S. 177. 
3 Abgeleitet aus dem reaktiven Verhalten: FIESER u. Mitarb.: Am. Soc. 

53, 4080 (1931); 57, 1459 (1935). - FRIES u. BESTIAN: B. 69, 715 (1936) - A. 
533, 72 (1938). 

4 ROTH, W. A.: A. 407, 172 (1915). 
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kann man bereits den Kohlenwasserstoff selbst mit alkalisch nascieren­
dem Wasserstoff unter Bildung von Hydroderivaten angreifen, es ent­
steht zunachst das 1,4-Dihydronaphtalin1. Da eine gleiche Reduktion 
auch mit Alkalimetallen durchfUhrbar ist 2, diirfte hier der Reaktions­
weg iiber ionisierte Alkalimetall-Additionsprodukte verlaufen: 

+ 2 Na --->-

H 2-

(",,/\ 
II II V)! 
H 

2N.+ + H20 -------"->-

Daneben entsteht meist Ll1-Dihydronaphtalin. Die genauere Unter­
suchung dieser Reaktionen durch W. HUCKEL3 hat folgendes wichtige 
Ergebnis fUr die in f1. NH3 durchgefUhrten Additionen geliefert: das 
zunachst entstehende Naphtalin-l,4-dinatrium gibt nach Einfangen 
eines Protons ein mesomeres Anion (A+-->-B), aus dem durch weitere 
Protonaufnahme Ll1-Dihydronaphtalin entstehen kann. Aber auch das 
Ll 2-Dihydronaphtalin kann durch Abgabe eines Protons an ein in der 
Reaktions16sung vorhandenes OC2H s- oder NH2-Anion wieder das gleiche 
mesomere Anion A+-->-B geben, so daB die Entstehung des LlI-Dihydro­
naphtalins auf zwei Wegen moglich ist und Ll2-Dihydronaphtalin nicht 
unbedingt eine Zwischenstufe auf dem Wege zur Bildung des LlrDi­
hydroproduktes sein muB. 

A 

H H 
'-./ 

A/'-. 

V~) 
/'-. 

H H 

l-HI+) bzw. + OC,H" + NH; 

1 + HI+) 

/~ 
I IlJ<H 
~/{) H 

Na+ 

Auch die Tatsache, daB die Bildung des Ll1-Stoffes erst zum Zeit­
punkt einer beginnenden Ammonolyse beobachtet wird, schlieBt die 

1 BAMBERGER, E.: A. ~5'f, 1 (1890). - THIELE, J.: A. 306, 136 (1899). 
2 SCHLENK, W.: A. 463,91 (1928). - VgI. auch WOOSTER u. F. B. SMITH: Am. 

Soc. 53, 179 (1931). (Arbeiten in fI. NRa.) - VgI. W. RUCKEL: A. 540,157 (1939). 
3 J!UCKEL, W.: A. 540, 157 (1939). 
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Erklarung einer direkten Entstehung uber das Naphtalin-l,2-dinatrium 
oder dessen Anion aus. Die Addition des Alkalimetalls erfolgt also im 
Naphtalinsystem an den Stellungen 1,4, wobei die meist beobachtete 
Bildung des 1,2-Dihydroproduktes indirekt auf verschiedenen Wegen 
aus dem primaren 1,4-Additionsprodukt erfolgen muB. 

Da bei der Bildung des LlrDihydronaphtalins ein "konjugiertes" 
System entsteht, ist die Neigung zur Bildung dieses Stoffes groBl. 
Das LlrDihydronaphtalin laBt sich zum Tetrahydronaphtalin (Tetra­
lin) weiter reduzieren. 1m Tetralin ist wieder ein Benzolkern vorhanden, 
der einer Wasserstoffaufnahme nur mit energisch wirkenden Kataly­
sat oren zuganglich ist. SchlieBlich entsteht das Dekahydronaphtalin 
(Dekalin), von dem man zum Oktahydronaphtalin gelangen kann. Die 
von W. A. ROTH 2 gemessenen Verbrennungswarmen reinster Stoffe er­
geben die Hydrierungswarmen, von denen die der ersten Hydrierungs­
stufe ebenso wie beim Benzol ungewohnlich klein ist. Schon hieraus 
liWt sich fUr das Grundsystem ein energiearmer stabiler Zustand, ein 
aromatisches Bindungssystem, ableiten. 

Diese Metalladditionen, die im Endergebnis zu hydrierten Kohlen­
wasserstoffen fUhren, lassen sich an geeigneten Benzolderivaten und 
am Terphenyl durchfUhren, wie E. MULLER als erster gezeigt hat 3 . 

Spater gelang dann auch die lJbertragung dieser Versuche auf das 
Naphtalin. 

Zahlreiche chemise he Erfahrungen an substituierten Naphtalinen 
lie Ben den Gedanken entstehen, daB die beiden Ringe nicht die gleiche 
symmetrische Bindungsart besitzen. Schon der stufenweise Verlauf 
der Hydrierung zeigt, daB erst der eine, dann der andere Kern ange­
griffen wird. Daher stellte man neben der symmetrischen ERLENMEYER­
schen Formel noch eine zweite "un"-symmetrische, o-chinoide Formel 
auf und bemuhte sich, die Entscheidung zugunsten der einen oder der 
anderen Anordnung auf chemise hem Wege zu treffen. Spatere Unter­
suchungen 4 zeigten dann, daB z. B. die Hydrierung von Naphtalin­
derivaten stark von der Art des Katalysators abhangig ist, ob der 
substituierte oder nichtsubstituierte Kern zuerst angegriffen wird. 
Allgemein spricht das reaktive Verhalten des Naphtalins und seiner 
Derivate wie auch das Ergebnis physikalischer Untersuchungsmethoden 
(z. B. Ramaneffekt) fUr das bevorzugte Vorhandensein der symmetri­
schen ERLENMEYER-Forme15. Die elektronentheoretische Deutung des 
Bindungszustandes des Naphtalinsystems tragt auch der anderen 
unsymmetrischen Formulierung Rechnung, die man zur Erklarung des 
chemise hen Verhaltens aufgestellt hat. Es liegt im Naphtalin ebenso 

1 STRAUS, F., u. L. LEMMEL: B. 46, 233, 1051 (1!ll3); 54,25 (1921). 
2 ROTH, W. A.: Zit. S.18I. 
3 Vgl. hierzu: A. 463, 95 (1928); ferner MORTON u. FALLWELL: Am. Soc. 59, 

2387 (1937) u. WALKER u. SCOTT: Am. Soc. 60,951 (1938). 
4 WILLSTATTER u. HATT: B. 45, 1471 (1912). - WILLSTATTER u. KI"lU: B. 46, 

527 (1913). -- WILLSTATTER u. SEITZ: B. 56, 1388 (1923). 
5 Ramaneffekt und Naphtalimtruktur siehe KOHLRAVSCH: B. 71, 1551, 1563 

(1938). 
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wie im Benzol eine Mesomerie verschiedener Grenzanordnungen vor, 
von denen die wichtigs~en die folgenden sind: 

/~/~ ff~/\, ff~ff~ 
II I I +----+ II I +----+ I i II 
VV' '\/v V'\/ 

a b 

Sie lassen es verstandlich erscheinen, daB unter gewissen Bedingungen das 
Naphtalin als ortho-chinoides Bindungssystem (a, b) reagiert, anderer­
seits in seinem "aromatischen" Charakter (c) dem Benzol nahesteht1 , 

Bei Folgerungen, die man aus dem reaktiven Verhalten des Naphtalins 
zieht, darf man aber nicht iibersehen, daB bei Annaherung oder Eintritt 
eines Substituenten in den Kern das Naphtalin selbst nicht mehr 
symmetrisch ist. 

Dasselbe folgt aus der Betrachtung del' moglichen Verteilung der 
n-Elektronen. 1nsgesamt stehen 10 solcher Elektronen zur Verfiigung, 
die sich auf 11 Bindungen verteilen. Es ist also hier nicht wie beim 
Benzol moglich, die n-Elektronen ganzzahlig den Bindungen zuzuordnen. 
Man hat dahel' fiir die symmetrische Anordnung zwei Elektronen auf 
beide Kerne gleichmaBig zu verteilen 2 oder fiir die unsymmetrische 
Anordnung einem Kern 6-n-Elektronen zu geben. Dann bleiben 
4 n-Elektronen iibrig, die nicht mehr ein abgeschlossenes aromatisches 
System herstellen konncn. 

Del' Bindungszustand des Naphtalinmolekiils wird daher insgesamt 
weniger aromatisch seiIi als der des Benzols und infolge der Grenz­
anordnungen mit nur einem, aber wirklich aromatischen System an 
den Stellen 1,2 bzw. 1,4 eine mehr oder weniger ausgepragte Reaktions­
fahigkeit aufweisen. Wil'd dagegen ein Ring aufhydriert, so wird del' 
andere sofort voll aromatisch. 

ff~/~ ~/~ 
i II I + H2 ---+ II II I 
,\/~I' ~/"I' 

Ahnliche Betrachtungen lassen sich am Anthracen (I) und Phenan­
thren (II) durchfiihren. Hier treten Unterschiede des reaktiven Ver­
haltens gegeniiber dem Benzol noch deutlicher als beim Naphtalin 
hervor. Es sind vor aHem die SteUungen 9, lO, die sich durch besondere 
Reaktionsfahigkeit auszeichnen. 

'0' 3 

'0" / ! " ",j. 
:; 10 

II 

Die stufenweise Hydrierung fiihrt zunachst zum 9, IO-Dihydro­
produkt 3 , dann zum 1,2,3, 4-Tetrahydro-, 1,2,3,4,5,6,7, 8·0kta-

1 Vgl. E. BERGMANN U. T. BERLIN: J. org. Chemistry 3, 246 (1938). 
2 Vgl. hierzu J. STARK: Die Elektrizitat im chemischen Atom. Bd. III, 

Prinzipien der Atomdynamik. Leipzig: Verlag Hirzel 1915. - KERMACK u. 
ROBINSON: Soc. 121, 437 (1922). 

3 SCHROETER, G.: B. 51, 2003, 2015 (1924). 
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hydro und schlieBlich zum vollig hydrierten Kohlenwasserstoff. Bei 
der zweiten Hydrierungsstufe erfolgt also eine Umlagerung, die einen 
gewissen labilen Bindungszustand im Molekiil der Dihydroverbindung 
zu erkennen gibt. Die energetischen Verhiiltnisse sind noch nicht naher 
untersucht. Aus einigen Synthesen1 des Anthracens, z. B.: 

,;:"- Br-CH-Br /\,. + Aiel, 
I 11+ I +11' --~ 
""'/ Br-CH-Br "-f" 

" ';"-/I"-/\" II I! I + 4 HBr 
""'/"-/"-f" 

10 

hat man auf die Existenz einer para-Bindung zwischen den Stellungen 
9, 10 geschlossen. Diese "meso-Bindung" entspricht der Dewarformel 
des Benzols 

oder in der heutigen Schreibweise 

Aber aus chemischen Reaktionen, dazu noch aus dem Verlauf einer 
FRIEDEL-CRAFTssehen Synthese, bei der Umlagerungen unter der Wir­
kung des Aluminiumehlorids nicht ausgesehlossen sind, den Feinbau 
des Molekiils zu ermitteln, ist nieht sieher moglieh. Bevor man diese 
Erkenntnisse gewonnen hatte, sah man gerade in der "langen" para­
Bindung eine Gelegenheit zur Erklarung der besonderen Reaktions­
fahigkeit der Stellungen 9 und 10. Nach den Vorstellungen der Elek­
tronentheorie 2 handelt es sieh um eine Mesomerie versehiedener Grenz­
anordnungen, etwa der folgenden: 

Das gleiehe ergiht eine Betrachtung der mogliehen Verteilung der n-Elek­
tronen im Anthracensystem. Wir haben insgesamt 14 n-Elektronen 
auf 16 Bindungen zu verteilen, wahrend im Naphtalin 10 n-Elek­
tronen auf 11 und im Benzol 6 n-Elektronen auf 6-Bindungen entfallen. 
Das gesamte Bindungssystem wird daher schon mehr als heim Naph­
talin von dem wahren aromatischen Bindungszustand des Benzolkerns 
abweiehen. Die mogliehst symmetrischen Grenzanordnungen seheinen 
im reaktiven Verhalten bevorzugt, ohne daB aber eine bestimmte Formel 
als die einzig richtige angesehen werden kann 4. 

1 Vgl. ANSCHUTZ u. ELTZBACHER: B. 16, 623 (1883). 
2 Nichtnachbaratome werden nicht durch Striche miteinander verbunden, 

daher ist keine para-Bindung zu schreiben. 
3 Diese Formel ist aber zur Erklarung des reaktiven Verhaltens des An­

thracens nur wenig geeignet. Vgl. CH. DUFRAISSE: C. 1939, I, 2164 - Bl. 5, 1073. 
4 Vgl. K. FRIES: A. 516,253 (1935). - FIESER U. LOTHROP: Am. Soc. 58, 749 

(1936). - Fur Pyren, vgl. VOLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 72 
(1937). - Ferner siehe anch E. CLAR: B. 69, 1671 (1936). - ROBERTSON: Soc. 
1938, 133. 
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Die gleichen VerhiHtnisse kehren beim Phenanthren wieder. Die 
14 n-Elektronen werden auf 16 Bindungen verteilt. Wir haben daher 
fur das reaktive Verhalten folgende Mesomerie vor uns: 

,/'-. 
I 11 

,/'-./""/ 
I II I 

""/'-./ 

,1'-. 
I II 

/\,/\,/ 
II I j 

'-.;''-./ 

/\, 
II : 

,1"0;' I I ""/ /(-) 
(+) 

Wahrend aber im Anthracen die 9,1O-Bindung eine "meso"-Bindung 
nach Art der Dewarformel des Benzols darstellt, gestattet im 
Phenanthren die 9,1O-Stellung die Ausbildung einer normalen Doppel­
bindung. Damit werden diese Grenzanordnungen reaktionstrager und 
das Phenanthrensystem ist daher stabiler als das Anthracensystem. 
Die Reaktionen des Phenanthrens setzen in erster Linie an dieser 
9, lO-Stellung ein, da die beiden angeschlossenen Ringe weitgehend 
aromatisch sind l . 

AuBer den hier erwahnten KW-Stoffen gibt es noch eine groBe Anzahl 
haher kondensierter Systeme, auf deren reaktives Verhalten nicht naher 
eingegangen werden kann 2 • Erwahnt seien wegen ihrer besonderen 
Eigenschaften die Acene, die durch fortgesetzte lineare Angliederung 
neuer Benzolkerne an das Anthracen entstehen. Wahrend Anthracen 
noch nicht im Sichtbaren absorbiert, ist das Tetracen (Naphtacen) 
orangegelb, das Pentacen violettblau und das Hexacen ein tiefgriiner 
KW-Stoff mit stahlblauem Oberflachenglanz 3 . Die beiden letzten Stoffe 
sind auBerordentlich luft- und lichtempfindlich, reagieren leicht mit 
Maleinsaureanhydrid, kurz, sie besitzen nicht mehr den typischen 
Charakter von "aromatischen" Systemen. 

Nach den Untersuchungen von E. CLAR 4 sowie von E. MULLER5 

sind diese Verbindungen durch folgende Mesomerie ausgezeichnet: 

I 

( -) 

,1'-.,1"A/\'/\' 
+---- I I II II I I +----

,\/,\/,,/,,-/,,;, 
(+) 
II III 

1 9,1O·Addition von Alkalimetallen an Phenanthren vgl. A. JEANES U. 

R. ADAMS: Am. Soc. 59, 2608 (1937). 
2 Als ein Beispiel fiir das reaktive Verhalten h6her kondensierter Systeme 

diene die Arbeit von VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK iiber das Pyren: 
A. 531, 72 (1937). 

3 CLAR, E.: B. 72, 1817 (1939). - CH. MARSC'HALK will auch das Heptacen 
und Octacen dargestellt haben: Bl. 5, 306 (1938); 6, 1112 (1939). 

4 CLAR, E.: B. 63,2967 (1930); 65, 504- (1932); 66, 202 (1933); 69, 607, 167l 
(1936). - Eine Zusammenfassung siehe G. A. R. KON: Annu. Rep. Progr. Chern. 
1932, 163. 

5 MULLER, E.: A. 517, 145 (1935). 
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Durch die Angliederung von Benzolringen an das Anthracen wird die 
Mesomerie in Richtung auf die Grenzformeln II bzw. III verschoben, 
in denen die meso-Stellungen (6, 13) besonders reaktionsfahig sind. Ais 
Ursache hierfiir ist der Gewinn an Mesomerie-Energie bei der hier 
moglichen Ausbildung aromatischer, energiearmer Systeme anzu­
sprechen. Allgemein laBt sich sagen, daB jedes kondensierte System den 
Zustand mit moglichst vielen aromatischen Ringen als das energieiirmste 
System herzustellen bestrebt ist. 

Ein sehr interessantes Bindungssystem ist durch die Arbeiten von 
R. SCHOLL l am Ooronen, dem Hexabenzo-benzol, aufgefunden worden. 
Der hoch schmelzende KW-Stoff ist blaBgelb und wenig reaktions­
freudig. Im Gegensatz zur linearen Annellierung fiihrt diese Art der 
Ringangliederung zu einem energiearmen, aromatischen System. 

Von den vielen moglichen Grenzanordnungen werden die beiden 
folgenden besonders wichtig sein: 

#'''-#'" #''-./\., 
I I 11 I I I 

#',,#'''-/'' /\.,/"~,, 
, I !I II -<-- II I I I' 
~/~/,,/ '-.~'-./~/ 

I I II I II I 

~/~/ ~/,,~ 
I IT 

Man sieht, daB in I der innere Kern vollaromatisch ist, wahrend in II 
samtliche ankondensierten Systeme eine benzolahnliche Elektronen­
verteilung aufweisen. Innerer und auBerer Ring befinden sich infolge 
dieser besonderen Verteilung der n-Elektronen gleichzeitig im "aroma­
tischen" Zustand, wobei es verstandlich ist, daB der auBere IS-Ring 
nicht mehr so vollkommen abgesattigt ist, wie es der 6-Ring des Benzols 
sein kann. Coronen ist daher ein typisch mesomeres System. 

Zu der Reihe der kondensierten aromatischen Verbindungen gehoren 
auch die cancerogenen Kohlenwasserstojje, von denen das 3,4-Benzpyren 
(I) und 6-Methylcholanthren (II) sich durch besonders hohe physiolo­
gische Wirksamkeit auszeichnen 2. 

0/,,/0 
I I 

CH/ I "("/ 
H2C-CH 2 

II 

Auch in ihrem chemischen Verhalten weisen die cancerogenen KW -Stoffe 
Besonderheiten auf. Sie kuppeln z. B. nach den Untersuchungen von 
FIESER 3 glatt mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid unter Bildung von 

1 SCHOLL, R., U. K. MEYER: B. 65, 902 (1932). 
2 COOK, J. V.: Zusammenfassender Vortrag: B. (A) 69, 38 (1936). - FIESER, 

L. F.: Amer. J. Cancer 3<1, 37 (1938). - BUTENANDT, A.: Naunyn-Schmiede­
bergs ~rch. expo Pathol. Pharmakol. 190, 74 (1938). 

3 Uber die Orientierung des 3,4-Benzpyrens bei Substitutionsreaktionen siehe 
L. F. FIESER U. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 61, 1565 (1939). - Addition von 
Alkalimetallen an polycyclische KW-Stoffe vgl. W. E. BACHMANN U. L. H. 
PEJNCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 
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Azofarbstoffen. Durch geeignete Substituenten wird die Mesomerie des 
den meisten cancerogenen KW-Stoffen zugrunde liegenden Anthracen­
Systems in Richtung auf die reaktionsfahigen Grenzanordnungen ge­
lenkt. Fur die physiologische Wirksamkeit spielen daneben noch andere 
Faktoren, etwa der raumliche Bau, die Diffusionsfahigkeit und Be­
standigkeit der KW-Stoffe, eine Rolle!. 

e) "Gemischte" Systeme. 
Die an den kondensierten und benzoiden Systemen gewonnenen 

Erfahrungen lassen sich auch auf "gemischte" Systeme anwenden. 
Dazu gehoren Stoffe wie das Thionaphten, Cumaron, 1 nden, 1 ndol, 
Fluoren, Carbazol, Purin und kompliziertere Heterocyclen wie Benz­
oxazol, Benzisoxazol usw. 

J"_ J', __ J"_ J"_ J"_/' J"_/' 
I~~) I II ) I II [[ I II I[ ~ II [[ I I [i \1 

V\O ,,/,,/ "/\N/ ~/,,/V V\N / 
H H 

J"-NH J"--N ("=CH ~ [I I I~A II 
I I 

'\N/"-NI' '\ 0 1 ~/\N,9 
Ebenso wie das Thiophen dem Benzol in seinen Eigenschaften sehr 
ahnlich ist, gleichen sich die Systeme des Thionaphtens und Naph­
talins. Allgemein lassen sich auf diese "gemischten" Typen die Er­
kenntnisse der beiden Einzelsysteme sinngemaB ubertragen. So findet 
man beim lnden und Fluoren die leichte Bildung von Metallderivaten, 
also den "Ubergang ins "aromatische" Anion, wie beim Cyclopentadien 
wieder. Da aber im Fluoren die Doppelbindungen des Cyclopentadien­
kerns in zwei aromatischen Ringen verankert sind, fehlen dem freien 
Fluoren die charakteristischen Dieneigenschaften 2. Das gleiche gilt 
fUr das Diphenylenoxyd und Carbazol, beides Stoffe, die wieder im 
Gegensatz zum Cyclopentadien oder lnden durch Sauren nicht ver­
andert werden. 

(11-('1 
'\/\N/"I' 

H 
Haufige Bearbeitung hat das Anthranil gefunden, fUr das man auf 

Grund chemischer Befunde zwei Formeln aufstellen muBte: 
H H 

J"/C
1 

\ J"/C\ 
I II 0 und I I 0 
'\/\~/ '\/\N/ 

1 Vgl. hierzu die theoretischen Uberlegungen von O. SCHMIDT: Ph. Ch. (B) 4~, 
83 (1939). 

2 Untersuchungen fiber die Raumstruktur des Fluorens und seiner Derivate 
mittels Dipolmessungen siehe E.D.HuGHES, C.G.LEFEVRE U. R. J. W.LEFEVRE: 
C. 1938 I, 1969. 



"Gemischte" Systeme. 189 

Keine dieser beiden Formulierungsmoglichkeiten gestattet aber, die 
im Anthranil zweifellos vorhandene Analogie zum isomeren Benz­
oxazol zu erkennen. Die Elektronenformulierung dieser Stoffe zeigt 
nun, daB infolge der n-Elektronen der Heteroatome im Benzoxazol 
und Benzisoxazol gleichermaBen ein aromatisches System gebildet wird, 
das in seinem Typus dem Naphtalin ahnelt. 

Bcnzoxazoi Anthranil 

Fur das reaktive Verhalten 1 der Stoffe wird man eine Mesomerie 
zwischen folgenden moglichen Grenzanordnungen heranziehen. 

Benzoxazol: 

(+) 

/,,/0\ 
. II CH +----->-

"/\r;;j-/ 
(-) 

Oxonium·Azeniat Rcgistrierformei Oxonium·Carbeniat 

Benzisoxazol (Anthranil): 

(-) 

H H H H(+) 
/,,/C\ A/f\ /VC\~ C 

/~/ \~ 2 
~ II 01(+) +----->- ' II 01(+) +----->- I I 0 +----->- ~I 0/ 
~/\N/ "/\Ni "/\N// ~/\N/ 

(-) (-) 

Oxonium-Azeniat Oxonium·Carhcniat Rcgistrierformei Carbenium·Azeniat 

Die nahere Betrachtung der benzokondensierten Heterocyclen, wie 
Thionaphten, Benzothiazol, Benzotriazo1 3 usw., kann hier nicht 
weiter durchgefUhrt werden. Man erkennt aus ihrem Verhalten zwei 
Typen, den naphtoiden und benzoiden 4 • Sie entsprechen in ihrer 
Bindungsanordnung den beiden wichtigen Grenzanordnungen des Naph­
talins, der ERLENMEYER- und der unsymmetrischen, o-chinoiden For­
mulierung. Die Registrierformeln sind hier zugleich die wichtigsten. 
Daraus folgt fUr das Benzoxazol die "ERLENMEYER" -, fUr das Anthranil 

1 Vgl. BAMBERGER: B. 36, 827, 1612 (1903); 37, 966 (1904); 42, 1647,1712 
(1909). - FRIEDLANDER: B. 15, 2105 (1882). 

2 Die "zentrierte" Valenz der klassischen Anthranilformel erscheint hier als 
Ionenbeziehung. (Vgl. dazu die "Dewar"formeln des Benzols, Kap. II, S.185.) 

3 Spektrochemie und Struktur siehe K. AUWERS: B. n, 604 (1938). - Ferner 
F. KROLLPFEIFFER, H. POTZ u. A. ROSENBERG: B. n, 596 (1938). 

4 FRIES, K. u. Mitarb.: A. 454, 121 (1927); 527, 38ff. (1937). - FIESER u. 
Mitarb.: Am. Soc. 57, 1611, 1835ff, (1935). 
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aber die o-chinoide Anordnung1. Je nach der besonderen Konstitution 
des Ringsystems ist daher die Mesomerie in Richtung auf einen der 
moglichen Grenzzustande entsprechend A oder B mehr oder weniger 
verschoben. 

/""/"" II I I 
,,;,V 

A 

Zusammenfassend laBt sich zu der oft strittigen Formulierung 
benzoider und kondensierter Ringsysteme folgendes sagen: 

Allgemein streben diese Verbindungen nach der Herstellung weit­
gehend aromatischer, benzolahnlicher Systeme, die in jedem Fall das 
energiearmste Bindungssystem darstellen. Wie beim Benzol ist dieses 
energiearmste System durch die Mesomerie der verschiedenen mog­
lichen Grenzanordnungen gegeben. Jede der gedachten Grenzanord­
nungen fur sich wurde einen Zustand hoherer Energie darstellen, als es 
der Zustand zwischen allen gedachten Grenzanordnungen ist. Das Aus­
gleichsbestreben der n-Elektronensysteme schafft auf diese Weise einen 
Bindungszustand, der in den meisten Fallen nicht durch eine einzige 
Formel allein wiedergegeben werden kann. Man darf also genau so 
wenig wie beim Benzol eine Formel als die allein richtige ansehen. 
So fUhrt das Mesomerieprinzip zu einer Vereinigung der oft einander 
widersprechenden Ansichten von der Konstitution der benzoiden und 
der kondensierten Systeme. In der Ubedagerung aller gedachten Grenz­
anordnungen, oder anders ausgedriickt, in dem Zwischenzustand, ist der 
allen chemischen und physikalischen Befunden Rechnung tragende Aus­
druck fUr die Bindungsanordnung dieser Systeme zu sehen. Zur exakten 
Beschreibung des Bindungssystems ware noch die Angabe notig, in wel­
chern Betrag die einzelnen gedachten Grenzanordnungen gleichzeitig am 
wahren mesomeren Zustand beteiligt sind. Jede Anderung dieses meso­
meren Zustandes bei auBeren Einwirkungen, sei es physikalischer oder 
chemischer Art, konnte dann durch die Angabe wiedergegeben werden, in 
welchem MaBe sich diese prozentualen Anteile andern. Es ist Aufgabe 
einer zukunftigen Forschung, diese Forderungen zu erfiillen. Es sei 
nochmals betont: einem Formelbild fur ungesattigte und aromatische Ver­
bindungen kommt als solchem keine reale Existenz oder ein bestimmter 
Energieinhalt zu. Man bedient sich ihrer nur als sinnvolles Mittel zur 
eingrenzenden Beschreibung des tatsachlichen, zwischen allen gedachten 
Grenzanordnungen liegenden wirklichen Zustandes. Fur registrierende 
Zwecke ist immer die einfachste Formel in moglichster Anlehnung an 
die Formulierung der Strukturtheorie zu wahlen. 

f) Energetische Verhaltnisse. 

Ais ein Beispiel fUr die Energie betrage (W s), die infolge der Mesomerie 
frei werden und mit zunehmender GroBe eine wachsende Stabilitat 

1 Vgl. hierzu: B. 71,597 (1938) sowie K. v. AUWERS (keine echten Dreiringe!). 
- Ebenda S. 604. - Ramaneffekt: KOHLRAUSCH: B. 71, 1563 (1938). 
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(Aromatisierung) anzeigen, seien die von KISTIAKOWSKI 1 gemessenen 
Rydrierwarmen der Athylengruppe folgender Verbindungen erwahnt: 

CH 2=CH-CH2-CH=CH 2 

CH 2-CH-Q-CH=CH 2 

H C~CH 
2 I !I 

HzC CH 
"-/ 
CH 2 

HC-CH 
II I 

HC CH 
"-/ 

CHz 

II II 
"-0/ 
"-:/ 

Cal 

30,4 

28,6 

26,9 

25,4 

18,3 

Ws (Ws = Sonderanteil 
0 der Energie, friiher 

1,3 Resonanzenergie ge-
nannt.) 

3,5 

5,0 

12,1 

1m Furan ist die Rydrierwarme fast nur halb so groB, wie sie eigentlich 
beim Vorliegen zweier Doppelbindungen sein miiBte, ein klarer Ausdruck 
fUr die Energiearmut des durch Mesomerie entstandenen "aromatischen" 
Bindungszustandes. 

Die exakte quantenmechanische Berechnung der benzoiden und 
kondensierten Systeme ist zur Zeit kaum moglich. Die rechnerischen 
Schwierigkeiten entstehen vor aHem durch die Anwesenheit der Retero­
atome, Schwierigkeiten, die von seiten der theoretischen Physik 
noch nicht uberwunden sind. Daher laBt sich auch die offensicht­
liche Bedeutung der Zahl 6 der inneren n-Elektronengruppe nicht 
ohne weiteres mit dem aromatischen Charakter dieser Systeme in Ver­
bindung bringen. Sic her besteht ein solcher Zusammenhang. Daneben 
konnen noch andere Einflusse fUr die Struktur der Ringe sich geltend 
machen, uber die im nachfolgenden Abschnitt einiges wiedergegeben 
wird. Schon aus der Spannungstheorie folgt, daB die a-Elektronen 
einige Bedeutung fur die energetische Stabilitat der Ringe besitzen 
mussen. Eine von PENNEy2 vorgenommene Abschatzung der relativen 
energetischen Stabilitat ebener Ringe CnRn (n = 4, 5, 6, 7, 8) fUhrte zu 
dem Ergebnis, daB hinsichtlich der a-Elektronen der 6-Ring energetisch 
am gunstigsten ist. Dies ist fUr eine ebene Anordnung, bei der die Bin­
dungsrichtungen symmetrisch unter einem Winkel von 120 0 angeordnet 
sind, sehr anschaulich und auf Grund des groBen, schon lange bekannten 
Tatsachenmaterials dem organischen Chemiker durchaus gelaufig. 

1 KISTIAKOWSKI: J. physic. Chern. 41, 182 (1937). - Siehe ferner I. B. CONN, 
O. B. KISTIAKOWSKI U. E. A. SMITH: Am.Soc. 61, 1868 (1939). - Aus den gemesse­
nen Hydrierungswarmen ergeben sich die folgenden Mesomerie-Energien: 

Cycloheptadien 2,77 Cal, Cyclopentadien 2,96 Cal, 
Cyclohexadien 1,81", Cycloheptatrien 6,7 

fiir offenkettige Diene: 3-4 Cal. Sterische Effekte machen den Absolutbetrag 
der Mesomerie-Energie etwas unsicher. 

2 PENNEY, W. S.: Proc. Roy. Soc., [London] (A) 144, 166 (1934). 
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AuBer dem EinfluB der a-Elektronen auf die energetische Stabilitat 
des Ringes ist noch derjenige der n-Elektronen in Betracht zu ziehen. 
Auch hier erscheint in Ubereinstimmung mit den chemischen Befunden 
eine Bevorzugung des 6-Ringes. Fiir den 5- und 7-Ring folgt aus den 
theoretisch-physikalischen Betrachtungen eine energetisch recht giih­
stige Molekiilanordnung, nicht aber fUr den 4-Ring, das noch unbekannte 
Cyclobutadien. Der 8-Ring zeigt ein besonderes Verhalten, das im 
folgenden erortert werden wird. 

g) Raumliche Einfliisse. 

Da8 Cyclooctatetraen. 
1nteressant, aber noch wenig untersucht sind die Verhaltnisse beim 

Cycloocta tetraen. N ach . der THIELEschen Partial valenzvorstell ung 
sollte man von dieser Verbindung einen aromatischen Charakter er­
warten; aber das Gegenteil ist der Fall. Die Verbindung, die man 
bisher fUr Cyclooctatetraen ansieht, ist stark ungesattigt und zeigt in 
keiner Weise das Verhalten benzoider Systeme1 . Da aus sterischen 
Griinden das Molekiil nicht eben aufgebaut sein kann, ist auch keine 
aromatische Mesomerie moglich. Das Molekiil enthalt olefinische 
Doppelbindungen in konjugierter Folge. 

Nach den Berechnungen von 1. LENNARD-JONES und J. TURKEVICH 2 

betragen die Atomabstande im Cyclooctatetraen abwechselnd 1,43 und 
1,35 A, wobei moglicherweise eine wirkliche Oszillation der Atom­
abstande - keine Mesomerie - stattfinden kann. Zunachst muB aber 
hier das experimentelle Material vermehrt werden, ehe sichere Aussagen 
iiber Konfiguration und Bindungszustand moglich sind. 

Der MILLS-NIXoN-Effekt. 
Ein weiteres, besser untersuchtes Beispiel dafUr, daB auch sterische 

Verhaltnisse einen besonderen EinfluB auf die BindungsverhiiJtnisse 
ausiiben konnen, ist der MILLS-NIXoN-Effekt. 

Aus Modellbetrachtungen und arideren Uberlegungen schlossen 
MILLS und NIXON 3, daB im Hydrinden der Winkel an den beiden 
Ringen gemeinsamen Kohlenstoffatomen groBer als im Benzol sein 
muB. 1m Tetralin aber miiBte er ungefahr gleich dem Winkel an 

1 WILLSTATTER u. WASER: B. 44, 3433 (1911). - WILLSTATTER U. HEIDEL­
BERGER: B.46, 517 (1913). - Kritische Darlegung siehe C. D. HURD U. L. R. 
DRAKE: Am. Soc. 61, 1943 (1939). 

2 LENNARD.JONES, I., U. J. TURKEVICH: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 158, 
297 (1936). 

3 MILLS u. NIXON: Soc. 1930, 25lO. - Vgl. auch SUTTON: Proc. Roy. 
Soc. [London] (A) 133,668 (1931). - FIESER u. LOTHROP: Am. Soc. 58, 2050 (1936). 
- HUGHES u. LE FEVRE: Soc. 1931,202. - Me. LEISH u. CAMPBELL: Soc. 1931, 
1103, - ARNOLD u. SPRUNG: Am. Soc. 60, 1163 (1938). - I. LINDNER u. Mitarb.: 
M. 12, 335 (1939). 
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den Benzol-C-Atomen 8ein. Darau8 folgt, daB von den moglichen 
mesomeren Formeln des Hydrindens z. B. A weit iiberwiegen mug, 

CH CH 
/\,/" 2 ,;"/,, 2 

II I CH2 +---+ I II CH 2 ,,1',,/ '\/,,/ 
CH 2 CH2 

A B A B 

dagegen im Tetralin die andere Kekulestruktur (B) starker an der 
Mesomerie beteiligt ist. In einer Reihe von Arbeiten lieBen sich 
hierzu stiitzende Beweise beibringen. 

Man kommt so zu dem SchluB, daB fUr die Ausbildung des aro­
matischen Charakters auch die durch Ringbildung bewirkte Steif­
heit des Bindungssystems sowie sterische Einflusse anderer Art maB­
ge bend sind oder zum mindesten eine Rolle spielen konnen 1. In einigen 
wenigen Fallen, wie beim Hydrinden und Cyclooctatetraen, ist damit 
eine natiirliche Grenze des Mesomerieprinzips erreicht. 

2. Das reaktive Verhalten des Benzols. 
Die fUr das Grundsystem, das Benzol, charakteristischen Reaktionen 

sind die Halogenierung, die Nitrierung und die Sulfurierung. Betrach ten wir 
unter dem Gesichtspunkt der Mesomerie zunachst die Substitution des 
Benzols, ausschlieBend die Wirkung bereits vorhandener Substituenten 
und die Ruckwirkung des aromatischen Kerns auf den Substituenten. 

a) Substitutionsmechanismus. 
Wir hatten bereits auf S. 109 gesehen, daB die Substitution von 

Athylenen durch Halogene in der Weise beschrieben werden kann, daB 
sie aus polaren Grenzformen heraus unter Zwischenbildung von Car­
beniumsalzen erfolgt. 

{R"C=C(R 
H/ "R 

l R)C_C<Rj [Br]·· ---+ 

H Jr (+) R 

A 

+---+ )~-C< + Br2 ---+ R R} 
H (_) (+) R 

)c-c< +---+ )C~C< + H~-Br { R R R R} 
Br (_) (+) R Br R 

PFEIFFER und WIZINGER 2 konnten das intermediar entstehende 
Zwischenprodukt A bei geeigneter Substitution in den Arylkernen 
dann isolieren, wenn sich der Substituent an der Mesomerie des Ge­
samtmolekiils beteiligen kann 3. l ~ ~ j:' R-N-';-\' H R-~=/=" H 

~ "=/)C-C/ ~Br +---+ "=-._/\C-C~"Br [Br3]-

R-N-';~ "H R-N-J' \,/ "H 
I ,,=/ 1 ,,~/ 
R R 

1 Vgl. S. 191. - Uber die Beziehungen zwischen Stereomerie und Mesomerie 
vgl. F. ARNDT U. B. EISTERT: B. 72, 202 (1939), ferner Kap. V, S. 314. 

2 PFEIFFER u_ WIZINGER: A. 46t, 132 (1928). 
3 Vgl. hierzu RICHTER-ANSCHUTZ: Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 

12. Auflage. Bd. II, 2, S.28/29 (1935); bearbeitet von F. AR~DT. 

lIfiiller, OrganiRche Chemic. ]3 



194 Die doppelte Atombindung. 

Diese Reaktionen werden von den genannten Forschern als Modellver­
suche fur den Ablauf einer Substitution des Benzolmolekuls· ange­
sehen. Danach ist also z. B. die Bromierung des Benzols aus polaren 
Grenzanordnungen darzustellen 1. Hiermit stimmt die Tatsache sehr 
gut uberein, daB die Halogenierung des Benzols stets durch solche 
Metallhalogenide katalytisch beschleunigt wird, die als geeignete Kom­
plexbildner fUr Halogenanionen bekannt sind und daher die fUr den 
Reaktionsablauf erforderliche Dissoziation der Halogenmolekiile in 
Hal + und Hal- gunstig beeinflussen. Beispielsweise wirken FeBra 
und SbBr5 bei der Bromierung des Benzols dadurch "katalytisch", daB 
sie mit Be die komplexen Anionen [FeBr4]- und [SbBr6]- bilden. 
Da das Brom-Kation das eigentlich substituierende Agens ist, muB die 
Substitution daher an den Stellen erfolgen, wo ein C-Atom ein einsames 
Elektronenpaar zur Bindung des Bromkations zur VerfUgung stellen 
kann. Dieser kationische Substitutionsmechanismus liiBt sich bei Be­
teiligung von Katalysatoren dann in folgender Weise, z. B. am Benzol, 
formulieren: 

!H",-<+)<_) ) 
/",-" /\,-Br 
II I"-Br +--+ II I + FeBr3 + H+-Br 
"'-;'" "'-;'" 

GleichermaBen kann man nach dem kationischen Substitutionsmecha­
nismus die Reaktion von FRIEDEL und CRAFTS darstellen. Bei letzterer 
wirkt das Aluminiumchlorid als Komplexbildner, indem es mit Alkyl­
oder Acylhalogeniden Komplexe R + [AICl4] -, [RCO] + [AICI4] - bildet 2. 

In diese Komplexe wird offensichtlich der zu substituierende Kohlen­
wasserstoff a ufgenommen a. Die Reaktion Iii uft in dies em terniiren 
Komplex nach dem obigen Schema ab, in dem das Alkyl- oder Acyl­
kation mit einem durch Polarisierung entstandenen einsamen Elektronen­
paar des ungesiittigten oder des aromatischen Kohlenwasserstoffs an­
teilig wird. Durch anschlieBende Protonabspaltung entsteht die durch 
Alkyl oder Acyl substituierte "aromatische" Verbindung. 

1 Bromierung des Phenanthrens durch primare Addition eines Brom-Kations 
siehe C. C. PRICE U. C. E. ARNTZEN: Am. Soc. 60,2835,2837,2839 (1938). - U-ber 
anomale Halogenide hiiher kondensierter Systeme, wie des Benzanthrons und 
Anthanthrons, siehe K. BRASS U. E. CLAR: B. 69, 690 (1936); 7~, 1882 (1939). 
- MULLER, E., U. W. WIESEMANN: B. 69, 2173 (1936). 

2 Zusammenfassende Darstellung: KRANZLEIN: Aluminiumchlorid in der 
organischen Chemie. Berlin: Verlag Chemie 1932. - EGLOFF, G., E. WILSON, 
G. HULLA U. P. M. VAN ARSDELL: Chem. Rev. ~O, 345 (1937). 

a Nachweis der Bildung obiger Komplexe mittels radioaktivem AICla : FAIR­
BROTHER: Soc.· 1937, 503. Dort auch weitere Schrifttumsangabe. 
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Der Unterschied zwischen der Einwirkung kationoider Substi· 
tuenten (Halogenierung, FRIEDEL·CRAFTS) auf aliphatische ungesattigte 
und auf aromatische Systeme ist darin zu sehf)n, daB im ersteren Falle 
neben der Substitutionsreaktion grundsatzlich eine Additionsreaktion 
moglich ist. Bei den aromatischen Systemen liegt in dem intermediiir 
als Grenzanordnung anzunehmenden Carbeniumsalz der Typus eines 
Dihydrobenzols, eines Cyclohexadiens, vor. Diese Bindungssysteme 
streben aber, wie wir schon gesehen haben, danach, den energie. 
armsten, aromatischen Zustand wiederherzustellen. Dies ist in allen 
Fallen durch Entfernung eines Protons moglich, das seinerseits yom 
Anion aufgenommen wird. Daher tritt bei aromatischen Verbindungen 
Substitution unter Ruckbildung des aromatischen Systems, bei un· 
gesattigten aliphatischen Verbindungen aber je nach Konstitution und 
Versuchsbedingungen Substitution oder Addition ein. 

Hieraus ergibt sich fUr den kationischen Substitutionsvorgang an 
aromatischen Systemen folgendes: 

Das reagierende Atom oder die betreffende Atomgruppe wird als 
Kation anteilig mit einem durch Polarisierung zur Verfugung kom· 
menden Elektronenpaar des "aromatischen" Reaktionspartners. Die 
Substitution erfolgt aus polaren Grenzanordnungen heraus, fUr deren 
Bildung das reagierende Molekul odeI' der Katalysator zu sorgen hat. 
Die Reaktion wird im Endergebnis eine Substitution, da das inter· 
mediar entstehende, cyclohexadienahnliche Gebilde seinem energie· 
armeren, ausgeglicheneren Bindungszustand zustrebt, den es durch 
Protonabgabe aus dem organise hen Kation heraus leicht erreichen 
kann. Man kann daher die allgemeine Formulierung dieser Substi· 
tution eines aromatischen Systems kurz folgendermaBen schreiben: 

R-H + R'X -->- R~R' + X->-H 

Eine zweite Moglichkeit der Substitution eines aromatischen Systems 
besteht in dem Angriff eines anionoiden Substituenten. Diese Art der 
Einwirkung gelingt im allgemeinen nur auf Umwegen, namlich dann, 
wenn im aromatischen Rest schon ein Substituent vorhanden ist, def 
die zum Angriff des Anions erforderliche Elektronenlucke hervorbringen 
kann. Wir kommen hierauf spater auf S. 204ff. zuruck. 

Wahrend uber den Verlauf der Halogenierung und FRIEDEL·CRAFTS· 
schen Reaktion an aromatischen Verbindungen und die hervortretende 
Analogie mit den gleichen Reaktionen an Olefinen Einstimmigkeit 
herrscht, ist dies fUr die Erklarung der Nitrierung und Sulfonierung 
aromatischer Systeme nicht der Fall. Moglicherweise handelt es sich 
hier nach den Untersuchungen von A. MICHAEL! urn eine direkte bimole· 
kulare Substitution, deren Ablauf man sich nach Art der Aldolkonden. 
sationen vorstellen kann, z. B. 

/OH 
CsHs + 02NOH -~ CsHsN~ OH -~ CsHsN02 + Hp 

o 

1 MICHAEL, A.: Am. Soc. 57, 1268 (1935); 58, 294 (1936). - Siehe ferner 
CH. K. INGOLD u. Mitarb.: Soc. 1938, 905, 918, 929. 

13* 
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Da aber bei den meisten Nitrierungen in der aromatischen Reihe nicht 
reinste Salpetersaure, sondern stickoxydhaltige, technische Nitriersaure 
(HNOa+H2S04 konz.) u1J.d bei der Sulfurierung anhydridhaltige Schwe­
felsaure angewandt wird, besteht die Moglichkeit, daB intermediar die 
Polarisierung der gemischten Anhydride in Richtung auf die lonen 
[N02]+ [OSOaH]- usw. stattfindet und anschlieBend ein dem kationi­
schen Substitutionsmechanismus entsprechender Reaktionsweg be­
schritten wird. Diese Anschauungen gelten im iibrigen nur fUr die 
in Losung sich abspielenden Vorgange. Ganz andere Vorstellungen sind 
fUr die in der Gasphase und bei hoheren Temperaturen verlaufenden 
Reaktionen zutreffend. Hier spielen offen bar entkoppelte Grenzanord­
nungen eine RoHe, die sich auch an den unter der Wirkung von Licht 
durchgefUhrten Reaktionen maBgebend beteiligen. 

Es ist daher nicht verwunderlich, daB man z. B. bei der Halogenie­
rung im Sonnenlicht und in der Kalte eine Addition der Halogenmole. 
kiile erreichen kann. So entstehen, vermutlich iiber einen "atomaren" 
Reaktionsweg, Hexahalogenadditionsprodukte, Abkommlinge des Oyclo­
hexans l . Auch die Seitenkettenchlorierung von Toluol im Licht ver­
lauft als "atomare" Reaktion 2, vgl. ferner S.205. 

b) SubstitutionsregelmaBigkeiten. 
Die EinfUhrung eines Su~stituenten in ein aromatisches System 

ist bekanntlich nicht nur einmal, sondern auch mehrfach durchfUhrbar. 
Es gelingt sogar in manchen FaHen einen voHstandigen Ersatz aHer 
H-Atome etwa im Benzol durch andere Atome zu erzielen. Dabei hat 
man die Erfahrung gemacht, daB ein schon im Ring vorhandener 
Substituent den neu eintretenden in eine bestimmte SteHung dirigiert. 
Die ortho- und para-Stellungen erweisen sich hier irgendwie aquivalent, 
im Gegensatz zur meta-SteHung. 

Man unterscheidet dabei Substituenten, die den neu eintretenden 
bevorzugt nach ortho und para lenken, und solche Substituenten, die 
hauptsachlich in die meta-SteHung dirigieren. 

Die nach ortho- und para-SteHung dirigierenden Substituenten 
nennt man auch Substituenten erster Klasse, zu ihnen gehoren: Chlor, 
Brom, Jod, CH3, CnH2n+l, OH, NH2 . Die nach meta-SteHung diri­

H 

" I gierenden Substituenten zweiter Klasse sind: N02 , /0=0, -0=0 
COOH, S03H und CN. 

HOLLEMANN 3 zeigte im Jahre 1895, daB bei Substitutionsreaktionen 
im aHgemeinen aHe drei isomeren Benz oldiderivate , aber in verschie­
dener Menge entstehen. Eine reine ortho-para- bzw. meta-Substitution 

1 Uber die photochemische Addition von Brom an Brombenzol, die zum 
Heptabromcyclohexan fiihrt, vgl. D. L. HAMMIeK, 1. M. HUTSON U. G. J. JENKINS: 
Soc. 1938, 1959. 

2 OLIVIER, S. C. 1.: R. 57, 741 (1938). 
3 HOLLE MANN : Die direkte Einfiihrung von Substituenten in den Benzolkern. 

Leipzig 1910. 
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gibt es nicht!. Meistens wird nur der eine oder der andere Reaktionsweg 
iiberwiegend beschritten. Man kennt aber auch aHe moglichen Uber­
gange zwischen reiner ortho-para- und meta-Substitution, wie das 
folgende Beispiel zeigt 2 : 

Nitrierung von 

Prozent des meta­
Nitroproduktes 

Tabelle 10. 

C,HsCH, 

4 12 

C,H,CCl, 

33 48 

Urn einen Vergleich der dirigierenden Wirkung verschiedener Atom­
gruppen zu erhalten, geht man nach HOLLEMANN so vor: Man fiihrt 
einen dritten Substituenten in ein Diderivat des Benzols ein und bestimmt 
die SteHung des neu eintretenden dritten Substituenten. Bei der Ni­
trierung von para-Chlortoluol z. B. erhalt man mehr I-Methyl-4-chlor-5-
nitro benzol als I-Methyl-4-chlor-6-nitrobenzol, d. h. Chlor dirigiert 
die eintretende N02-Gruppe starker als die Methylgruppe nach ortho. 

CI CI 
I 

O-N02 > 
I 
CH3 

I 

O-N02 

I 
CH3 

Aus solchen Versuchen erhalt man eine Reihe der relativen dirigierenden 
Wirkung verschiedener Atome oder Atomgruppen 3 : 

ortho-para-Substitution: 

OH > NH2 > Hal> CH 3 

meta-Substitution: 

COOH > S03H > N02 

Weiterhin zeigt sich, daB vielfach die ortho-para-Substitution rascher 
als die meta-Substitution erfolgt, ja daB letztere schwerer als die Substi­
tution beim Benzol selbst eintritt. Daraus liiBt sich schlieBen, daB die 
ortho- und para-Substitution meist mit einer Aktivierung, die meta­
Substitution aber mit einer Herabsetzung der Reaktionsfiihigkeit des 
Benzolkerns verbunden ist. AHerdings ist eine weitgehende Veran­
gemeinerung nicht zu geben, da in jedem Fane die Natur des schon 
vorhandenen Substituenten und seine Riickwirkung auf den "aroma­
tischen" Kern beriicksichtigt werden muB. 

Besonders beachtenswert ist der Befund, daB Atomgruppen mit 
einer positiven oder negativen Ladung den groBten dirigierenden Ein-

1 Vgl. hierzu ARNALL: Soc. 1~5, 811 (1924). - GRIFFITHS, WALKEY U. WATSON: 
Soc. 1934, 631. 

2 INGOLD: R. 48, 805 (1929). - FLURSCHHEIM u. HOLMES: Soc. 19~8, 1611. 
- Vgl. auch HOLLEMANN, VERMEULEN U. DE Mooy: R. 33, 1 (1914). 

3 Bei der Untersuchung der SubstitutionsregelmaBigkeiten der Chlorierung 
von 0- und p-Aminophenolen findet W. THEILACKER: B. 71, 2065 (1938) folgende 
Reihe: NH2 > OH > NHAc > OA<'. 
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fluB entfalten: So dirigiert die positiv geladene N(CRa)3 + -Gruppe fast 
ausschlieBlich nach der meta-Stellung, wohingegen z. B. negativ ge­
ladener Sauerstoff wie im Phenolat-Ion CsRsO- eine groBere dirigierende 
Wirkung nach ortho und para als Phenol oder Phenolather aufweist1. 

Es liegt daher nahe, diese beobachteten SubstitutionsregelmaBigkeiten 
mit einer besonderen elektrischen Ladungsverteilung in Zusammenhang 
zu bringen. Die ersten Versuche hierzu machte D. VORL.ANDER 2 -

allerdings unter Ablehnung jeder elektronischen Deutung. Man hat 
spater diese sorgfaltig studierten Substitutionsregeln auch mittels der 
Elektronentheorie zu erklaren versucht. So haben sich hiermit u. a. 
LAPWORTH a, SIDGWICK, ROBINSON, INGOLD, ARNDT und EISTERT und 
viele andere Forscher beschaftigt; Ansatze zur quantentheoretischen 
Behandlung hat zuerst E. RUCKEL 4 gemacht, dessen Auffassung 
zunachst im Gegensatz zur chemischen Elektronentheorie stand. Be­
rechnungen im Sinne der letzteren haben PAULING und WHELAND s 
durchgefiihrt. E. RUCKEL halt das Problem fUr noch nicht losbar, 
erkennt aber die Moglichkeit einer quantentheoretischen Berechnung 
im Sinne der von chemischer Seite entwickelten Vorstellungen an. 
Wir folgen den von B. EISTERTs kiirzlich wiedergegebenen Darlegungen 
und miissen im iibrigen auf das Studium des einschlagigen Schrift­
tums hinweisen fUr denjenigen, der sich ausfUhrlicher mit diesen Fragen 
beschaftigen will.' 

Ganz entsprechend der EinfUhrung des ersten Substituenten in das 
aromatische System, wird der schon vorhandene Substituent den Ort 
bestimmen, wo im Verlauf der Polarisierung des Molekiils z. B. ein neues 
einsames Elektronenpaar zum Eingriff des kationoiden Partners zur 
Verfiigung gestellt werden kann. 

Der Ort und die Leichtigkeit der kationoiden Substitutionsreaktion wird 
bestimmt durch das zusammen- und gegeneinander erfolgende Wirken 
von drei Effekten: des elektromeren (E-) und der beiden induktiven 
Effekte, namlich des al ternierenden (A -) und des allgemeinen (F -) Effektes. 

Allgemein werden solche Substitutionen, die nur auf Grund der 
induktiven A- und F -Effekte ablaufen, schwerer erfolgen als im Benzol 
selbst; denn diese Effekte stellen zwar durch Polarisierung einsame 
Elektronenpaare an bestimmten Stellen zur VerfUgung, stabilisieren 
andererseits aber gleichzeitig die betreffenden Elektronenoktetts. Es 
werden daher die einsamen Elektronenpaare dort starker gebunden, 

1 SOPER U. G. F. SMITH: Soc. 1926, 1582; 1927, 2757. 
2 VORLANDER: B. 52, 263 (1919). 
3 LAPwORTH: Soc. 121, 416 (1922). - KERMACK u. ROBINSON: Soc. 121. 427 

(1922). - ROBINSON: Slg. chern. u. chem.-techn. Vortriige N. F. 14 (1932). -
EISTERT: Tautomerie und Mesomerie. Slg. chern. u. chem.-techn. Vortriige N. F. 40 
(1938), 

4 RUCKEL, E.: Z. Physik 72, 310 (1931). - LAPwoRTH u. ROBINSON: Nature 
[London] 129, 278 (1932). - RUCKEL, E. U. W.: Nature [London] 129, 937 (1932). 
- LAPwoRTH U. ROBINSON, Nature [London] 130,273 (1932). - RUCKEL, E.: Ph. 
Ch. (B) 35, 163 (1937) - Z. El.Ch. 43, 844 (1937). 

5 WHELAND, G. W., u. L. PAULING: Am. Soc. 51, 2086 (1935). 
s EISTERT, B.: S. 1l9ff.: Zit. S. 2, 
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reaktionstrager. Uberwiegt der E-Effekt, dann tritt im Gegensatz hierzu 
erleichterte Substitution ein. 

Betrachten wir zunachst die Wirkung der verschiedenen Effekte 
nacheinander, anschlieBend ihr Zusammenspiel. 

Der E-Effekt. Hier sind zwei Moglichkeiten gegeben: 
a) Der Substituent besitzt einsame Elektronenpaare, mit denen er 

sich an der Mesomerie durch elektromere Verschiebung beteiligen kann: 
+E-Effekt: 

R R R 
I R-N-/~";::~ ) I /_" R-N-#' '" +--~ oder -- ,,_/ 

(-i-) ,,-/ 
R-N-" /" 

(,-) / 
H (-) 

R-O-#' \, +-~ R-O-/=";::~) oder - /-" R-O-" /" - ,,_/ 
() ,,-/ (-i-) /-

H (_) 

'CI ,1-", +-~ 10-/-";/ ~-) oder ICI=(-> 1 --,,-/ (+) ,,=/ (+) /7-
H (-) 

Je leichter beweglich das einsame Elektronenpaar ist, desto groBer 
wird der E-Effekt. Daher sinkt der E-Effekt in der Reihenfolge der 
Elektronenaffinitat der "Schliisselatome" N> 0 > Cl. 

b) Der Substituent besitzt mehrfache Bindungen, durch deren 
"Aufrichtung" er sich an der Mesomerie durch Aufnahme eines weiteren 
Elektronenpaares beteiligen kann: 

-E-Effekt: 

R-C-#'-'" 
I ,,=/ 
IO~ 

IO+-N-#'-'" 
- II ,,=/ 

101 

/_,,/H 
R-T=,,=/(+) 

101 
(-) 

-- ~,,/H 
I Q+-~=,,=/i +) 

101 
(-) 

und 

und 

Daher wird der = E-Effekt urn so groBer, je leichter die Doppelbindung 
aufrichtbar ist; CO > N02 • Die Atomgruppe S02 enthiilt nur semi­
polare Bindungen, besitzt also keinen -E-Effekt. In diesem +E­
und = E-Effekt finden wir die positiven bzw. negativen "Partialva­
lenzen" von J. THIELE wieder. 

Nur der Fall a) liefert in ortho- oder para-Stellung einsame Elek­
tronenpaare. Hingegen sind bei b) dort Elektronenliicken. Demnach 
wirkt der E-Effekt nur auf die Stellungen 2, 4, 6 und fordert oder 
verhindert dort die kationoide Weitersubstitution. 

1 E-Effekt der Ha10gene siehe BROCKWAY u. PALMER: Am. Soc. 59, 2187 
(1937). - BROCKWAY, BEACH u. PAULING: Am. Soc. 57, 2693, 2705 (1935). -
Uber den E-Effekt in aliphatischen, ungesattigten Verbindungen siehe .1. W. LIN­
NETT u. TlIOl\j:PS()N: SQc. 1937, 1393. 
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Der A-Effekt. Durch die alternierende, induktive Wirkung eines 
Substituenten werden die Elektronenoktetts der Benzol-O-Atome ab­
wechselnd stabilisiert oder gelockert. Je nach der SteHung des ersten 
Substituenten zum Ring-O-Atom muB man auch hier zwei Falle unter­
scheiden: 

a) Das induzierende Schliisselatom befindet sich in direkter Bindung 
an einem Benzol-O-Atom: 

1m Ohlorbenzol werden demnach die Oktetts an O2 , 0 4 , 0 6 stabilisiert. 
Daher werden an diesen Stellen zwar Protonen leichter ablOsbar sein 
als an den anderen Stellen, aber die Neigung zur Aufnahme von katio­
noiden Substituenten ist geringer als im freien, unsubstituierten Benzol! 

b) Das induzierende Schliisselatom befindet sich durch ein Kohlen­
stoffatom getrennt vom Benzol-O-Atom: 

Dann tritt an den Stellen 01 , 03 , 0., eine Stabilisierung der Elektronen­
oktetts der O-Atome und damit erleichterte Protonenabgabe ein. Wie 
dieser ROO-Substituent wirken auch Sulfo-, Nitro-, Oyan- und Oarboxyl­
gruppen. Hier tritt die Wirkung der "polaren" Sulfogruppe in Erschei­
nung. Da der A-Effekt von der Elektronenaffinitat der Schliisselatome 
abhiingig ist, wird er in der Reihenfolge N < 0 < 01 zunehmen. 

Der F-Effekt. Der allgemeine F-Effekt bewirkt eine entweder ab­
oder zunehmende Elektronendichte und damit Protonenlockerung 

oder -festigung an den O-Atomen g:} g:}04 und klingt mit der Ent­

fernung rasch abo Fiir seine GroBe ist die Ladung und Raumerfiillung 
des ersten Substituenten maBgebend. Aus diesen Betrachtungen folgt 
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zunachst, daB die E- und A-Effekte der Substituenten auf die SteHungen 
2, 4, 6 des Benzolrings immer gleichsinnig einwirken. Entweder sind 
dort einsame Elektronenpaare zur weiteren kationoiden Substitution 
vorhanderi oder diese C-Atome besitzen Elektronenlucken. 

Auf die meta-SteHungen, also auf C3 und C5 , wirken nur die in­
duktiven A- und F-Effekte. 

Betrachten wir jetzt das Zusammenwirken dieser drei Effekte in 
bestimmten Monosubstitutionsprodukten des Benzols zur Erklarung 
der dirigierenden Wirkung der Substituenten und der relativen Leichtig­
keit der Weitersubstitution. 

Anilin, ebenso das Phenol, werden leichter als das Benzol selbst 
substituiert. Eine Halogenierung, Nitrierung, Sulfonierung findet 
vorwiegend in ortho- und para-SteHung statt infolge des groBen 
+ E-Effektes der OH- und NH2-Gruppe (einsames, verschiebliches 
Elektronenpaar am 0- und N -Atom, 0- und N -Atome "schlieBen" 
den Kohlenwasserstoff auf: "Schlusselatome"). Hingegen wird Acet­
anilid z. B. wesentlich schwerer in ortho- und para-SteHung bromiert; 
denn das Carbonyl der Acetylgruppe schwacht infolge seiner induktiven 
Effekte die elektromere V erschie blichkeit des einsamen Elektronen­
paares am N-Atom, das Elektronenoktett des N-Atoms ist stabilisiert. 
Daneben findet noch eine Beanspruchung des einsamen Elektronen­
paares durch die innere Mesomerie der CONHR-Gruppe statt, wodurch 
der + E-Effekt der NH-Gruppe ebenfaHs abgeschwacht wird (siehe 
S. 143). 

Den E-Effekt des Stickstoffatoms kann man ganz ausschalten, 
wenn man z. B. das einsame Elektronenpaar mit einem Sauerstoffatom 
anteilig macht, wie im Dimethylanilin-N-oxyd oder durch Uberfuhrung 
in ein Ammoniumsalz. Infolgedessen kann eine dirigierende Wirkung 
dann nur noch von den induktiven A- und F-Effekten ausgehen. 
Daher werden, wie der Versuch zeigtl, nur die SteHen C3 bzw. C5 ' also 
die meta-SteHungen, und zwar ziemlich schwer angegriffen. In gleicher 
Weise wird Dimethylanilin in konz. Schwefelsaure (erst Ammonium­
salzbildung!) in meta-SteHung nitriert 2. Bei der Sulfurierung erhalt 
man uberwiegend meta- neben para-Substitutionsprodukt. 

Bei den Halogenbenzolen erfolgt die Substitution schwerer als beim 
Benzol selbst, und zwar an den Stellungen 2, 4, 6. Die Halogene lenken 
infoige ihres + E-Effektes (einsame Elektronenpaare am Cl) in ortho­
und para-SteHung. Durch ihre starken induktiven Effekte werden aber 
die dort verfugbaren Elektronenpaare stabilisiert, reaktionstrage, die 
Substitution erschwert. Da auch die )N =O-Gruppe z. B. im Nitro80-
benzol noch ein einsames Elektronenpaar enthalt, dirigiert sie bei der 
Halogenierung und Nitrierung nach ortho- und para-SteHung, wenn­
gleich die Wirkung recht schwach ist infolge des kleinen positiven 

1 BAMBERGER, E., U. F. TSCHIRNER: B. 32, 1890 (1899). - VORLANDER, D., 
u. SIEBERT: B. 52, 285 (1919). 

2 Anilin liefert aus denselben Grunden bei der Nitrierung in konz. H 2S04 un­
gefahr 50 % meta-Derivat, siehe HOLLEMANN, HARTOGS U. VAN DER LINDEN: B. 44, 
704 (1911). 
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E-Effektes 1 . Nach der klassischen Substitutionslehre ware NO ein 
Substituent zweiter Art und miiBte nach meta dirigieren! 

Die Substitution von Alkylbenzolen erfolgt vorwiegend in ortho­
und para-, daneben in mitunter betrachtlichen Mengen in meta­
SteHung. Der elektromere E-Effekt ist hier gleich NuH, so daB die 
induktiven A- und F-Effekte die Weitersubstitution lenken. 

Bei dem Acetophenon wirkt der -E-Effekt so, daB an den Stellen 
C2 , C4 , C6 Elektronenliicken auftreten, dort also die Substitution er­
schwert wird. Der induktive A-Effekt stabilisiert dagegen die Oktetts 
an C3 , Co, so daB hier zwar eine wenn auch erschwerte Substitution 
moglich ist. Die beiden Effekte bewirken hier iiberwiegend die Bildung 
eines meta-Substitutionsproduktes, die para-SteHung wird nur in ge­
ringem MaBe angegriffen. Daneben erfolgt eine Substitution in ortho­
SteHung, wofUr vermutlich sterische Effekte im "Reaktionsknauel" 
(H-Briicken) verantwortlich sind. 

Nitrobenzol oder Benzoesiiure werden in der meta-SteHung weiter-
8ubstituiert. Hier ist der - E-Effekt klein, aber durch den A- und 
F -Effekt werden die meta-SteHungen angreifbar. Die Polarisierung 
des Molekiils erfolgt in Richtung auf Grenzformeln, in denen die ein­
samen Elektronenpaare an den C-Atomen C3 und C5 auftreten. Die 
Substitution gelingt wegen der iiberwiegenden induktiven Effekte 
schwerer als beim Benzol selbst. 

Vielfach wird angenommen, daB neben dieser direkten Einfiihrung 
von Substituenten in den Kern auch ein unter Umlagerung eines 
Zwischenproduktes verlaufender indirekter Substitutionsvorgang sich ab­
spielt2. So soH z. B. bei der Einwirkung von Chlor auf Anilin erst ein 
N-Mono-chloranilin entstehen, das sich in einer zweiten anschlieBenden 
Reaktionsphase in ortho- und para-Chloranilin umlagert. 

O-NH2 + CI2 -->- O-N<~I + HCI 
A 

A 

CI-O-NH2 

O-NH2 
"CI 

Ein Produkt der Konstitution A laBt sich in der Tat unter besonderen 
Versuchsbedingungen hier und in anderen ahnlichen FaHen in Substanz 
isolieren und nachfolgend in das ortho- bzw. para-Chloranilin umlagern, 
was fUr die Richtigkeit dieses Reaktionsweges zu sprechen scheint. 
Wie stellt sich hierzu die elektronentheoretische Betrachtungsweise? 

Die erste Phase der Reaktion wird zweifeHos in der Aufnahme eines 
C1+ -Kations an das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs bestehen. 

1 HAMMICK u. ILLINGWORTH: Soc . • 930,2358. - Uber den mesomeren Effekt 
der Sulfoxydgruppe siehe HAMMICK u. WILLIAMS: Soc . • 938, 211. 

2 Ausfiihrliches siehe HENRICH: Theorien der organischen Chemie. 5. Aufl. 
Braunschweig 1924, S.171-73. 
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Aus dieser Verbindung kann durch Abspaltung von H..-CI das N-Chlor­
substitutionsprodukt entstehen. 

< )-NHd CI, --> [<>-i-"f CI 

it 

O-N-H + H..-CI 
I 

CI 

Es ist nun eine allgemeine experimentelle Erfahrung, daB zur Um­
lagerung solcher N -X-Substitutionsprodukte immer die Gegenwart 
von Sauren erforderlich ist, d. h. es entsteht mit Sauren wieder das 
primare Reaktionsprodukt. Erst aus diesem erfolgt die Umlagerung. 
Die Wanderung des Chlors aus der Seitenkette in den Kern ist durch 
die verschiedenen Elektronenaffinitaten bedingt. Das Chlor wandert 
hier zweifellos als Kation, denn es sucht sich eine Stelle im Molekiil 
auf, an der ihm ein einsames Elektronenpaar zur Verfiigung gestellt 
werden kann. Dies ist aber auf Grund der E-, A- und F-Effekte an 
den Stellen C2 , C4 , C6 der Fall. So entsteht wiedel'um ein salzartiges 
Zwischenpl'odukt, das sich unter H..-CI-Abspaltung zum ortho- oder 
para-Chloranilin aromatisiert und damit stabilisiert. 

I H! i 
[ 

H j+ [ . H. 1 + H 
O-~~H CI- - .... CI)\)-N-H CI- - .... CI-O-l\i-H+H..-CI 

Damit kommen wir zu dem gleichen Reaktionsweg zuriick, wie er einer 
direkten kationischen Substitution entspricht: 

I h -" - H,/-, (+) ) /' ""'-N-H..-.... ~ - '=N, -H "=/ I (-) "-=/ I + CI2 

H H 

--.... 

-.... [~)< >=N<~] + CI- -.... CI-(-;-NH2 + H..-CI 

Es ist daher ziemlich unwahrscheinlich, daB sich erst das N­
Chlol'anilin bildet, dies erneut in das primare Zwischenprodukt mit 
der zugesetzten Sauremenge riicklaufig iibergeht und dann aus einer 
Kationotropie heraus in ortho- oder para-Chloranilin iibergeht. Viel­
mehr wird unter normalen Bedingungen der direkte kationische Sub­
stitutionsweg eingeschlagen. B. EISTERT1 driickt dies so aus: "die Re­
aktion fiihrt nicht iiber N-Chloranilin, wohl abel' nahe an dem primaren 
Zwischenpl'odukt vorhei". Unter geeigneten Bedingungen kann man 
daher, wie del' Vel'such zeigt, N -Chlol'anilin isolieren und zum ortho-

~ EISTERT, B.: Euch, S. 97: Zit. S.2. 
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und para-Chloranilin umlagern. Diese Erklarung des Reaktions­
ablaufes einer an sich einfachen Reaktion enthullt bereits die ganze 
Schwierigkeit, einen Reaktionsmechanismus aufzuklaren. Dadurch, 
daB sich Zwischenstoffe in Substanz isolieren lassen, ja daB diese 
Zwischenstoffe unter gleichen Versuchsbedingungen wie in einem 
direkt durchgefuhrten Versuch sich zu den gleichen Endprodukten 

. umlagern lassen, ist noch lange kein Beweis dafur gegeben, daB diese 
Zwischenprodukte zwangslaufig auftreten mussen. Diese Tatsache 
macht jede Deutung eines Reaktionsablaufs, abgesehen von vielen 
anderen Dingen, auBerordentlich schwierig, wenn nicht mit den der­
zeitigen Rilfsmitteln unmoglich. Besonders wichtig ist dies fur biologische 
Probleme, bei denen vielfach aus der Tatsache der Isolierung einer 
Substanz auf ihr normales zwangslaufiges Vorkommen im Ablauf des 
biologischen Geschehens geschlossen wird. Immerhin, da sich derartige 
"Zwischenstoffe" leicht in den direkten Reaktionsablauf hineinsteuern 
lassen, konnen sie doch groBe biologische Bedeutung als "Depots" 
oder Puffersubstanzen besitzen1 . 1m ubrigen ist es eine Frage der Re­
aktionsgeschwindigkeiten und damit auch der Temperatur, des Me­
diums, des Katalysators usw., ob solche "Zwischenstoffe" auftreten oder 
nicht 2 • Weitere Umlagerungsreaktionen dieser Art sind im Kap. V, 
S.335 zusammengestellt. 

Wir haben bisher immer nur den kationischen Substitutionsmecha­
nismus besprochen. Man kennt aber auch eine Reihe von Fallen, in 
denen eine anionoide Substitution etwa durch OR - oder NRi, CN­
erfolgt. Rier werden also die dem kationoiden Substitutionsweg ent­
gegengesetzten Tatsachen maBgebend sein. Bei diesem Substitutions­
weg suchen sich die anionoiden Substituenten Stellen mit Elektronen­
lucken, da sie selbst einsame Elektronenpaare mitbringen. Sie werden 
daher von dem ersten schon vorhandenen Substituenten an diejenigen 
Stellen. im Molekul dirigiert, an denen eine kationoide Substitution 
erschwert oder unmoglich ist. 

Ein wichtiges Beispiel solcher anionoider Substitutionen sind die 
oxydativen Alkalischmelzen. So entsteht z. B. beim Schmelzen von 
Nitrobenzol mit Alkali das ortho-Nitrophenol: 

(+) -

A/~ Q 
~) IQI 

(-) 

(+) (.:::.) 
N-OI 

.!'-..;: I -

1 1 101(-) 
'V~-

(+) H 

1 Privatmitteilung von B. EISTERT. 

(+) (=J 
A!~-QI 

))IQI 
H(+) (-) 

2 Siehe W. LANGENBECK: Die organischen Katalysatoren und ihre Beziehungen 
zu den Fermenten. Berlin 1935 - Ang. Ch. 45, 97 (1932) - B. 70, 672 (1937) -
Lehrbuch der organischen Chemie. Steinkopff 1938. 
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Dabei wird der zu ersetzende Wasserstoff als Anion, nicht als Proton 
abgelOst, hingegen der Wasserstoff der OH-Gruppe als Proton unter 
H+-O+-H-Bildung entfernt. Die AblOsung des H- -Anions ist nur 
durch die gleichzeitige Bindung an Sauerstoff moglich IQ + HI ->­

[IQ +- H]-. Der +E- und A-Effekt bewirken miteinander das Auf­
treten von Elektronenlucken am C2, C4 , Ca, so daB eine anionoide 
Substitution vor allem am C2 oder Ca ermoglicht wird. Die Nitrogruppe, 
die sonst einen Substituenten in meta-Stellung lenkt, fUhrt einen an­
ionischen dementsprechend in ortho-Stellung. Grundsatzlich liegen 
also die gleichen Verhaltnisse vor wie bei der kationoiden Substitution, 
nur sozusagen mit umgekehrten Vorzeichen. Die anionoide Substi­
tution ist nur an C-Atomen mit Elektronenlucken (positiven C-Atomen) 
bei gleichzeitigem Vorhandensein eines als Anion abspaltbaren Restes 
moglich. 1m obigen Fall war dies das H-Anion. Chior laBt sich wegen 
seiner groBeren Elektronenaffinitat noch leichter als Anion abspalten, 
z. B. bei der Einwirkung von NH2 -, OH -, CN - -Anionen auf para­
Nitrochlorbenzol 1 : 

K(+IQ 
(-) 1 

Q~N",("" + CI->-H 

""/""0 

~->- ~->-

1m Gegensatz hierzu ist das Chlor ohne die Wirkung der Nitrogruppe, 
also imChlorbenzol, recht fest gebunden, schwer "beweglich"2. Hieraus 
sieht man, daB auch eine Ruckwirkung des aromatischen, substituierten 
Kernes auf die Reaktionsfahigkeit eines anderen Substituenten vor­
handen ist. Wie daher der Substituent den aromatischen Kern beein­
fluBt, so findet auch umgekehrt eine Beeinflussung des Substituenten 
durch den Kern statt. 

Bevor wir diese Verhaltnisse besprechen, ist noch kurz auf den 
drit~en Reaktionsweg einzugehen, die "atomare" Substitution. Bei der 
Weiterchlorierung von Chlorbenzol in der Gasphase bei 500-600 0 erfolgt 
der Eintritt des Chlors in 3- und 5-Stellung, also unter Bildung eines 
symmetrischen Benzolderivates, das thermisch am bestandigsten ist. 
Wesentlich fUr diesen Verlauf ist aber, daB polarisierende Einflusse, 
Katalysatoren, v6llig ausgeschlossen sind. Andernfalls entsteht 1,2,4-

1 Weitere Beispiele bei ROBINSON: Slg. chern. u. chern.-techn. Vortrage N. F. 
14, 65 (1932). 

2 Dafiir tritt die Bildung rnetallorganischer Verbindungen wie C6H5Li oder 
C6H5MgCI aus hier "aromatisch" gebundenern Halogen und Alkali- und Erd­
alkalirnetallen leicht ein. 
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Triehlorbenzol 1 • Nur im extremen FaHe ist ein rein thermiseher atomarer 
Reaktionsweg moglich. Sowie polarisierende Einfliisse mitspielen, tritt 
der atomare Weg selbst in der Gasphase voHig zuriiek gegeniiber dem 
kationischen Substitutionsvorgang. Auch die Chlorierung des Pyridins 
in der Gasphase hat zu ahnlichen Ergebnissen gefUhrt2. Bei der unter 
Stickstoff bei 270° iiber gekorntem Bimsstein erfolgenden Chlorierung 
entstehen 31 % 2-Chlorpyridin, bei 400° iiberwiegend das 2,6-Dichlor­
pyridin. Nimmt man die Halogenierung bei niedrigeren Temperaturen, 
etwa 220°, vor, dann bildet sieh 3,5-Di- und 3,4, 5-Trichlorpyridin. 
Ganz anders verlauft die Einwirkung von Chlor auf eine Sehmelze von 
Pyridinchlorhydrat bei 165-175°; es entsteht das 3,5-Diehlorpyridin. 

c) Riickwirkung des aromatischen Systems auf den Substituenten. 

Ein Beispiel fiir die Ruckwirkung des aromatisehen Kerns auf 
den Substituenten haben wir schon im Vorangehenden kennenge­
lernt. Es ist dies die Tatsaehe, daB ein in ortho- oder para-SteHung 
zu einer Nitrogruppe befindliches Halogenatom in seiner Reaktions­
fahigkeit gesteigert wird. Es wird leicht austauschbar, durch die 
Nitrogruppe "beweglich" gemaeht. Bekannt ist ferner die Steigerung 
der Reaktivitat einer Metliylgruppe, die in ortho- oder para-SteHung 
zu einer Nitrogruppe steht. Dureh die induktiven Effekte der·Nitro­
gruppe werden die Protonenbeweglichkeiten im Methyl so gesteigert, 
daB z. B. Aldolkondepsationen moglich sind, an deren Ablauf im ubrigen 
aueh die elektromeren Effekte der N02-Gruppe Anteil haben (vgl. 
spater S. 315), 

AuBer dieser uber das aromatisehe System hin erfolgenden gegenseitigen 
Beeinflussung der Substituenten wirkt aueh der Kern fUr sich ebenfalls 
auf das chemise he Verhalten des Substituenten ein. 

Von den zahlreiehen bekannten Beispielen seien nur wenige an­
gefUhrt: Die Phenole sind wesentlieh saurer als die Alkohole, d. h. 
mit anderen Worten, die Aciditat einer OH-Gruppe, ihre Protonen­
bewegliehkeit, ist durch die direkte Verknupfung mit einer Doppel­
bindung -C=G~OH gesteigert. Das gleiche gilt sinngemaB fUr ent­
sprechende Aminoverbindungen -C-CLNH2' die ebenfalls eine gewisse 
Aciditat zeigen. Anilin biidet sogar stabile Aikalimetallverbindungen 
C6H5NHK! In beiden FaHen beruht die Bestandigkeit der Anionen 
dieser Saize (0-0-, O-NH-) auf einer dureh Mesomerie ver­
ringerten Protonenaffinitat des 0- bzw. N-Atoms. Das einsame EIek­
tronenpaar des N- oder O-Atoms, das fur die Bindung des Protons zu 
sorgen hat, ist durch die Beteiligung an der Mesomerie in Ansprueh ge-

1 WIBAUT, VAN DE LANDE u. WALLACH: R. 52, 794 (1933); 56, 815 (1937).­
Dow: Am. Pat. 2095275. 

2 WIBAUT, J. P., u. J. R. NICOLAI: R. 58, 709 (1939). 
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nommen und steht daher dem Proton nicht mehr vollstandig zur Ver­
fiigung 1. 

bzw. 

H,,/~,,~O}- H+ 
"'''=/ -

H~<=>~",!H r H+ 

NaOH + O~ -_OH -~ {/-.~-Ol +-~ H~-/~,,_o}- Na+ + H 0 +-- ,,=/ _ , ,,~/ _ 2 

Die acidifizierende Wirkung des Phenyls beruht weitgehend auf 
diesem -E-Effekt, auBerdem ist noch die induktive Wirkung der 
n-Elektronen des Benzolkerns an der Steigerung der Aciditat be­
teiligt. Auch in anderen Fallen macht sich die Riickwirkung des aro­
matischen Systems auf einen Substituenten deutlich bemerkbar. So 
sinkt z. B. die Basizitat einer NH2-Gruppe sehr betrachtlich bei An­
gliederung an ein aromatisches System (CH3NH2~C6H5NH2)' 

1m Chlorbenzol ist das Halogen infolge der Beteiligung an der 
Mesomerie des Gesamtsystems relativ fest gebunden. 1m auffallenden 
Gegensatz zu dem reaktionstragen Verhalten aromatisch gebundenen 
Halogens steht die Leichtigkeit, mit der Mg, Li oder Na meist in 
Gegenwart von absolutem Ather Metallverbindungen des Benzols bilden. 
Hier diirften Anordnungen mit entkoppelten Elektronen und keine 
polaren Grenzformen die Reaktion einleiten. Man wird durch diese 
besondere Reaktion an die Verhaltnisse erinnert, die bei der Hydrie­
rung mit katalytischem oder "alkalisch" nascierendem Wasserstoff 
bzw. bei der Halogen- oder Metallanlagerung an Doppelbindungs­
Systeme herrschen. Tritt dagegen zwischen das Chloratom und den 
Benzolkern eine CH2-Gruppe wie im Benzylchlorid ein, so wird die 
Mesomerie zum CI-Atom unterbrochen, und nun ist das Chloratom 
wieder ahnlich reaktionsfreudig wie in den Alkylhalogeniden. 

Sehr anschaulich au Bert sich die Wechselwirkung von Substituent 
und ungesattigtem System in den Dipolmomenten 2. Eine exakte 
Auswertung der Ergebnisse an aliphatischen und aromatischen, den 
gleichen Substituenten tragenden Verbindungen ist noch nicht mit 
voller Sicherheit moglich. Die Verhaltnisse beim Benzol und den 
anderen aromatischen Systemen sind besonders verwickelt. Das ist 
von vornherein zu erwarten, da ja das Grundsystem selbst, das Benzol, 
der theoretischen Deutung nicht in einfacher Weise zuganglich ist. 
Wir haben uns daher bewuBt auf die Wiedergabe weniger Reaktions-

1 Vgl. C. K. INGOLD: Nature [London] 133, 946 (1934). 
2 SUTTON, E.: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 133, 668 (1931). - BIRTLES U. 

HAMSON: Soc. 1937, 10. Aus ihren Dipolmessungen schlieBen die Verfasser, daB 
die Mesomerie mit einer Streckung der Molekiile verbunden ist. 
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typen beschrankt, da die Fulle verschiedenster Untersuchungen unter 
zum Teil wenig vergleichbaren Bedingungen und ihre mogliche Erkla­
rung die vorliegende Darstellung zu umfangreich und unubersichtlich 
gestalten wurde. Am Anfang der Besprechung der Substitutions­
theorien war bereits darauf hingewiesen worden, daB wir uns der von 
B. EISTERT vertretenen Theorie der SubstitutionsregelmaBigkeiten an­
schlieBen, da sie wohl den zur Zeit besten Ausdruck fUr das reaktive 
Verhalten der Aromaten wiedergibt. In gewisser Hinsicht stellt diese 
Theorie eine Weiterentwicklung der bekannten V orstellungen von 
VORLANDER dar. Sie stimmt hinsichtlich des F- und E-Effektes mit 
den Vorstellungen der englischen Schule, vertreten durch INGOLD, 
LAPWORTH, ROBINSON und anderen, uberein. Fur den A-Effekt gilt 
dies nicht (vgl. die AusfUhrungen auf S. 66 uber die Deutung des 
A-Effektes in gesattigten Verbindungen).Es muB das weitere Be­
streben der praktisch -chemischen und theoretisch -physikalischen 
Forschung sein, diese auBerst wichtigen, experimentell ermittelten 
GesetzmaBigkeiten weiter zu erganzen, um aus allgemeinen Erfahrungen 
hemus wieder in Neuland vorstoBen zu konnen. 

D. Die Stickstoff·Stickstoff.Doppelbindung. 
1. Die Azoxybindung. 

In den von ZININ1 entdeckten Azoxyverbindungen liegt eine Kom­
bination eines -N =0 mit einem N =N-Doppelbindungs-System vor. 
Ursprunglich erteilte man diesen Verbindungen wegen ihrer Bestan­
digkeit gegen Oxydationsmittel und ihrer Neutmlitat eine 3-Ring­
formel (KEKULE) 2. Diese lange Jahre als gultig angesehene Formel 
R-N-N-R wurde aber aufgegeben, als A. ANGELI 3 die Existenz 

"0/ 
zweier strukturisomerer Monoderivate der Azoxyverbindungen beweisen 
konnte, deren Verschiedenheit durch die 3-Ringformel nicht erklart 
werden kann. Daher fUhrte ANGELI die folgende Strukturformel ein: 

X-O-~=N-O und Q-7=N-O-X 
o 0 

die nach der Elektronentheorie mit einer semipolaren N-4-0-Bindung 
geschrieben werden muB4 (die ,,5. Valenz" des Stickstoffs ist hier, Wle 
stets eine Ionenbeziehung): 

-f-~_N=N_-f--~ 
,,=/ ~ ,,=/ 

IQI 

1 ZININ: J. pro 36, 93 (1841). 2 KEKULE: B. 3, 233 (1870). 
3 ANGELI, A.: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. (5) 15,480 (1906). 
4 Zusammenfassende Darstellung: Die Azoxyverbindungen. E. MULLER: 

Ahrens Slg. N. F. 33. Stuttgart 1936. 
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Der Beweis fur die Richtigkeit dieser Formulierung ist in doppelter 
und voneinander ganz verschiedener Weise gegeben worden. 

ANGELI stellte fest, daB eine Azoxyverbindung, die in dem zur 
N--+O-Gruppe benachbarten Kern substituiert ist, leicht am anderen 
Benzolkern angegriffen wird. Umgekehrt ist eine Substitution in dem 
der N--+O-Gruppe benachbarten Phenylkern sehr erschwert bzw. ver­
hindert, z. B. 

02N-O-~-N-O + Br2 
o 

leicht 
-~+ 02N-O-~-N-O-Br , 

o 

Dieses Verhalten wird verstandlich, wenn man bedenkt, daB die Azo· 
gruppe einen Substituenten stets nach para-SteHung erleichtert dirigiert 
(einsames Elektronenpaar am N, + E-Effekt) , daB hingegen die N--+O 
Gruppe nach der meta-SteHung zwingt und die Substitution obendrein 
verzogert. (Hier ist kein positiver E-Effekt vorhanden, sondern im 
wesentlichen spielen nur induktive Effekte neben dem -E-Effekt eine 
Rolle.) Das Verhalten der ANGELISchen Isomeren spricht sehr zu­
gunsten einer Strukturisomerie und laBt so auf chemischem Wege eine 
Strukturermittlung sicher durchfiihren. Ein ganz anderer, gleichzeitig 
und unabhangig voneinander von MARVELl und E. MULLER 2 durch­
gefuhrter Strukturbeweis geht von folgender Uberlegung aus: 

Waren fiir die Azoxyverbindungen die 3-Ringformeln richtig, so 
miiBte bei geeigneter Substitution durch asymmetrische C-Atome (C*) 
eine unspaltbare meso-Verbindung auftreten. Bei Richtigkeit der AN­
GELISchen Formel ist aber eine spaltbare Racemform zu erwarten: 

d B: spaltbar 

Die Form B darf wegen der -N =N-Gruppe keine Symmetrieebene und 
- t 

o 
kein Symmetriezentrum besitzen. In der Tat lieB sich die Spaltung 
geeigneter Azoxyverbindungen durchfiihren, ein iiberzeugender und 
unangreifbarer Beweis fur die Richtigkeit der ANGELISchen Formel. 
Aus Parachormessungen 3 von Azoxyverbindungen ist zu entnehmen, 
daB diese Stoffe in grundsatzlicher Ubereinstimmung mit der ANGELI­
schen Formulierung eine semipolare Bindung enthalten, also in Besta-

1 MARVEL: Am. Soc. 55, 2841 (1933). 
2 MULLER, E.: A. 521, 72 (1935). 
3 SUGDEN: Soc. 127, 1531 (1925) u. MUMFORD u. PHILLIPS: Soc. 131, 2113 

(1929). 

Muller, Organische Chemie. 14 
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tigung der elektronentheoretischen Formulierung wie die N-Alkylather 
von Oximen wiedergegeben werden mussen. 

Die Azoxyverbindungen sind aber noch in anderer Hinsicht eine 
theoretisch sehr interessante Stoffklasse. Unter der Voraussetzung, 
daB die HANTZSCH-WERNERsche l Auffassung einer geometrischen 
Isomerie vonN-N-Verbindungen in Analogie zu den Oximen >0 NOH 
und Stoffen mit einer O-O-Doppelbindung richtig ist, muBten auch 
symmetrische Azoxyverbindungen in isomeren .cis-trans-Formen dar­
stellbar sein: 

R 0 
){ 

I' 
N 

"" R 
trans-Form 

R 0 
){ 

II 
N 

/ 
R 

cis-Form 

ANGELI 2 gelang die Darstellung solcher Verbindungen nicht. In 
dem Schrifttum fanden sich aber Angaben von REISSERT 3 , der annahm, 
zu isomeren Formen des Azoxybenzols und o-Azoxytoluols gelangt zu 
sein. Eine Entscheidung fur das V orhandensein einer Stereomerie 
herbeizufuhren, gelang REISSERT nicht. Spater wurden diese Verbin­
dungen als vielleicht polymere oder polymorphe Formen der normalen 
Azoxyverbindungen angesehen 4 • 

Die sichere Entscheidung, daB in diesen und ahnlichen Verbin­
dungen in der Tat Stereoisomere vorliegen, gelang erst E. MULLER 5 

und Mitarbeitern. Sie konnten zunachst meta- und para-substituierte 
Iso-Azoxyverbindungen darstellen, so daB die Isomerie nicht allein auf 
den Grundstoff und seine in ortho-Stellung substituierten Derivate 
beschrankt blieb. Den Beweis fur das Vorliegen geometrischer Isomerie 
fiihrten sie mitteis der UV-Absorptionsspektren, die sich bei den iso­
meren Verbindungen in analoger Weise wie bei anderen cis-trans-Iso­
meren unterscheiden. Die eindeutige Konfigurationsermittlung lieB sich 
durch Dipolmessungen erbringeri, deren Ergebnisse insgesamt zu dem 
zwi,ngenden SchiuB fiihren, daB diese Isomerie sich nur durch raum­
liche Verschiedenheiten der betrachteten Verbindungen erklaren laBt. 
Die Unterschiede der Dipolmomente der Isomeren sind sehr be­
trachtlich, trans-Azoxybenzol: fl = 1,70D, cis-Azoxybenzol: fl = 4,67 D. 

1 HANTZSCH-WERNER: B. ~3, 11 (1890). 
2 ANGELI, A.: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. ~~, 201, 282 (1913). 
3 REISSERT: B. 4~, 1364 (1909). 
4 HANTZSCH u. REDDELIEN: Die Diazoverbindungen. Berlin: Verlag Julius 

Springer 1921, S. 72. 
6 MULLER, E.: A. 493, 167 (1932); 495, 133 (1932) - Ph. Ch. (A) 16~, 281 

(1932) - A. 500, 296 (1933). - AUWERS, K. v.: A. 499, 123 (1932). 



Die Azobindung. 211 

Die labilen, hoher schmelzenden und schwerer IOslichen Verbindungen 
stellen die cis-Formen dar, deren Umlagerung in die stabilen trans­
Formen z. B. durch Licht, Halogene oder Warme bewirkt werden kann. 
Damit war Z1.lm ersten Male der grundsiitzlich wichtige Nachweis einer 
geometrischen Isomerie an einer N=N-Doppelbindung in Bestatigung 
der WERNERschen Anschauung gefilhrt worden. 

2. Die Azobindung. 
Ebenso wie die Azoxyverbindungen soUten nach der HANTZSOH­

WERNERschen Theorie auch Azoverbindungen in cis-trans-isomeren 
Formen auftreten. 

R 

'N 
II 
N 
"­R 

trans-Form 

R 

'N 
:i 
1, 

N 
/ 

R 
cis-Form 

Diese Isomerie ist erst vor kurzem von HARTLEyl bestatigt worden, 
dem es gelang, durch Bestrahlung von trans-Azobenzol mit UV-Licht 
die isomere cis-Form herzustellen. Der exakte Beweis fur die Kon­
figuration dieser Verbindung liiBt sich durch Messungen der Dipol­
niomente fUhren. Das normale, lange bekannte Azobenzol besitzt 
infolge der trans-Stellung der Phenylgruppen das Moment Null, wah­
rend dem cis-Azobenzol ein Moment von fl = 3 D zukommt. Die 
cis-Form schmilzt ebenso wie das cis-Azoxybenzol hoher als die trans­
Form und laBt sich auBerordentlich leicht in das stabile Isomere um­
lagern. 

Aus der GroBe des Momentes der cis-Form (fl = 3 D) laBt sich 
auch das zu erwartende Moment des cis-Azoxybenzols abschatzen. 
Da trans-Azoxybenzol selbst schon ein Moment von fl = 1,70 D be­
sitzt, wird das cis-Azoxybenzol ein Moment von etwa 1,70 + 3 = 4,70 D 
haben. Damit steht der gefundene Momentwert von 4,67 D in bester 
Ubereinstimmung, so daB die beobachteten groBen Differenzen der 
Momentwerte von cis- und trans-Azoxyverbindungen nichts auBer­
gewohnliches darstellen. 

Die HANTZSOH-WERNERsche Idee der moglichen Raumisomerie an 
N =N-Doppelbindungen in Analogie zu C=C-Verbindungen hat somit 
ihre letztmogliche Bestatigung erfahren 2. Neben cis-trans-isomeren 
Oximen kennen wir heute cis- und trans-Azoxy- und Azoverbindungen. 

1 HARTLEY: Nature [London] 1"0, 281 (1937) - Soc. 1938, 633. - Eine 
chromatographische Trennung der cis-trans-isomeren Azoverbindungen an Al20 a 
beschreibt A. H. COOK: Soc. 1938, 876; 1939, 1309, 1315. - Vgl. ferner L. ZECH­
MEISTER, O. FREHDEN, P. F. JORGENSEN: Naturwiss. ~6, 495 (1938). 

2 Der Atomabstand der beiden doppelt gebundenen N-Atome betragt rund 
1,23 A, ist also kleiner als der entsprechende C-C-Abstand (1,33 A). - "Ober die 
Krystallstruktur und Konfiguration der isomeren Azobenzole vgl. 1. M. ROBERT­
SON: Soc. 1939, 232. - Sowie 1. 1. LANGE, 1. M. ROBERTSON u. 1. WOODWARD: 
Proc. Roy. Soc. [London] (A) ln, 398 (1939). 

14* 
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Die hiiufig zu bemerkende groBe Umlagerungstendenz der cis-Verbin­
dungen hiingt zweifellos mit dem raumlichen Aufbau der auBeren 
Elektronenschale des dreibindigen Stickstoffs zusammen. Die gleiche 
Erscheinung treffen wir auch bei den Verbindungen N (a, b, c), deren 
optische Spaltung bis jetzt nicht gelang. Auf die Bedeutung dieser 
Frage fiir die Konstitution der normalen Diazoverbindungen sei hier 
schon hingewiesen (vgl. Kap. III, S. 236ff.). 

Bei den aromatischen Azoverbindungen ist folgende Mesomerie 
moglich: 

j/="=N=N=ff-'" -- C)-N N-C> , -~ O-N (~_~) /=(>_1) (~ / (+) ,,=/ -, 

Das Vorhandensein dieser Mesomerie macht es - in Analogie zu den 
aromatischen Diazoverbindungen, vgl. S. 235ff. - verstandlich, daB 
aliphatische Azoverbindungen wegen des Fehlens dieser Mesomerie­
moglichkeit instabiler als die aromatisch substituierten Stoffe sind. 
Treten zu dem N =N-Bindungssystem eine oder zwei weitere C=O­
Doppelbindungen in Konjugation, wie z. B. im Azodicarbonester, so 
erscheint die fiir solche Systeme (Maleinsiiureanhydrid, Chinon) charak­
teristische Fahigkeit zur additiven Aufnahme von Dienen. Es findet 
die DIELS-ALDERsche Reaktion statt, z. B.1 

/COOR /"-... 
N II : NCOOR 

~" -- -I ~COOR 
COOR "-.../ 

1m ganzen betrachtet, sind die Azoverbindungen wenig reaktionsfiihige 
Substanzen, was fiir ihre Verwendung (Azofarbstoffe!) wichtig ist. 
Azoverbindungen werden von verdiinnten waBrigen Sauren oder Alkali-
16sungen nicht angegriffen und zeigen nur sehr schwach ausgepragte 
basische Eigenschaften. Hingegen laBt sich die N =N-Doppelbindung 
mit Alkalimetallen 2 oder mit alkalisch nascierendem Wasserstoff hy­
drieren. Dabei entstehen die betreffenden Hydrazine. Bei vollstiin­
diger Hydrierung oder bei saurer Reduktion werden die entsprechen­
den Amine gebildet. Diese Reaktion findet zur Strukturermittlung 
von Azofarbstoffen hiiufig Verwendung 3 • 

{O-N N'-(-> +-- (-)-N-N~(-"'} + 2 Me: -_ 
'-' .. ~--- / 

/="'-N-N-,I-", H20 ->- ,I-"'_N_N_,I-", + H2->- 2/ '\, N/H 
,=/ Me Me ,,=/ ,,-/ t t "'-/ - ,,_/- "H 

H H 

Die Umlagerungsreaktionen von Hydrazoverbindungen'in Hydrazine 
werden an anderer Stelle besprochen 4 • 

1 DIELS, BLOM u. KOLL: A. 443, 242 (1925). 
2 S,cHLENK, W.: A. 463, 281 (1929). 
3 Uber Farbstoffe siehe Kap. VI, S. 362, 4 Vgl. Kap. V, S. 336. 
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Bei den o-Oxy-azoverbindungen liegen besondere Bindungsverhalt­
nisse vorl. Hier ist die Moglichkeit zur Ausbildung eines "Chelats" 
durch eine H-Briicke gegeben. Die Grenzanordnungen entsprechen einer 
Oxy-azo- bzw. Chinonphenylhydrazon-FormeP und einem Zwitterion 3. 

Oxyazo-Form Chinonhydrazon 

(-) 

J'-,jQI H 

+--+ I I I 
~/"Nl'f'I-)C6H5 

Zwitterion 

Diese o-Oxy-azoverbindungen zeigen im Ultrarot weder die 
charakteristische OH- noch die NH-Bande 4 • Weiterhin bilden sich 
leicht stabile Komplexe mit solchen Metallen, die als typische Inner­
komplexbildner bekannt sind 5. Die innerkomplexen Metallverbin­
dungen sind lOslich in organise hen Solventien, dagegen unloslich in 
Wasser. AIle diese Eigenschaften weisen auf die "Chelat"-Bildung der 
o-Oxy-azoverbindungen eindeutig hin. In ihren Eigenschaften ent­
sprechen sie den obigen Grenzanordnungen, teils als wahre o-Oxy­
azoverbindungen, teils als Chinonphenylhydrazone. Die Chinonhydr­
azonformel ist nur eine Grenzformel der hier moglichen Mesomerie, 
deren andere Grenzanordnung die Zwitterionenformel ist, die mit der 
Oxyazoformel die Lage aller Bindungen, mit der Chinonhydrazonformel 
die Reihenfolge aller Atome gemeinsam hat. Eine Entscheidung auf 
Grund optischer Messungen ist hier eben so unmoglich wie bei der Frage 
der Tautomerie von Saureamiden (vgl. Kap. V). Eine bestimmte For­
mulierung kann man daher diesen Verbindungen nieht erteilen, sie sind 
vielmehr typiseh mesomere Stoffe. 

Der analogen Erscheinung begegnet man auch bei den aromatischen 
o-Oxyaldehyden oder -Ketonen_ An Stelle des Stickstoffs liefert das 
Sauerstoffatom der Carbonylgruppe das einsame Elektronenpaar zur 
H-Briiekenbindung 6 • 

J'jO"H 

I II t +--+ 

"'/"c""O 
I 
R 

R~H, Alkyl. 

R 

Schwieriger liegen die Verhaltnisse bei den p-Oxyazoverbindungen. 
Diese Stoffe verhalten sich so, als ob sie teils wahre p-Oxyazo-, teils 

1 Vgl. hierzu SIDGWICK: Organic Chemistry of Nitrogen. S.438ff. 
2 Vgl. PFEIFFER u. MASON: J. pro 1~6, 97 (1930) - J. Soc. Dyers Colourists 

48, 293 (1932). 
3 KUHN, R.: Naturwiss. ~O, 622 (1932). 
4 HENDRICKS, WULF, HILBERT U. LIDDEL: Am. Soc. 58, 1991 (1936). 
5 ELKINS, M., U. L. HUNTER: Soc. 1935, 1598. 
6 Diese "chelierten" Verbindungen zeigen daher oft ein anderes physikalisches 

und chemisches Verhalten als die Verbindungen mit freier OH-Gruppe. VgI. 
hierzu VAVON: BI. (5) 5, 6 (1938). - BONINO: B. (A) 71, 141 (193R). 
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p-Ohinonphenylhydrazone waren: 

HQ-C>-N N-<~ 
Oxyazo·Form 

Chinonhydrazon 
(-) (+J 
IO-J-\'-N=N-J -\, 
- "..=/ I "..-/ 

H 
Zwitterion 

In den Anionen dieser "tautomeren" Formen liegt eine Mesomerie 
beider Grenzanordnungen vor: 

[IQ-O-fI!=fI!-(-> +-- Q=\>-fI!-~-< >l- Na+ . 

Wieweit in den freien H-Verbindungen ein wahres Tautomerie­
gleichgewicht der Oxyazo- und Ohinonhydrazonform vorhanden ist, 
laBt sich noch nicht sic her entscheiden 1. Denkbar ware eine H-Briicken­
anordnung zwischen 2 oder mehr Molekiilen, deren "Grenzzustande" 
der Oxyazo- bzw. der Ohinhydrazonformel entsprechen wiirden. Jeden­
falls ist bei den para-Verbindungen nicht die gleiche Moglichkeit zur in­
nermolekularen H-Briickenbildung wie in der ortho-Reihe vorhanden, 
woraus sich die beobachteten Unterschiede beider Verbindungsreihen 
im physikalischen und chemischen Verhalten erklaren lassen. 

III. Die dreifache Atombindung. 

A. Die Kohlenstoff.Kohlenstoff-Dreifachbindung. 
1. Konstitution. 

AuBer den Stoffen mit einer doppelten O=O-Atombindung kennt 
man eine Reihe von Verbindungen, in denen zwei Kohlenstoffatome 
mit je drei Atombindungen -0=0- miteinander verkniipft sind, 
die Acetylene. 

Eingehendere Untersuchungen iiber die Quantentheorie der drei­
fachen Kohlenstoffatombindung sind noch nicht durchgefiihrt worden. 
Die Verhaltnisse diirften aber ahnlich liegen wie bei der O=O-Doppel­
bindung. Eine Atombindung der beiden O-O-Atome wird durch O'-Elek­
tronen mit entgegengesetzten Spins hergestellt, die beiden anderen ver­
mutlich durch n-Elektronen, ebenfalls mit paarweise entgegengesetzten 
Spins. Die Ebenen maximaler Ladungsdichte der n-Elektronen stehen 
senkrecht aufeinander. Wahrscheinlich findet eine Ubedagerung der 
molekularen Elektronenzustande der n-Elektronen statt, so daB eine 

1 ARNDT u. EISTERT: B. 'H, 2040. - Vgl. ferner die umfangreichen Erorlerun­
gen liber die "Konstitution" der Oxyazoverbindungen in dem Schrifttum; z. B. 
K. V. AUWERS U. M. ECKHARDT: A. 359, 336 (1908); 505, 283 (1933). -
BURAWOY, A.: A. 503, 197 (1933); 509, 60 (1934). - SWTTA U. FRANKE: B. 64, 89 
(1931). - KUHN, R., U. F. BAHR: A. 516, 143 (1935) - Naturwiss. 20, 622 (1932).­
BORSCHE: A. 334, 134, 167 (1904). - BERGMANN, E.: Trans. Faraday Soc. 32, 
1318 (1936). - PIERONI: Gazz. chim. ital. 55, 793 (1925). 
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urn die Kernverbindungslinie rotationssymmetrische Elektronenflache 
gebildet wird. Da die (1- und n-Elektronen paarweise antiparallele Spins 
besitzen, ist, im ganzen betrachtet, das Molekiil diamagnetisch. Eine 
kleine paramagnetische Abweichung, die zahlenmaBig kleiner als bei der 
Doppelbindung ist (+ 0,77 . 10 - 6), laBt sich auf eine geringe magne­
tische Polarisierbarkeit zuriickfiihren. Fiir den molekularen Aufbau der 
Acetylene folgt hieraus, daB infolge der Ladungsverteilung der n-Elek­
tronen die Verbindung zweier C-Atome mittels einer Dreifachbindung 
gegen Drehung starr sein muB. Eine freie Drehbarkeit urn die Kern­
verbindungslinie ist demnach nicht vorhanden. Die Acetylene gleichen 
vielmehr starren Staben, zeigen somit wegen der ebenen Lagerung der 
Liganden auch bei verschiedenen Substituenten A-G==C-B keine op­
tische Aktivitat. Gleichzeitig muB das Dipolmoment symmetrisch sub­
stituierter Acetylene R-CcocC-R infolge innerer Kompensation gleich 
Null sein. Die lineare Anordnung verbietet auch das Auftreten cis­
trans-isomerer Verbindungen. 

Zu denselben Schliissen fiihrt auch die Modellbetrachtung des 
raumlichen Aufbaus der Acetylene nach den Vorstellungen VAN'T HOFFS. 
Die Tetraedermodelle stellen eine Dreifachbindung 
durch Aneinanderlagerung zweier Tetraeder mit je 
einer Dreiecksflache dar (Abb.33), woraus Starr­
heit des Systems, Nichtauftreten optischer Aktivitat 
u. a. folgt, also das gleiche, was das Elektronen­
modell ebenfalls fordert. Die Zahl der Isomeren 
wird wie immer von dem VAN'T HOFFschen Modell 
richtig wiedergegeben. Jedoch ist das Modell wegen 
der "geknickten Valenzen" physikalisch nicht sinn­
voll und fiihrt zu einem zu kleinen Abstand der 
beiden dreifach gebundenen Atome. Aus den Er­
gebnissen physikalischer Untersuchungen folgt, daB Abb. 33. Modell der 

der gegenseitige Abstand der dreifach gebundenen Drcif~~~~~n~~n~ .. "aCh 

C-Atome etwa 1,2 A betragt. Es ist also gegeniiber 
dem Abstand der C=C-Doppelbindung (1,33 A) ein noch naheres An­
einanderriicken der beiden C-C-Atome eingetreten 1. Weiterhin stehen 
die Ergebnisse der verschiedenen physikalischen Untersuchungsmetho­
den (z. B. fl = 0) beim CH=CH 2 samtlich im Einklang mit dem line­
aren Aufbau dieser Molekiile. 

Neuere Untersuchungen der Elektronenbeugung von Methylacetylen, 
Diacetylen3 usf. weisen darauf hin, daB die neben einer C_~C-Dreifach-

1 WIERL, R.: Ann. Phys. 8,521 (1931); 13,453 (1932). - Ferner I. M. ROBERT­
SON U. I. WOODWATD: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 164, 436 (1938). 

2 DEBYE, P.: Z. El.Ch. 34, 450 (1928). - V gl. auch H. L. GOBEL U. H. H. 
WENZKE: Am. Soc. 59, 2301 (1937). - CURRAN, B. C., u. H. H. WENZKE: Am. Soc. 
59, 943 (1937). 

a PAULING, L., H. D. SPRINGALL U. K. J. PALMER: Am. Soc. 61, 927 (1939). 
- 1m CHa · C=C-C-C . CHa ist der C-C-Abstand 1,38 ± 0,02 A. - Auch 
im Tolan C6H5 . C ~C . C6H5 tritt eine Verkiirzung des Abstandes der Einfach­
bindung vom C-Atom des Phenylkerns zum dreifach gebundenen C-Atom auf: 
1,40 ± 0,02 A. - ROBERTSON, I. M., u. I. WOODWARD: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 
164, 436 (1938). 
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bindung befindlichen C-C-Einfachbindungen eine geringere Entfernung 
im Vergleich zum Normalwert aufweisen (z. B. ist der C-C-Abstand 
im CH3-G=-CH 1,46 ± 0,02 A). Moglicherweise liegt ein partieller 
Doppelbindungscharakter vor. Die beim Diacetylen zwischen den beiden 
Dreifachbindungen befindliche C-C-Einfachbindung solI sogar zu etwa 
40 % Doppelbindungscharakter besitzen; denn die Entfernung der 
beiden einfach gebundenen C-Atome betragt nur 1,36 ± 0,02 A. Das 
Ausbreitungsbestreben der n-Elektronen stellt hiernach eine Mesomerie 
zwischen folgenden Grenzanordnungen her. 

H-C C-C C-H _~ H-C-C-C C-H 
(+) (-) 

Ahnliches gilt z. B. auch fiir Acetylenaldehyde 1 , deren Mesomerie zu 
polaren Grenzanordnungen mit Doppelbindungen ftihrt. 

,I-\..-C--C-C/~ _~ ,I-\..-C-C-C/~ _~ (+)/-"-c-c-c/~ 
'===/ '\0 "=/ (-'-) "'-01 "-.-/ "'-01 - ,(-)- (-)-

usw. 

2. Reaktionen der Dreifachbindung. 
Ubertragt man die am Athylensystem gewonnenen Erkenntnisse 

auf die Acetylene, so wird man auch hier ftir das reaktive Verhalten 
der Verbindungen mit einer Mesomerie zwischen einer Reihe von Grenz­
anordnungen zu rechnen haben, deren wichtigste die folgenden sind: 

R-C=C-R _~ R-C C-R _~ R-C-C-R _~ R-C-C-R 
(+) (=-) (=-) (+) •• ~ ~--

Wie bei den Athylenen lassen sich an Verbindungen mit einer isolierten 
C=C-Dreifachbindung wieder zwei Typen von Reaktionsweisen heraus­
stellen: a) die Addition bzw. Substitution, b) die Polymerisation. 

a) Addition. 
Die nach dem Schema R-C=C-R + X 2 ~ R-C=C-R ver-

I ! 
X X 

laufende Addition von Wasserstoff, Halogenen, HOCl, H 20 (in letzterem 
FaIle besonders unter der katalytischen Wirkung von Quecksilbersalzen) 
laBt sich auf die gleichen Reaktionsweisen zurtickftihren, die wir schon 
bei der Addition der Athylene eingehend besprochen haben. Der Ver­
lauf tiber polare Grenzallordnungen kann z. B. fiir die Umsetzung mit 
Brom folgendermaBen dargestellt werden: 

- l (+) 1 
{R-C~-C-R' ~~ R~:) (~) R'} + Br2 ~ R-~-C-R' Br-

O~~ Br 
Iilr " A 

~ t 
{Br-f C-R' _~ Br-C=C-R'} + H~Br R-C-C-R' 

t t 
Br Br 

1 GOBEL, H. L., u. H. H. WENZKE: Am. Soc. 59, 2301 (1937). 
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Aus dem Carbeniumkation A entsteht bei geeigneten Stoffen ein Sub­
stitutionsprodukt, oder aber eine weitere Aufnahme des Br-Anions 
fiihrt zur Additionsverbindung. Das entstehende Bromadditionsprodukt 
enthiilt aber noch eine C=C-Doppelbindung und kann daher erneut 
Halogen anlagern unter Herstellung einer einfachen C-C-Atombindung. 
Etwas grundsiitzlich Neues treffen wir nicht an. Neben dem iiber 
polare Grenzanordnungen verlaufenden Reaktionsweg spielt der 
"atomare" insbesondere dann eine Rolle, wenn die Umsetzungen an 
symmetrischen Verbindungen und in der Gasphase bei hoher Temperatur 
erfolgen1 : 

{RC=-CR +-~ R-_<:~~~:--R} + iBr: + :Brl -~ R-?-?-R 

Br Br 

Beide Grenzfiille konnen sich iiberlagern. Es gelten hierfiir die gleichen 
Uberlegungen, die wir friiher bei der Besprechung des reaktiven 
Verhaltens von Verbindungen mit Doppelbindungen niiher erliiutert 
haben (vgl. Kap. II, S. lOSff.). 

In bezug auf die Reaktionsfiihigkeit von Acetylenen gegen 
Alkalimetalle begegnen wir iihnlichen Erscheinungen, wie wir sie bei 
der Besprechung der Athylendoppelbindung kennengelernt haben. 
Die Stammsubstanz dieser Reihe, das Acetylen, addiert kein Metall, 
sondern gibt unter Substitution ein Metallsalz, ein Carbid, H-C==CMe 
bzw. MeC= CMe. Der Wasserstoff des Acetylens ist "beweglich" ge­
worden durch die Nachbarschaft der C:=cC-Dreifachbindung. Es ~uG 
offenbar durch das besondere n-Elektronensystem der Dreifachbindung 
ein Proton relativ leicht aus dem Molekiilverband entlassen werden. 
Ferner wirkt die Niihe des 2. C-Atoms mit einer positiven Kernladung 
induktiv protonlockernd. Ganz anders reagieren aber aroma tisch 
substituierte Acetylene mit Metallen. Ein "Ersatz" durch Metall 
kommt naturgemiiG nicht in Betracht. Dafiir tritt im Diphenylace­
tylen, dem Tolan, wie beim Tetraphenylathylen die Fahigkeit zur 
additiven Metallaufnahme hervor. Diese Metalladdition wird aus 
einer Grenzanordnung mit entkoppelten Spins erfolgen. An die Metall­
aufnahme schlieGen sich Folgereaktionen, die den Reaktionsablauf un­
iibersichtlich und verwickelt gestalten 2 . 1m allgemeinen steht die 
C=C-Dreifachbindung der Doppelbindung an Reaktionsfreudigkeit 
nicht nacho Die Erscheinungen ahneln sich so weitgehend, daG auf 
eine eingehendere Darstellung verzichtet werden kann. 

b) Polymerisation. 
Sehr bekannt ist die bei hoherer Temperatur (etwa 500°) erfolgende 

Polymerisation dreier Acetylenmolekiile zum Benzol, 

III 

1 Vgl. Kap. I, S.65. 

/~ 
-~ I II 

'\/ 

2 SCHLENK, W. U. E. BERGMANN: A. "63, 71 (1928). 
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die im Jahre 1866 von BERTHELOT entdeckt wurde. Wichtiger ist die 
Polymerisation des Acetylens unter dem EinfluB von Kupferschwamm 
geworden, die zu einer korkahnlichen Substanz, dem Cupren und dem 
Cuprenteer, fUhrt. Auch hier diirfte die Bildung aromatischer Produkte 
bei der Polymerisation im Vordergrund stehen. Die kettenformige 
Polymerisation von Acetylen liefert unter der katalytischen Wirkung 
von Kupfersalzen das Vinylacetylen CH2=CH-C-CH, das ein wich· 
tiges Zwischenprodukt fUr die Herstellung von Butadien sowie von 
Chloropren ist. Sole he Verbindungen lassen sich dann weiter poly­
merisieren unter Bildung von Bunakautschuk usw. Hierin liegt eine 
groBe Bedeutung der Acetylenchemie fiir die Technik. Fiir die theo­
retische Deutung des Polymerisationsverlaufs sei auf das bei der Doppel­
bindung Gesagte hingewiesen. Da die primaren Polymerisate zunachst 
infolge der Anwesenheit von Doppelbindungen noch ungesattigten 
Charakter tragen, miissen sehr reaktionsfahige Gebilde entstehen, 
deren Absattigung in verschiedenster Weise moglich ist. Fernerhin 
konnen, wie REPPE1 gezeigt hat, auch zahlreiche andere Verbindungen 
wie Alkohole, Mercaptane, Amine, Phenole, Carbazol an Acetylen an­
gelagert werden, wobei die fiir weitere Reaktionen gerade in technischer 
Hinsicht sehr bedeutungsvollen Vinylverbindungen entstehen. 

c) Sterischer Verlauf der Additionen. 
Aus den VAN'T HOFFschen Modellen der Dreifachbindung folgt 

ebe~so wie bei der Doppelbindung, daB die Additionsreaktionen an 
-C=C- unter cis-Anlagerung der Addenden sich vollziehen miissen. 
Nach den Untersuchungen von A. MICHAEL 2 entsteht aber bei Halogen­
additionen an R-G~oC-R-Derivaten (R=COOH, COOC2Hs, C6HS) 
stets ein Gemisch der cis-trans-isomeren Athylenverbindungen, in 
denen die Transform iiberwiegt. Umgekehrt erfolgt z. B. die Abspaltung 
von Halogen aus der fumaroiden Form wesentlich schneller als aus 
der maleinoiden: 

ROOC Br 
"-./ 
C 

II 
C 

/"-. 
Br COOR 

+Zn 
------>-

3 mal schneller 

COOR 
I 

C 
ill 
C 

I 
COOR 

+Zn 
+--

ROOC Br 
"-./ 
C 
II 
C 

A 
ROOC Br 

Die Tetraedermodelle VAN'T HOFFS sind also auch hier nicht zur Deutung 
des Reaktionsablaufs an der C=C-Dreifachbindung brauchbar. Hin­
gegen macht die elektronentheoretische Deutung der C~C-Dreifach­
bindung einen solchen Reaktionsablauf verstandlich. Es gilt hier­
fiir das schon auf S. 119 fiir den sterischen Ablauf der Additionen an 

1 REPPE: C. 193~ II, 923, EP. 369297; 1936 I, 642, 2209, 3908, DRP. 617543, 
618120,625660; 19371, 431, DRP. 636213; 1939 1,3958, Belg.P. 429527; DRP. 
584840, 642939, 651734, 588352; F.P. 841500, 839875, 846475. 

2 MICHAEL, A.: J. pro (2) 46, 210 (1892); 5~, 360 (1895). - Uber den sterischen 
Verlauf der HBr-Addition an Acetylencarbonsaure: J. org. Chemistry 4, 128 
( 1939). 
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Doppelbindungen Gesagte. Alle an sterisch wichtigen Zentren, dem 
asymmetrischen C-Atom, der C=C-Doppel- und Dreifachbindung, sich 
vollziehenden Reaktionen sind mit der Moglichkeit eines Konfigurations­
wechsels verbunden. 

Wie bei der C=C-Doppelbindung ist es bei der C~C-Drei­

£achbindung die besondere Ladungsverteilung der n-Elektronen, die 
den molekularen Aufbau und die ReaktionsIahigkeit der Acetylen­
derivate beherrscht. Der infolge der Anwesenheit von zwei n-Elek­
tronenpaaren in der C=C-Dreifachbindung vorhandene betrachtliche 
Energieinhalt (die "Spannung" des C=C-Systems!) kommt neben der 
erhohten Reaktionsfreudigkeit dieser Verbindungen in der sich bis zur 
Explosivitat steigenden Unbestandigkeit von -C-C-C=C--Systemen 
sowie dem explosiven Charakter z. B. des· Silberacetylids AgC'~ CAg 
zum Ausdruck. Insgesamt stellen daher die Acetylenderivate eben so 
wie die Athylene infolge ihrer Reaktionsfahigkeit sowohl in wissen­
schaftlicher wie technischer Hinsicht sehr wichtige Verbindungen dar. 

B. Die Kohlenstoff-Stickstoff-Dreifachbindung. 
Die -C=N-Dreifachbindung liegt in einer Reihe von Stoffen des 

Typus X-C~N vor, in denen X=H, Alkyl, Aryl, Acyl, Aroyl, HO-, 
HS-, RS-, Halogen und NH2 sein kann. 

Als einfachste Verbindung mit einer C~N-Dreifachbindung ist 
die Blausaure H-C=N anzusehen. Ihr elektronischer Aufbau zeigt, 

H-C=N I +-~ H-C N 
<+)(-) 

und 

daB die Reaktionen entweder auf einer Aufrichtung der Dreifachbindung, 
also auf einer durch polare Grenzanordnungen des Molekiils wie beim 
Acetylen eingeleiteten Addition oder auf einer vorhergehenden Ionisation 
in Proton und Cyanidion beruhen k6nnen. Die Reaktionen der Nitrile 
R-C~N sowie der anderen Verbindungen lassen sich im wesentlichen 
mit der leichten Aufrichtbarkeit der Dreifachbindung erklaren. Da 
die auf einer Addition beruhenden Reaktionen zuin Teil schon im 
vorangehenden ausfiihrlich besprochen worden sind und die -Cc,~N­
Dreifachbindung gegeniiber den Reaktionen der Acetylene und Athylene 
nichts grundsatzlich Neues bietet, kann auf eine eingehende Darlegung 
verzichtet werden. Wegen der verschiedenen Elektronenaffinitaten von C 
und N ist hier eben so wie bei der C=O-Gruppe die Richtung der Polari­
sation von Anfang an festgelegt. Die Entfernung der dreifach ge­
bundenen Atome betragt in der Blausaure und den Nitrilen 1,16 ±O ,02 AI. 

Die Neigung zur Aufrichtung der Dreifachbindung auBert sich 
auch gegeniiber gleichen Molekiilen; so tritt z. B. unter der Wirkung 
von Natriumathylat in alkoholischer Losung aus Acetonitril die Bildung 

1 HERZBERG, G., U. 1. W. T. SPINKS: Proc. Roy. Soc. [London) (A) 147, 434 
(1934). - PAULING, L., H. D. SPRINGALL U. K. 1. PALMER: Am. Soc. 61, 927 
(1939). 1m CH3-C=N ist die Entfernung der beiden einfach gebundenen C-Atome 
infolge der Mesomerie verkiirzt und betragt 1,49 ± 0,03 A. 
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eines ringformigen Produktes, eines Aminopyrimidins, ein 1. Diese 
Reaktion beginnt mit einer Protonab16sung aus einem CH3 (alkalische 
"Katalyse"). Aromatische Nitrile, wie Benzonitril, die keinen Wasser­
stoff in iX-Stellung zur Cyangruppe tragen, ferner HOCN, HSCN, HalCN 
polymerisieren sich dagegen zu symmetrischen Triazinderivaten: 

/CHa CHa R R 
/c, I I I 

HCH N-+H /C, C~, /c, 
I -+ HC N N N N N 

N=C C-CHa II I III -+ II .j, 
III H2N-C" f'C-CHa, R-C 0C-R R-C, f'C-R 
N N N N 

Fernerhin ist fur eine Reihe von Verbindungen des Typus X-C--N 
die Fahigkeit zur Tautomerie charakteristisch, eine Eigenschaft, die 
wir im Zusammenhang spater eingehend kennenlernen werden (Kap. V). 
Hier seien nur einige wichtige Tatsachen hervorgehoben. Die Blau­
si.iure bietet folgende Tautomeriemoglichkeit: 

H-C-N ~ IC-!,-!-H 

Aus ihren Eigenschaften2 kann man schlieBen, daB sie ganz uberwiegend 
in der Form H-C-Ni vorhanden ist. Es besteht jedoch die Moglich­
keit, daB ihre besonders groBe Giftwirkung mit dem Vorhandensein 
einer geringen Menge des Tautomeren IC=N -H -<--+ IC -<- N -H in 
Zusammenhang zu bringen ist 3 . Auch bei den Salzen der Blausaure 
ist eine Tautomeriemoglichkeit in Erwagung gezogen worden. Ihre 
Alkalisalze sind aber aus Ionen aufgebaut K+ + [IC-NI]-. Deshalb 
liegt hier keine Tautomerie, sondern eine Mesomerie im Anion vor, 

[IC=NI] - -<--+ [IC EJ-
so daB die Frage, ob das Alkalimetall an ein C- oder N-Atom gebunden 
ist, ein Scheinproblem darstellt 4 • Nur im festen Zustand, in den 
Krystallen, liegen Ionengitter vor. Hier ist es moglich und z. B. durch 
rontgenographische Untersuchung grundsatzlich feststellbar, ob etwa 
das MetaUion dem Stickstoff naher steht als dem C-Atom oder um­
gekehrt. Fur nichtionisierte Schwermetallderivate gilt das gleiche. 

Die sehr unbestandige Cyansi.iure H-O-C=-Nl zeigt neben der 
ublichen Polymerisation zu einem Triazinderivat, der Cyanursaure, 
noch eine andersartige, die zum Cyamelid fiihrt. Nach seinen Eigen­
schaften ist das Cyamelid als ein offenkettiges, lineares Hochpolymeres 
aufzufassen. Man kann der Verbindung in Analogie zu den Polyoxy­
methylenen folgende Formel zuerteilen: 

NH NH NH 
II II II 

... -O-C-O-C-O-C- ... 

1 MEYER, E. v.: J. pro 39, 156 (1889). 
2 Vgl. hierzu SIDGWICK: Organic Chemistry of Nitrogen. Oxford 1937, S. 304ff. 
a Vgl. hierzu das Kap. III, tiber zweiwertigen Kohlenstoff, S.253. - Nach 

D. WILLIAMS sind ",,2% der Isonitrilform in der gewohnlichen Blausaure ent­
halten. J. chem. Physics 4, 84 (1936). 

4 Ober die Konstitution von KCN siehe G. SPACU U. E. POPPER: Ph. Ch (A) 
180, 154 (1937). 
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wobei die Art der Absattigung von endstandigenBindungen noch nicht 
bekannt ist. 

In der freien Cyansaure ist eine Tautomerie moglich: 

H-Q-C=N I ¢ Q~C~N-H, 
normal iso 

wobei das Gleichgewicht iiberwiegend auf seiten der Isoform liegt. 
Die Salze der Cyansaure (z. B. KOCN) zeigen dagegen Mesomerie im 
Anion: 

[IQ-C:=NI]- -<---+ [IQ-C=~]-

Interessant ist, daB bisher nur Ester der Isoform aufgefunden worden 
sind, wahrend sich die normalen Ester sofort bei ihrer Entstehung zu 
den entsprechenden Triazinderivaten polymerisieren. 

Historisch von besonderer Bedeutung ist die Reaktion der Cyan­
saure mit Ammoniak, die nach del' 1828 von WOHLER ausgefiihrten 
Untersuchung zum Harnstoff fiihrt: 

-/H 
_ /N"'H 
O~C 
- \N/H 

-"'H 
Die Harnstoffbildung ist eine typische Einlagerungsreaktion del' 

CO-Gruppe (vgl. Kap. II, S. 137). 1m Gegensatz zur Cyansaure diirfte 
die Struktur der Thiocyansiiure wahrscheinIiqh H-§-C..=-NI sein. Ab­
gesehen von der moglichen Tautomerie zur Isosaure 13=C=N-H 1, 
ist in den Anionen der Salze wieder eine Mesomerie 

[1[-C=Nlr -<---+ [s_=c-~r 

anzunehmen. Wichtig ist das natiirliche Vorkommen von Isothio­
cyansaure-estern in den SenfOIen 2. 

Fiir die Verbindungen Hal-C=NI tritt als besondere Reaktion 
noch eine Wirkung als Oxydationsmittel hinzu, wobei aus dem 
Hal-G~NI das entsprechende Reduktionsprodukt, die Blausaure, ge­
bildet wird. Die Verbindungen erscheinen daher in manchen Reaktionen 
so, daB sie als Derivate der Cyansaure, in anderen aber als Derivate 
der Blausaure wirken konnen (Cyanchlorid bzw. "Chlorcyanid"). SchlieB­
lich sei noch als ein technisch sehr wichtiges Produkt das Amid del' Cyan-
saure H2N -C=NI, das Cyanamid, erwahnt. Es erleidet einen hydro­
lytischen Zerfall in CO2 und NH3 , der fiir die Verwendung des Ca.Salzes 
als Diingemittel wesentlich ist (Kalkstickstoff). 

AbschlieBend kann man iiber den Bindungszustand und das reak­
tive Verhalten von Stoffen mit einer G==N-Dreifachbindung folgendes 
sagen: 

1 Auch eine Zwitterionenformel H-N-=cC-~1 ist als Grenzanordnung moglich. 
(+) (-) 

2 SCHNEIDER, W.: Lauch- und SenfOle, Senfolglucoside. Handbuch der Pflan­
zenanalyse von G. KLEIN. Berlin: Verlag Julius Springer 1932. 
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In ihrer additiven Reaktionsweise bieten sie gegeniiber den schon 
besprochenen Verbindungen der Acetylen- und Athylenreihe nichts 
grundsatzlich Neues. Allen diesen Verbindungen wohnt aber die Ten­
denz zur Stabilisierung in Form von symmetrischen Triazinderivaten 
inne. Weiterhin tritt bei den H-haltigen Verbindungen als Besonderheit 
die Moglichkeit der Tautomerie auf, die in den Salzen zur Mesomerie 
wird. Diese Tatsachen, verbunden mit der oft betrachtlichen Unbestan­
digkeit der Stoffe, haben die Bearbeitung der Verbindungen sowie ihre 
Formulierung sehr erschwert und bringen in das reaktive Verhalten 
eme besondere Note herein. 

C. Die Stickstoff·Stickstoff.Dreifachbindung. 

1. Alipbatiscbe Diazoverbindungen. 

a) Konstitution. 
Aliphatische Diazoverbindungen enthalten die charakteristische 

Atomgruppe )CN2' fiir deren Struktur von TH. CURTIUSt, dem Ent­
decker dieser Stoffklasse, eine Ringformel vorgeschlagen wurde, die 
spaterhin von A. ANGELI2 und J. THIELE 3 durch eine kettenformige 
Anordnung der Stickstoffatome ersetzt wurde. 

N 

>c<~ 
naeh· CURTIUS naeh ANGELI und THIELE 

Beide Formulierungen gestatten es, die Reaktionen der aliphatischen 
Diazoverbindungen zu erklaren. Obwohl spater die Griinde, die CURTIUS 
zur Aufstellung seiner Ringformel veranlaBten, sich als unrichtig er­
wiesen 4, gab man sie nicht zugunsten der kettenformigen auf. Dabei 
dachte man z. B. an die 3-Ringformeln des Athylenimins oder des 
Cyclopropans, Stoffe, die trotz ihrer ringformigen Atomanordnung durch 
ein betrachtliches Reaktionsvermogen ausgezeichnet sind. 

Ubertragt man die ANGELI-THIELEsche Formel in die Ausdrucks­
weise der Elektronentheorie, so ergeben sich unter Beriicksichtigung 
der Tatsache, daB die ,,5. VaJenz" des Stickstoffatoms stets eine Ionen­
beziehung ist, folgende Grenzformeln 5 : 

1 CURTIUS, TH.: B. 16, 2230 (1883). 
2 ANGELI, A.: Atti R. Aeead. naz. Lineei, Rend. 16, 790 (1907). 
3 TmELE, J.: B. 44, 2522 (1911). 
4 Vgl. z. B. MULLER, ERNST: B. 47', 3005 (1914). 
5 Die Begriindung fiir die hier erstmalig verwendete Formel III siehe spater. -

Vgl. ferner H. HILMAN, S. H. COLEMAN, C. E. ADAMS U. P. E. PRATT: J.org. 
Chemistry 3, 99 (1938). - MURTY: Current Sci. 5, 424 (1937). - SMITH, L. 1.: 
Chem. Rev. ~3, 193 (1938). 
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Auch die CURTIUs-Formel laBt sich so auffassen, daB eine C-N­
"Valenz" eine Ionenbeziehung ist. Das ergibt die bereits oben wieder-
gegebene Formel: H" --

C-N-N 
H~=) (+) 

Da bei vielen Reaktionen der aliphatischen Diazoverbindungen ein 
Verlust von elementaren Stickstoff eintritt und das iibrige reaktive 
Verhalten sowohl mit der Ring- wie der Kettenformel deutbar erscheint, 
ist eine Entscheidung zugunsten der CURTIUS- oder ANGELI-THIELEschen 
Formulierung aus chemischen Tatsachen bis heute nicht ableitbar. Aber 
das physikalische Verhalten dieser Verbindungen gibt uns insbesondere 
durch neuere Elektronenbeugungsaufnahmen einen sicheren Hinweis, 
daB die kettenfOrmige Atomanordnung den besten Formelausdruck 
darstellt: Die Atomabstande betragen im Diazomethan1 : 

H 1,13 ± 0,04 A 
)C-NN 

H ~±0,05A 
Infolge der Anwesenheit einer semipolaren Bindung bzw. der Aus­
bildung von Zwitterionen nach I, II, III und IV sollten die Diazover­
bindungen ein betrachtliches Dipolmoment besitzen. Das Dipolmoment 
der CN2-Gruppe ist aber nur 1,4 D.2 In Wirklichkeit gilt daher keine der 
vier Formeln I, II, III und IV als einziger zutreffender Formelausdruck 
der aliphatischen Diazoverbindungen. Vielmehr stellen diese Formeln, 
die sich voneinander nur durch die Art der Elektronenverteilung unter­
scheiden, gedachte Grenzzustande dar. Der wirkliche Zustand der 
Diazoverbindungen liegt zwischen diesen gedachten Grenzanordnungen, 
mit anderen Worten, in den aliphatischen Diazoverbindungen haben 
wir - bedingt durch die Gegenwart und den Bindungszustand zweier 
Stickstoffatome - einen ausgepragten Fall von M esomerie vor uns. 

Es gelten die offenkettigen Formeln I --+ II --+ III usw. unter Beriick­
sichtigung des Mesomerieprinzips, das alle sich widerstreitenden An 
sichten auf Grund des chemise hen und physikalischen Verhaltens hier 
sinnvoll vereint 3 • 

b) Das reaktive Verhalten. 
Die wichtigste aliphatische Diazoverbindung, zugleich der ein­

fachste Vertreter dieser Stoffklasse ist das Diazomethan 4, CH~ 2' 

dessen Reaktionen sich mittels der elektromeren Grenzanordnungen 

H" - H". . H" -/C-N-N _-+ /C-N=N I _-+ / C-N~~N _-+ 
H (+) (=) H (=) (t-) H (=) (+) 

I II III 

H" _ _ H" --
)C-N-N +--+ H/.<;-N "'~ 

H (+) (=) 

darstellen lassen. IV V 

1 BOERSCH, H.: Mh. Chern. 65, 31 (1935). 
2 SIDGWICK, N. V., W. THOMAS U. L. E. SUTTON: Soo. 1933, 406. 
3 Vgl. dazu EISTERT, B.: Buoh, S.146. 
4 Darstellung nach H. v. PECHMANN: B. ~7, 1888 (1894) u. ~8, 855 (1895). 

- Darstellung naoh ARNDT u. AMENDE: Ang. Ch. 43, 444 (1930) - Org. Syn­
theses 15, 3 (1935). 
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Wahrend die Grenzanordnung I wesentlich zur Stabilisierung der 
Verbindung beitragen wird, stellt II eine sehr reaktionsfahige Anordnung 
dar, die durch Einlagerung von Atomen oder Atomgruppen mit einem 
Elektronensextett an ein einsames Elektronenpaar am C-Atom wie 
auch durch Abspaltung des schon gleichsam vorgebildeten N2-Molekiils 
(IN Ni) zahlreiche Umsetzungen mit den verschiedensten Stoffen ein­
gehen kann 1. Auf die Bedeutung der Formeln III, IV und V kommen 
wir spater zuriick. 

a)· Die Methylierungsreaktion. Am bekanntesten sind die Methy­
lierungsreaktionen des CHzNz mit Verbindungen, die ein bewegliches, 
acidificiertes H-Atom enthalten, z. B. 

Der Reaktionsweg ist zu formulieren z nach: 

>~-N-NI + HX ~ [~>t-'~)~NI]X-
H>C~X + ]N-N] 
H I 

H 
A 

Aus dem intermediar entstehenden "Diazonium"kation A wird sehr 
leicht infolge der vorgebildeten Elektronen-Anordnung Nz entlassen, das 
Anion X - setzt sich mit einem einsamen Elektronenpaar in die ver­
bleibende Oktettliicke des Kohlenstoffs, die Methylierung ist beendet. 
So lassen sich Phenole, Enole, Carbonsauren, gewisse Amine und 
NH-Verbindungen, ja sogar Alkohole in Form von Alkoxoverbindungen 
in die Methylverbindungen iiberfiihren (vgl. Kap. I, S. 79). In ana­
loger Weise reagiert Diazomethan mit Halogenen, vor allem Jod, unter 
Bildung von CHzJ z + N z. Die durch das Hineinspielen der elektromeren 
Formel II verursachte Instabilitat des Diazomethans auBert sich ferner 
im Selbstzerfall und in dem thermischen Verhalten. So zerfallt CHzNz 
allmahlich beim Stehen seiner atherischen Lasung unter Nz-Abgabe in 
einen Polymethylen (CHz)x genannten Stoff unbekannter Struktur. 
Beim Erhitzen von verdiinntem CHzNz auf hahere Temperaturen solI 
voriibergehend das freie Methylen CHz auftreten mit einer Halb­
wertszeit von wenigen l/lfJYJ Sekunden3. Verbindungen wie der Diazo­
essigester CHNzCOOR geben beim thermischen Zerfall in indifferenten 
Medien nach Zusatz von Kupferpulver unter Stickstoffentwicklung den 
betreffenden ungesattigten Ester, hier Fumarsaureester4• 

1 Vgl. hierzu ARNDT u. B. EISTERT: B. 68, 193 (1935). - EISTERT, B.: B. 68, 
208 (1935). 

2 ARNDT, F., u. K. MARTIUS: A. 499, 239 (1932). - Uber die Reaktion des 
Diazomethans mit Acetessigester siehe F. ARNDT u. Mitarb.: B. 71, 1640 (1938). 

3 RICE, F. 0., u. A. L. GLASEBROOK: Am. Soc. 56, 2381 (1934). Vgl. Kap. IV, 
S.274. 

4 Eine Beschreibung des reaktiven Verhaltens aliphatischer Diazoverbindungen 
siehe SIDGWICK: Organic Chemistry of Nitrogen, S.347ff. Oxford: Clarendon 
Press 1937. - Ferner CR. GRUNDMANN: A.536, 29 (1938). 
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(j) Die Reaktionen des CH2N2 mit der C=O·Doppelbindung (Alde­
hyde, Ketone und Saurechloride). Mit Carbonylverbindungen reagiert 
das Diazomethan in der oben formulierten elektromeren Grenzanord­
nung II unter Bildung einer Verbindung A: 

j I?\I :91] 
R-T +----+ R-T + 

R' R' 

H 

H 
I 

IC-N Ni 
I 

H 

R I 

>C+--C-N~NI 
R' I (-j-) 

iOI H 
(~) 

---+ 

Die Anlagerungsverbindung A ist ein "Diazonium"betain. Bildung, 
Stabilitat und Zerfall von A hangt in charakteristischer Weise von 
den Substituenten R und R' abo 1st R' = H und R = CCla, liegt also 
das Chloral vor, so beginnt die Reaktion des Diazomethans mit dem 
Aldehyd auBerordentlich leicht. Infolge der schon fruher erorterten 
Eigenart des Chlorals besitzt es eine groBe Neigung, die elektromere, 
zur CH~2-Addition geeignete Grenzanordnung auszubilden1 . 

CI 
I 

CI-C-CI 
I +----+ 

C-H 
II 

101 

CI 
I 

CI-C-CI 
I 

(+)C-H 
I 

HIQI 

Andere Carbonylverbindungen, besonders Ketone, reagieren zwar 
langsamer, lassen sich aber grundsatzlich mit Diazomethan umsetzen. 
Der "Diazonium"betain-Zustand ist in jedem FaIle nicht stabil, da in A 
die Diazogruppe an einem mit 4 Liganden besetzten C-Atom haftet. Da­
durch sind ihre Stickstoffatome auf eine dem freien N 2-Molekul (IN~N: ) 
zukommende Elektronenanordnung festgelegt und werden leicht als N 2 
abgespalten. Bei dieser N 2-Abspaltung entsteht ein Molekiilrest B: 

R"C_c/H + IN--= Nl 
R/ "H 

0: 11 

des sen Oktettlucke auf irgendeine Weise zur Stabilisierung aufgefiiIlt 
werden muB. Dies kann auf drei verschiedenen Wegen geschehen: 

1. ist R' =H, so kann das H als Anion wandern, es entsteht ein 
Methylketon: 

1 Vgl. ARNDT U. EISTERT: B. 68, 197 (1935). 

Miiller, OrganiR('he Chemic. Iii 
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2. R wandert als Anion unter Bildung eines homologen Aldehyds: 

R" ~ fH" ~ ~ I 
H/Y-? --+ ~ ?-?_R --+ r-CHzR 

IQI H I IQI. H 101 

3. das einsame Elektronenpaar des O-Atoms greift in die Oktett­
lucke ein, es wird unter RingschluB ein Athylenoxyd gebildet: 

H 
R" 1 R" (H / C-C-H --+ /C- C 
R' 1 R' "J' H 

IQI "",0/ 

Welcher Reaktionsweg eingeschlagen wird, hangt im wesentlichen 
von der Natur der Gruppen R, R' und zum Teil von besonderen Re­
aktionsbedingungen abo 

1st R' = H und R wie im Ohloral infolge Elektronenabzuges durch 
die Schlusselatome positiviert, so wirkt dies der Ab16sung von R als 
Anion entgegen. Gleichzeitig ist infolge des alternierend induktiven 
Effektes das benachbarte Oarbonyl O-Elektronenoktett stabilisiert; eine 
Ab16sung von H als Anion ist daher sehr erschwert. Aus diesen theo­
retischen Dberlegungen folgt, daB in solchen Fallen, z. B. bei der 
Reaktion des Ohlorals oder des o-Nitrobenzaldehyds mit Diazomethan, 
die Oxydbildung zur Hauptreaktion werden muB. Besitzt Rein stabiles 
Oktett (Methyl, Phenyl usf.), so finden die Anionenwanderungen nach 
1 oder 2 statt. Sie werden durch Anwesenheit von OH-Anionen be­
gunstigt 1. 

Liegt ein unsymmetrisches Keton vor, so sollte man aus theore­
tischen Grunden die Wanderung desjenigen R erwarten, welches das 
stabilste Oktett besitzt2• 

In' entsprechender Weise lassen sich die ReaktioIien des Diazo­
methans mit Siiurechloriden darstellen: 

IIC'1 ICII] H R-{ --+ R-{ + I{-N:::-NI 

101 IQI H 

--+ 

Irll ~ 
R-C~C-N NI 

11 12 
101 H 

Die Stabilisierung des instabilen "Diazonium"betains erfolgt hier 
wegen der Anwesenheit zweier elektronenaffiner Atome am 0 1 in an­
derer Weise. Durch den A-Effekt wird das Oktett des O2 verfestigt, 
die Ablosung von IN-NI erschwert, die von H+, also eines Proton8, 

1 Entsteht nach 2 ein homologer Aldehyd, so tritt nun Weiterreaktion mit 
CHzNz ein. Hier treten die alternierend induktiven Effekte deutlich in Erschei­
nung. So liefert o·Nitrobenzaldehyd mit Diazomethan iiberwiegend das Oxyd, 
wahrend der urn ein CH2 reichere o-Nitrophenylacetaldehyd ausschlieBlich unter 
H -A nionotropie (vgl. spater Ka p. V) das Methylketon, also 0-Nitrophenylacetonliefert. 

2 Acetessigester wird nicht nur als 1i!!101 methyliert, sondern nebenher entsteht 
aus der Ketoform das entsprechende Athylenoxyd [ARNDT: B. 72, 204 (1939)]. 
Ringketone erleiden bei diesen Reaktionen eine Ringerweiterung. V gl. E. MOSET­
TIG u. A.BuRGER: Am. Soc. 52,3456 (1930). - ARNDT, ErsTERT u. ENDER: B. 62, 
48 (1929). 
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yom C2 aber erleichtert. So kommt es hier unter HCl-Austritt zur 
Bildung eines Diazoketons. 

10 H 
I I 

R-C-C-N:--NI -~ H+-CI + 
I I 

IQI H 

r (+) 7 
1R- C- C- N=NI 

I -
10i 
(=) 

+-~ R-c-b-N=N:) 
II (=-) (+) 

101 
A 

In A ist das die Diazogruppe tragende C-Atom nur noch mit 3 Liganden 
verbunden. AuBerdem besitzt es ein einsames Elektronenpaar, so daB 
die folgende Mesomerie moglich ist, die den Stoff vor weiterem ZerfaU 
schiitzt: H H H 

I I - i 
R-C-C-N-NI +-~ R-C-C-N-N +-~ R-C-C-N=c'cN 

II -- II (+) (=-) I (I) 
101 a 101 b (-)IQI 

Formel b tragt .wieder vorwiegend zur Stabilisierung bei. 
Durch Einwirkung von Siiuren aut Diazoketone wird iiber die Auf­

nahme eines Protons an das einsame Elektronenpaar des Kohlenstoff­
atoms ein "Diazonium"salz gebildet, das unter N 2-Abgabe in ein sub­
stituiertes Keton zerfallt, z. B. entsteht mit HOI ein Chlorketon, 

R-r-~-N~NI + H+ + CI- -~ [R-I-~-N=Nll+ CI- --~ 
101 101 H 

H 
, 

IN NI + R-C-C+-CI (RCOCH2CI) 
II I 

101 H 

mit verd. H 2S04 ein Ketol und mit Eisessig dessen Ester. In schwach 
alkalischem Medium beginnt der Angriff des Reaktionspartners an der 
Carbonylgruppe: 

lR-C-~-N~NI +-~ R-C-~-N -Nil + HOR' -~ I - I -

101 IQI. 

R_c;t'9~'C/H -N=NI 
I t 

101 H 
A' 

1 R' 
I 

101 H 
I I 

R-C-C 
I I 

+ IN=Ni 

IQI H 

15* 
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Das Produkt A' spaltet in der Warme oder unter der Einwirkung von 
fein verteilten Metallen N2 ab und stabilisiert sich wie bei den Aldehyden 
durch Anionenwanderung: 

R' 
I 

[01 H 
I I 

R-C-C -~ 
I I 

101 H 

R' 
I 

:01 H 
[ i 

C-C+--R +--~ 
I I 

101 H 

RCH 2C-OR' 
II -

101 

So entsteht z. B. aus Phenylessigsaure iiber das Saurechlorid mit Diazo· 
methan der Hydrozimtsaureester: 

nach ARNDT und ErsTERT1 eine allgemein anwendbare Methode zur 
Uberfiihrung von Carbonsauren in ihre h6heren Homologen. Auch die 
Amide und die freien Homosauren selbst lassen sich auf ahnliche Weise 
herstellen. 

Die thermische N 2-Abspattung fiihrt zu einem Molekiilrest, der sich 
entweder wie im Fall des Diazoessigesters dimerisiert oder wie beim 
Azibenzil in das isomere Keten (Diphenylketendarstellung!) umlagert 2. 

R] 
[ 

R-C-C-N-NI -~ Ibl --
R' 
I 

R-r-~ + IN_NI 

101 

Andere Verbindungen, die Carbonylgruppen enthalten, wie Saure­
ester und Saureamide, reagieren infolge Behinderung des Carbonyls durch 
"innere" Mesomerie nicht mit Diazomethan3• Auch Sulfonylverbin­
dungen treten nicht in Reaktion, weil die S02-Gruppe keine aufricht· 
baren Doppelbindungen enthalt. Dagegen lassen sich Aminosauren mit 
Diazomethan zu Betainen methylieren 4. 

y) Reaktionen an C=C-Doppelbindungen (Additionen). Fiir die viel. 
fach recht leicht erfolgenden Additionsreaktionen des Diazomethans 
an C=C-Doppelbindungen gibt es mehrere Reaktionswege, von denen 
einer iiber polare Grenzanordnungen fiihrt. Es bildet sich ein fiinf-

1 ARNDT u. EISTERT: B. 68, 200 (1935) u. 68, 212 (1935). 
2 Weitere Einzelheiten siehe in den unter 1. zitierten Originalabhandlungm. 

In Analogie zu der Ketenbildung steht der CURTIUssche Abbau von Aziden zu 
Isocyanaten bzw. Urethanen sowie die Benzilsaureumlagerung; vgl. spater Kap. V, 
S.339. 

3 Uber die Umsetzung von Diazoathan und Benzaldehyd, die zum Propio­
phenon fiihrt, vgl. D. V. ADAMSON U. 1. KENNER: Soc. 1939, 181. 

4 BILTZ, H., U. H. PAETZOLD: B. 55, 1066 (1922). - KUHN, R., U. W. BRY­
DOWNA: B. 70, 1333 (1937). 
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gliedriger Heterocyclus, mit -C=C- ein Pyrazolinderivat bzw. mit 
C-~~C-Verbindungen ein Pyrazol. __ 

{" / " - /} {H _ _ H _ } /N", a /C=~C" +---* /,C-C~ + "C-N=NI +-__* "C-N-N __* H2Ct ~I 
(-) (1-) H"{_) (I) W(+) (=) " y / 

/C-C", 

/N", 
---__* H2C NI 

t .j, 
{ - } H -

b -c-c- +---* -c=c- + "C-N=N 
(-) (+) H/ -

-C=C-

Dieser Reaktionsablauf soUte durch Stoffe, die auf die )C=C( 
Doppelbindung polarisierend wirken, gefi:irdert werden. Naheres ist 
hieriiber nicht bekanntgeworden. Grundsatzlich besteht als weitere 
Reaktionsmoglichkeit wie immer der "atomare" Reaktionsweg. Dies 
wiirde bedeuten, daB das Diazomethan aus der mesomeren Grenz­
anordnung V reagiert. Dementsprechend ist als reagierende Athylen­
formel eine Anordnung mit nur lose gekoppelten n-Elektronen an­
zunehmen (vgl. hierzu die Ausfiihrungen Kap. II, S.108). 

Die Additionen verlaufen mitunter so leicht, daB sogar "Doppel­
bindungen" aromatischer Systeme mit aliphatischen Diazoverbin­
dungen, vor aHem mit CHN2COOR reagieren. Bekannt ist die Reaktion 
des Benzols mit Diazoessigester, die unter den energischen Bedingungen 
iiber das zwischendurch entstehende Pyrazolin zu einem Cyclopropan­
derivat, dem Pseudophenylessigester, unter N2-Abspaltung fiihrtl. 

{ ~" ~"(~_)} r N", IN~ 1 
~) +---+ ~// + 1 /C}J~OOR +---* C~~OOR) ----* 

(-) lH( H( 

/,,~);j-~ 1 ,;/',,-
I i NI --* I i)CH + N2 

'\/H"f<cOOR ~/ dOOR 
- H 

DaB sich bei diesen Anlagerungsreaktionen nicht aus der Formel II 
heraus ein "Diazonium-carbeniat-betain" bildet, sondern Formel III 
bzw. IV reagiert, diirfte seinen inneren Grund in der durch 5-Ring­
bildung wesentlich erhi:ihten Stabilitat des entstehenden Pyrazolderi­
yates haben 2 • 

1 Der entstehende "Pseudophenylessigester" erleidet leicht Ringerweiterung 
zum CyClohepta triencar bonsaureester. 

Y~/H /-~ 
I 1/" +---* I /-COOR 
~/ COOR '\...../ 

2 Bei anderen Diazoparaffinen, z. B. dem Diphenyldiazomethan, kommt es 
infolge der Anwesenheit der Phenylgruppen zur merklichen Ausbildung folgender 
elektromerer Grenzanordnungen, z. B.: 

C6H5, - - C6H5,-
'C-N-N +-__* 'C-N-NI 

C6H5/-+ ~-- --- C6H;/"'" ~---

Hier tritt auch intensive Farbigkeit auf. Naheres siehe im Kap. Valenztautomeric 
S.215. 
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0) CH2N2 als Saure. Da die N2-Gruppe acidifizierend wirkt, wird 
man erwarten konnen, daB im Diazomethan eine gewisse, wenn auch 
geringe Protonbeweglichkeit vorhanden ist. Diazomethan muG hiernach 
eine sehr schwache Saure sein 1. 

In der Tat reagiert Diazomethan mit einem sehr empfindlichen 
Reagenz wie Tritylnatrium so, als ware es eine Saure, es entsteht ein 
Natriumsalz und Tritan 2: 

Setzt man aus dem im reinen, trockenen Zustand explosiblen, farb­
losen Na-Salz mittels Essigsaure die "schwache Saure" CH~2 wieder 
in Freiheit, so entsteht nicht Diazomethan zuruck, sondern eine eben­
falls atherlosliche, in reinem Zustand olige, sich rasch zersetzende 
Verbindung 3 • Dieser Stoff reagiert sehr leicht mit Sauren unter Bildung 
formylierter Hydrazine. Offenbar entsteht zunachst aus dem meso­
meren Anion der Metallverbindung ein Stoff, dem man folgende Grenz­
anordnungen zuteilen kann, wobei es noch nicht entschieden ist, ob 
der reinen Verbindung die monomere oder di- bzw. polymere Anord­
nung zukommt. 

H-C-N N-H __ H-C-N-N-H 
(-=-) (+) (+) (-=-) 

Die Bildung formylierter Saurehydrazide bei der Umsetzung des Iso­
diazomethans mit Sauren laGt sich als eine Kationotropie (vgl. Kap. V, 
S.335) darstellen 4 • 

H-C-N-N-H + R-C-O -_ H-C-N-N-H 
(+) (-=-) I --

IQ-H 

H-c~i'f---N-H 
i I 

HOI CO 
-- I 

R 

t (-=-) 
H-OI(+) 

I __ 
c-o 
~ 

H-C-N-N-H 

I~I ~ ~O 
~ 

Der als Zwischenprodukt bei der STAUDINGERSchen Synthese des 
Diazomethans aus Chloroform und Hydrazin anzunehmende Stoff 
durfte mit dem "Isodiazomethan" identisch sein, 

H" H" -- +OH-
C,/ C~--CC,' + H2""!-""!H2 -- C-N-NH -- HC=N-NH -- H2CN2 " CI/ -- -- 2 -- --

1 Der Ersatz von CH durch ein drittes N-Atom wie in der Stickstoffwasser­
stoffsaure NaH bewirkt schon eine betrachtliche Aciditat. 

2 MULLER, E., U. H. DISSELHOFF: A. 512, 250 (1934). - Umsetzungen des CH2N 2 
mit Grignardverbindungen siehe z. B. S. H. COLEMAN, H. GILMAN, C. E. ADAMS U. 

P. E. PRATT: J. org. Chemistry 3, 99 (1938). 
a MULLER, E., U. W. KREUTZMANN: A. 512. 264 (1934). 
4 Unveroffentlichte Beobachtung von E. MULLER und A. BOHNENKAMP. 



Azide. 

das seinerseits durch OH-Ionen ebenfalls in Diazomethan bzw. Hydrazin 
und Ameisensaure (Formylhydrazin) ubergefUhrt werden kann. 

{H-C N-N H +T~_ H-C. N-&-H} 

,/ +HOH in Ggwt. von OH - \; 

IH)C=N=N-H] OH- H)C N-N-H lH (+) HO t 
t t H 

2. Azide. 

a) Konstitution. 

Das Problem der Konstitution der Azide RN3 ist eng verwandt mit 
dem der Diazoparaffine. Fur die Azide nahm CURTIUS eine Ring-

formel R-N(f an, die spater von ANGELI und von THIELE durch 
N 

eine kettenformige Atomanordnung ersetzt wurde: R-N =N=N. 
Da die ,,5. Valenz" des Stickstoffs wieder eine Ionenbeziehung ist, 
gehen die alten Formeln von CURTIUS-ANGELI-THIELE entsprechend 
den Formulierungen der Diazoparaffine in die folgenden elektromeren 
Grenzformeln der Elektronen-Schreibweise uber: 

R-N~N-N -<-->- R-N- N=N i *.--> R-N-N N 
- (f-) (=) (~) () (+) (-) 

R-N-N~N R-N-N-Ni 
(-) (+) 

-~+ ~~"-

Ais einen Beweis fUr die kettenformige Atomanordnung der N-Atome 
in den Aziden ist das Ergebnis der Elektronenbeugung des Methylazids 
anzusehen1 . Die Lage der einzelnen Atome und der gegenseitige Ab­
stand ist aus der folgenden Formel ersichtlich: 

/N N--N 
HaC 1,471,26 I,10A 

Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Rontgenstrukturanalyse von Kry­
stallen des Cyanursauretriazids 2, 

~3 
N-C 

/,f \" 
N3-C N " / N=C ", 

Na 

1 BROCKWAY, L. 0., u. L. PAULING: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 19, 860 (1933). 
Auch der Ramaneffekt des Methylazids fiihrt zur Bestatigung der offenen, ge­
strichelten Formel [KOHLRAUSCH u. Mitarb.: Ph. Ch. (B) 39, 431 (1938)]. 

2 KNAGGS, J. E.: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 150, 576 (1935). - HUGHES, 
E. W.: J. chern. Physics 3, 1 (1935). 
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aus der die gestreckte Atomanordnung der Na-Gruppe mit fast den 
gleichen Atomabstanden wie bei der Elektronenbeugung des CHaNa 
hervorgeht. Die N3-Gruppe stellt daher ebenso wie die N2-Gruppe in 
den aliphatischen Diazoverbindungen ein mesomeres Bindungssystem 
dar. In Ubereinstimmung hiermit ist das Dipolmoment der N 3-Gruppe 
recht klein, denn je zwei der oben angegebenen elektromeren Formeln 
besitzen ein entgegengesetzt gerichtetes Moment. SchlieBlich lassen 
die Verbrennungswarmen der Azide in erster Naherung den SchluB 
zu, daB der im Verhaltnis zum berechneten um 20 Cal zu klein 
gefundene Wert eine durch Mesomerie hervorgebrachte Stabili­
sierung des Molekiils unter Verminderung seines Energieinhaltes 
anzeigt. 

Die Stickstoffwasserstoffsaure ist eine wesentlich starkere Saure 
als das Diazomethan, da hier an Stelle des verhaltnismaBig "neutralen" 
CH2 ein NH dem EinfluB des starken Feldes der N 2-Gruppe unter­
worfen ist. 

Die an den leicht rein darstellbaren anorganischen Aziden, z. B. 
KN 3' mittels Rontgenstrahlen durchgefiihrte Strukturermittlung des 
Azid-Ions N3 1 sowie die Ergebnisse der Raman-Spektren 2 bestatigen 
den linearen Aufbau der N3-Gruppe. In dem Azid-Ion ist folgende Me­
somene anzunehmen (Synionie; vgl. Kap. V, S. 322): 

[(=:) (+) (=:)] 
[IN--N-NW +--+ I'i=N=1'i B ist symmetrisch 

A' B 

Da die N 3-Gruppe sich vielfach wie Chlor verhalt, wird sie auch 
als ein Pseudohalogen betrachtet. Das verwickelte Problem der Kon­
stitution der Azide findet somit durch die Elektronentheorie ebenso 
wie das der Diazoparaffine eine allen Versuchsdaten gerecht werdende 
Losung. Gerade die bei diesen Stoffklassen friiher aufgetretenen Schwie­
rigkeiten der Formulierung werden uns heute verstandlich, sind diese 
beiden Verbindungstypen doch ausgepragt mesomere Verbindungen, 
fiir die eine einzige Formel nicht zur Beschreibung der Konstitution 
ausreichend ist. 

b) Das reaktive Verhalten. 

Verhalten gegen thermische Einfliisse, Alkalien und Sauren. 

Gegen thermische Einfliisse sind die Azide ebenso wie die Diazo­
paraffine empfindlich .. Sie zersetzen sich daher beim Erwarmen viel­
fach explosionsartig. 1m Verhalten gegen Alkalien kommt der Pseudo· 
halogencharakter der Azidogruppe zum Ausdruck. Wahrend z. B. 
Phenylazid gegen Alkalien recht bestandig ist, wird 2,4-Dinitrophenyl­
azid leicht in 2,4-Dinitrophenol und NaH gespalten in Analogie zu 
dem Verhalten der entsprechenden Chlorverbindungen. 

1 HENDRICKS, S. B., u. L. PAULING: Am. Soc. 41', 2904 (1925). 
2 KOHLRAUSOH u. Mitarb.: Ph. Ch. (B) 39, 431 (1938). - LANGSETH, A., U. 

J. R. NIELSEN: Physic. Rev. 44, 326 (1933). . 
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Mit Sauren, z. B. HCI, findet beim Erwarmen Reaktion statt, die 
im Falle des Phenylazids zu 0- bzw. p-Chioranilin fiihrtl. Diese Reak­
tion laBt sich entsprechend der Umsetzung der Diazoparaffine wie folgt 
wiedergeben: 

(-)-H-N=NI + H+ + CI- -~ 

l.,f-~-N. -N- NIJ+ CI- -~ IN=NI + .,f-\'-N+-CI 
,,-/ ~ ,,=/ ~ 

H H 

das entstehende N-Chloranilin lagert sich, wie S. 203 auseinandergesetzt, 
unter dem EinfluB von Sauren in ortho- bzw. para-Chloranilin urn. 
Daneben ist auch eine direkte Einwirkung moglich. Eine Entscheidung 
zwischen diesen beiden Reaktionswegen war bisher noch nicht moglich. 

Reaktionen von N3H mit Carbonylverbindungen. 

Die Umsetzungen der freien Stickstoffwasserstoffsaure mit Carbonyl­
verbindungen fiihren im Falle von Ketonen zu Amiden, mit Sauren 
zu Aminen 2• Auch hier laBt sich ein dem Diazomethan analoges Ver­
halten der N3H feststellen. In die aufgerichtete Carbonylgruppe wird 
das einsame N-Elektronenpaar eingelagert. Das entstehende Additions­
produkt A ist ein "Diazoniumbetain", das unter N2-Abspaltung einen 
Molekiilrumpf B hinterlaBt. 

H-N-N=NI __ + R/"C_61 (-) 
R t -

H-N-N-NI 
- (-i-) 

A 

Der Molekiilrest B stabilisiert sich durch AblOsung von R als Anion 
und Auffiillung der Oktettliicke des N -Atoms 3: 

R"C_OI { R-C-OI R-C-O} 
R/ I - -~ I·· - +--+ 1-

N-H R~N-H R-N-H 
- - ---

Diese Umlagerung entspricht der Bildung von homologen Aldehyden 
bei der Reaktion von RCHO-Verbindungen mit Diazomethan. Die 
Tendenz zur Riickbildung der Carbonylgruppe ist mitunter so stark, 
daB ringformige Ketone eine Ringerweiterung erleiden. 

1 Die Art der aus Arylaziden entstehenden Produkte hiingt sehr vom Losungs­
mittel und der angewandten Saure abo Vgl. hierzu E. BAMBERGER: A. 4~4, 233 
(1921); 443, 192 (1925). 

2 SCHMIDT, K. F.: B. 57, 704 (1924). - BRAUN, J. V.: A. 490, 125 (1931). 
3 In entspreehender Weise laBt sieh aueh die Anilinbildung aus Benzol, 

NaH und H 2S04 cone. erklaren. 
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Mit Carbonsauren fiihrt die Reaktion analog iiber folgende Zwischen­
stufen: 

O-H 
R-C/= 

t "QIH 
IN-N NI 
I (+l 

O-H 
R-C(= _ 

-~ I QI + IN=NI, 
IN 

H 
~ 

"Diazoniumbetain" 

Die Verbindung H 
R-N-C-OH 

II o 

O-H 
C/­,,---)- I QI 

R~NI 

~ 

O-H 
/--

..--~ C-O 
I 

R-NH 

ist als Carbaminsaure unbestalldig und zerfallt in CO2 + RNH2 , die 
Endprodukte dieser Reaktion. Die fUr die Umwandlung der Carbon­
sauren hier erstmalig gegebene Deutung erscheint sinnvoller als die 
hypothetische Annahme des durch Zersetzung aus N3H entstehenden 
NH-Radikals, dessen eigentiimliche Reaktionsweise unverstandlich 
bleibt. 

Fiir die Richtigkeit der hier vorgetragenen Reaktionsweise sprechen 
auch die praparativen Bedingungen der Reaktion, Anwendung von 
N3H + H 2S04 konz., indiff. Medium. 

Bei der Einwirkung von Saurechloriden auf NaN3 erfolgt die Sta­
bilisierung des Saureazids unter NaCl-Austritt, ganz in Analogie zu 
der Diazoketonbildung aus CH2N 2 + RCOCll. Die Weiterzersetzung 
der Saureazide fUhrt hier zum Isocyanat bzw. bei den Diazoketonen zum 
Keten2 (vgl. S.228). 

101 
I - -

R-C-CII + IN-N=NI -- I 

101 
I 

H 

R-C -~ 
I 

IJ'./-N NI 

101 
I --

-~ R-C-CII - ~ t --
H-!,,-!-N=NI 

101 101 
II 

I?I 
HCI + R-C 

I 
IN-N=NI 

I 
IN NI + R-C , 

I 
INI 

R-C -~ Q-C..--!"-!..--R 
I 

INI 

Reaktionen der Azide mit C=C-Doppel bindungen 
(Additionen). 

Durch Addition der Azide, insbesondere des Phenylazids, an die 
C=C-Doppelbindung entstehen 1,2,3-Triazole. Dabei kann die Ad­
dition der Azide auch an die Carbeniat-Anionen des Natrium-Acetessig­
esters oder Malonesters ausgefiihrt werden3 bzw. an Verbindungen er-

1 POWELL, G.: Am. Soc. 5t, 2436 (1929). Eine Ubersicht fiber die CURTIUS­
schen Arbeiten siehe DARAPSKY: J. pro t~5, 1 (1930). 

2 Vgl. ARNDT U. EISTERT: B.68, 202 (1935). 
3 DIMROTH, 0.: B. 35, 1029,4041 (1902); 36, 909 (1903); 38, 670 (1905). 
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folgen, die wie Acetylen oder das Endomethylencyclohexen eme 
reaktionsfahige Dreifach- oder Doppelbindung enthalten. 

lCHg-S:-~H-COOR'l Na + + R-N-N-N 
, (-) (~) (+) ---->-

101 

R-N-N=N + 
(+) (=) 

Na + ----->-
R-N-N" 

: )Nj + NaOH 
CHg-C+,-C-COOR' 

(-) (+) 

H-C--C-H 

/ " HC-CH -CH 
" 2 / CH2 -CH 2 

Wenn auch die Umsetzung des Natriumacetessigesters vorwiegend 
aus polaren Anordnungen erfolgen wird, so besteht im anderen FaIle 
durchaus die Moglichkeit, daB ein "atomarer" Reaktionsweg (ent­
koppelte Grenzanordnungen) beschritten wird oder zumindest eine 
wichtige Rolle spielt. Eingehende Aussagen sind in solchen Fallen nur 
durch ein sorgfaltiges Studium des Reaktionsablaufs zu gewinnen, worauf 
an dieser Stelle nochmals hingewiesen sei (vgl. hierzu Kap. II, S. 113). 

Wahrend die Additionen des Phenylazids an Stoffe wie Acetylen 1 

viel schwerer ablaufen als die entsprechenden Reaktionen der Diazo­
paraffine, addieren bicyclische, gespannte Systeme an ihren Doppel­
bindungen auBerordentlich leicht das C6H5N3' so daB sich hierauf ein 
Struktur beweis bicyclischer Systeme grunden laBt 2 . 

Erwahnt sei schlieBlich noch, daB Phenylazid mit metallorganischen 
Stoffen unter Bildung von Diazoaminoverbindungen reagiert3. 

AbschlieBend kann man sagen, daB Diazoparaffine und Azide sich 
in ihrem reaktiven Verhalten weitgehend ahneln. 1m allgemeinen ver­
laufen aber die Reaktionen der Azide weniger leicht und vielfach un­
einheitlicher als bei den Diazoparaffinen. 

Die Verbindungen beider Stoffklassen stellen eine lineare, ketten­
fOrmige Atomverknupfung dieser Molekule dar mit der Einschrankung, 
daB keine der moglichen Bindungsanordnungen fUr sich allein dem 
wirklichen Zustand der Verbindungen entspricht. Der wirkliche Zustand 
liegt zwischen allen denkbaren Grenzanordnungen, Diazoparajjine und 
Azide sind durch ihre M esomerie ausgezeichnete Stoffe. 

3. Aromatische Diazoverbindungen. 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die Saize pnmarer 
aromatischer Amine entstehen die Diazoni1lmsalze der allgemeinen 

1 DIMROTH, 0., u. G. FESTER: B. 43, 2219 (1910). 
2 ALDER, K.. U. G. STEIN: A. 485, 211 (1931); 50t, 1 (1933). 
g DIMROTH, 0.: B. 36, 909 (1903). 
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Formel [ArN2]+ X-, deren Entdeckung durch P. GRIESS im Jahre 1858 
zu einer der fruchtbarsten Taten in der organischen Chemie gehort. 
Einerseits stellen die Diazoniumverbindungen das Ausgangsmaterial 
sowohl fUr das riesige Reer technisch zum Teil sehr wertvoller Azofarb­
stoffe, wie auch zahlreicher anderer wichtiger Verbindungen der aromati­
schen Chemie dar. Andererseits hat die bis heute noch nicht zum 
AbschluB gekommene Erorterung der Konstitution der Diazoverbin­
dungen in langem Hin und Wider die Entwicklung unserer Kenntnisse 
der theoretischen Grundlagen der organischen Chemie ganz entscheidend 
gefordert. 

Es wiirde an dieser Stelle zu weit fUhren, die Ansichten der ver­
schiedenen Forscher iiber die Konstitution der Diazoverbindungen naher 
zu erlautern. Hierfiir sei auf Spezialwerke der Diazochemie verwiesen1 . 

Vielmehr solI es die Aufgabe des nachfolgenden Abschnittes sein, das 
z. T. sehr verwickelte Problem der aromatischen Diazoverbindungen 
yom Standpunkt der Elektronentheorie zu beleuchten und, soweit 
moglich, eine neue und widerspruchsfreie Deutung zu geben. 

a) Konstitution. 
Diazoniumverbindungen. Durch Einwirkung von salpetriger Saure 

auf gewisse organische Ammoniumsalze [RNH3]+X- entstehen in Ana­
logie zu der unter Stickstoff- und Wasserbildung verlaufenden Um­
setzung von Ammon- und salpetrigsauren Salzen die Diazoniumverbin­
dungen 2 : 

[R-f-H F- + Q ",-Q-H -- [R-N2Nll' x- + 2 H,O 

1st Rein gesattigter aliphatischer Rest, so wird entsprechend der 
schon vorgebildeten [N'~NI- Elektronenanordnung molekularer Stick­
stoff aus dem Molekiilverband entlassen und es hinterbleibt das Kation 
R + , in des sen Elektronenliicke sich beispielsweise OH - einsetzt. Daher 
entstehen durch "Diazotierung" der Salze primarer aliphatischer Amine 
Alkohole: 

[R-N=NI]+ X- + HOH -~ H+-X + IN-Ni + R+-Q-H 

Bei optisch aktivem R besteht die Moglichkeit einer Konfigurations­
anderung (vgl. hierzu Kap. I, S.70). 

Anders verlauft die Reaktion, wenn Rein aromatisches, mesomerie­
fahiges System darstellt. Hier kann das N-ElektrollEinsystem in Rich-

1 SAUNDERS, K. H.: The Aromatic Diazo-Compounds. London: Verlag E. Arnold 
& Co. 1936. - SIDGWlCK: Organic Chemistry of Nitrogen. Oxford: Clarendon 
Press 1937. - MEISENHEIMER, J., U. W. THEILACKER: in FREUDENBERG: Stereo­
chemie, 1932, S. 1114. Leipzig. - HANTZSCH, A., U. G. REDDELIEN: Die Diazo­
verbindungen. Berlin 1921. Besonders interessant ist der Meinungsstreit HANTZSCH­
BAMBERGER in den Originalmitteilungen zu verfolgen; vgl. die betreffenden Schrift­
tumsangaben. 

2 Zur Diazotierung schwach bas. Amine mit Phosphorsaure vgl. H. A. 1. 
SCHOUTISSEN: Chern. Week. 34, 506 (1937). - Ferner Diazotierung und Nitro­
sierung von Aminen siehe 1. C. EARL U. N. G. HILLS: Soc. 1939, 108.9. 
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tung auf andere Grenzanordnungen ausweichen 1, die aromatischen 
Diazoverbindungen sind daher bis zu einem gewissen Grade infolge der 
Mesomeriemoglichkeit mit den :n:-Elektronen der aromatischen Systeme 
stabilisiert: 

[/-""-N':=:NI +--+ £'-""-N-NI +--+ l/-"=N=NI +--+ /="=N=N 1 
,,-/ (+) "-=/ -- (+) (-~_/ (+) (+) (-0-/ (+) (=-) 

ABC D 

Die entstandenen Diazoniumsalze entsprechen in ihren Eigen­
schaften weitgehend den Ammonium- bzw. Aniliniumsalzen, eine Ana­
logie, die durch den in beiden Verbindungen ahnlichen Charakter des 
am C haftenden N-Atoms bedingt ist 2 • Andererseits zeigen die Di. 
azoniumsalze eine sehr groBe Reaktionsfahigkeit, auf die im folgenden 
Abschnitt naher eingegangen wird. 

Fur Diazoniumverbindungen ist die unter dem EinflufJ von Alkali 
sich abspielende U mwandlung von besonderer Bedeutung. 

Bei vorsichtigem Arbeiten laBt sich die vortibergehende Existenz 
der den Diazoniumsalzen zugrunde liegenden starken Base, des Diazo­
niumhydroxyds, nachweisen. In Substanz hat man Stoffe dieser Art 
bisher wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht isolieren konnen, es 
besteht aber kein Zweifel, daB es sich urn eine echte, aus Ionen be­
stehende Oniumbase handeln muB3: 

[< >-N:=~NI +--+ :< )=N=NI]+ CI- + AgOH --+ Agel + 
[(-)-N N I +--+ '( )=N-N I] j OH-

Diese Diazoniumhydroxyde erleiden spontan und insbesondere 
unter der Wirkung schwacher Alkalien eine weitere Umwandlung in die 
Alkalisalze der sogenannten Diazohydroxyde, in denen die Gruppe 
ArN20- als Anion fungiert. 1m Gegensatz zu den Oniumbasen, aus 
denen sie entstehen, sind diese Verbindungen Salze schwacher Sauren. 
Die zugrunde liegenden Sauren lassen sich infolge leichter Umwandelbar­
keit ebenfalls nicht in Substanz isolieren (vgl. spater S. 240). Die Alkali­
salze der Diazohydroxyde, die sogenannten n.-Diazotate, gehen mit 
starkem Alkali - meist in der Hitze - in isomere Diazotate tiber, die 
in ihren Eigenschaften von den normalen Diazotaten stark abweichen. 
Die letztgenannte Isomerisierung hangt sehr von der Art der Substituen­
ten im aromatischen Ring ab: bei p-Nitrophenyldiazoniumsalzen z. B. 
kann man die normalen Diazotate kaum herstellen, da sie sich sehr 
rasch in die iso-Diazotate umwandeln. Dagegen liefert das p-Methoxy­
phenyldiazoniumsalz ein sehr bestandiges normales Diazotat, das sich 
nur schwer und in schlechter Ausbeute in das betreffende iso-Diazotat 
umlagern laBt. 

I Vgl. ARNDT u. EISTERT: B. 68, 210 (1935). - BRADLEY, W., U. R. Ro­
BINSON: Soc. 19~8, 1310 - Am. Soc. 5~, 1558 (1930). - SlDGWICK, SUTTON U. 
THOMAS: Soc. 1933, 406. 

2 Die Analogie betonte zuerst H. BLOMSTRAND in seinem Lehrbuch (1869). 
- Vgl. auch A. STRECKER U. P. ROMER: B. 4, 786 (1871). 

3 HANTZSCH, A.: B. 31, 340 (1898); 31,1612 (1898) u. 33, 2147 (1900). 
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Der Streit um die Konstitution dieser n- und iso-Diazotate stellt eines 
der interessantesten Kapitel der klassischen organischen Chemie dar. 
Drei Formelpaare standen im wesentlichen fiir die beiden Isomeren 
zur Diskussion (klassische "Valenz" -Formeln): 

BAlIIllERGER 

normal: Ar-N-N-ONa 
ANGELI 

Ar-N-N-Na o 
HANTZSCH 

Ar-N 
II 

NaO-N 

iso: Ar-N-N-O Ar-N-N-ONa Ar-N 
I II 

Na N-ONa 

BAMBERGERl und ANGELI 2 postulieren also eine "Struktur-Isomerie", 
RANTZSCH 3 eine Stereomerie ahnlich der von ihm vertretenen Oxim­
isomerie (s. S. 210). 

Wie stellt sich hierzu die Elektronentheorie? 

b) Elektronentheoretische Deutung. 
Wenn wir obige Formeln elektronisch richtig schreiben, so sehen 

wir sofort, daB die BAMBERGERSche Formulierung keine isomeren 
Stoffe wiedergibt, sondern nur elektromere Grenzformeln emes em­
heitlichen mesomeren Anions: 

[Ar-!'!-!'!-QII-) +--~ Ar-ff-N 01] Na+ 
(-) 

Dieses Formelpaar kann also gemeinsam nur eines der Isomeren be­
schreiben, entweder das n-Diazotat oder das iso-Diazotat. Die ANGELI­
schen Formeln 4 schreiben wir elektronisch wie folgt: 

[ 
(+) (-)] . (-) 

normal: Ar-~-NI Na+ bzw. iso: [Ar-N N-QIJ Na+ 

IQI(-). . 

Rier handelt es sich wirklich um zwei isomere Formeln fiir zwei ver­
schiedene Individuen. Es ist hervorzuheben, daB die ANGELISche Formel 
fiir die iso-Diazotate identisch ist mit der oberen linken Strukturformel 
der BAMBERGERSchen Isomeren. Die RANTZSCHschen Formeln schlieB­
lich postulieren fiir eben dieselbe Formel eine Stereomerie und suchen 
damit die Ursache des Unterschiedes der beiden Isomeren zu erfassen. 
Alle drei Autoren sind sich also, vom heutigen Standpunkt aus gesehen, 
darin einig, daB sie den iso-Diazotaten eine Formel zuschreiben, in 
welchem der Sauerstoff an das vom aromatischen Kern entferntere 
N-Atom gebunden ist. (Der Streit um den "Sitz" des Natriums ist 
ja nach der Elektronentheorie ein Streit um ein Scheinproblem!) Es 
fragt sich zunachst, welche Griinde sprechen fiir oder gegen ANGELIS 
Formel der normalen Diazotate, in welcher das O-Atom mit dem dem 
aromatischen Ring benachbarten N-Atom verkniipft ist. Voraus-

1 BAMBERGER: B. 27, 1948 (1894); 28, 1218 (1895); 29, 457, 473 (1896); 
30, 2279 (1897); 3t, 2636 (1898); 45, 2054 (1912). 

2 ANGELI: Gazz. chim. ital. 5t, 35 (1921) - B. 59, 1400 (1926); 62, 1924 (1929); 
63, 1977 (1930) - Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 9, 933, 1118 (1929). 

3 HANTZSCH: B. 33, 2517 (1900); 37, 1084 (1904); 60, 667 (1927); 62, 1235 
(1929); 63, 1270, 1786 (1930). 

4 Vgl. HANTZSCH u. DANZIGER: B. 30, 2529 (1897). 
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zuschicken ist, daB auch hierfur mehrere Grenzformeln angebbar sind, 
z. B.: 

[(-~-N-~ +---+ 
'c / I 

IQI 

/~"-N-N 
"'_7 1-·-

IQI 

Abgesehen davon, daB sich mittels dieser modifizierten ANGELISchen 
Formel, wie weiter unten gezeigt werden wird, samtliche Reaktionen 
der Diazoverbindungen erkliiren lassen, sei hier auf einige Argumente 
hingewiesen, die ANGELI! selbst zugunsten seiner Formulierung be­
sonders betonte: So konnen z. B. die n-Diazotate in alkalischer Losung 
oxydierend wirken und Ferro- in Ferrisalz, Hydrochinon in Chinon und 
Alkohole in Aldehyde verwandeln. AIle gegen die ANGELISche Formulie­
rung erhobenen chemischen Befunde sprechen wegen der charakte­
ristischen Wandelbarkeit dieser Stoffe nicht gegen die obige DarsteIlung 
des organischen Anions mittels der Mesomerieformeln. 

Gegen die HANTzscHsehe Annahme einer rein sterisehen Isomerie 
laBt sich einwenden, daB die Unterschiede im Verhalten fur Stereomere 
aufJergewohnlich grofJ sind. Der Vergleieh mit den Oximen, der naeh 
der klassisehen Sehreibweise wohl naheliegen konnte, hinkt stark, da 
wir es ja mit einem Anion zu tun haben, das uberdies mesomeriefahig 
ist. Ausgepragte Mesomerie setzt aber die Stabilitiit eis-trans-Isomerer 
herab bzw. stellt freie Drehbarkeit her, wie z. B. die am Indigo ge­
machten Befunde lehren 2 • Die HANTzscHsehe Ansieht, auf die wir 
S.247 naher zuruekkommen, ist daher bei unvoreingenommener Be­
traehtung zur Deutung dieser verwiekelten Verhiiltnisse keineswegs als 
besonders geeignet anzusehen. Wir neigen dazu, die modijizierte ANGELI­
sehe Formulierung fur die zutreffendere zu halten. Dann stellt sieh 
die ganze Isomerisierung eines Diazoniumsalzes in das Iso-Diazotat wie 
folgt einheitlich dar: 

I [J-\, N-NI .... -+ (+)(-,,--/ N N +---+ ,r~/-N-NI +---+ I/-"-N-N 1 OH-
"'--/(+j. ,- (+) (-) ,- (+) (->'-/ (+) (+) 

.!. b d 

Diazonium-Forme! 

II[J-~-N-N "'-_/ I -
101 
(-) 

a 

a 

Aufrichtung der 3 fa chen Bindung 

1 + NaOH 

"Azenium-Carbeniat" -Formel 

(+) (-) 
,f'-~-N_N "'-_/ . -

:01 
(=) 

(~< > :~~~l Na+ 

(-) 

b 

J-~-N_N-OI 
"'-=/ - - (=) 

b 

c ::1JiO)lot 
------- __ . l'O]Jie 

Die normalen Formeln sind jewells unterstrlchen (la, lIb, IIIb). 

1 ANGELI: B. 63, 1977 (1930). - Vgl. auch BAMBERGER: Relv . • 4, 242 (1931). 
2 VAN ALPHEN u. B. EISTERT: B. 72, 206 (1939). 
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Die Umwandlung I --+ II erfolgt iiber die "aufgerichtete" Formel I b. 
Sie wird durch + E-Effekt (Beispiel: OCR3) bzw. ~(- )-Charakter (CR3) 
in ortho- und para-SteHung erleichtert. Die Umwandlung II --+ III 
erfolgt iiber die Formel II emit einer Oktettliicke am endstandigen 
N-Atom. Diese Formel wird durch Substituenten mit - E-Effekt (N02) 

bzw. ~ (+ )-Charakter gefordert, z. B. (CH3)3N +. Auch Chlor in jeder 
SteHung wirkt so wegen des starken F-Effektes. 

Sehr wichtig ist, daB die n-Diazotate im Gegensatz zu den iso­
Diazotaten ebenso zur "Azokupplung" befahigt sind wie die Diazonium­
salze. Zum Verstandnis dieser wichtigsten Reaktion der Diazoverbin­
dungen, der sog. Kupplungsreaktion mit aromatischen Aminen, Phenolen 
usw. (vgl. spater), bedienen wir uns der Elektronenformel I c1 . Die 
Oktettliicke am rechten N-Atom vermittelt die Azokupplung durch 
Einlagerung entsprechender Carbeniatanordnungen, z. B. mit Phenol oder 
anderen anionischen Gruppen, etwa OR -, ein Vorgang, der in letzterem 
FaH den tJbergang des normalen in das Isodiazotat darstellt: 

"f-~-N=NI + I/="=O-H ---+ ["f-~-N=N .. ./ "=O-H]X- -=-~ 
"=/ (+) (-~~ (+) ,,=/ J'''=/ (+) 

"f-\'-N N-/=" O-H .... --+ -/-\.-N=N-"f-\.-O-H ,,=/ ('::.~~ (+) ,=/ ,,=/ -

bzw. [1<~l~E ---+ 1< >--N .... N .... Q1r Na+ 

Man kann daher die "Anionotropie" (vgl. spater Kap. V, S.339) nor­
males --+ iso-Diazotat als eine Art "innerer Kupplung" ansehen' und 
versteht dann, daB iso-Verbindungen nicht mehr kupplungsfahig sind. 

Erwahnt sei ferner, daB die Einwirkung von Sauren auf die n-Diazo­
tate nicht zum n-Diazohydroxyd, sondern zum sogenannten Diazo­
anhydrid (Diazooxyd) fiihrt2. Diese Verbindungen sind auBerst reak­
tionsfahig, so erfolgt z. B. heftige Reaktion mit Benzol unter Diaryl­
bildung! Die Konstitution dieser sehr interessanten Stoffe ist noch 
immer unbekannt. Ja man weiB nicht einmal sicher, ob die Verbindungen 
Sauerstoff enthalten oder nicht. 

Die durch Zusatz von iiberschiissigem Alkali, vielfach auch durch 
Erwarmen bewirkte "innere Kupplung" der n-Diazotate zu den 
Isomeren 3 fiihrt zu Verbindungen, deren Anionen wiederum durch 
Mesomerie ausgezeichnet sind. 

[<-)-~-E .... --+ 1< )=~-Ej- Na+ +OH:::.,. 

iQI IQI 

[IC>--N .... N .... Ql .... --+ O-N N-Qlj- Na + und 

[<-)-N N-QI .... --+ <-)-E-N Qt Na+ 
a 

1 Entsprechende nicht elektronische Formeln, die sich aber leicht in die 
Sprache der Elektronentheorie iibersetzen lassen, gaben DILTHEY u. BLANKEN­
BURG: J. pro (2) 142, 177 (1935). - MEERWEIN, H.: J. pro (2) 152,237 (1939). -
EISTERT, B.: Buch, S. 145. 

2 BAMBERGER, E.: B. 29, 446, 1383 (1896); 31, 2636 (1898). 
3 Entdeckt von C. SCHRAUBE U. C. SCHMIDT: B. 21, 514 (1894). 
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Infolgedessen ist es nicht ohne weiteres zu erwarten, daB aus der Form a 
heraus cis-trans-isomere Verbindungen unbedingt existenzfahig sein 
mussen, wie etwa bei den Oximen: 

Ar"" 
N 

(-)0/ 

II 
N 

Ar"" 
N 
II 

N 
""0(-) 

Die Stabilitat von a hangt davon ab, wie weit die Mesomerie in Rich­
tung auf diese Grenzanordnung verschoben ist. 

Bei den Isodiazotaten finden wir noch eine neue Isomerie. Die 
im Anion vorhandene Mesomerie der Isodiazotate macht es sehr ver­
stiindlich, daB aus diesen Verbindungen je nach den Reaktionsbedingun­
gen verschiedene N- oder O-Derivate zu gewinnen sind. 

R-N-N-OR' oder R-N-N-O 
I 
R' 

Setzt man aus den Isodiazotaten die zugrunde liegende Saure in Frei­
heit!, so wird das bei den Anionen als Mesomerie auftretende Problem 
bei den freien N-Verbindungen zur Tautomerie (Isodiazohydroxyd 
~ Nitrosamin)2. 

Ar-N-N-OH ~ Ar-N-N=O 
I 
H 

Aile diese Verwandlungen sind mit Sauren umkehrbar bis zum 
Diazoniumsalz. Die Reaktion ist technisch von groBer Bedeutung, 
da man die stabilen "Nitrosamine" bzw. Isodiazotate verwenden und 
aus ihnen durch einen groBen SaureuberschuB schlieBlich wieder zur 
kupplungsfahigen Komponente, n-Diazotat oder Diazoniumsalz zuruck­
gelangen kann. 

c) Das reaktive Verhalten. 
Das reaktive Verhalten der aromatischen Diazoverbindungen ist 

so mannigfaltig, daB hier nur der grundsatzlich typische Reaktions­
ablauf hervorgehoben werden kann. 

Aus den Diazoniumverbindungen liiBt sich Stickstoff abspalten, 
wobei Substitutionsprodukte unter Einlagerung der betreffenden 
Anionen entstehen: 

[RN2]+ X - + KY --->- KX + RY + N2 

Y~J , CN, SH, Na, AsOaNa2, SbOaNa2, -SCS(OC2HS}' 

oder KY-HOH 

1 HANTZSCH, A., M. SCHUMANN U. A. ENGLER: B. 32, 1703 (1899). - ENGLER, 
A.: B. 33, 2188 (1900). - HANTZSCH, A., U. W. POHL: B. 35, 2964 (1902). -
ORTON, K. J. P.: Soc. 83, 797 (1903); 87, 99 (1905); 91, 1559 (1907). - HANTZSCH, A.: 
B. 36, 2069 (1903). - BAMBERGER, E.: B. 45, 2058 (1912). - HANTZSCH, A.: 
B. 45, 3036 (1912). 

2 Die Nitrosaminformel wurde zuerst von H. v. PECHMANN vorgeschlagen, 
B. 25, 3505 (1892). 

Muller, Organische Chemie. 16 
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Die Elektronenschreibweise der mesomeren Grenzanordnungen zeigt, daB 
in A die Elektronenanordnung des Stickstoffmolekiils gleichsam vor­
gebildet ist IN=NI und daher leicht als N2 aus dem Atomverband ent­
lassen werden kann. Ahnliches gilt fiir die unter besonderen Bedingungen 
ersc~einende stark polare Form C. 

[#'-~-N_NI +-->- #'-~-N-NI +-->- I/-"=N=N +-->- /-"-N-N]+ 
,,-/ ,,=/ - "=/ "-=/-

(+) (-) (+) (+) (+) (+) (-) 
ABC D 

Das hinterbleibende organische Kation vereinigt sich anschlieBend mit 
dem einsamen Elektronenpaar des Anions: 

[C)-N_NI]+ Y- -->- IN NJ + <-)+-Y 

Einfiihrung von Substituenten mit -E-Effekt (HCO, RCO, ROCO, CN, 
N02) in die ortho- oder para-Stellung des aromatischen Kerns be­
giinstigt die Anordnung B bzw. C, steigert in B daher die Kupplungs­
fahigkeit der Diazoniumverbindungen. Sind dagegen Substituenten mit 
+E-Effekt (Cl, Br, OCHa) in dem aromatischen Kern in ortho- oder 
para-SteHung vorhanden, dann wird die ammoniumsalz-ahnliche FormA 
stabilisiert. Bei diesen Reaktionen spielt auch das Anion eine Rolle. 
1st namlich das Anion des Diazoniumsalzes Cl, Br, CN, NCO, SCN, S02 
oder SOaH, dann tritt bei der N 2-Abspaltung nicht das Anion Y - , sondern 
OH unter Phenolbildung in die Oktettliicke des organischen Kations 
ein. Urn auch in diesen Fallen eine Substitution durch Y -- zu erzwingen, 
verwendet man nach SANDMEYER die Cuprosalze der betreffenden 
Anionen oder nach GATTERMANN Kupferpulver. 

Hier findet beim Erwarmen die N2-Abspaltung und Einlagerung von 
z.E. [CNJ- an den RestAr+ im Komplex rascher statt, als die unter ge­
wohnlichen Bedingungen eintretende Phenolbildung. Sehr wahrscheinlich 
fiihrt die Reaktion iiber Komplexsalze nach Art der isolierbaren Kom­
plexe, wie [ArN2Jt+PtC16- oder [ArN2J+BF4 -. Die praparative Bedeu­
tung dieser SANDMEYER-Reaktionen liegt auf der Hand, lassen sich doch 
eine groBe Reihe von aromatischen Substitutionsprodukten nach dieser 
Methode gewinnen. 

Die Diazoniumhalogenide reagieren nach den Untersuchungen von 
H. MEERWEIN1 auch mit samtlichen IX, /'1-ungesattigten Carbonylver­
bindungen, d. h. mit IX, /'1-ungesattigten Aldehyden, Ketonen, Sauren 
und deren Derivaten. Durch die starke polarisierende Wirkung dieser 
Carbonylverbindungen und unter dem EinfluB polarisierender Losungs­
mittel, wie Wasser, Pyridin oder Acetonitril sowie Zusatz von Salzen 
(Natriumacetat- bzw. Pyridinacetat), wird die Mesomerie der Diazonium­
salze in Richtung auf die unbestandige stark polare Form II verschoben, 

#'-~-N-=-::NI +-->- I/="-N=NI 
,,=/ (+) (-')'-/ (+) (+) 

I II 

die sich ebenso wie I unter geeigneten Bedingungen durch Stickstoff­
abspaltung und Bildung eines Arylkations stabilisieren kann. 

1 MEERWEIN, H.: J. pro (2) 15~, 237 (1939). 
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Fiir diesen ionischen Reaktionsablauf sprechen auch die Befunde von 
H. MEERWEIN, daB sowohl Substituenten mit groBem -E-Effekt wie 
auch die im Anion polarisierbaren Diazoniumsalze diese Reaktionen 
giinstig beeinflussen. Das bei dem Zerfall entstehende Arylkation addiert 
sich an die polare Grenzformel der Doppelbindung unter Erganzung 
seines Carbenium-Elektronen-Sextetts, wobei das folgende Kation ent-
steht, H H 

"'" I "I Ar<+l + C-C-CO --+ /C-C-CO 
/ - X (+) t X 

Ar 

das sich auf verschiedene Weise stabilisieren kann: 
1. Durch Protonabspaltung, gefolgt von der Riickbildung der 

Doppelbildung: 
H Ar Ar 
I 

""'C-C-CO 
/(+) I X 

--+ " I C-C-CO 
/(+) 0=-) X 

I 
+---+ )C+"C-CO + H+ 

X 
Ar 

(z. B. Chinon, Cumarin, Zimtaldehyd). 
2. Durch Einfangen eines Halogen-Anions: 

Ar 
"I + Hlg­
/C-C-CO ---+ 

(+) I X 
H 

Ar 
I 

""'C-C-CO 
/ t I X 
Hig H 

(ferner in Maleinsaureester, Zimtsaureester). 
3. Bei ex, {1-ungesattigten Sauren durch intramolekulare Absattigung 

mit dem Carboxylat-Anion unter Bildung instabiler {1-Lactone. Diese 
Stoffe zerfallen unter CO2-Abgabe in ungesattigte Kohlenwasserstoffe: 

"c. -l~H --+ [""'C-~~H.~ --+ "C-l~H +---+ /(:t) I _ / t I - /(+) (==) 
H IQ-C-Q iQ-C-Q 

Eine weitere sehr wichtige Reaktion ist die unter Bildung von 
Azoverbindungen verlaufende Kupplung aromatischer Diazoverbin­
dungen mit aromatischen Aminen, Phenolen, Phenolathern, Enolen, 
Kohlenwasserstoffen u. a. W. DILTHEyl und ROBINSON hatten wohl 
zuerst die Erkenntnis gewonnen, daB bei der Kupplungsreaktion die 
Diazogruppe an einem "negativierten" C-Atom angreift. Das heiBt 
in der Elektronentheorie, die kupplungsfahige Komponente stellt ein 
einsames Elektronenpaar zur Verfiigung, das sich in eine Stickstoff­
oktettliicke einlagert. Die Diazoniumsalze k6nnen infolge ihrer Meso­
merie ein solches Bindungssystem zur Verfiigung stellen, das Diazonium­
kation wirkt als ein kationoider Substituent. 

[ / ." (+) C" - (+)] 
Z~-N~=NI +---+ "- .... )-N-NI 

A B 

1 DILTHEY, W., u. BLANKENBURG: J. pro (2) 142, 177 (1935); - Vgl. auch 
ROBINSON: Lectures, S. 14. 

16* 
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Wie schon friiher erwahnt, wird die Anordnung B durch geeignete 
Substitution im Kern gefOrdert, so daB z. B. p-Nitrobenzoldiazonium­
chlorid wesentlich kupplungsfreudiger als der GrundstoH ist. 

Durch Zugabe von Alkali entstehen allgemein aus den Diazonium­
salzen die entsprechenden Basen, die sich in schwache Sauren, die 
Diazohydroxyde bzw. ihre Alkalisalze, umlagern. Hierbei bleibt in dem 
mesomeren Anion des normalen Diazotats die StickstoH-Oktettliicke 
und damit die Kupplungsfahigkeit erhalten. 

[(:)"----N=NI]+ CI- + AgOH ---+ [C>-N~NI]+OH- + AgCI 

[<>-N~NI ~~ ()N-N]' OH -'lc)~r~)j '"'0><. 

[<=>~~) (~) +---+ 10 (~~~ +---+ <->-~-~l Me+ 

101 H 161 101 
(-=) (=) (=) 

C D E 

Der Eigenart der n-Diazoanordnung D und Emit einem Elektronensex­
tett am N ,Atom entspricht die groBe Reaktionsfahigkeit und gesteigerte 
Unbestandigkeit dieser Verbindungen, die sich entweder durch "innere" 
oder "auBere" Kupplung zu den Iso- oder den Azo-Verbindungen 
stabilisieren. Der Kupplungsvorgang stellt sich entsprechend dem 
Schema der kationischen Substitution wie folgt dar!: 

,
. - (+) (-) - (+) 1 

"'" ~-N=N +---+ C~-N-~- +---+ JO=N-N Me+ + ,,~ I - -/ I - (- -/ I -

L IQI IQI') IQI 
(-) (-) (-) 

[I-~-N~FJ~/~-~~)/Rl Me+ 
" / I -A=/ "R 

[61 H 
(=) 

4'-~-N_N_/-"_N/R + MeO--+H ---+ 4'-~N=N-4'-~_N/R 
"=/ (-) "--/ (+)"R ,,=/ - - ,,=/ "R 

GleichermaBen findet die Kupplung mit Phenolen, Phenolathern und 
ungesattigten Dienkohlenwasserstoffen statt 2 • Sogar mit aromatischen 
KohlenwasserstoHen, wie z. B. Benzpyren oder Methylcholanthren, 
tritt Kupplung auf3. Es sind dies interessanterweise solche Kohlen­
wasserstoHe, die sich durch ihre cancerogene Wirksamkeit auszeichnen 

1 Gelegentlieh ist ein von der Diazoamino- oder Aminoazoverbindung sieher 
verschiedenes, sehr instabiles, primares Additionsprodukt beobaehtet worden: 
Mikrophotographien der Komplexverbindung aus Diazosulfanilsaure und m­
Phenylendiamin siehe FIERZ-DAVID: Kunstliehe organische Farbstoffe. Berlin 
1926, Tafel 5. Es ist allerdings fraglieh, ob es sieh hierbei urn die obengenannten 
"Zwisehenverbindungen" handelt. 

2 MEYER, K. H.: B. 5~, 1468 (1919). 3 FIESER: Am. Soc. 60, 1142 (1938). 
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(vgl. Kap. II, S. 187). 1st, wie DILTHEyl zeigen konnte, eine 0=0-
Doppelbindung durch geeignete Substitution in Richtung auf einen 
polaren Grenzzustand verschoben wie beim ex, ex'-DianisyHithylen oder 
Ditolylathylen, so findet bei Anwendung geniigend reaktionsfahiger 
Diazoverbindungen die Kupplung schon mit Stoffen statt, die nur eine 
Doppelbindung besitzen. 

In schwach saurer Lasung kuppeln aromatische Amine und Phenole 
auch am Stickstoff bzw. Sauerstoffatom. Diese Atome stellen hier das 
einsame Elektronenpaar der Kupplung zur Verfiigung (die Kupplung 
ist also abhangig yom PH der Lasung), 

lI(J=7-1Si~ 10; 

H _ 

H 
I 

+ IN-,,/'···~ 
. ,,_/ 

H 

H 

!/-"=N-N_N-,,/' -~ --->- H+-OH + 
,,=/ 1- I ,,=/ 

iOI H 
i 
H 

Durch Zusatz iiberschiissiger Saure zerfallt die gebildete Diazo­
amino- oder -oxyverbindung wieder in ihre Komponenten. Gleich­
zeitig wird durch Besetzung des' einsamen N- oder O-Elektronen­
paares mit dem Proton der zugesetzten Saure die normale Kupplungs­
reaktion in Gang gebracht und es entstehen Azo-amino- bzw. Azo­
oxyverbindungen 2 (analog der Kationotropie: N -Ohloranilin -+ p-Chlor­
anilin vgl. Kap. II, S.203). 

Aus dem obigen Reaktionsschema folgt, daB Substituenten in hervor­
ragendem MaBe die Kupplung fardern oder hemmen kannen. So kuppelt 
diazotiertes 2,4-Dinitranilin besonders glatt, sogar mit Mesitylen 3! 
Andererseits wird die Kupplung durch Substitution in der zweiten 
Komponente ebenfalls betrachtlich gefardert, wenn die para- oder 
ortho-Stellung in geniigendem MaBe ein einsames Elektronenpaar zur 
Verfiigung stellen kann. 

Die Reduktion der Diazoverbindungen fiihrt, je nachdem ob man 
in saurer oder alkalischer Lasung reduziert, zu verschiedenen End­
produkten. In saurer Lasung entsteht, wie zuerst E. FISCHER 4 fand, 
das entsprechende aromatische Hydrazin: 

-+ H2 
- - ------+ 

1 Vgl. Zit. S.243. 2 ROSENHAUER: B.61. 392 (1928). 
3 MEYER, K. H., u. H. TOCHTERMANN: B.5", 2283 (1921). 
4 FISCHER, E.: B. S, 589 (1875). 
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Dagegen wird in alkalischer Losung unter Verwendung von Alkohol 
als Reduktionsmittel N2 abgespalten unte:.: Bildung eines Kohlen­
wasserstoffes 1 und Acetaldehyd 2: 

CsHsNPH + C2HsOH -~ N2 + CH3CHO + CSH6 + H20 bzw. 

r<->-~=~]- Na+ + H2 -~ <_> + IN-NI + Na+OH­

l IQI 

Bei der Oxydation der Diazotate mittels H 20 2 entstehen Nitranilide 
und Nitroso-phenylhydroxylamine. Die Oxydation setzt daher an dem 
einen oder dem anderen N-Atom ein. 

+HX 
-~ 

+HX 
-~ 

[f ~-N=N-011Me+ 
"'-=/ - - (=-) 

I+QI 

[,f'-~-N~~N-Oi]-"'-~ - .j, - Me+ 
IQI 

1+ HX 

f·-~-N=N-O=H 
"'-_/ - .j, -

IQI 

1~ 
f-~=N=N=O 
"'--'/ I --

#'--~-N-N#,Q 
"'-=/ .j, "'01 

101 H -

~ 
1 BAMBERGER, E., U. F. MEIMBERG: B. ~6, 497 (1893). = EIBNER, A.: B. 36, 

815 (1903). = HANTZSOH: B. 36, 2065 (1903). = BREWSTER, R. Q., u. J. POJE 
reduzieren mit alkalischer Formaldehydlosung [Am. Soc. 61, 2418 (1939)]. 

2 In den obigen Formeln ist fiir die Reduktionsfithigkeit H2 eingesetzt, der 
bei der Oxydation von C2HsOH zu C2H40 frei wird. = Fiir die nichtisolierten 
Zwischenprodukte bei Reduktionen sind folgende Grenzformeln denkbar: 

a) in saurem Medium: 

[!-~-N=N-H !-~-N-N-H]+ CI-
'-~ I -<-~ '--/ I 

H H 
b) in alkalischem Medium: 

[ I/~/H -1-Na+ "'-=/"'-N=N 
I -

I 9.---* H 
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SchlieBlich ist noch die Bildung unsymmetrisch substituierter Diaryle 
bei der Einwirkung von Diazohydroxyden oder Nitrosoacyl-aryl amiden 
auf aromatische KW-Stoffe zu erwahnen. Bei diesen Arylierungs­
reaktionen, die in nichtwasserigen Medien bzw. in nichtwasseriger Phase 
und unpolaren Losungsmitteln schematisch folgendermaBen ablaufen: 

RN OH + H-,I-~ ---+ R-,I-~ + N + H 0 
2 "-=/ "-=/ 2 2 

wird man den Uberlegungen von HEY 1 und WATERS 2 folgen und einen 
"atomaren" Reaktionsablauf annehmen. Die beim Zerfall der Diazo­
verbindungen hier entstehenden neutralen Arylradikale 1 

RNPH ---+ Ri + N2 + ,OH bzw. RN2Ci ---+ R + N2 + eli 

sind als Vorstufe dieser Arylierung anzusehen. Je nach der Kon­
stitution und den Versuchsbedingungen werden wie auch in anderen 
Fallen (Kap. II, S. 113) mehrere Reaktionswege, ionische oder radikali­
sche, gleichzeitig beschritten, wobei durch die mitunter sehr verschie­
denen Geschwindigkeiten der Reaktionsablauf sich uberwiegend ionisch 
oder "atomar" darstellen kann. Das gleiche gilt fUr die anderen be­
sprochenen Diazoreaktionen. 

d) Sind Diazotate raumliche oder Strukturisomere 1 
In der hier wiedergegebenen elektronentheoretischen Deutung des 

reaktiven Verhaltens der Diazoverbindungen ist diese Frage zugunsten 
einer Strukturisomerie beantwortet worden. 

Die von HANTzscH 3 mit so groBem Nachdruck verteidigteAuffassung 
der sterischen (cis-trans-) Verschiedenheit dieser beiden isomeren 
Diazoverbindungen beruht insbesondere auf der Ahnlichkeit der drei 
Stoffklassen: Diazotate, Diazocyanide und -sulfonate. Diese Ahn­
lichkeit der genannten V er bindungstypen wird hier keineswegs an­
gezweifelt. Der Beweis oder Gegenbeweis fUr eine Raumisomerie 
hat sich daher insbesondere mit den zur Sicherung der Konstitution 
der Diazocyanide und -sulfonate herangezogenen chemischen und 
physikalischen Tatsachen auseinanderzusetzen. Betrachtet man ohne 
Voreingenommenheit die Reaktionen der n- und iso-Diazocyanide, so 
fallt der fUr cis-trans-Isomere sieher auBergewohnlieh groBe Unterschied 
im chemischen Verhalten auf. 

Die normalen Verbindungen sind sehr zersetzlich, sie verpuffen 
beim Erhitzen, spalten mit Kupferpulver Stickstoff ab und kuppeln 
sofort mit {i-Naphthol zu Azofarbstoffen. Dagegen sind die Isocyanide 
viel stabiler, sie spalten keinen Stickstoff ab, kuppeln nicht und sind 
intensiver farbig als die normalen Verbindungen. GleichermaBen 
unterscheiden sich die isomeren Diazosulfonate. Sehr uberraschend ist 
ferner, daB die normalen Salze durch Jod glatt oxydierbar sind, die 
Isoverbindungen dagegen nicht. DaB trotz dieser groBen Verschieden­
heiten von seiten HANTzscHs eine geometrische Isomerie fur richtig 

1 HEYU. WATERS: Chern. Rev. 21, 178 (1937). Dort auch weitere Schriftturns· 
angaben. - GRIEVE, W. S. M., u. D. H. HEY: Soc. 1938, 108. 

2 WATERS: Soc. 1937, 2009; 1938, 843, 1077. 
3 HANTZSCH: B. 29, 621 (1895); 28, 2002 (1895); 27, 1702 (1894). 
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gehalten wurde, durfte zum Teil seinen Grund in dem Erfolg haben, 
den die HANTZSCH-WERNERsche Deutung der Oxim- und Azo-Isomerie 
zur damaligen Zeit hatte. 

Welche Grunde fiihrt nun HANTZSCH zum Beweis der raumlichen 
Isomerie der Diazocyanide und -sulfonate an? Zunachst stiitzt er sich 
auf einen allgemeinen Vergleich mit cis- und trans-Athylenverbindungen 
hinsichtlich Energieinhalt, Reaktionsfahigkeit, Loslichkeit und Schmelz­
punkte, woraus auch die Konfigurationen (syn oder anti) abgeleitet 
werden. Daraus laBt sich aber nicht zwingend auf eine gleiche Isomerie 
der Diazocyanide schlie Ben, viel weniger noch eine exakte Konfigura­
tionsbestimmung der einzelnen Stoffe grunden. Wichtig sind folgende 
Eigenschaften : 

Die Diazocyanide sind 1. farbig, 2. keine Elektrolyte, 3. 16slich in 
organischen Solventien, kaum in Wasser. Diazocyanide sind also sicher 
keine Salze l . Weiterhin sind die Absorptionsspektren der n- und Iso­
Diazocyanide und -sulfonate einander sehr ahnlich in Analogie zu anderen 
Spektren sicher bekannter cis-trans-Isomerer 2. SchlieBlich kann man 
eine Reihe von chemise hen Tatsachen heranziehen, wie z. B. die Oxy­
dation von n-Diazotat mit H 20 2 u. a. m., die sich scheinbar nur mit der 
HANTZscHschen Formel gut erklaren lassen. 

Was die Farbigkeit und den Nicht-Elektrolytcharakter der n-Diazo­
cyanide anbetrifft, so werden diesen Eigenschaften die hier vor­
geschlagenen Formeln ebenfalls gerecht: 

(-) (+) 

jJ-\'-N-N 
"-=/ I - +----+ I/~~N-N '--/ I -

C Ni 
A B 

eNi 

Die Grenzanordnung C ahnelt in bezug auf die Elektronenverteilung 
zwischen den Stickstoffatomen einer entsprechenden Grenzformel der 
Diazoparaffine : 

H, -
'C-N-N 

H/ (+) (=) 
bzw. hier 

Diese Auffassung der n-Diazo-cyanide und -sulfonate laBt Farbigkeit 
sowie Loslichkeit in organise hen Solventien verstehen, und obendrein wird 
die Verbindung wie die Diazoparaffine unter N 2-Entwicklung zerfallen 
konnen. Weiterhin muB das normale Diazocyanid kupplungsfahig sein 
wegen der Mesomerie nach A und B. Die hier vorgeschlagene Formu­
lierung der normalen Diazocyanide wird somit diesen Forderungen ge­
recht, ja sie erklart auch den typischenZerfall unter N 2-Entwicklung. Die 
normalen Diazocyanide und -sulfonate sind hiernach in gewisser 
Weise in Parallele zu setzen zu den aliphatischen Diazoverbindungen. 

1 Vgl. z. B. HANTZSCH: B. 30, 2534 (1897). 
2 DOBBIE, J. J., u. C. K. TINKLER: Soc. 89, 982 (1906). - CAMBI, L., u. 

L. SZEGO: B. 61, 2081 (1928). - HANTZSCH, A., u. J. LIFSCHUTZ: B. 45, 301I 
(1912); 46, 414 (1913). - CAIN, J. C.: B. 46, 101 (1913). - MEISENHEIMER, J.: 
A. 502, 156 (1933). 
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Auch die neuerdings gemessenen Dipolwerte1 von n- und Isodiazo­
cyaniden lassen keine sichere Entscheidung gegen die hier vorgetragene 
zugunsten der HANTZscHschen Auffassung zu. Zwar stimmen die 
fur cis-trans-Isomerie durchgefuhrten Berechnungen recht gut mit der 
geometrischen Isomerie iiberein; sie konnen aber keinen Beweis gegen 
die Strukturisomeren liefern, deren vektorielle Momentzusammensetzung 
zu ahnlichen Werten fiihren mag. Erst dann, wenn grundsatzlich nur 
Stereoisomerie in Betracht kommt oder eine sichere Vorausberechnung 
der Gruppenmomente moglich ist, lassen die Dipolmomente eine ein­
wandfreie Konfigurationsbestimmung der Stereomeren zu! 

Was nun die Absorptionsspektren anbetrif£t, so zeigen die neueren 
Uberlegungen von ARNDT und EISTERT 2 u. a., daB die UV-Spektren 
uns nur etwas iiber die Anordnung des Elektronensystems sagen, nicht 
aber eindeutige Aussagen iiber die Reihenfolge der Atome zu machen 
gestatten. Vergleichen wir die Elektronenformeln der n- und Isodiazotate 

[Ar-~-~J-
, IQI 

r IN=OJ-
lAr-~1 -

so sehen wir, daB die Elektronensysteme ziemlich ahnlich, wenn auch 
nicht gleichartig sein konnen. 

Diese Elektronensysteme verursachen aber ahnliche Absorptions­
kurven. Je weniger ausgepragt die Ahnlichkeit der Kurven von zwei 
miteinander verglichenen Individuen ist, um so verschiedener ist auch 
ihr Elektronensystem. Die Ergebnisse der Messungen sind nun so, 
daB HANTZSCH die Ahnlichkeit feststeHen zu konnen glaubt, wahrend 
andere gerade das Gegenteil zu erkennen behaupten. In Wirklichkeit 
liegt die Wahrheit zwischen den entgegengesetzten Auffassungen: das 
£olgt aus den obigen Elektronen£ormeln mit ihrer einander ahnlichen, 
aber durch die SteHung des Ar und der moglichen Mesomerie modifizier­
ten Elektronenverteilung. 

Ganz entsprechend lassen sich diese Uberlegungen auf die Ergeb­
nisse der Absorptionsmessangen von HANTZSCH an den isomeren Diazo­
cyaniden und -sulfonaten iibertragen. Wegen der Ahnlichkeit der 
Elektronensysteme 

~~-N=N 
,,=/ I -

CN 

,f--~N __ N 
,,=/ - I 

CN 
ist bei diesen eine nicht sehr unterschiedliche Absorption, modifiziert 
durch die veranderte SteHung der CN-Gruppe, zu erwarten. Ja sie muB 
hier sogar ahnlicher sein als bei den isomeren Diazotaten wegen der 
dort noch groBeren Mesomerie im organischen Anion. Damit £aHt eine 
wesentliche Stutze der HANTZscHschen Beweisfiihrung zugunsten einer 
raumlichen Isomerie der normalen und Isodiazocyanide und -sulfonate. 

1 LE FEVRE, R. J. W., u. H. VINE: Chern. and Ind. 56, 688 (1937) - Soc. 
'938, 431. 

2 ARNDT, F., U. B. EISTERT: B. 71, 2040 (1938). 
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AbschlieBend wenden wir uns der Betrachtung des chemischen Ver­
haltens zu. Unsere Formulierung, die in manchem der von ANGELI l 

gegebenen sich anschlieBt, laBt sich durch chemische Tatsachen zum 
Teil beweisen oder aber widerlegen, genau so wie man die HANTZSCH­
sche Auffassung aus chemischen Grunden beweisen oder widerlegen 
kann2• Bei diesen sehr verwickelten Konstitutionsfragen kommt aber 
allen chemischen Tatsachen fUr und wider eine bestimmte Auffassung 
wegen der stets moglichen und auch sic her stattfindenden Umlage­
rungen wenig Beweiskraft zu. Das geht aus dem Studium aller neueren, 
das Diazogebiet darstellenden Arbeiten klar hervor. Es bleibt hier 
immer eine letzte Unsicherheit, begrundet in der charakteristischen 
Wandelbarkeit der Diazoverbindungen. 

Auch ein Vergleich der neuerdings aufgefundenen und sichergestellten 
cis-trans-Isomerie an -N=N-Verbindungen, den Azoxy_3 und Azo­
verbindungen 4, mit der von HANTZSCH befurworteten Stereoisomerie der 
Diazoverbindungen spricht nicht gerade zugunsten einer Raumisomerie 
der Diazocyanide. Cis-Azoxy- und cis-Azobenzol sind sehr labile, leicht 
in die trans-Formen ubergehende Stoffe. Das cis-Azobenzol ist bis jetzt 
nur durchBelichtung der trans-Form zuganglich geworden. Wenn schon 
diese symmetrischen cis-Azoverbindungen so auBerordentlich unbe­
standig sind 5, dann durften die derart unsymmetrisch substituierten 
wirklichen cis-Diazocyanide nur unter ganz besonderen Bedingungen 
zu erhalten sein. Es ist vielmehr wahrscheinlich, daB, wie auch sonst 
in vielen Fallen, hier die raumisomere cis-Verbindung nicht erhaltlich 
ist, sondern sofort in die stabile trans-Form ubergeht. Diese Erscheinung 
hat, wie wir heute wissen, nichts mit der sicher bewiesenen Existenz­
moglichkeit einer Raumisomerie der Liganden einer C=C- oder N =N­
Doppelbindung zu tun. Erinnert sei hierbei an die Schwierigkeiten, 
die gerade das Stickstoffatom in raumlicher Beziehung der experimentel­
len Forschung entgegensetzt. Trotz raumlicher Lagerung der Liganden 
um ein N-Atom hat man bis heute noch kein einziges Mal optische Ak­
tivitat an unsymmetrisch substituierten Stickstoffderivaten N (a, b, c) 
nachweisen konnen. 

Fassen wir abschlieBend zusammen 6 : 

1. Der erste Eingriff der salpetrigen Saure in ein Ammoniumsalz 
erfolgt unter Erhalt der Ammoniumanordnung und Bildung der Di-
azoniumsalze. . 

[C)-NHaj+ Ci- + ONOH ---+ 2 HP + [< )-N Nt CI-

f <=)-N~~ r CI- + Q N-Q-H ---+ 2 HP + [<-)-N--N It CI-

I ANGELI: Zusammenfassung B. 62, 1924 (1929). 
2 Ausfiihrliche Schrifttumsangabe bei SAUNDERS. 
a MULLER, EUGEN: A. 493, 166; 495, 132; 500, 296 (1932). 
4 HARTLEY: Soc. 1938, 633. 
5 Die Stabilitat der cis-Formen schwankt in Abhangigkeit von der Substitution 

der aromatischen Kerne; vgl. A. H. COOK U. D. G. JONES: Soc. 1939, 1309, 1315. 
6 1m folgenden ist stets unter die iibliche Formel die Elektronenformulierung 

gesetzt. 



Sind Diazotate raumliche oder Strukturisomere? ~51 

Diazoniumsalze sind analog den Ammoniumsalzen Elektrolyte, stabili­
siert durch die mogliche Mesomerie mit dem aromatischen System. 
Infolge einer elektromeren Verschiebung, deren AusmaB von den Sub­
stituenten im aromatischen Kern weitgehend beeinfluBt werden kann, 
sind Diazoniumsalze kupplungsfahig oder entlassen ihren Stickstoff 
in Form des Molekiils (Diazoreaktionen, SANDMEYER, GATTERMANN und 
MEERWEIN). 

[,r "'-N=N]+ CI- + /"-"'-N(R) -->- f-"'-N_N_f--"'_N(R) + HCI 
~_/ ~_/ 2 ~_/ ~_/ 2 

[( )-N~N]+ CN- + K3[CU(CN~~ (-)-CN + N2 

I '" 
-->- >C-C<~=/ + HCI --i-- N2 

CO 
X 

[/" '\-N_ NI +---+ /"-"'-N-NI +--->- I/=~=N-N +--->- /=~=N-H 1 
,,=/ (+) ~=/ (I) (-')_/ (+) (+) (-0-/ (+) (-) 

Sandmeyer-Formel Kupplungs-Formel Hochpolare Formel Diazoparaffiu· Formel 

2. Aus den Diazoniumsalzen entstehen bei Zugabe von Alkali 
starke "Oniumbasen", die bisher nicht in Substanz isoliert worden sind. 

[<=)-N~N]+ CI- + AgOH --->- AgCI + [( )-N- ~NJ+ OH-

[/" "'-N. -NI +--->-I/=~=N-N. +--->- /~=N=N +--->- F-~-N=Nlj OH-
~_/ (f) (_;-/ (+) (f-) (~=/ (+) (-) ~/ (+) 

3. Durch weitere Einwirkung von OH- erfolgt eine Umlagerung 
der Diazoniumbase iiber eine ebenfalls nicht isolierbare, kupplungs­
fahige Saure, das Diazohydroxyd, in die normalen, salzartigen Diazotate. 

[<-)-N~ N 1 + OH - ~MeOH ->- <-)-N20Me 

r(-)-N:: N I +--->- <:)-N-f,J] OH - -->-
_ (+) (-1) (+) (-) 

[/"-"'~~) (&) +--->- /"-\'-N-i'J +--->- (-)I/=~~.~~Hl 
~=/ t ~=/ I ~-/ i Me+ 

101 101 101 
(~) (~) (-) 

Diazoparaffinformel K upplungsformeln 

Der Zustand der Kupplungsformel sorgt fUr die leichte Azofarbstoff­
bildung mit Aminen, Phenolen usw., die Diazoparaffinformel ist be­
sonders dann bevorzugt, wenn an Stelle von OH eine CN- bzw. S03H­
Gruppe tritt wie in den normalen Diazocyaniden und -sulfonaten. 

Ferner laBt sich aus dem Vorhandensein der Diazoparaffinformel 
die Abspaltungsmoglichkeit von Stickstoff verstehen. Auch mit dem 
Nichtelektrolytcharakter steht die wiedergegebene Formulierung der 
Diazo-cyanide und -sulfonate in Dbereinstimmung. 

4. Die Instabilitat der Salze der normalen Diazohydrate fUhrt zu 
einer Stabilisierung in Form von wirklichen Azoverbindungen (innere 
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Kupplung 1). Unter der Einwirkung von OH - findet eine Anionotropie 
statt (vgl. hierzu spater Kap. V, S.339). 

[ I/~~N+-N+-OI +--'>- '/-\'_N~N-O'l Me+ <-')=/ (+) (=-) ~/ - - (=-) 

+OH­
---'>-

(Der endstandige Stickstoff hat in den Formeln der n-Diazotate eine 
Oktettliicke !) 

Bei diesen "Azo"-Verbindungen, den Isodiazotaten, besteht grund­
satzlich die Moglichkeit des Auftretens von cis-trans-Isomerie. Ob hier 
cis-Verbindungen auffindbar sind oder nicht, diese Tatsache spricht 
nicht gegen die hier vorgebrachte Anschauung. Isodiazotate sind stabil 
und kuppeln nicht mehr. Die Isodiazocyanide und -sulfonate sind 
farbig, Nichtelektrolyte, wahre "Azo" -Verbindungen. 

5. In den Anionen der Isodiazotate ist folgende Mes?merie moglich: 

[ '/-">-N~N-O, +--'>- '/-~-N-N-ol Me+ 
,,-/ (=-) ,,-/ (=-) -

Setzt man daher aus Isodiazotaten die zugrunde liegende Saure in. 
Freiheit, so gelingt es, zwei tautomere Verbindungen zu erhalten: 

1

_+ (-.~/-N-N-OH Isodiazohydroxyd, aci-Form, instabU 
+HX '= 

-- -.. <--- >-~-N~O Nitrosamin, "Ketoform", stabil 

Isodiazohydroxyd 

+--'>- '/-~-N-N-O ]-
,,~/ - -

1+ H+ 
t 

J-~--N-N (5 
~/ H -

Nitrosamin 

Wie spater naher ausgefiihrt wird (vgl. Kap. V, S.325), entstehen 
durch Methylierung der Isodiazotate je nach den besonderen Ver­
suchsbedingungen Derivate der aci- oder der Nitrosaminform_ 

SchlieBlich kann man durch Zugabe starker Sauren die Diazotate 
riicklaufig in das Diazoniumsalz iiberfiihren. 

Die hier wiedergegebene elektronentheoretische Deutung der Diazo­
chemie schlieBt sich in bezug auf die Formulierung der normalen 
Diazotate der von ANGELI vertretenen Auffassung einer Struktur­
isomerie an, aber ohne die den friiheren Formulierungen anhaftenden 
Fehler und Unsicherheiten. Wenn man so auf Grund des heute 
gesammelten Tatsachenmaterials zu einer Ablehnung der Auffassung 
von A. HANTZSCH gelangt, soli damit keineswegs das groBe Verdienst 
dieses Forschers gemindert werden, der zu dem genannten Problem 
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eine FiiIle von wichtigem und interessantem Stoff geliefert hat, aber an 
der "Valenzlehre" und falschen Deutungen der Lichtabsorption scheitern 
muBte. 

D. Anhang: Das Kohlenoxyd und seine Derivate. 
Das Kohlenstoffatom besitzt nach der Analyse der Spektral-Terme 

in seiner auBersten "Schale" zwei s- und zwei p-Elektronen, deren 
Energieniveaus aber nicht sehr voneinander verschieden sind. Daher 
bildet der Kohlenstoff im allgemeinen Verbindungen, bei denen aIle 
vier auBersten Elektronen an der Bindung teilnehmen ("genaherte 
p-s-Entartung", q-Valenz). Das Kohlenmonoxyd CO ist das wichtigste 
Beispiel fiir einen Verbindungstyp, bei welchem nur zwei Elektronen 
der auBeren Riille eine Bindung eingehen, wahrend die anderen un­
beteiligt bleiben. 

Die zuerst von NEFI gegebene Formel mit "zweiwertigem" Kohlen­
stoff laBt sich als Elektronenformel folgendermaBen (I) schreiben: 

HC Q bzw. IC~Q 
I 

Formel I zeigt am C-Atom eine Oktettliicke, wahrend am O-Atom wie 
immer einsame Elektronenpaare auftreten. Es wurde daher von 
LANGMUIR 2 vermutet, daB eines der einsamen Elektronenpaare des 
Sauerstoffs in der Oktettliicke am C unter elektromerer Verschiebung 
eingreift. Man kommt so zu der Formel II. 

IC+-OI IN~NI 
II III 

Sie stellt ein "Oxonium-carbeniat" dar. Dabei kommt sehr deutlich 
die Isosterie mit dem Stickstoffmolekiil (III) zum Ausdruck. Gegen diese 
Formel wurden Bedenken geauBert. So zeigt das CO kein endliches 
Dipolmomenta, wahrend II ein endliches Moment besitzen sollte. Hier 
liegt aber ein MiBverstandnis vor: Wenn auch eines der Elektronenpaare 
des Sauersto££s in die C-Oktettliicke elektromer hineingezogen ist, so ist 
doch die Elektrorienaffinitat des Sauerstoffs erheblich groBer als die 
des Kohlenstoffs. AIle drei Elektronenpaare zwischen C und 0 in der 
Formel II gehoren mehr zum 0- als zum C-Atom infolge dieser induk­
tiven Krafte. Letztere kompensieren demnach die durch elektromere 
Verschiebung eines O-Elektronenpaares bewirkte "Positivitat" des 
Sauerstoffatoms 4 • Die beiden Formeln I und II stehen zueinander 
im Verhaltnis der Mesomerie (I +-""* II). 

Die Ahnlichkeiten und Verschiedenheiten der beiden Isosteren 
CO und N 2 konnen hier nur fliichtig gestreift werden. Beide Gase ver­
halten sich bei der Rydrierung an Metallkontakten ahnlich: CO wird 
in den Methylalkohol 5 , N 2 in NRa iibergefiihrt 6 • Auf die auBerordentliche 

1 NEF: Am. Soc. ~6, 1549 (1904) ~ A. ~70, 267 (1892); ~87, 265 (1895). 
2 LANGMUIR: Am. Soc. 41, 1543 (1919). ~ Ferner LEWIS: Valenz and the 

Structure of Atoms and Molecules. New York 1923, S. 127. 
3 NEW, R. S. A., u. E. L. SUTTON: Soc. 193~, 1415. 
4 Nach F. ARNDT: Privatmitteilung von B. EISTERT. 
5 FISCHER, F.: B. 56, 2438 (1923). ' 

6 FRANKENBURGER, W.: Z. El.Ch. 39, 269 (1933). 
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technische Bedeutung dieser Hydrierungen wie auch auf die Wasser­
gasbildung sei hier nur hingewiesen. 

Ein unterschiedliches Verhalten beider Isosterer kommt in der 
Bildung fliichtiger Metallverbindungen zum Ausdruck. Wahrend N2 
mit Metallen keine fliichtigen Additionsverbindungen bildet, entstehen 
mit CO die sog. M etallcarbonyle 1. Der hier zutage tretende Unterschied 
beruht zweifellos auf der Symmetrie von N 2 , wahrend das an sich dipol­
lose CO polarisierbar ist. 

Mit Alkalimetallen kann das CO noch in anderer Weise reagieren. 
So entstehen unter Reduktion (Elektronenaufnahme) dimere "Metall­
addukte" 2: 

2 Cs + 2 CO --->- CS2C20 2 

[Q f-f Q +--->- IQ-C-C-QW - CS2 + + 

deren Hydrolyse zum Glyoxal ~>C-C<~ fiihrt. 

Eine Dimerisation bei gleichbleibender Oxydationsstufe zu 
O=C=C=O ist bisher nicht gelungen. 

Auch mit aromatischen Kohlenwasserstoffen laBt sich das CO in 
Reaktion bringen (GATTERMANNsche Synthese), wobei allerdings die 
Anwesenheit von HCl und AIC13 erforderlich ist (intermediare Bildung 
von [H+-C+-O! +--->- H+-C=Q]+ [AIC14]-). Die anschlieBende Reak-

<+) <+) 
tion mit dem aromatischen Kohlenwasserstoff erfolgt dann wie iiblich 
nach dem kationoiden Substitutionsmechanismus 3 • 

Die Hydratisierung des CO gelingt nicht direkt, sondem auf dem 
Umweg iiber eine OH--Addition. Es bildet sich das Formiat: 

f<-) I?~Q] Na+ ~ [H+-T~Ql Na+ 
10-H 101 
- <-=) 

Das Tautomeriegleichgewicht liegt ganz auf der rechten Seite der 
Gleichung. 

Sehr wichtig ist femer die Reaktion des CO mit C12 an aktiver Kohle 
im Licht oder bei hoherer Temperatur zu Phosgen. Hier diirfte die 
Reaktion iiber eine Anordnung mit entkoppelten Elektronen ("atomarer" 
Reaktionsmechanismus) ihren Weg nehmen. 

Zu den Verbindungen mit "stochiometrisch zweiwertigem" Kohlen­
stoff gehoren neben dem Kohlenmonoxyd die Isonitrile und die Knall­
sanre. Die Elektronenformeln dieser Verbindungen lassen sich analog 
zu der des CO aufstellen: 

I C+-O , IC+-N-R, IC+-N-Q-H 

Die 0- und N-Atome (also die dem C benachbarten Atome) treten 
als Elektronenspender (Donator), das C-Atom als Elektronenacceptor 

1 Vgl. besonders HIEBER: Kurzes Ref. Chemiedozenten-Tagung Frankfurt 1939. 
Ang. Ch. 52, 371 (1939). - PEARSON: Nature [London] 131, 166 (1933). 

2 HACKSPILL U. VAN ALTNEA: C. 1938 II, 2908. 
3 V gl. auch die FRIEDEL-CRAFTsschen Synthesen an KW.-Stoffen: HOPFF, H.: 

B. 64, 2739 (1931); 65, 482 (1932). - HOPFF, H., C. D. NENITZESCU, D. A. ISA­
CESCU U. I. P. CANTUNIARI: B. 69, 2244 (1936). 
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auf. DaB ein N-Atom als Donator wirken kann, ist schon friiher ver­
schiedentlich, z. B. bei der Besprechung der Aminoxyde, erwahnt wor­
den!. In den Aminoxyden tritt aber der Sauerstoff als Acceptor in 
Erscheinung, wahrend bei den Verbindungen des "zweiwertigen" 
Kohlenstoffs das C-Atom selbst ein Elektronenpaar aufnimmt. 

(R)3~-N---+QI , 
(+) (~-) 

X-N---+CI 
(+) (-) 

Atome, die ein einsames Elektronenpaar besitzen, zeichnen sich durch 
die leichte Aufnahmefahigkeit von Protonen oder Kationen aus. Daher 
wird man aus der Elektronenformel der Isonitrile auf ein entsprechendes 
Verhalten dieser Stoffe schlieBen konnen. Durch einen solchen Additions­
vorgang entsteht ein mesomeriefahiges Kation, dessen Elektronen­
anordnung nach der Seite eines Carbeniumkations ausweicht, an dem 
sich weiterhin Reaktionen vollziehen konnen, nun aber mit Anionen. 
So tritt uns der "zweiwertige" Kohlenstoff in seinen Verbindungen sowohl 
als Elektronenspender, infolge seines einsamen Elektronenpaares, wie 
auch als Acceptor (Oarbeniumkation) beim Aufbrechen der ON-Bindung 
entgegen. Daraus folgt, daB der "zweiwertige" Kohlenstoff in diesen 
Verbindungen das Angriffszentrum der sehr reaktionsfreudigen Ver­
bindungen darstellt, deren chemisches Verhalten an das der ungesattigten 
Stoffe erinnert, Z. B.: 

{ 
(+) (+)} 

IC~N-R + H+OH- ----+ H+-C=N-R +----+ H-C-~-R OH- ----+ 
(-) (+) 

H-C-N-R ~ H-C-N-R 
t - II I 

IQH 101 H 

Die weitere Verseifung aller dieser Verbindungen fUhrt daher stets zu 
Ameisensaure und einem primaren Amin: 

H-C-N-R H" 
II I + Hp ----+ )C-O + H2NR 

101 H HO 

Hinweise fUr diese Elektronenformulierung der Verbindungen mit 
"stochiometrisch zweiwertigem" Kohlenstoff lassen sich durch An­
wendung physikalischer Methoden, Z. B. Bestimmung des Parachors 2, 

der Bildungswarmen 3, der Ramanspektren 4 und der Dipolmessungen 5 

erbringen. So ist Z. B. das Dipolmoment des p, p' -Phenylen-di-isocyanids 
gleich Null, was nur mit einem geradlinigen gestreckten Molekiil ver­
einbar ist: 

IC+-N-( )-N---+CI 

Das einsame Elektronenpaar am C-Atom der Isonitrile gibt sich auch 
durch die Bildung von Komplexverbindungen zu erkennen, in denen 

1 Vgl. S.84. 
2 LINDEMANN, R., U. L. WIEGREBE: B. 63, 1650 (1930). 

3 KHARASCH, M. S.: J. Res. nat. Bur. Standards 2, 4lO (1929). - RAMMICK, 
NEW, SIDGWICK U. SUTTON: Soc. 1930, 1876. 

4 DADIEU, A.: B. 64, 358 (1931). 
5 NEW, R. S. A., u. L. E. SUTTON: Soc. 1932, 1415. 
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die IC~N-Gruppe die gleichen Funktionen wie die NHa-Gruppe iiber-
nommen hat!: [Pt(CHaNC)2CI2] [Pt(CHaNC)4] PtCI4 

[Pt(HaNhCI2] [Pt(NHa)4] PtCI4 

AIle Verbindungen mit "zweiwertigem" Kohlenstoff zeichnen sich 
durch besondere Giftigkeit aus. Es besteht daher die Moglichkeit, daB 
die Giftwirkung der Blausaure von der Anwesenheit der Form mit 
"zweiwertigem" Kohlenstoff herriihrt (vgl. Kap. III, S.220). 

Von den Reaktionen der Oarbylamine 2 ist bereits ihre charakteri­
stische Verseifung zu Ameisensaure und primaren Aminen erwahnt 
worden. Das einsame C-Elektronenpaar veranlaBt ferner die Aufnahme 
von 0, Soder C12 unter Bildung von Isocyanaten, Senfolen und im 
FaIle des CO von Phosgen. 

Auch HCl wird am C-Atom addiert, wobei z. B. aus der Knallsaure 
das Formylchlorid-Oxim entsteht: 

{ 
(+) - (+) - } 

IC- N-Q-H + HCI --40 H+-C-N-Q-H +--40 H-C=!"I-Q-H CI- --40 

H" _ 
CI"'"C=N-O-H 

Die Knallsaure selbst laBt sich nicht in Substanz darsteIlen, da sie leicht 
in polymere Verbindungen verschiedener Art iibergeht. Dagegen sind 
ihre explosiblen Schwermetallsalze von erheblicher Bedeutung. Die 
leichte Wandelbarkeit der Knallsaure und ihrer Derivate hat die Unter­
suchungen sehr erschwert, die von H. WIELAND a in meisterhafter Weise 
durchgefiihrt wurden und zu einem klaren Bild dieser interessanten 
Verbindungen gefUhrt haben. 

Der "stochiometrisch zweiwertige" Kohlenstoff ist bis jetzt nur in 
Verbindungen des Kohlenstoffs mit 0 (nur am CO!) und N bekannt 
~worden. Wieder ist es vor allem das Stickstoffatom, des sen Elektronen­
hillle dem C-Atom zur Stabilisierung in der "zweiwertigen" Form ver­
hilft. Verbindungen der Art 

R R 
'" t C=C(R oder '" I C/ R = Alkyl oder Acyl 
: t" 1 't' "R 

mit zwei "freien Valenzen" am C-Atom sind unbekannt. Auch die 
Existenz von Kohlenoxydacetalen C(OR)2 ist widerlegt worden'. 

AbschlieBend seien fUr die einfache, doppelte und dreifache Atom­
bindung die Atomradien verschiedener Elemente nach L. PAULING 5 

wiedergegeben. Die aus der Tabelle folgenden Summen zweier Atom­
radien entsprechen den betreffenden Atomabstanden in Molekiilen, 
deren Bindungen nicht durch mesomeriefahige Gruppen beeinfluBt sind. 

1 HOFMANN, K. A., u. G. BUGGE: B. 40, 1774 (1907). - TSCHUGAEFF, L., 
u. P. TUARU: B. 47, 570 (1914). 

2 Bei hoheren Temperaturen stabilisieren sich viele Isonitrile durch Um­
lagerung in die entsprechenden Nitrile. 

a WIELAND, H.: Die Knallsaure. Slg. chem. u. techn.-chem. Vortrage 14, 
385. Stuttgart: Verlag Enke 1909. 

4 AmCKES, F.: B. 69, 654 (1936). 
5 The Nature of the Chemical Bond. Ithaca N. Y. Cornell Univ. Press 1939. 

Ferner in Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe, S. 210 u. 214. Wien: 
Verlag Julius Springer 1939. 
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Ta belle II. 

o N o F H 
I 

0,771 A I 0,70 A 0,65 A 
I 

0,64 A 0,30 A Einfache Bindung I 
Doppelbindung . 0,665 " 1 0,60 " 0,55 " 0,54 " 
Dreifachbindung 0,602 " 0,55 " 0,50 " 

Si 
I 

P S 01 

1,17 A 
I 

1,10 A 1,04 A 0,99A I Einfache Bindung 
Doppelbindung . 1,07 " 

I 
1,00 " 0,94 " 0,89 " 

Dreifachbindung . 1,00 " 0,93" I i 
Ge 

I 
As 

I 
Be Br 

Einfache Bindung 1,22 A 1,21 A I 1,17 A 1,14A I 
Sn 

I 
Sb I Te 

I 
J 

I 

Einfache Bindung .... I 1,40 A ! 1,41 A 1,37 A I 1,33 A 
, 

Fur die VAN DER WAALSschen Atornradien, die eine Berechnung der 
Entfernung sich beruhrender, aber nicht gebundener Atorne gestatten, 
gibt L. PAULING l folgende Werte: 

Tabelle 12. VAN DER WAALssche Atomradien. 

N 1,5A 2 

P 1,9" 
As 2,0" 
Sb 2,2" 

H 1,0-1,2 A 
o 1,40 A 2 

S 1,85" 
Se 2,00 " 
Te 2,20 " 

F 1,35A 
CI 1,80" 
Br 1,95" 
J 2,15" 

Tabelle 13. Atomabstande in konjugierten Systemen. 

C-C·Einfachbindung zwischen Doppelbindungen oder Benzol-
ringen: 

Butadien .. 
Stilben 
p-Ter'phenyl 

C-C-Einfachbindung zwischen einem Benzolring und einer drei­
fachen Bindung: 

Tolan ................... . 

C-C-Einfachbindung zwischen zwei Dreifachbindungen: 
Diacetylen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Dimethyldiacetylen . . . . . .. ..... . 

C-C.Einfachbindung, endstandig zu einer Dreifachbindung: 
Methylacetylen . . 
Dimethyldiacetylen . . 
Acetonitril . . . . . . 

C-C-Bindung im Benzolring 

1 PAULING, L.: Zit. S. 256. 

i].46±6.03 A 

1

1,44±0,02 " 
1,46±O,03 " 

, 1,40±0,02 " 

1,36±0,03 " 
1,38±O,03 " 

1,46±O,02 " 
1,47±O,02 " 
1,49±O,03 ;, 

1,39 A 

2 Fiir O-H+-O- bzw. N-H+-O-Briicken sind kiirzere Abstande einzu­
setzen, im ersteren Fall 2,5-2,8 A, im letzteren ungefahr 2,7-3,0 A. 

MUlier, Organisl'lie Chemic. 17 
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Die folgende Kurve stellt eine empirische Beziehung zwischen dem 
Atomabstand und dem Charakter von Bindungen dar, die durch Meso­
merie einer C-C-Einfach- und C=C-Doppelbindung beeinfluBt sind. 

"5 ~s. 

f,s. 

A ~,. if 
i f,i'<? 

f,J. 
'5 __ 

'(J ~Jl 
o 20 

---+ 

...- ...-
40 

/ 
/ 

V 

60 80 100 

Abb.34. Entnommen aus L. PAULING: Fortschritte 
der Chemie organischer Naturstoffe. Bd. III. Wien: 

Verlag Julius Springer 1939 . 
Die Kurve beruht auf den Versuchsergebnissen fiir 
Athylen (1.33 A), Benzol (1,39 A), Graphit (1,42 A) 
und Diamant (1,54 A). V gl. hierzu die A usfiihrungen 

auf S. 125, Kap. II. 

Gehalt an C-C Einfachbindung in %. 

IV. Freie Radikale. 
A. Theoretische Vorstellungen. 

1. Begriffsbestimmung. 
Eine einfache Kohlenstoffatombindung kann, wie wir friiher gesehen 

haben, im Grenzfall bis zu den entsprechenden Ionen polarisiert werden: 

-,,?c-c~ ~ -"-c + ICi'-
/ '" /(+) (-f 

Weiterhin ist grundsatzlich noch die andere Zerfallsmoglichkeit einer ein­
fachen C-C-Atombindung gegeben, bei der das bindende Elektronenpaar 
in Einzelelektronen aufge16st an den beiden Atomen ersc~eint: 

"C / ----'" ": : / / -C~ ..- 7C. + .c" 
Das entstehende Zerfallsprodukt bleibt in diesem :Fall elektroneutral, 
der Kohlensto// ist dreibindig. 1m Gegensatz zu den obigen Molekiil­
bruchstiicken enthalt hier jedes C-Atom ein einsames und daher auch 
magnetisch nicht kompensiertes Einzelelektron, als dessen Folge 
Paramagnetismus auftritt. 

Solche durch magnetisch nicht kompensierte Einzelelektronen und 
infolgedessen durch Paramagnetismus ausgezeichneten Verbindungen sind 
die sogenannten ,,/reien Radikale" der organischen Chemiel~ 

In diesen Stoffen ist demnach der Kohlenstoff nur noch mit drei 
Liganden verbunden. Das Prinzip von der konstanten "stochiometrischen 
Vierwertigkeit" des Kohlenstoffs erfahrt damit eine wichtige Ein­
schrankung. Bis zum Jahre 1900 waren alle Versuche, Verbindungen 
mit stochiometrisch dreiwertigem Kohlenstoff herzustellen, vollig er­
gebnislos verlaufen. Man nahm daher an, daB solche Verbindungen 
grundsatzlich nicht existenzfahig seien. W 0 sie vielleicht intermediar 

1 Zusammenfassende altere Darstellung: WALDEN, P.: Chemie der freien Ra­
dikale. Leipzig: Verlag Hirzel 1924. Das experimentelle Material ist von L. AN­
SCHUTZ in RICHTER-ANSCHUTZ, Lehrbuch der Kohlenstoffverbindungen, Leipzig: 
Akad. Verlagsges. 1935, zusamme,ngestellt worden. Siehe auch das 4. Kap. in Theo­
retische Grundlagen der organischen Chemie in W. RUCKEL, Bd. I. Leipzig: 
Akad. Verlagsges. 1934. - Ferner B. EISTERT: Mesomerie und Tautomerie. 
Stuttgart: Verlag Ferd. Enke 1938. - Uber den Paramagnetismus freier Radikale 
vgl. den folgenden Abschnitt. 
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auftreten, sattigen sich die "freien Valenzen" sofort unter Erhalt der 
"Vierwertigkeit" des Kohlenstoffs paarweise miteinander abo 

Es ist daher verstandlich, daB man die Entdeckung des ersten 
wirklich freien Radikals dem Zufall verdankt. M. GOMBERG! versuchte 
in Verfolg seiner Arbeiten tiber die Synthese vollstandig phenylierter 
Derivate der Paraffine nach der gegltickten Darstellung des Tetra­
phenylmethans auch das Hexaphenylathan zu gewinnen. Bei der Um­
setzung von Triphenylchlormethan mit molekularem Silber entstand aber 
nicht das Athanderivat, sondern eine sauerstoffhaltige Verbindung, wie 
man spater feststellte, das Triphenylmethylperoxyd. Es lieB sich nun 
zeigen, daB der intermediar entstehende Kohlenwasserstoff durch 
den Luftsauerstoff oxydiert worden war; denn beim Arbeiten unter 
SauerstoffabschluB entstand eine gelb gefarbte Lasung, die einen 
hachst reaktionsfahigen Kohlenwasserstoff enthielt. Das erste freie 
Radikal war damit im Triphenylmethyl entdeckt worden 2. Freilich 
dauerte es noch eine geraume Zeit, in der manche Irr- und Nebenwege 
gegangen werden muBten, bis die Formulierung als freies Radikal in 
allen Einzelheiten gesichert war und sich allgemeine Anerkennung er­
rungen hatte. Durch die in der Folgezeit anschlieBenden Arbeiten, 
insbesondere von W. SCHLENK 3 und seinen Mitarbeitern, gelangte man 
zu der Erkenntnis, daB immer dann freie Radikale vom Typ des 
Triphenylmethyls auftreten, wenn das "stochiometrisch dreiwertige 
C-Atom" mit aromatischen oder ungesattigten Substituenten "be­
lastet" ist. So sind Z. B. das Tribiphenylmethyl (auch kiirzer Trixenyl­
methyl genannt) sowie das Pentaphenylcyclopentad'ienyl4 vallig fr.eie 
Radikale, wahrend das feste Hexaphenylathan kein Radikal dar­
stellt, und auch in seiner 7,1 proz. benzolischen Lasung bei Zimmer­
temperatur nur wenige Prozent (2,1!) des freien Radikals Trityl vor­
handen sind 5 . Zufuhr von Energie in Form von Warme erhaht die 
Zerfallstendenz, so daB sich in diesem temperaturabhangigen Zerfalls­
gleichgewicht bei 80 0 schon CXl25 % freies Radikal befinden. Andere, 
nicht aromatisch substituierte Athane zeigen nur eine auBerst geringe 
Zerfallsneigung. Erst unter besonderen Bedingungen, namlich durch 
thermische Zersetzung von Pb(CH3)4 im Vakuum von C'V 2 mm ist der 
Nachweis der voriibergehenden Existenz von freiem Methyl gelungen, 
das eine au Berst kurze Lebensdauer von wenigen tausendstel Sekunden 
aufweist und sich sofort zu Athan dimerisiert 6 . 

Trixenyl·methyl 

C6HS-C --C-C6 HS 
II ,I 

C6Hs-C" /C-C6HS 
/C: 

CsHs 
Pentaphenyl'cyclopenta' 

uienyl 

Hexaphenyliitlian Triphenyl· 
methyl 

1 GOMBERG, M.: B. 33, 3150 (1900); zusammenfassende Darstellung. Chern. 
Rev. t, 91 (1924). 

2 GOMBERG, M.: B. 34, 2731 (1901); 37, 2037 (1904). Molekulargewichtsbe-
stimmung in schmelzendem Naphthalin. - Ferner H. WIELAND: B. 42, 3029 (1909). 

3 SCHLENK, W.: A. 372, 1 (1910) u. 394, 180 (1912) - B. 46, 1475 (1913). 
4 ZIEGLER: A. 445, 266 (1925). 5 Vgl. S.260. 
6 PANETH U. HOFEDITZ: B. 62, 1335 (1929); 64, 2702, 2708 (1931). 
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AIle diese experimentellen Erfahrungen, von denen nur wenige 
hier wiedergegeben sind, fuhrten zu der Vorstellung, daB erst durch 
geeignete "Belastung" der mittleren Athan-C-C-Atome mit groBen 
aromatischen Resten die Bindung zwischen diesen ausreichend geschwacht 
werden kann. Man nahm daher an, daB die "Valenzbeanspruchung" 
der aromatischen oder ungesiittigten Reste den mittleren Athan-C-C­
Atomen so viel "Valenzkraft" raubt, daB nicht mehr genugend Affinitiit 
fur den gegenseitigen Zusammenhalt der C-Atome zur Verfugung steht. 

Abgesehen davon, daB im Gegensatz zu dieser Anschauung das 
Tetraphenylmethan eine sehr bestandige Verbindung ist, fand SCHLENK1 

'selbst im Pentaphenyliithyl (C6H5laC---:Q(C6H 5)2 eine Substanz, deren 
Existenzfiihigkeit im Widerspruch mit der obengenannten Hypothese 
der Valenzbeanspruchung steht. Immerhin ist nicht zu leugnen, daB 
diese an J. THIELES Vorstellungen vom Wesen der "Valenz" anknupfende 
Hypothese den Anreiz zu zahlreichen Versuchen gegeben hat und, wenn 
sie sich in der Folge auch als nicht haltbar erwies, so doch der Forderung 
unserer Kenntnisse der freien Radikale sehr dienlich war. 

2. Ursache der Stabilitat. 
Die Mesomerielehre und die neue Quantentheorie geben folgende 

Erkliirung fUr die U rsache der Stabilitiit freier Radikale. 
Die Bindungsenergie einer normalen einfachen C-C-Bindung, etwa 

im Athan, betragt 72,6 Ca1 2• Nimmt man an, daB die Trennungsarbeit 
etwa ebenso groB ist, so muB zur Stabilisierung des freien Radikals 
ein entsprechend groBer Energiegewinn bei der Radikalbildung auf­
treten. 

Betrachten wir den klassischen Vertreter der freien Radikale, das 
Triphenylmethyl. Die Besonderheit dieses Falles liegt darin, daB sich 
in einer Losung des Hexaphenyliithans ein Gleichgewicht zwischen 
Athanderivat und dem freien Radikal ausbildet. Diese Tatsache hat 
der Erforschung des ersten freien Radikals anfanglich betrachtliche 
Schwierigkeiten bereitet. Fur das Vorhandensein eines solchen Gleich­
gewichts spricht der beruhmte SCHMIDLINsche Versuch 3. Lost man 
das feste Hexaphenyliithan etwa in Benzol vorsichtig unter Luft­
abschluB auf, so erhiilt man bei Anwendung von sehr reiner Substanz 
zuniichst eine farblose Losung. Sie farbt sich schnell hellgelb, wird 
bei Luftzutritt entfarbt, beim Stehenlassen kehrt die gelbe Farbe 
erneut wieder usw., bis alles Athan-Derivat verbraucht ist. Das durch 
den Sauerstoff als Peroxyd abgefangene Radikal bildet sich infolge 
der Einstellung des Gleichgewichts zwischen dimerem und monomerem 

1 SCHLENK, W., u. MARK: B. 55, 2285 (1922). 
2 RUCKEL, E.: Z. El. Ch. 43,827 (1937). -Nach 1.1. Fox und A. E. MARTIN 

(Soc. 1938,2106) betragt die Spaltungswarrne einer C-C-Bindung in Kohlenwasser­
stoffen 71,8 Cal, irn Diarnanten 75 Cal. - EUCKEN [Lehrbuch der chern. Physik. 
2. Aufl., 1 (1938), Akad. Verlagsges. Leipzig] gibt fUr die erstgenannte Warrne­
tonung 71 Cal an. - Fiir die C=C-Bindung eines Olefins geben Fox und MARTIN 
den Wert 125,1 Cal, fiir Acetylen 161 Cal und fiir die C-R-Bindung in KW-Stoffen 
93,6 Cal an. 

3 SCHMIDLIN: B. 41, 2471 (1908). 
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Stoff bis zum vollstandigen Verbrauch an Hexaphenylathan immer 
wieder nacho 

--0, 
(CSHS)3C-C(CeHS)3 ~ 2 (C6HShC : ---). (CeH5)3C-O-O-C(CsHsh 

Das Vorhandensein eines Gleichgewichts kann man auch durch die 
Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes in Radikallosungen erkennen. 
1m allgemeinen wird die Zahl gefarbter Teilchen bei der Verdiinnung 
nicht geandert. 1m Gegensatz hierzu vertieft sich die Farbe von Radikal­
lOsungen beim Verdiinnen und zeigt somit das Vorliegen eines Gleich­
gewichts zwischen Athan und Spaltprodukt an, das beim Verdiinnen 
zugunsten des farbigen Radikals verschoben wird. Untersucht man 
mit Hilfe optischerl oder magnetischer 2 Methoden diesen Spaltungs­
grad in Abhangigkeit von der Temperatur, so kann man nach 

K = ~_ und Q = __ R . Tl T2ln _K2 
(1 - <X) v T2 - Tl Kl 

die Dissoziationswiirme Q des Hexaphenylathans ermitteln. Man findet 
so iibereinstimmend nach beiden Methoden einen Wert von rund 
11 Cal pro Mol. Um von der Dissoziationswiirme zur Dissoziations­
energie zu gelangen, miissen noch rund 2 Cal 3 von dem Wert 11 Cal 
abgezogen werden, so daB man" 9 Cal als Wert fiir die gesuchte Disso­
ziationsenergie erhalt. Das heiBt: Beim Hexaphenylathan ist die 
normalerweise 72 Cal betragende Trennungsarbeit eine C-C-Einfach­
bindung nur noch etwa 9 Cal groB. Der das Radikal stabilisierende 
Energiegewinn betragt demnach 72 - 9 = 63 Cal. 

K. ZIEGLER 4 hat weiterhin durch eine kinetische Untersuchung die 
Zerfallsgeschwindigkeit des Hexaphenylathans in 2 Trityle in Abhangig­
keit von del' Temperatur untersucht. Aus 

E 

K = IX' e R7' und -E = ~'1'1 T2ln3'~ 
T2 - Tl Kl 

laJ3t sich die Aktivierungsenerr;ie des Hexaphenylathanzerfalls zu 19 Cal 
bestimmen. Da die Dissoziationswarme nur 11 Cal betragt, enthalt 
das Hexaphenylathan im Augenblick des Zer­
falls etwas mehr Energie als sich spateI' in 
2 Molekiilen Trityl wiederfindet. Die Ver­
haltnisse werden durch das nebenstehende 
Bild iibersichtlich dargestellt. 

ifextlplifflyliillillfl 
Zeif ifl willkiJr/. j.fI!lfslob 

In den rund 4 Cal, die in der Dissozia­
tionswarme gegeniiber der Aktivierungsener­
gie fehlen, muB man den Ausdruck fiir eine 
sekulldare Stabilisierung des primar beim 
.. k Abb. 35. Energiesehcma des 
Athanzerfall gebildeten Molekiilbruchstiic es HexaphenyHithanzerfalls naelt 
sehen. K. 7.mrn.ER: A. 1i04, 148 (1933). 

1 ZIEGLER, K.: A. 479, 116 (1930). - GOLDSCHMIDT, ST.: A. 473, 137 (1929). 
2 MULLER, E., U. 1. MULLER-RaDLOFF: A. 52.,89 (1935). - WOOSTER, Ch. B.: 

Am. Soc. 58, 2156 (1936). 
3 Vgl. RUCKEL, E.: Z. El.Ch. 43, 827 (1937). 
4 ZIEGLER, K., L. EWALD U. PH. ORTH: A. 479, 277 (1930). - ZIEGLER, K., 

PH.ORTH U. K. WEBER: A. 504, 131 (1933). 
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Woher kommt nun dieser groBe Energiegewinn beim Zerfall des 
Athans in seine freien Radikale1 Nach den quantentheoretischen Uber­
legungen von L. PAULING, E. RUCKEL! u. a. tritt durch den Einbau 
des Einzelelektrons in die groBe gemeinsame n-Elektronenwolke des 
aromatischen Systems ein so betrachtlicher Gewinn an Energie auf, daB 
dieser groBenordnungsmaBig mit der zur Spaltung einer normalen 
C-C-Bindung erforderlichen Energie vergleichbar wird. Das heiBt also, 
die zur Trennung einer normalen C-C-Bindung notwendige Energie wird 
zum uberwiegenden Teil durch die mogliche Mesomerie des Gesamtsystems 
des Radikals geliefert. So wird die Trennung einer einfachen C-C-Bin­
dung und die Stabilisierung des freien Radikals erreicht. 

Bei der Spaltung des Rexaphenylathans in zwei Triphenylmethyl­
radikale wird die "Abriegelung" der drei Phenylkerne untereinander 
aufgehoben. Das Elektron, das bisher als Elektron erster Art an der 
C-C-Bindung teilnahm, wird nun zu einem solchen zweiter Art und 
stellt die Mesomerie der bis dahin voneinander abgeriegelten Phenyl­
kerne her. Dieser Gewinn an Mesomerieenergie (von E. RUCKEL 
als Sonderanteil der Energie W., von L. PAULING als "resonance 
energy" bezeichnet) wird im Falle des Trityls von E. RUCKEL zu 
64,6 Cal abgeschatzt. 

Somit bleibt fUr die Spaltungsenergie der mittleren Athan C-C­
Bindung ein Betrag von 72,6 - 64,6 = 8 Cal ubrig, wahrend aus den 
Versuchsergebnissen von ZIEGLER und MULLER der Wert von 9 bis 
10 Cal folgt. Die Ubereinstimmung ist angesichts der Tatsache, daB es 
sich bei dem berechneten Wert um ein Naherungsverfahren handelt 
und die Bindungsenergie nicht vollig gleich der Spaltungsarbeit ist, 
als sehr gut zu bezeichnen. Die Unterschiede zwischen Bindungsenergie 
und Spaltungsarbeit stammen daher, daB die Energie sich bei meso­
meriefahigen Spaltstucken in verschiedenen Anteilen findet, die bei 
Spaltung und Wiedervereinigung verschieden groB sind 2• Selbstver­
standlich muB die Gesamtbilanz der Energie in beiden Fallen gleich 
sein. So ist z. B. denkbar, daB der durch Mesomerie entstehende Energie­
gewinn bei einem Teil des Radikals yom Losungsmittel aufgenomnen 
wird und daher diese Energie nicht mehr vollig fUr die Energiebilanz 
der Spaltung zur VerfUgung steht. Umgekehrt treten bei der Vereinigung 
energiearme, mesomere Radikale aneinander heran, so daB sich die 
gesamte Energiebilanz erst an Ort und Stelle des betrachteten Ge­
schehens entscheidet. 

Die durch das einsame Elektron im Trityl hervorgebrachte M eso­
merie (odd electron resonance) laBt sich durch folgende Grenzanord­
nungen veranschaulichen 3 : 

,1~_C/CSH5 +---+ 
,,_/ ---'''CSH5 

1 PAULING, L., E. RUCKEL u. a.: Z. El.Ch. 43, 827 (1937), dort Schrifttums­
angabe. - 'Ober die Elektronenaffinitat freier Radikale siehe H. E. BENT U. 

N. B. KEEVIL: Am. Soc. 58, 1228, 1367 (1936); 59, 2404 (1937); 60, 193 (1938). 
2 Privatmitt. von EISTERT. 
3 VgL hierzu C.K.INGOLD: Annu. Rep. Progr. Chern. ~5, 154 (1928) - "General 

Piscussion of Free Radicals". Trans. Faraday Soc. 30 (1934). 
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Auch die als CsH5 geschriebenen Phenylkerne konnen sich in gleicher 
Weise an der Mesomerie beteiligen. Die Vielzahl dieser moglichen 
Grenzanordnungen bringt zum Ausdruck, daB das Einzelelektron nicht 
einem bestimmten C-Atom, wie etwa im freien Methyl CH3 , zuzu­
ordnen ist, sondern daB es sich auf das ganze mesomeriefahige System 
verteilt. Als eine Folge dieser Mesomerie wird bei der Spaltung des 
Athanderivates in freie Radikale die tetraedrische Lagerung der Ligan­
den um das Athan-C-Atom zugunsten der ebenen Anordnung aufgegeben. 
COber die Beziehungen zwischen raumlicher Lag{;rung und Mesomerie 
s. Kap. V, S.314.) 

Mit Hilfe dieser Mesomerievorstellung freier Radikale kann man 
Versuche widerspruchsfrei erklaren, deren Deutung fruher nicht 
sicher gelang. Es sind dies z. B. die unter der Wirkung von HCI er­
folgende I somerisierung des Trityls zu p-Benzhydryltetraphenylmethan 1, 

-------+ 

(C6Hs)2CH-(_)-C(C6H5)a + WCI-

sowie die Beobachtung von GOMBERG, daB molekulares Silber dem 
p-Bromphenyl-diphenyl-chlormethan nicht nur das Methan-Chloratom 
entzieht, sondern bei langerer Einwirkung auch das Brom unter Bil­
dung eines "Radikals zweiter Ordnung" herausgenommen wird. GOM­
BERG 2 und BLICKE nahmen zur Erklarung dieser Tatsache das Vor­
handensein eines "dynamischen Gleichgewichts" zwischen der nor­
malen Benzol- und einer chinoiden Struktur an: 

(R)2<;:-<'_)-Br ---'- (R) c_/_",/Br ---'-
~ 2 "'_/ ~ 

A B 

Das "Radikal zweiter Ordnung" muB die doppelte MolekUlgroBe haben, 
da es nur die Halfte der Sauerstoffmenge absorbiert, die das Radikal 
"erster Ordnung" aufnimmt. 

(R=C6H5). (B + A): (R)2C-(-/'-,-c-J' "'/-Br + Ag ---~ AgBr + 
,- 'Br II "'-

(Rh 
R 

---'- (R) c_J'-"'_t_J' \-Br 
~ 2... "'=/ I "'_/ 

R 

Auch gewisse Unterschiede zwischen Spaltungsgrad und Farbintensitat 
bei der Verdunnung von Radikallosungen wurden im Sinne der Annahme 
eines stofflichen Tautomeriegleichgewichts zwischen farbloser Benzol-

1 TSCHITSCHIBABIN: B. 37, 4708 (1904). 
2 GOMBERG, M.: Am. Soc. 45, 1765 (1923). - Vgl. auch GOMBERG u. SULLIVAN: 

Am. Soc. 44, 1833 (1922). 
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und gefarbter chinoider Form erklart. Die meisten Forscher lehnten 
die Annahme einer stofflichen Tautomerie ab oder nahmen, wie 
P. W ALDEN\ storende Einfliisse der Solvation an. In Wirklichkeit 
handelt es sich hier nicht um das V orliegen stofflich verschiedener 
Verbindungen, sondern nur um eine Elektronenverschiebung, die zu 
chinoiden, mesomeren Grenzanordnungen fiihren kann. 

(R)2~_-O-Br +--* (R)2C-( )(Br +--* Br-C)-r-< );:.H 

/-" R +--* (R)2C-"_I'-Br usf. 

Damit lassen sich diese Beobachtungen zwanglos durch die Mesomerie­
lehre in das allgemeine Bild von dem Bindungszustand des Kohlen-
stoffs in freien Radikalen einordnen. . 

Die Anwendung der Mesomerievorstellung auf die Stabilitiit freier 
Radikale zeigt weiterhin, daB z. B. Tetraphenylmethan eine bestandige 
Verbindung sein muB. Wenn man ein Phenyl sich abgespalten denkt, 
dann tritt ein Gewinn an Mesomerie-Energie nur bei dem Tritylrest auf, 
nicht aber beim Phenyl. Die "Bindungsbeanspruchung" ware daher 
nur halb so groB wie beim Hexaphenylathan, das (CSH5)4C ist daher 
sehr stabil. Andere Verhaltnisse treten in Erscheinung, wenn die 
Phenylkerne im Hexaphenylathan nacheinander durch noch starker 
mesomeriefahige Systeme, wie etwa den Xenylrest <->-0- er­
setzt werden. Aus dem nur wenig gespaltenen Hexaphenylathan entsteht 
so schlieBlich das vollig monomere Trixenyl-methyl. Die von E. HUCKEL 
durchgefiihrte Berechnung ergibt einen Wert fiir die Spaltungsenergie, 
der urn ~,3 Cal kleiner als der des Hexaphenylathans einzusetzen ist 
in grundsatzlicher Ubereinstimmung mit dem experimentell ermittelten 
monomeren Zustand des Radikals. K. ZIEGLER 2 fand, daB der ebenfalls 
stark mesomeriefahige Diphenylvinylrest (CSH5)2C=C-H die Spal-

.. I 
tungstendenz einer Athanbindung noch betrachtlicher als ein Phenylrest 
steigern kann. So ist z. B. das Pentaphenyl-cyclo-pentadienyl zu etwa 
100% ein freies RadikaP. Versucht man, mehrere solcher Diphenyl­
und Phenylvinylgruppen in ein Xthan einzubauen, so konnen die ver­
schiedenen Mesomeriemoglichkeiten zu einer anderen Dimerisierung 
fiihren4, als sie in den Ausgangsathanen vorliegt, z. B. 

CsHs",,- /H C6Hs",,---- /H C6HS""- (H 
H/C-C~~ , H/C- C, H/C-C ~"-

(C6Hs)2C-C",,- /C: +-+ (C6Hs)2C=C" /C +-+ (C6HS)2C-CY""-H /C -y H/ ./-
(C6Hs)2C- C<:, , (C6Hs)2C=C(" (C6Hs)z~:-C 

H H H 
______ ~a_ b 

1 WALDEN, P.: Chemie der freien Radikale, S. 198f£. 
~ ZIEGLER, K.: A. 434, 34 (1923). 
3 ZIEGLER, K.: A. 445, 266. - MULLER, EUGEN, U. I. MULLER-RoDLOFF: 

B. 69, 665 (1936). 
4 WrrTIG, G.: A. 5~9, 142, 162, 167, 175 (1937). - MARVEL, MUELLER u. 

PEl'PEL: Am. Soc. 60, 410 (1938). 
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Somit ist den Versuchen, derartige Athanderivate herzusteIlen, eine 
durch ihre Mesomerie bedingte Grenze gesetzt. Zeigen diese Radikale 
keine Assoziationsneigung, dann ist nach WITTlG diejenige Form am 
stabilsten, in der das Radikalzentrum am starksten abgeschirmt ist (a). 
Andernfails konnen sich die stabilen, assoziationstragen Formen uber 
labile, aber assoziationsfreudigere zu den betreffenden Athanen di­
merisieren. 

Aus diesen wenigen Beispielen geht hervor, daB sich das bisher 
vorliegende Tatsachenmaterial sehr gut mit Hilfe der Mesomerielehre 
deuten laBt, deren quantentheoretische Begrundung bei den Radikalen 
durchgefiihrt ist. Aile fruheren seit der Entdeckung der freien Radikale 
zur Erklarung ihrer Stabilitat in Abhiingigkeit von der Konstitution 
unternommenen Deutungen lieBen sich nicht widerspruchsfrei durch­
fiihren. Dies ist erst mittels der neueren theoretischen Vorstellungen 
vom Wesen des Bindungszustandes des Kohlenstoffs moglich geworden. 
Allerdings durfen folgende Tatsachen nicht verschwiegen werden: 

1. Das quantenmechanische Verfahren stellt nur eine Annaherung dar!. 
2. Stoffe wie das Hexa-m-xenyl-athan 2 oder das Hexa-p-cyclo­

hexylphenylathan 3 sind ebenfalls weitgehend in Radikale gespalten. 
Ferner laBt sich auch ein EinfluB der GroBe und der Verzweigung von 
Alkylgruppen in Hexa-p-alkylphenylathanen erkennen 4. Zweifeilos ist 
der raumliche Bau des "Athans" von EinfluB auf die Spaltungsarbeit 
der Radikalbildung. SchlieBlich ist die Bindungsenergie nicht gleich 
der Spaltungsarbeit. Vielmehr konnen hier Substituentenwirkungen 
(Induktions- und Feldeffekte) eine betrachtliche Rolle spielen. 

Wenngleich in Einzelheiten noch gewisse Unklarheiten bestehen, 
so laBt sich doch sagen, daB die Radikalbildung uberwiegend ein Meso­
meriephanomen darstellt. AuBer diesem Mesomeriephanomen spielen 
noch induktive Effekte und die Raumerfullung der Substituenten eine 
Rolle. Ihre Bedeutung ist im Einzelfalle noch schwer abzuschatzen 5. 

B. Der Paramagnetism us. 
Fur. die Sicherstellung des Radikalcharakters einer Verbindung 

hat sich in den letzten Jahren, vor ailem durch Arbeiten von E. MULLER, 

1 HUCKEL, E.: Z. El.Ch. 43, 827 (1937). 
2 Eine 2,5proz. benzolische Lasung zeigt bei 25° CXJ 60% Dissoziation. MAR­

VEL, C. S., E. GINSBERG u. M. B. MUELLER: Am. Soc. 61, 77 (1939). - Nach 
C. S. MARVEL, M. B. MUELLER U. E. GINSBERG zeigt das Di-m-biphenylyl-tetra­
phenylathan magnetischen Messungen zufolge in 3,6proz. benzolischer Lasung 
bei 25° einen Radikalgehalt von 11-12%, das analoge Di-p-Derivat 13-14%. 
Die meta-Verkniipfung ist somit nicht von einem Fallen des Spaltungsgrades eines 
substituierten Athans begleitet [Am. Soc. 61, 2008 (1939)J. 

a BROWN, I. R., u. MARVEL: Am. Soc. 59, 1175 (1937). 
4 RoY, M. F., u. C. S. MARVEL: Am. Soc. 59, 2622 (1937). 
5 Uber p-Nitro-triphenylmethyl vgl. K. ZIEGLER u. K. BOYE: A. 458, 248 

0-
(1927). - Trityle mit OCHa- und CH2< -Substituenten siehe S. T. BOWDEN U. 

"0-
Mitarb.: Soc. 1939, 26, 33,302,307,310,314. - EinfluB von kondensierten Systemen, 
z. B. Phenanthren auf die Radikalbildung: EUGEN MULLER u. W. KRUCK: B. n, 
1778 (1938). 
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J. MULLER-RoDLOFF und Mitarbeitern 1 das Verhalten dieser Stoffe 
in einem inhomogenen Magnetfeld bewahrt, so daB es angebracht 
erscheint, hier kurz auf den Magnetismus freier Radikale einzugehen. 

Jedes Elektron, das sich in einem Atom bewegt, stellt als bewegte 
elektrische Ladung einen Elementarmagneten dar. Seine GroBe hangt 
neben dem durch Bahnumlauf zustande kommenden Bahnmoment in 
erster Linie von dem Drall des Elektrons, dem Spinmoment, ab 2 • In 
den komplizierten organischen Molekulen kompensieren sich im all­
gemeinen alle vorhandenen magnetischen Momente. 1st aber, wie im 
Fall des Trityls, ein einsames Elektron vorhanden, so muB sich dieses 
infolge des nicht abgesattigten Spins und des moglicherweise vor­
handenen Bahnmoments als "Elementarmagnet" bemerkbar machen. 
Solche Stoffe enthalten daher ein permanentes magnetisches Moment, 
sie sind paramagnetisch 3. 

Der experimentell ermittelte Susceptibilitiitswert einer Ver bindung setzt 
sich aus drei Teilen zusammen 4: 

Xd + Xp + Xr = Xgef • 

Xr bezeichnet die wegen ihrer Kleinheit in den allermeisten Fallen zu 
ve~nachlassigende magnetische Polarisierbarkeit. Xd bezeichnet den 
stets vorhandenen und temperaturunabhangigen Diamagnetismus und 
Xp den temperaturabhangigen Paramagnetismus. 

Die diamagnetische Susceptibilitiit verdankt ihre Entstehung einer 
Storung der Elektronenbahnen durch das auBen angelegte Magnet­
feld. In den meist kompliziert zusammengesetzten Radikalen muB dieser 
Wert bei der Bestimmung von XP berucksichtigt werden. Es gilt nach 
der von PASCAL 5 gefundenen Beziehung fur die molekulare Suscepti­
bilitat (XMoI = Xd • Mol.-Gew.): 

XMoI = EXAtom + A. 

Die molare Susceptibilitat setzt sich additiv aus den Atomsusceptibili­
taten zusammen, wobei Besonderheiten in der Konstitution der Ver­
bindung wie etwa das Vorhandensein einer 0=0- oder O=O-Doppel­
bindung durch Zufiigung eines additiven Gliedes A Rechnung getragen 
wird 6 • 

1 MULLER, E., 1. MULLER-RoDLOFF u. Mitarb.: Zusammenfassende Dar­
steHung. Ang. Ch. 51, 657 (1938) - Naturwiss. ~5, 545 (1937). 

2 Vgl. hierzu VAN VLECK: The Theory of Electric and Magnetic-Susceptibilities. 
Oxford: University Press 1932. - KLEMM, W.: Magnetochemie. Leipzig: Akad. 
Verlagsges. 1936. 

3 Vgl. LANGEVIN u. LEWIS: Chern. Rev. t, 231 (1924). - TAYLOR u. LEWIS: 
Proc. nat. Acad. Sci. USA. ll, 456 (1925). 

4 SUGDEN, S.: Trans. :Faraday Soc. 30, 18 (1934). - ALLEN,:F. L., u. S. SUG­
DEN: Soc. 1936, 440. 

5 ZusammensteHung der Arbeiten von P. PASCAL in Jahrbuch der Radio­
aktivitat u. Elektronik 17, 184 (1921) in dem Aufsatz von O. v. AUWERS; sowie 
MULLER-POUILLET: Lehrbuch der Physik 4, O. v. AUWERS, S.717. 

6 V gl. hierzu R. KREMANN u. M. PESTE MER : Zusammenhange zwischen 
physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution. Dresden u. Leipzig: 
Th. Steinkopff 1937. 
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Besser als auf diesem Wege, den man lediglich zur Kontrolle des 
experimentellen Befundes benutzt, kann man die diamagnetische 
Susceptibilitat eines Radikals durch Messung der urn ein H- oder ein 
CI-Atom reicheren Verbindung nachAbzug des PASCALschen Inkrements 
fur H oder CI ermitteln. 

Die paramagnetische Susceptibilitat ist von der diamagnetischen 
groBenordnungsmaBig sowie durch das entgegengesetzte V orzeichen 
verschieden. Das auBere Feld versucht die Momentachse moglichst in 
Richtung des Feldes einzustellen. Dem wirkt die Temperaturbewegung 
entgegen, so daB der Paramagnetismus temperaturabhangig ist, und 
zwar nach dem von PIERRE CURIE erfahrungsgemaB aufgefundenen 
Gesetz so, daB 

Xp' T = 0 
gilt (CuRIE-Gesetz). 

Wenn das CURIE-Gesetz streng erfullt ist, erhiiJt man aus der von 
LANGEVIN l gegebenen Beziehung 

a = V 3RT· Xp (R = Gaskonstante, T = abs. Temp.) 

die Moglichkeit, das magnetische Moment pro Mol (a) zu berechnen. 
Bildet man a/ {3, wo {3 das BOHRsche Magneton pro Mol, eine theoretisch 
berechenbare Zahl fUr die Einheit des magnetischen Moments, darstelIt, 
so erhalt man das fur die weiteren Uberlegungen wichtige magnetische 
Moment pro Mol (fiB), ausgedruckt in der Einheit BOHRscher Magnetonen. 

Vielfach gilt das CURIE-Gesetz ubrigens nicht streng, sondern in 
einer von WEISS gegebenen Form, die in der Einfuhrung eines Zusatz­
gliedes ,1, oft auch e genannt, besteht: 

Xp(T - ,1) = O. 

Der Einheit, dem BOHRschen Magneton, kommt nach der Quanten­
theorie ein bestimmter berechenbarer Wert zu. Das gesamte magnetische 
Moment einer Verbindung, also die Anzahl seiner BOHRschen Magne­
tonen, setzt sich aus den resultierenden Bahn- und Spinmomenten 
alIer Elektronen zusammen. 1st bei mehratomigen Molekulen infolge 
innerer Kompensation das resultierende Bahnmoment gleich Null, 
dann liegt ein sogenannter .E-Zustand vor. fiB wird demgemaB nur 
noch von dem Spinmoment S bestimmt. Hierfur liefert die Quanten-
theorie den Ausdruck fiB = 148(8+-1). In allen abgesattigten Mole-

fJ2 2 

kulen ist S=O, somit wird auch fiB=O, und da XP=3J::; ist, auch 

Xp = 0. Dies ist bei allen diamagnetischen Verbindungen del' Fall. In 
freien Radikalen mit einer sogenannten "freien Valenz" eines Atoms, 
d. h. also mit ungerader Gesamtelektronenzahl, ist abel' der Spin eines 
Elektrons nicht kompensiert. Da S = 1/2 ist, wird 

fiB = 14. t (t + 1) = 13 = 1,73 
und dementsprechend 

Xp=+1270·1O- G fur T=293°. 

1 Vgl. hierzu W. KLEMM: Magnetochemie, S.58: Zit. S.266. 
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Daraus folgt, daB beim V orliegen eines vollig freien Radikals eine 
paramagnetische Susceptibilitat von 1270 . 10 - 6 fUr T = 293 ° auftreten 
muB. Wesentlich verwickelter werden die Verhaltnisse aber dann, 
wenn neben dem Spinmoment noch ein Bahnrrwment vorliegt (II-Zu­
stand). Die rein qualitative Beobachtung des Paramagnetismus eines 
Stoffes geniigt daher keineswegs zur Konstitutionsaufklarungl. Viel­
mehr ist es unbedingt erforderlich zu wissen, ob ein E- oder II-Zu­
stand vorliegt. 

Man kann diese Unterscheidung ebenfalls auf magnetischem Wege 
durchfUhren, indem man ein bekanntes, sicher vollig monomeres 
Radikal hinsichtlich der Temperaturabhangigkeit seines Magnetismus 
untersucht. 1st der gefundene ,1-Wert < T oder gilt das CURIE-Gesetz 
streng und wird fiB = 1,73, so liegt ein E-Zustand vor. 

Die von E. MULLER und 1. MULLER-RoDLOFF und W. BUNGE 2 aus­
gefiihrte Priifung zahlreicher Radikale ergab den fUr die Anwendung 
des Magnetismus in der Radikalchemie sehr wichtigen Befund, daB in 
allen bis jetzt untersuchten Fallen aus der organischen Chemie die Ver­
bindungen in einem E-Zustand vorliegen. 

Tabelle 14. 

Verbindung 

Tribiphenylmethyl . . . . . . . . . . 
Pentaphenylcyclopentadienyl . . . . . 
IX, IX-Diphenyl-,B-trinitrophenylhydrazyl . 
p, p'-Dianisyl-N-oxyd . 
Porphyrexid. . . . . . . . . . . . . 

A f'B 

_18° 1,75 
_12° 1,72 
_10° 1,74 

3° 1,71 
_ 6° 1,76 

Mittels des magnetischen Verfahrens ist zum ersten Male Gelegenheit 
gegeben, den Radikalcharakter von festen Stoffen zu bestimmen. Wie 
aus der obigen Tabelle 14 hervorgeht, sind diese Verbindungen, auch 
das TribiphenylmethyI, sogar im festen Zustand und bei der Temperatur 
der flilssigen Luft vollig freie Radikale. Bis jetzt ist keine andere 
Methode bekanntgeworden, die es erlaubt, iiber dEm Radikalcharakter 
fester Stoffe irgendwelche Aussagen zu machen. Die Bedeutung dieser 
neuen Methode wird besonders bei der Besprechung der Metallketyle 
(S.283ff.) gewiirdigt werden. 

Durch Messungen von Radikallosungen kann man unter Beriick­
sichtigung der Mischungsregel ohne Schwierigkeiten den Gehalt an freiem 
Radikal ermitteln. Die magnetische Methode ist dabei ebenso wie die 
optische unabhangig vom Losungsmittel und im Gegensatz zur osmo­
tischen nicht an die Anwendung bestimmter Temperaturen gebunden. 
Die Anwendbarkeit des magnetischen Verfahrens zur Bestimmung 

1 Vgl. N. W. TAYLOR U. G. N. LEWIS: Proc. nat. Acad. Sci. USA. 11, 456 
(1925). - SUGDEN, S.: Trans. Faraday Soc. 30, 18 (1934). - ALLEN, F. L., U. 

SUGDEN: Soc. 1936, 440. - GALAVICS, F.: Relv. physic. Acta 6, 555 (1933). -
KATZ, R.: Z. Physik. Sr,238 (1933). - CAMBI, L., U. L. SZEGO: R. Ist.lombardo 
Sci. Lettre, Rend. (2) 66, 439 (1933). 

2 MULLER, E., I. MULLER-RoDLOFF U. W. BUNGE: A. 5~0, 235 (1935). 
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der Spaltungsgrade in Abhangigkeit von der Temperatur wurde von 
E. MULLER und 1. MULLER-RoDLOFF1 am Beispiel des Hexaphenylathans 
aufgezeigt. Erwahnt sei noch, daB die experimentelle DurchfUhrung der 
Bestimmung der Susceptibilitat sehr einfach ist. Man stellt mittels 
einer empfindlichen Mikrowaage die durch das Feld verursachte schein­
bare Gewichtsanderung fest, die ein mit der zu untersuchenden Sub­
stanz gefulltes MeBrohrchen erfahrt, das sich zwischen den Poischuhen 
eines Magneten befindet. Aus dieser scheinbaren Gewichtsab- oder 
-zunahme kann man ohne Schwierigkeiten die gesuchte Susceptibilitat 
ermitteln. 

Der Paramagnetismus freier Radikale ist absichtlich eingehend 
erlautert worden. Einmal besteht eine unbegrundete Scheu seitens des 
Organikers gegen die Anwendung magnetischer Methoden 2, zum an­
deren handelt es sich nach unseren heutigen Kenntnissen urn die einzige 
Methode, die ein sicheres Kriterium fUr den Nachweis des echten Radikal­
charakters liefert. Nicht zum mindesten lassen sich die Ergebnisse auch 
theoretisch-physikalisch, insbesondere an den C-Radikalen, begrunden 
und bilden so eine Brucke von der organischen Chemie zu der neueren 
theoretischen Physik. 

c. Das reaktive Verhalten 3. 

Fur das reaktive Verhalten freier Radikale sind nach dem Gesagten 
die zahlreichen Mesomeriemoglichkeiten des Gesamtsystems maB­
gebend, von denen im Fall des Triphenylmethyls noch einmal die drei 
wichtigsten Grenzanordnungen wiedergegeben seien: 

,-7"-- A /"" -1"- /"" /,,-I II I III! I I I ~ ! I I II 
'\/"-c/'\/ "-!'''--C!,,,-!, ':!.''\C/'\/ 

I +---* I +---* I 

-1"- -1"- -I~ 
,\) ~) ~) 

Infolge des V orhandenseins eines einsamen Elektrons reagieren freie 
Radikale sehr leicht mit den verschiedensten Agenzien. Gerade diese 
besondere Reaktionsfreudigkeit hat von jeher seit der Entdeckung der 
Radikale ihre Chemie sehr reizvoll und abwechslungsreich gestaltet, 
abgesehen von den wichtigen theoretischen Fragen des Bindungszu­
standes des Kohlenstoffs, die zu einer Losung aufforderten. 

1. J{ohlenstoff-Radikale. 
Die bekannteste Reaktion freier Radikale ist die U msetzung mit 

Sauerstoff4. Sie fUhrt im Endergebnis zum Peroxyd, z. B. 

2 (CSH5)3C! + O 2 --* (CSH5)3C-Q-Q-C(CsH5)3 

1 MULLER, E., U. 1. MULLER-RoDLOFF: A. 521, 81 (1935). 
2 Siehe z. B. das Lehrbuch von W. SCHLENK, S.599, Mitte. 
3 Das reaktive Verhalten freier Radikale kann hier recht kurz behandelt 

werden, da es in Monographien eingehend dargestellt ist. 
4 GOMBERG, M.: B. 33, 3154 (1900). 
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Allerdings erhalt man bei der Oxydation des Trityls je nach den Ver­
suchsbedingungen wechselnde, aber nie theoretische Mengen an Per­
oxyd. K. ZIEGLER!, der mit seinen Mitarbeitern die Kinetik der Sauer­
stoffreaktion naher untersuchte, konnte zeigen, daB bei der Oxydation 
von Triarylmethylen primar Substanzen von geringer Lebensdauer, aber 
hoher Oxydationskraft auftreten. Nimmt man die Sauerstoffeinwirkung 
auf (CaH5laC in Gegenwart von Pyrogallol vor, dann steigt der Sauer­
stoffverbrauch auf genau 1 Mol O2 pro Mol Trityl. Dies legt die An­
nahme nahe, daB primar instabile Radikalperoxyde entstehen, die hier 
vermutlich durch Abgabe von Wasserstoff aus dem Pyrogallol stabili­
siert werden: 

(C6Hs)aCi + :Q~Qi (ttl --+ (CsHslaC-Q-Qi 

(CsHslaC-Q-Qi + Hi --+ (C6HslaC-Q-Q-H 

Die Aufnahme von Sauerstoff durch Losungen des Hexaphenylathans 
erfolgt meist mit einer viel groBeren Geschwindigkeit als der spontane 
Zerfall des Hexaphenylathans in Trityl. Da O2 nicht auf unzerfallenes 
Hexaphenylathan einwirkt, kann die Autoxydation des Athans nur 
auf dem Umweg iiber ein Primarperoxyd erfolgen. Man kommt so 
zu folgendem Reaktionsmechanismus: 

-~I 

(CsHs)aCi 
2 (C6HslaC-Q-Q: + (CSHS)3C-C(CsHsla --+ [(CsHslaC-C(CsHS)3' 02] + 

Die Natur des Oxydationsproduktes ((CaH5)aC-C(CaH5la, O2) ist noch 
ungeklart. Ein Abbruch der Reaktionskette erfolgt schlieBlich durch 
die irreversible Festlegung des Trityls als Tritylperoxyd. 

3 (CsHslaC-Q-Qi + 'C(CsHsla --+ (CSHS)3C-Q-Q-C(CsHs)3 

Die labilen Primarperoxyde sind hiernach Trager von Kettenreak­
tionen. Unter normalen Bedingungen ist die Reaktionskette des Hexa­
phenylathans ",2, also recht kurz, d. h. der Radikalzerfall eines Hexa­
phenylathanmolekiils zieht nur die ZerstOrung von vier weiteren Athan­
molekiilen nach sich. Da hierdurch kein nennenswerter Mehrverbrauch 
an Sauerstoff auf tritt, ist diese Art der Oxydation vermutlich solange 
iibersehen worden. Die Existenz labiler Primarperoxyde mit groBer 
Oxydationskraft laBt sich aber sehr augenfallig beweisen, wenn man 
die Autoxydation von Radikalen in Gegenwart fremder Acceptoren 
durchfiihrt. Gemische von Trityl und oxydablen Stoffen absorbieren 

1 ZIEGLER, K.: A. "79, 281 (1930); 50", 162 (1933). 
2 Hi = H-Atom. - In der hier gebrauchten Schreibweise bedeutet ---.. die 

Angabe der Spinrichtung des Einzelelektrons. Die Formel tQ-Qt wiirde aussagen, 
daB im Sauerstoffmolekiil zwei Einzelelektronen mit parallelen Spinrichtungen 
(echtes Biradikal) vorhanden waren. Der Paramagnetismus des 02-Molekiils 
stammt aber von dem Vorhandensein eines Bahnmomentes, dessen Angabe durch 
die Formel iQ-Qi (ttl zum Unterschied von Spinmoment zum Ausdruck gebracht 
werden kann. 
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wesentlich mehr Sauerstoff als jede Verbindung unter gleichen Be­
dingungen fUr sich allein aufnimmt. So iibertragt 1 mg Trityl etwa 51 
Sauerstoff auf Dimethylbenzofulven und ist so imstande, etwa 40 g 
Fulven unter Peroxydbildung zu oxydieren. Die Reaktionskette hat 
in diesem Falle schon die beachtliche Lange von etwa 50000 Gliedern! 
Triarylmethyle werden daher unter Umstanden zu sehr wirksamen 
Sauerstoffiibertragern. Wie im iibrigen der Kettenabbruch erfolgt, 
nach Gleichung (3) oder nach Gleichung (4) 

3 

4 

R02 : + R: -->- R-O-O-R 

R02 : + R02 ' -->- R-O-O-R + O2 

laBt sich noch nicht sicher entscheiden. Auch besteht die Moglichkeit, 
daB die Radikalkette nur durch das Trityl "geziindet" wird und an­
schlieBend andere Radikale als Kettentrager auftreten. Man sieht 
hieraus, wie kinetische Untersuchungen, wenn sie mit der notigen 
Vorsicht durchgefUhrt werden, interessante und wichtige Ergebnisse 
liefern. Sie verdeutlichen zugleich, welche Schwierigkeiten der Er­
forschung des wirklichen Reaktionsablaufs entgegenstehen. Es sei 
daher an dieser Stelle mit besonderem Nachdruck hingewiesen, wie 
schematisch letzten Endes unsere Formulierungen im allgemeinen sind 
und wie wenig man das Wesen des Reaktionsablaufs selbst bei sehr 
ausfUhrlich untersuchten Reaktionen kennt. 

An Stelle von molekularem Sauerstoff kann man auch Chinon auf 
freie Radikale einwirken lassen. Hierbei entsteht in Analogie zur Per­
oxydbildung der Tritylather des Hydrochinons1 : 

2 (RlaC + {tQ-<=)-9~ +-->- Q=<_)=9} -->­

(R)3C- 0 -<-)-0-C(R)3 

Aus einer "entkoppelten" Grenzanordnung diirfte weiterhin die Re­
aktion des Trityls mit, Dienen oder mit Diazomethan stattfinden, z. B.2· 

2(R).C: + {tCH2-CH=CH-CH2i +-->- CH 2=CH-CH=CH2} --->­

(R).C-CH2-CH=CH-CH2-C(R). 

2 (R)P + {tCH2-N=N" 3 +-->- CH2=N=f,J"} _--+ 
(+) (-) 

N2 + (RlaC-CH2-C(R). 

Bei der erstgenannten Reaktion ist auch ein anderer Verlauf moglich. 
Das durch Aufnahme eines Radikals an ein Dien entstehende neue 
Radikallagert sich mit einem zweiten Dienmolekiil usf. zusammen. 1m 
Endergebnis findet eine Polymerisation des Diens statt. Die Radikal­
kette wird durch das freie Radikal geziindet. Fiir einen solchen Reak­
tionsablauf sprechen Versuche von G. V. SCHULZ und G. WITTlG 4 • eDber 
andere Polymerisationsmechanismen s. Kap. II, S. 115.) 

1 SCHMIDLIN, J.: B. 43, 1300 (1910). 
2 CONANT, J. B.: C. 193311, 3271. - SCHLENK, W.: A. 394, 183 (1912). 
3 Diese Grenzanordnung spielt im allgemeinen bei der Chemie des Diazo­

methans keine Rolle, sie tritt aber beim Diphenyldiazomethan stark in den Vor­
dergrund, vgl. A. SCHONBERG: A. 483, 179 (1930). 

4 SCHULZ, G. V., u. G. WITTIG: Naturwiss.22, 387 (1939). 
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Eine andere Reaktionsweise entspricht der Assoziationsfiihigkeit 
freier Radikale, also ihrer Neigung, mit den ein Einzelelektron tragen­
den Stoffen eine Atombindung unter Absattigung der beiden Einzel­
elektronen einzugehen. So findet leicht eine Reaktion von metallischem 
Na, von NO, (Aryl)2Ni, Halogenen usf. statt. 

(CsHslaC: +:X -->- (C6Hs)aC- X 1 

Alkalimetalle geben ihr Elektron ab und bilden Oarbeniate, 

(CsHs)aC-Na ---:;->- [(CsHs)aCi] - + Na + 

da hier die Neigung des Alkalimetallatoms, sein Elektron abzugeben, 
uberwiegt und somit eine Ionenbeziehung zwischen 0 und Na her­
gestellt wird. Es entsteht das Natriumsalz des Trityl-Anions. 

Das Trityl zeigt weiterhin zwei eigenartige Umlagerungsreaktionen. 
Die eine dieser Reaktionen, namlich die Isomerisierung des Trityls 
mit HOI zum Benzhydryltetraphenylmethan, ist bereits oben (vgl. S. 263) 
erlautert worden. 

Eine andere, in ihrem Wesen noch ungeklarte Isomerisierung, er­
leidet das Trityl hei der Bestrahlung seiner Losungen mit Sonnenlicht2 : 

/~ / "-
"\-1'''- /"\_1' 

6 (CsHslaC, -->- 4 (CsHslaCH + 1 C~C 1 

.,f-"',,/ 1 1 "-,Y-~ 
"=/,Y"- ,Y"- "--/ 

i II I) 
"\/ "\ 

Es liegt nahe, hierffu folgende elektromere Grenzanordnungen des 
Trityls verantwortlich zu machen: 

/~ +-->- H/ ,Y"-l<=>-T-<-> <: 1-T-Qj 
l)) I II 

"\/ 
Unter der Wirkung des Lichtes findet die auch sonst beobachtete 

Anregung einer O=O-Doppelbindung unter Ausbildung einer Grenz­
anordnung )0-0< statt. Hierdurch ist eine innermolekulare Konden-

-:)0- +r. 

sation ermoglicht: 
/~ 
II I 

>(~C-#'-~ 
H" ,I "-_/ 

//"- -->-
.' I II 
""/ 

1 Das Na muE hier als NaHg zur Einwirkung kommen, da anderenfalls 
die Isomerisierung zu Benzhydryltetraphenylmethan Platz greift. In anderen 
Fallen wird aber metallisches Na oder K glatt addiert. SCHLENK, W., u. MARKUS: 
B. 41, 1664 (1914). Leitfiihigkeit in i1. NHa• KRAUS u. KAWAMURA: Am. Soc. 
45, 2756 (1923). - KRAUS u. ROSEN: Am. Soc. 41, 2739 (1925). 

2 Entdeckt von TSCillTSCillBABIN: B. 31, 4709 (1904) u. 41, 2421 (1908). 
- SCHMIDLIN, J.: B. 45, 1344 (1912), - WIELAND, H.: A. 401, 236 (1913). 
Vgl. auch S. TH. BOWDEN u. V. J. JONES: C. 19~811, 327. 
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Das ortho-Dihydroprodukt spaltet H-Atome ab, die von noch vor­
handenen Tritylradikalen unter Bildung von Tritan aufgenommen 
werden (analog del' Aufnahme von Alkalimetall!). Fiir diese Umwand­
lung durfte die unter Gewinn an Mesomerieenergie zum Ausdruck 
kommende "Aromatisierungstendenz" maBgebend sein. 

Das entstehende Radikal II zeigt folgende Mesomerie, die zu dem 
Stoff mit del' groBten Assoziationsneigung, dem Fluorenylphenyl­
methyl und damit zum sym. Difluorenyl-diphenyl-athan fiihrt: 

SchlieBlich ist noch die Fahigkeit freier Radikale, mit zahlreichen 
Stoffen Molekiilverbindungen einzugehen, sehr bemerkenswert 1 . Auf 
Sonderfalle kommen wir bei den Ketylen und Chinhydronen zuruck 2 • 

Vollig abweichend vom Verhalten del' mesomeriefiihigen aromati­
schen und Vinylradikale ist das del' (tetraedrischen) Alkylradikale. Sie 
entstehen, wie schon auf S. 259 erwiihnt, bei del' thermischen Zersetzung 
von Bleialkylen. Fur den Nachweis diesel' fluchtigen Alkyle ist ihre 
Eigenschaft wichtig, Spiegel von elementarem Blei, Tellur, Arsen odeI' 
Wismut unter Bildung von Metallalkylen aufzuzehren 3 . Die Alkyle teilen 
diese Eigenschaft mit den freien H-Atomen. Letztere stellen die ein­
fachsten, nicht mesomeriefiihigen "Radikale" mit unpaarigem Elektron 
dar und bilden mit den genannten Metallen fluchtige Hydride 4 • Die 
mesomeriefahigen Vinyl-Radikale zeigen kein entsprechendes Verhalten. 
Auch Quecksilber wird von den fluchtigen Alkyl-Radikalen gleicher­
maBen angegriffen. Durch anschlieBende Umsetzung del' gebildeten 
Quecksilberalkyle mit HgCl2 entstehen Alkylquecksilberhalogenide, die 
als krystaUine Produkte von definiertem Schmelzpunkt isoliert werden 
konnen. 

2 :CHa + Hg -- - Hg(CHa)z 

Hg(CHa)2 + HgClz -- 2 CHaHgCI 

1 GOMBERG, M.: n. 38, 1333, 2447 (1905) - C. 1916 I, 470; 1928 I, 1407. 
zUber das Auftreten freier Radikale bei chemischen Reaktionen vgl. z. B. 

H.WIELAND u.Mitarb.: A. 532, 166 (1937). -Freie Radikale in Losung: HEY, D. H., 
u. W. A. WATERS: Nature [London] 140,934 (1937) - Zusammenf. Darst.: Chern. 
Rev. 21, 169 (1937). 

3 PANETH u. HOFEDITZ: B. 62, 1335 (1929); 64, 2702 (1931). 
4 SCHULTZE, G. R., U. EUGEN MULLER: Ph. Ch. (B) 6,267 (1930). - PANETH 

u. LAUTSCH: Soc. 1935, 380 - Trans. Faraday Soc. 30, 179 (1934). 

Muller, Organische Chemie. 18 
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Auf diesem Wege wurde von F. O. RICE! und Mitarbeitern das Auf­
treten freier CH3- und C2H 5 -Radikale auch bei der thermischen Zersetzung 
zahlreicher organischer Verbindungen, wie KW-Stoffe, Aldehyde, Ketone 
und Ather, nachgewiesen 2 • Die vorubergehende Existenz des freien 
Methylens (Zersetzung von CH2N 2) ist noch umstritten 3. N euerdings 
gelang auch der Nachweis des Propylradikals n-C3H7: durch thermische 
Zersetzung von Di-n-Propylmonocyangold4 • Ferner entstehen Methyl 
und Athyl als sehr kurzlebige Stoffe bei der Einwirkung von Alkylha­
logeniden auf Natriumdampf in der Gasphase 5. Die "Spiegel"methode 
hat sich auch erfolgreich zum Nachweis von aliphatischen Radikalen 
bei der photochemischen Zersetzung zahlreicher organischer Verbindungen 
anwenden lassen 6 • Das Auftreten dieser Radikale spielt hier ebenso wie 
bei dem thermischen Zerfall eine wichtige Rolle durch Einleiten von 
Reaktionsketten, z. B. 

CH.CH2CH2CH3 -->- 'CH. + CH3CH2~H2 
CH3CH2~H2 -->- :CH. + CH2-CH2 

iCH. + CH3CH2CH2CHa -->- CH, + CH3CH2CH2-~.H2 
CH.CH2CH2.~H2 -->- CHSH2 + CH 2-CH2 

Primar findet demnach ein Zerfall unter Radikalbildung statt, an 
den sich kettenf6rmig weitere Reaktionen anschlieBen 7. Fugt man 
dem Reaktionsgemisch geringe Mengen NO hinzu, so werden die 
anfanglich entstehenden Radikale abgefangen, die Kette wird ab­
gebrochen und die Reaktionsgeschwindigkeit falIt stark. Diese In­
hibitorwirkung des NO laBt sich zum Nachweis von Kettenreaktionen 
ausgestalten. 

1 RICE, F. 0.: Am. Soc. 54, 3529 (1932); 56, 2105, 2747 (1934). 
2 Thermische Zersetzilllg von Toluol unter Benzylradikal-Bildilllg, vgl. F. HEIN 

u. H. J. MESEE: Naturwiss. 26, 710 (1938). 
3 RICE u. GLASEBROOK: Am. Soc. 56, 2381 (1934) - Chern. Rev. n, 60 

(1935). - PEARSON, J. G., R. H. PURCELL u. G. S. SAIGH: Soc. 1938, 409. -
Kritische Sichtung des Schrifttums: BARROW, R. F., J. G. PEARSEN u. R. H. PUR­
CELL: Trans. Faraday Soc. 35, 880 (1939). 

Ein intermediar denkbares hypothetisches Methylenradikal besitzt ein kom­
pensiertes Elektronenpaar, das als solches in den weiteren Reaktionsablauf ein­
greifen kann. Da andererseits dieses C-Atom eine Oktettlucke enthalt, k6nnen 
Reaktionen dort ebenfalls stattfinden. 

4 BURAWOY u. GIBSON: Soc. 1935, 1024. 
5 HARTEL, H. v., u. M. POLANYI: Ph. Ch. (B) 11, 97 (1930) - Trans. Faraday 

Soc. 30, 187 (1934). - HORN, POLANYI u. STYLE: Trans. Faraday Soc. 30, 189 
(1934) - Ph. Ch. (B) 23, 291 (1933). - ALLEN, A. 0., u. C. E. H. BAWN glauben 
freies Phenyl nachgewiesen zu haben: Trans. Faraday Soc. 34, 463 (1938). 

6 NORRISH u. Mitarb.: Trans. Faraday Soc. 30, 103 (1934) - Soc. 1934, 
874, 1456. - GLAZEBROOK u. PEABSON: Soc. 1934, 1718; 1935, 1151; 1936, 253, 
1772; 1931, 567. - TAYLOR, H. S.: J. physic. Chern. 42, 763 (1938). 

7 RICE, F. 0., u. K. F. HERZFELD: Am. Soc. 53, 1959 (1931); 56,284 (1934) 
- Chern. Rev. 10, 135 (1932) - Trans. Faraday Soc. 30, 152 (1934). - RICE, 
F. 0., u. K. K. RICE: The Aliphatic Free Radicals. Baltimore: John Hopkins Press 
1935. - STAVELEY u. HINSHELWOOD: Proc. Roy. Soc. [London] (A) 154,335 (1936) 
- Soc. 1936,812. - Vgl. auch HINSHELWOOD: Kinetics of Chemical Change in 
Gaseous Systems. Oxford: University Press, Edition 1933. 
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Die Chemie des thermischen Zerfalls organischer Verbindungen 
hat sich in den letzten Jahren zu einem wichtigen Sondergebiet der 
organischen und physikalisch-chemischen Forschung entwickelt wegen 
der groBen technischen Bedeutung, die diesen Zerfallsprozessen bei 
der Crackdestillation von Minerali::ilen zur Benzingewinnung und zur 
Darstellung polymerisationsfahiger Stoffe zukommt. 

2. Stickstoff-Radikale. 
Die Stickstoff-Radikale bieten ein wesentlich bunteres Bild in ihren 

Erscheinungsformen als die Kohlenstoff-Radikale. Analog dem Zer­
fallsgleichgewicht des Hexaphenylathans kennt man durch Unter­
suchungen von WIELAND! den Zerfall arylsubstituierter Hydrazine in 
Stickstoffradikale 2, die sog. Hydrazyle. 

(R)2!,-!-f\i (R)2 ~ 2 (R)2!'-!: 

In diesen organischen Hydrazylen ist der Stickstoff "sti::ichiometrisch 
zweiwertig". Die Existenz solcher Radikale laBt sich auf die schon beim 
Trityl erlauterten Grunde zuruckfuhren. Eine quantenmechanische Be­
rechnung ist wegen des komplizierenden Einflusses des Heteroatoms 
noch nicht ausgefiihrt worden. Fur die Formulierung der elektromeren 
Grenzanordnungen lassen sich folgende Ausdrucke geben: 

"f--""_N_"f-"" -<----+ "f-""_N=/=y'H -<----+ "f-""-N=/=" ,,=/ --- ,,=/ ,,=/ ,,=/- ,,=/ ",;, 
I 

H 

Durch die Beteiligung des einsamen Elektrons an der Mesomerie der 
Phenylkerne muB im wesentlichen ein zur Spaltung der N-N-Atom­
bindung der Hydrazine ausreichender Energiebetrag gewonnen werden. 

Die Substituenteneinflilsse auf den Radikalzerfall der Hydrazine 
stehen im Gegensatz zu den am Trityl bekannten Tatsachen 3 . 

Ersatz von Phenyl durch Diphenyl ebenso wie Substitution durch 
N02 in den Arylkernen verringert die Spaltungstendenz der Tetraaryl­
hydrazine so weitgehend, daB hier praktisch Dimere vorliegen. Hingegen 
wirken Substitution durch OCH3 und N(CH3)2 fi::irdernd auf den Spal­
tungsvorgang. B. EISTERT 4 sieht den Unterschied zwischen dem Ver­
halten der Athane und der Hydrazine in der verschieden groBen Elek­
tronenaffinitat des N- bzw. C-Atoms. Der Stickstoff widersetzt sich 
dem Entzug eines Elektrons energischer als der Kohlenstoff. Ja er 
sucht, sobald nur noch ein Septett vorhanden ist, im Gegenteil mi::ig­
lichst wieder ein Elektron aufzunehmen. Diese Neigung wird durch 

1 WIELAND: A. 381, 200 (1911) - B. 45, 2600 (1912); 48, 1112 (1915). 

«H3 
I 

(
A/N"/,,,,/CN) 

2 Uber Phenazyle I II II I siehe H. McILWAIN: Soc. 1931, 1704. 
'\/"N/";' 

3 GOLDSCHMIDT, ST.: B. 53,44 (1920). - GOLDSCHMIDT u. RENN: B. 55, 628 
(1922) - A. 431, 194 (1924). 

4 ErSTERT, B.: Buch, S.152. 

18* 
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Substituenten mit +E-Effekt [OCH3, N(CH3)2] gefordert, wahrend 
Substituenten mit -E-Effekt (N02) dem entgegen wirken. Aus diesem 
Grunde wird es verstandlich, daB p-Nitrodiarylstickstoffe nicht in 
monomerer Form, aber p-Methoxy-Diarylstickstoff-Radikale als solche 
bestandig sind. Der Kohienstoff ist gegeniiber den E-Effekten "gleich­
giiltiger", so daB sich bei den Athanen die Einfiihrung von 3 N02-

Gruppen in p-Stellung (-E-Effekt) in ahnIicher Weise wie die von 
OCH3 (+ E-Effekt) in einer Stabilisierung des freien Radikais auswirkt. 

Infolge des Vorhandenseins eines Einzelelektrons miissen die Hydr­
azyle paramagnetisch sein. Die experimentelle Priifung steht hier 
noch aus. 

1m chemischen Verhalten kommt ebenfalls das Vorhandensein dieses 
Einzel-Elektrons zum Ausdruck. Besonders leicht tritt die Umsetzung 
mit Stickstoffmonoxyd ein, die zur Bildung stabiler Nitrosamine fiihrtI: 

(R)2 !'I: + :N~Q ~-+ (R)a !'I~N Q 

Sauerstoff ist hingegen ohne Einwirkung, wahrend verdiinnte Siiuren 
eine hydrolytische Aufspaltung des Hydrazinderivats zur Folge haben. 
Sekundare Umwandlungen bedingen ein recht kompliziertes Reak­
tionsbild. 

Licht und thermische Einfliisse verandern die Hydrazyle ebenfalls 
sehr leicht. Dabei entstehen die folgenden Reaktionsprodukte: 

CHa 

¢ 
O/!'!"(1/ CHa 

4 (CH3~O )2~!'I: ~-+ 2 (CHa~O )2~NH + HaC/ "7N 
und 0 

C6H5" /C6H5 O/~~C6H5 
/!'I~!'I" --+ 

C6H5~ C6H5 " I 
!'I(C6H5)2 CHa 

Beide Umlagerungen entsprechen wesensgieichen Vorgangen bei 
dem Triphenylmethyl. Die Photoisomerisation 2 fiihrt hier zum Phen­
azin, dort zum Fluorenderivat, die thermische Umwandlung fiihrt beim 
Diaryistickstoff zu dem ortho-Phenylendiaminderivat in Analogie zur 
TSCHITSCHIBABINschen Umiagerung des Trityls unter Bildung von 
Benzhydryltetraphenylmethan. 

Wesentlich bestandiger als die Diarylstickstoffradikale sind die 
von ST. GOLDSCHMIDT 3 entdeckten Triarylhydrazyle. Das a, a-Di­
phenyl-p-trinitrophenylhydrazyl tritt sogar nur in vollig monomerer 
Form auf. 

1 Vgl. auch H. WIELAND: Die Hydrazine, Chemie in Einzeldarstellungen 
Bd. V. Stuttgart: Verlag Ferd. Enke 1913 - A. 381, 203 (1911); 39~, 142 (1912). 

2 WIELAND, H.: B. 41, 3484 (1908) - A. 381, 200 (1911); 39~, 156 (1912). 
a GOLDSCHMIDT, ST.: A. 473, 148 (1929). 
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Die magnetisehe Untersuehung 1 ergab, daB das CURIE-WEISSsehe 
Gesetz mit einem Ll-Wert von _16 0 erfiillt ist und die Verbindung 
eine Magnetonenzahl PB = 1,74 liefert. Die Verbindung ist daher 
aueh im festen Zustand ein vollig freies Radikal. Uberrasehend war 
seiner Zeit die Tatsaehe, daB hier N02-Gruppen so stark fordernd auf 
den Radikaleharakter wirken, und zwar nur im fJ-standigen Phenyl­
kern, wogegen im iX-Phenyl dureh N02-substituierte Hydrazine wieder 
groBe Assoziationsneigung besitzen. Die Griinde hierfiir sind die 
gleiehen wie bei den dureh N02-substituierten Diarylhydrazylen. Nur 
im Fall des fJ-Nitro-Produktes ist unter Beteiligung des einsamen 
N-Elektronenpaares ein Ausweiehen in eine andere mesomere Grenz­
anordnung moglieh, wobei das Einzel-Elektron an das linke N-Atom 
versehoben wird 2. 

aber 

Das Triarylhydrazyl reagiert weder mit O2 noeh mit NO; hingegen 
wird es leieht von Hydroehinon zum Triarylhydrazin reduziert 3• 

,\°2 
2 (C6H5)2 ~-l'J-O-N02 -+- H-Q-(-;-Q-H---+ 

/ 
N02 

N02 

" 2 (C6H5)2~-~->-;-N02 -+-

H N02 

Eine andere Klasse von organise hen Stiekstoffradikalen sind Ver­
bindungen mit sog. "stoehiometriseh vierwertigem Stiekstoff", die Di­
aryl-Stickstoffoxyde: (Ar)2NO. Wegweisend fiir ihre Herstellung war 
der Gedanke einer Analogie folgender Gleiehgewiehte: 

(C6H5lsC-C(C6H5ls ~ 2 (C6H5)3Ci. 02N-N02 ~ 2 iN02 

H. WIELAND 4 gelang es, diese Radikale darzustellen; sie liegen naeh 
ihrem magnetise hen Verhalten aueh in festem Zustand als vollig mono-

1 MULLER, E., 1. MULLER-RoDLOFF u. W. BUNGE: A. 520, 235 (1935). 
2 Vgl. B. EISTERT: Bueh, S. 153. 
3 GOLDSCHMIDT, ST.: B. 53, 46 (1920). 
4 WIELAND, H., \1. OFFENBACHER: B. 47', 2111, 2113 (1914). - MEYER, K. H., 

u. GOTTLIEB-BILLROTH: B. 52, 1476 (1919). 
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mere, wirklich freie Radikale vor. So zeigt das p, p'-Dianisyl-N-oxyd 
einen Magnetonenwert von flB = 1,71 (.1 = _3°) und auch das am 
langsten bekannte Radikal dieser Reihe, das PILOTYSche Porphyrexid 1, 

zeigt einen Magnetonenwert von flB = 1,76 (.1 = _6°)2. 
Bei diesen Verbindungen ist grundsatzlich eine 1I1esomerie von 

0- und N-RadikaZ m6glich 3 , wozu noch die das Radikal stabilisierende 
Beteiligung der aromatischen oder heterocyclischen Ringe kommt, 
von deren formelmaBiger Wiedergabe wir absehen k6nnen. 

Der EinfluB von Substituenten auf die Bestandigkeit der radikalischen 
N-Oxyde entspricht den am Trityl gemachten Erfahrungen. 

CHaO-r')- "'- 0 N-"?-~- "'- #'-~- "'- CHa-'! ')-,-/ /2 ~ /"'--/ / ~-/ 

---+ abnehmende Bestandigkeit 

Diese Radikale sind ebenfalls sehr reaktionsfahige Stoffe, doch fiihren 
sekundare Umwandlungen oft zu tiefgreifenden Veranderungen des pri­
mar entstehenden Reaktionsproduktes. Dbersichtlich verlauft die Ein­
wirkung von Trityl auf p, pi -Dinitro-diphenyl-N -oxyd4 • 

{(02N- O )2=N-QI +---+ (02N-C»2=!,!-Q!}+ ;C(HsH5la =--+ 
- (+) (-) -

(02N-<-» 2=!,!-Q-C (C6H5)a 

ReduktionsmitteZ fiihren die N-Oxyde in die entsprechenden Hydr­
oxylamine iiber, aus denen die Radikale andererseits durch Oxydation 
wieder gewonnen werden k6nnen 5 • 

(R)2=N-Qi + HJ ---+ (R)2=N-Q-H + II 
2 iII ---+ II II 

1 PILOTY: B. 34, 1884, 2354 (1901). - KUHN, R., U. W. FRANKE: B. 68, 1528 
(1935). 

2 MULLER, E.: A. 520, 235 (1935). 
a MULLER, E., 1. MULLER-RoDLOFF U. W. BUNGE: A. 520, 235 (1935). 
4 WIELAND, H.: B. 47, 2111 (1914); 53, 210 (1920). 
5 WIELAND, H.: B. 47, 2111 (1914); 48, 1117 (1915). 
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Ais Derivate des "vierwertigen Stickstoffs" werden auch die von 
SCHLUBACH 1 entdeckten Alkylammonium-Radikale aufgefaBt, die durch 
Elektrolyse quartarer Ammoniumsalze in fliissigem Ammoniak als 
blaue Losungen oder als Amalgame erhaltlich sind, z. B. (CHS)4N oder 
(C2H5)4N. Sie zerfallen bereits bei der Siedetemperatur des fliissigen 
Ammoniaks (- 33,5 0) unter Trialkylamin- und Kohlenwasserstoff­
bildung: 

Jod wird unter Bildung von Tetralkylammoniumjodiden aufgenommen 
und an ungesattigte Verbindungen, z. B. Dimethylpyrone odeI' Benzo­
phenone, lagert es sich wie Alkalimetalle unter Bildung intensiv ge­
farbter Stoffe an. Auffallig ist, daB die blauen Losungen in flussigem 
NHs sogar beim Stehen bei _78° verblassen, ohne ihre Reaktions­
fahigkeit einzubiiBen. 

Die Elektronenformulierung dieser Radikale zeigt, daB der Stickstoff 
hier ein Elektronen-Nonett besitzen muB. 

Da aus atomtheoretischen Grunden die Ausbildung eines N-Nonetts 
auBerst unwahrscheinlich ist, wird man die Existenzfahigkeit derartiger 
Ammoniumradikale in jreiem Zustand sehr bezweijeln mussen. 1m Amalgam 
gehOrt das 9. Elektron nicht dem Nan, sondern bildet mit den Hg-Elek­
tronen das fUr den metallischen Zustand charakteristische "Elektronen­
gas"; diese Verhaltnisse sind ganz analog denen bei der Bildung an­
derer Metallamalgame 2. Die blauen Losungen des N(R)4 in flussigem 
NHs entsprechen formal denen von Na, K odeI' Ca in flussigem NHs. 
Es handelt sich hier urn "pseudo-metallische" Phasen. Diese Losungen 
del' "Ammoniumradikale" geben daher mit aromatischen Ketonen 
gefarbte Metallketyle wie die Alka.Ilmetalle selbst (vgl. spater). Da die 
"Metallnatur" an den Losungszustand der Verbindungen in flussigem 
NH3 gebunden ist, liegen hier besondere Verhaltnisse VOl'. Das ma­
gnetische Verhalten diesel' Losungen ist noch nicht gepriift worden. 

SchlieBlich ist eine Alkylammonium-Verbindung bekannt, die 
aus organischen lonen zusammengesetzt und ein Elektrolyt ist: 
[(C6H!;)3Ci] - [N(CH3)4]+ . Die Formulierung laBt auch die Ahnlichkeit 
im chemischen Verhalten mit dem Tritylnatrium [(C6H5laC1] - Na + 
deutlich hervortreten. 

Ammeniumsalze mit aromatischen Substituenten am Stickstoff sind 
durch Untersuchungen von E. WEITZ 3 und Mitarbeitern bekannt 
geworden. Sie entstehen z. B. durch Addition des (polymeren) Chlor­
tetroxyds an Triarylamine oder Tetraarylhydrazine. Die besondere 
Neigung desCI04 durch Aufnahme von einem Elektron in das 

1 SCHLUBACH: B. :;3, 1689 (1920); a4, 2811 (1921). 
2 EISTERT, B.: B. 69, 2397, Fu13note 13 (1936). 
3 WEITZ, E.: Ang.Ch. 39, 1193 (1926) - B. 59, 2307 (1926); 60, 545, 1203 (1927). 
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[0104] - -Anion uberzugehen, bedingt die Ab10sung eines E1ektrons yom 
N-Atom, das seinerseits als Radikal-Kation erscheinP. 

~>11 + : CI04 -->0 l ~>1;r [CI04J - und 

-R R--L 
"N-N/ ' 

R/- ···"R 

t 
t 

R"N_N/R 
R/--- -"R 

Die Ammeniumverbindungen stehen zu den Diary1stickstoff-Radikalen 
in dem gleichen Verhaltnis wie quartare Ammoniumsalze zu tertiaren 
Aminen: 

"N-R [ R ]+ R'" ---

[~>~-R r 
R-i;';f-R 

R-N-R 
I 
R 

Reduktionsmittel (Zufuhr von Elektronen!) verwandeln die Ammenium­
verbindungen wieder in die Ausgangsstoffe, Amine bzw. Hydrazine, 
zuruck. Die Hydrazeniumverbindungen sind derart starke Oxyda­
tionsmittel, daB sie aus neutraler Jodkaliumlosung Jod in Freiheit 
setzen: 

2 [(Ar)2-N-N-(Ar)2]+X + 2 KJ -->0 2 (Ar)2-N-N-(Ar)2 + 2 KX + J2 

Wahrend die unter Oxydation (Fortnahme eines Elektrons) vor sich 
gehende Radikalsalzbildung an den tertiaren aromatischen Aminen und 
Hydrazinen leicht durchfiihrbar ist, gelingt es kaum, ihrem einsamen 
N-Elektronenpaar ein Proton aufzuzwingen. Die "Basizitat" dieser 
Amine ist so gering, daB nur noch mit einer sehr starken Saure wie 
HC104 ein (leicht hydrolysierbares) Salz entsteht 2 ! 

Die Radikalnatur der Ammeniumsalze ist durch magnetische Mes­
sungen sichergestellt. So zeigt das Tetra-p-tolyl-hydrazeniumperchlorat 
einen Magnetonenwert von /hB = 1,4 (=70% Radikal)3. Wegen der 
leichten Zersetzlichkeit der Verbindung wird nicht der volle Magnetonen­
wert erreicht; aber das bestandigere Tri-p-tolyl-ammeniumperchlorat 
liefert ein BOHRsches Magneton 4 und zeigt damit das Vorliegen eines 
vollig freien Radikals an. Es kann daher kein Zweifel bestehen, daB 

1 R ist ein Arylrest, in dem die p-Stellung besetzt ist. Anderenfalls erfolgen 
oxydative Nebenreaktionen. 

2 HOFMANN, K. A., u. Mitarb.: B. 43, 1080 (1910). 
3 MULLER, EUGEN, U. W. WIESEMANN: B. 69, 2157 (1936). 
4 RUMPF, P., U. F. TROMBE: J. Chim. pbys. 35, llO (1938) - C. f. 206, 671 

(1938) - C. 1938 II, 1391; 1938 I, 4608. - Uber Pyocyaninium-perchlorat siehe 
R. KUHN U. K. SCHON: B. 68, 1537 (1935). - Ferner H. HILLEMANN: B.71, 
34, 42,'46 (1938). - Redoxpotentiale von fJ-Oxyphenazin und N-Methyl-fJ-oxy­
phenazin: PREISLER, P. W., u. L. H. HEMPELMANN: Am. Soc. 59, 141 (1937). 
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in diesen meist sehr intensiv gefarbten, wenig bestandigen Stoffen 
wirkliche freie Radikale vorliegen. E. WEITZ hat diese Ammenium­
verbindungen bzw. die ihnen zugrunde liegenden tertiaren aromatischen 
Amine oder Hydrazine sehr treffend mit Edelmetallen verglichen. 
Sie sind wie diese Metalle in elementarem Zustand IN(Rla und als Ionen 
N(R)3 + bekannt und lassen sich wie die Edelmetalle nur bei gleich­
zeitiger Anwesenheit eines Oxydationsmittels aus dem metallischen 
in den Ionenzustand uberfuhren, z. B. 

2 (CHa-<=>-hNI + 2Pikrinsiiure + Pb02 ---+ 

2[(CHa-O-laN:]+ [OC6H2(N02)ar + PbO + H20 

Andererseits verhalten sich diese Radikale wegen der leichten Auf­
nahmefahigkeit eines Elektrons wie Halogene. 

Die Chemie der Stickstoffradikale ist, wie aus dem Gesagten hervor­
geht, viel mannigfaltiger als die der Kohlenstoffradikale. Neben den 
Diaryl- und Triarylhydrazylen kennt man Diaryl-N-oxyde und Tri­
arylammenium-Halogenide. Die beiden letzten Stoffklassen stehen in 
innerer Verwandtschaft zueinander. Wahrend bei den Ammeniumsalzen 
Kation und Anion getrennt sind, befinden sie sich bei den Diaryl-N­
oxyden in demselben Molekul "betainartig" vereint. 

Die fUr das chemische Verhalten der Stoffe maBgebende auBere Elek­
tronenhulle des Stickstoffatoms ist hier wie auch in anderen Fallen, 
z. B. den Diazoverbindungen\ als Ursache dieses besonderen Verhaltens 
anzusehen. 1m allgemeinen richtet sich das "einsame Elektronenpaar" 
des N-Atoms unter Protonen- oder Kationen-Aufnahme auf. Es konnen 
aber auch beide oder nur ein Elektron an ein anderes Atom abgegeben 
werden, und schlieBlich ist es entsprechend der Anzahl und Art meso­
meriefahiger Substituenten moglich, eine N-N-Hydrazinbindung in 
ahnlicher Weise wie eine C-C-Bindung zu trennen. 

3. Sauerstoff-Radikale. 
Sowohl beim Kohlenstoff wie beim Stickstoff besteht die Moglich­

keit, eine C-C- oder -N -N-Atombindung unter Bildung stabiler 
freier C- oder N-Radikale zu trennen. Auch beim Sauer stoff kann man 
die Frage stellen, ob die Losung einer O-O-Bindung unter Bildung 
stabiler Radikale moglich ist 2 • Wegen der groBen Elektronenaffinitat 
des Sauerstoffatoms wird aber ein O-Radikal nur bei Anwesenheit eines 
genugend mesomeriefahigen "aromatischen" Bindungs-Systems existenz­
fahig sein, das die am radikalischen O-Atom vorhandene Lucke infolge 

1 Siehe Kap. III, S.241ff. 
2 WIELAND, H.: B. 44, 2550 (1911). - GOLDSCHl\IIDT, ST.: B. 55, 3197 (1922) 

- A. 438, 202 (1924); 445, 123 (1925). 



282 :Freie Radikale. 

seiner Mesomeriemoglichkeiten gleichsam aus seinem eigenen Besitz 
ausflillt. 

(Ar)aC-C(Ar)a 
H 

2 (Ar)aC: 

Ar-O-O-Ar 
-H-

2 Ar-Qi 

Die von ST. GOLDSCHMIDT dargestellten Phenanthroxyle, z. B. 

unterscheiden sich von den reinen C-Radikalen durch ihre auBerordent­
lich langsame, oft mehrere Stunden dauernde Einstellung. des Zerfalls­
gleichgewichts. 1m chemischen Verhalten ist ihre Indifferenz gegen 
Sauerstoff hervorzuheben. Von Alkalimetallen oder H-Atomen werden 
sie zu den entsprechenden Phenolen reduziert, mit Trityl tritt unter 
Kompensation der beiden Einzel-Elektronen der Komponenten Ather­
bildung em. 

I _ 

",/Qi 
I + Me! --+ 

('X 

I -O/QIMe 

"X I 

I -O/Q-C(R)a 

"X I 

Dehydriert man nach PUMMERER1 das {J-Di-naphtol, so entsteht ein 
Sauerstoffradikal, das Dehydro-oxy-binaphtylenoxyd, das eine Meso­
merie zwischen O-Radikal (Aroxyl) und C-Radikal (Ketomethyl) 
aufweist 2• 

Das Einzel-Elektron kann unter Bindungsanderung des einen aroma­
tischen Systems sich auch am Kohlenstoff befinden, offenbar wei! del' 
Verlust an negativer Ladung leichter von dem "indifferenten" Kohlen­
stoff als von dem stark elektronenaffinen Sauerstoffatom getragen wird. 
1m reaktiven Verhalten dieser Verbindungen kommt diese Mesomerie 
durch Bildung von Derivaten beider Grenzanordnungen zum Ausdruck, 
wobei die C-Radikalanordnung bevorzugt erscheint. Man kennt zwar 
Peroxyde beide:.: mesomerer Grenzanordnungen, aber bei fast allen 
anderen Reaktionen erscheint der Stoff als C-RadikaI 3. 

1 PUMMERER: B. 47', 1477, 2959 (1914); 61, 1102 (1928) - Chemiker-Ztg. 
1913, 1158 - Ang. Ch. 38, 817 (1925). 

2 Von PUMMERER seinerzeit als "Tautomerie" angesprochen. 
3 PUMMERER u. Mit.: B. 59, 2166 (1926); 47', 1477 (1914); 52, 1418 (1919). 
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Magnetisehe Messungen, dureh die der Radikaleharakter eindeutig 
bewiesen werden kann, fehlen in der Reihe dieser Verbindungen voll­
standig. 

4. Metallketyle. 
Die Metallketyle entstehen dureh Alkalimetall-Addition an sole he 

Ketone, die keine enolisierbare Ketogruppe enthalten. Bei diesen Stoffen 
liegt ahnlieh wie bei den Diaryl-N-Oxyden eine Mesomerie der 0- und 
C-Radikal-Anordnung vor. 

Von W. SCHLENK 1 , dem Entdeeker dieser Stoffklasse, wurde allen 
bekannten Metallketylen eine Radikalnatur zugesehrieben. Jedoeh 
zeigten spatere Versuehe von amerikanisehen Forsehern 2, daB zu­
mindest bei einigen dieser V er bindungen der Radikaleharakter sehr 
zweifelhaft ist. 

a) Konstitution und magnetisches Verhalten. 
Da die ehemisehen Befunde versehiedener Forseher zur Klarung des 

Radikaleharakters der Metallketyle zu widerspreehenden Aussagen 
fiihrten, wurden diese Verbindungen von E. MULLER und Mitarbeitern 
im Hinbliek auf ihr magnetisehes und ehemisehes Verhalten eingehend 
untersueht 3. 

Dabei ergab sieh, daB keineswegs alle als Metallketyle angesehenen 
Verbindungen paramagnetiseh, also radikaliseh sind. Vielmehr kann 
man die sogenannten Metallketyle hinsiehtlieh ihres Magnetismus und 
ihrer ehemisehen Konstitution in drei Klassen einteilen: 

1. Diamagnetisehe Pinakonate. 
2. Mehr oder weniger paramagnetisehe, meriradikalisehe V er bin­

dungen komplizierter Zusammensetzung. 
3. Stark paramagnetisehe, holoradikalisehe Stoffe, wirkliehe Metall­

ketyle. 

1 SCHLENK, W.: B. 44, 1182 (1911); 46, 2840 (1913); 47, 486 (1914) - A. 464, 
22 (1929). - Die Bildung von Metallketylen wurde zuerst von BECKMANN, A. 266,1 
(1891), sowie von S. F. ACREE: Am. Roc. 29, 588 (1903) festgestellt. 

2 Vgl. besonders BACHMANN: Am. Soc. 55, 1179 (1933). 
3 MtiLLER, EUGEN, U. F. TESCHNER: A. 525, 1 (1936). - MULLER, EUGEN, 

U. W. WIESEMANN: A. 532, 116 (1937); 537, 86 (1938). - MULLER, EUGEN, U. 

W. JANKE: Z. El.Ch. 45, 380 (1939).-MtiLLER, EUGEN: Z. El.Ch. 45,593 (1939).­
SUGDEN, S.: Trans. Faraday Soc. 30, 18 (1934) U. DOESCHER u. WHELAND: Am. 
Roc. 56, 2011 (1934) gelangten zu widersprechenden magnetischen Ergebnissen 
an Dioxanlosungen von Phenylxenylketonkalium. 
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Wie die folgende Tabelle 15 1 zeigt, sind retne Metallketyle im 
Gegensatz zur SCHLENKschen Auffassung recht seltene Verbindungen. 

Tabelle 15. 

Nr. Kaliumverbindung von I 
. I i Radikal_1 Bear-

Magnetismus i,·.
I,' CO:K Farbe 1 ~~h~t beitet 

(T=2900) von 
-,r--------------------r--- ---T---,--------T-----~---

.1 diamagnetisch 11: 1 

• I diamagnetisch 2: 1 

1 Dimethylpyron . leuchtend 
ziegelrot 
hellorange 
karminrot 
braungelb 

2 Chromon 
3 2-Methylchromon 
4 }'lavon' 
5 Isoflavon 
6 Xanthon. 
7 Xanthion 

diamagnetisch 1 : 1 
diamagnetisch 1: 1 
diamagnetisch 1 : 1 
paramagnetisch 2: 1 
schwach para- 1: 1 

schwarzblau 
hellblau 

braungrau 

8 2, 3-Benzo-xanthon 
magnetisch 

schwach para­
magnetisch 

9 2,3,6,7 -Dibenzoxanthon 3. diamagnetisch 
10 Benzil . paramagnetisch 
11 p, p' -Diphenylbenzil paramagnetisch 
12 p.Dibenzoylbenzol paramagnetisch 
13 m-Dibenzoylbenzol paramagnetisch 
14 Phenanthrenchinon paramagnetisch 
15 Benzophenon. paramagnetisch 
16 Phenyl-xenylketon paramagnetisch 
17 Michlers Keton . paramagnetisch 
18 p-Dimethylaminobenzophenon paramagnetisch 
19 p,p'-Dimethoxybenzophenon . paramagnetisch 
20 p'-Methoxybenzophenon . schwach-para-

I 
magnetisch 

21/ Fluorenon . . . . . . . . . paramagnetisch 
22 Tetraphenylcyclopentadienon. I paramagnetisch 

1: 1 gelb-olivgriin 

1: 1 grau-oliv 
2: 1 dunkelviolett 
2: 1 schwarzblau I 
2: 1 violett II 

2: 1 dunkelrot 
2: 1 kaffeebraun 
1: 1 dunkelblau 
1: 1 griin 
1: 1 dunkelblau 
1: 1 graublau 
1: 1 hellblau 
1: 1 lichtblau 

2: 1 I kaffeebraun 
1 : 1 ockergelb 

o '[2 

o W 
o W,T 
o W 
o J 

32 W,T 
13 W 

9 J 

o T 
71 W 
75 J 
23 4 W 
45 4 W 
37 W 
77 J 
80 J, W 
96 J 
28 J 
17 J 
7 J 

26 
83 

J 
J 

Die zur Bildung der Metallketyle fiihrende Reaktion besteht darin, 
daB das Metallatom sein AuBenelektron an das Keton abgibt; dadurch 
wird ersteres zum Metallkation oxydiert, letzteres zum radikalischen 
Ketylanion reduziert. Als Ort der Elektroneniibertragung ist die 
C=O-Doppelbindung anzusehen. Dort muB also die Fahigkeit vor­
gebildet sein, dieses Elektron aufzunehmen. In Analogie zu den Metall­
additionen anC=C-Doppelbindungen wird fiir die Alkalimetallaufnahme 
an der C= O-Gruppe eine Grenzanordnung mit entkoppelten Elek­
tronen in Betracht kommen. Diese Grenzanordnung ist aber wenig 
begiinstigt, da die verschiedene Kernladung von Sauerstoff und Kohlen­
stoff die Mesomerie der Carbonylgruppe bevorzugt in Richtung auf 
polare Grenzanordnungen leitet. 

/""'C=Q +--+ )C-QI +--+ "'-C-OI 
'(+) (-) / ... * * .. 

1 MULLER, EUGEN, U. W. JANKE, S. 381: Zit. S. 283. 
2 Die einzelnen Bearbeiter sind: W = WIESEMANN, J = JANKE, T = TESCHNER. 

3 DILTHEY, W., U. H. STEPHAN: J. pr. (2) 152, 114 (1939). 
4 Abhiingig von der Menge des zur Ketylbildung angewendeten loslichen 

Metallketyls, es gibt auch diamagnetische Verbindungen der beiden Dibenzoyl­
benzole, siehe E. MULLER U. W. WIESEMANN: A. 537, 102 (1938). 
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Wie bei der Besprechung der C=C-Doppelbindung gezeigt wurde 
(vgl. Kap. II, S. lll), verschiebt sich die Mesomerie der C=C-Bindung 
in Richtung auf die Grenzanordnung mit gelockerten Elektronen, 
wenn die C-Atome mit aromatischen, stark mesomeriefahigen Systemen 
substituiert sind, z. B. im Tetraphenylathylen: 

Der Versuch lehrt aber, daB eine Carbonylgruppe selbst dann durch 
alkalisch nascierenden Wasserstoff (Na, Hg + H 20 usw.) reduzierbar ist, 
wenn das C-Atom der Carbonylgruppe durch Wasserstoff oder Alkyl­
gruppen substituiert ist. Hier tritt die wesentlich groBere Elektronen­
affinitat des Sauerstoffs in charakteristischer Weise in Erscheinung. 
Dies hat zur Folge, daB die Metallaufnahme iiber die Grenzanordnung 
mit "entkoppelten Elektronen" leicht erfolgen kann. Man erhalt so 
nach der Hydrolyse als vollstandiges Reduktionsprodukt einen sekun­
daren Alkohol: 

R", _ 
R)f.-QI Me + HzO 

Me 
A 

--+ 

Ebenso wie bei den arylsubstituierten Athylenen hangt das Schicksal 
des Primarproduktes A von der Konstitution des Ketons und den 
Versuchsbedingungen abo Durch iiberschiissiges Keton tritt unter 
"dimerisierender Addition" die Pinakonatbildung ein: 

Infolge der groBeren Elektronenaffinitat des Sauerstoffs wird diese 
Reaktion gerade bei Ketonen sehr begiinstigt sein. Andererseits 
ist die "Dimerisation" infolge der besonderen Eigenart der C=O­
Gruppe, namentlich ihrer Unsymmetrie, im Gegensatz zu den Verhalt­
nissen bei der dimerisierenden Alkalimetalladdition der Athylene 
"reversibel"1. Daher besteht die Moglichkeit, daB die Pinakonate mit 

1 Das gilt nur fiir den nichtionischen Ablauf dieser Folgereaktion. Sonst 
ware zu formulieren: 
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ihren Zerfallsprodukten, den Metallketylen, in einem den Erscheinungen 
der Triarylmethylreihe ahnlichen Zerfallsgleichgewicht stehen 1 : 

)C-R )C-R )C-OMe >~:-OMe I ~ --- I ~ 
"'/C-R ",--- /"'C-OMe ", .. -/C-R /C-OMe 

Die Ursachen fur die Stabilitat dieser freien Radikale wird man daher 
sinngemaB aus dem Verhalten der Triarylmethyle ableiten k6nnen. 
Hier wie dort ist eine C-C-Atombindung zu 16sen. Die zur Trennung 
der Pinakonbindung und Stabilisierung des freien Radikals erforderliche 
Energie muB durch einen Gewinn an Mesomerieenergie bei der Metall­
ketylbildung aufgebracht werden. Daher wird in der hier vorliegen­
den Stoffklasse die Radikalbildung von der Art der Substituenten R 
und R' am C-Atom der Carbonylgruppe abhangen. 

R, -
'C-OMe 

R'/··· -

Sind R und R' aliphatische Reste, z. B. R=R' = (CH3hC, so ist in­
folge Abwesenheit von n-Elektronen in den Substituenten kein Ge­
winn an Mesomerieenergie beim -obergang zum Metallketyl zu erzielen. 
Diese Verbindungen sind daher nur als diamagnetische Pinakonate er­
haltlich 2. 

Die Verhaltnisse andern sich aber von Grund auf, wenn die Substi­
tuenten n-Elektronen enthalten, also vor allem aromatische Systeme 
darstellen 3 • 1m FaIle des Benzophenons befindet sich durch die Metall­
addition ein einsames Elektron (n-Elektron) am "zentralen" Kohlen­
stoffatom, das unter Ubergang des Zentral-C-Atoms von der tetra­
edrischen in die ebene Lagerung zwischen den bis dahin voneinander 
abgeriegelten Phenylkernen eine Mesomerie herstellen kann 4. Man wird 
daher von dem Benzophenonkalium weitgehenden Radikalcharakter 
erwarten durfen. Dies ist auch der Fall. Die magnetischen Messungen 
zeigen einen Radikalgehalt von ~77% fUr den festen Stoff bei Zimmer­
temperatur. Aus den gleichen Grunden ist auch das feste Phenyl­
xenyl-keton-kalium zu rund 80 % ein freies Radika1 5 . 

Sehr aufschluBreich sind die Wirkungen von Substituenten in den 
Phenylkernen auf den Radikalcharakter der betreffenden Alkalimetall­
verbindungen. Grundsatzlich sind zwei Grenzfalle denkbar: entweder 
wird die Mesomeriefahigkeit des Gesamtsystems durch den Substi­
tuenten gesteigert oder vermindert. Daher kann die Substitution auf 
die Stabilitat der freien Metallketyle sehr verschieden wirken. 

lIst in einem Pinakonat aber das Kation Pb (ac)2 + +, so wird infolge der Elek­
tronenaffinitat, die dieses Kation entsprechend seinem Atombau im Gegensatz 
zum Alkalikation besitzt, das Pinakonatelektronenpaar fortgenommen und zur 
Reduktion des Kations verwandt. Diese CRIEGEE-Spaltung ist in gewisser Weise 
ein Gegenstiick zur Ketylbildung (vgl. B. EISTERT: Buch S. 155). 

2 FAWORSKI u. NASAROW: C. r. 196, 1229 (1933). 
3 Ausfiihrliche Darstellung siehe E. MULLER u. W. JANKE, S. 384: Zit. S.283. 
4 Zur Struktur der Metallketyle vgl. CR. B. WOOSTER: Am Soc. 59, 377 (1937). 
5 Vgl. hierzu die iibereinstimmenden Ergebnisse von L. ANSCR1TTZ u. 

A. UNGAR: A. 536, 285 (1938). 
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Fiihrt man in die beiden para·Stellungen des Benzophenons Gruppen 
mit einem groBen +E-Effekt ein, z. B. N(CH3)2 (der Substituent be­
sitzt einsame Elektronen, die er in das mesomeriefij,hige System hinein­
schicken kann i), so entsteht nach der Umsetzung mit metallischem 
Kalium ein Ketyl, das seinem Paramagnetismus zufolge zu 96 % 
als freies Radikal vorliegt. Das MlCHLERsche Ketonkalium ist damit 
das erste praktisch reine Metallketyl. Das Monodimethylaminoderi,,;at 
ist dagegen nur zu etwa 30 % radikalisch. 

Die Methoxygruppe mit ihrem weit geringeren +E-Effekt kann 
dagegen den Radikalzerfall des Pinakonats nicht wesentlich fOrdern. 
So ist das p, p' -Dimethoxy-benzophenon-kalium nur zu 17 %, das Mono­
methoxyderivat nur noch zu 7% in Radikale gespalten1 . 

Der neben dem E-Effekt vorhandene induktive A-Effekt bewirkt 
in jedem Falle eine "Positivierung" des Zentral-C-Atoms, d. h. eine 
Lockerung seines Oktetts. Er wirkt daher dem +E-Effekt entgegen. 
Bei dem groBen +E-Effekt der N(CH3)2-Gruppe macht dies nicht viel 
aus, wogegen der an und fUr sich schon geringe +E-Effekt der OCH3-
Gruppe durch den entgegengesetzt wirkenden A-Effekt stark beeinfluBt 
wird. So wird das Absinken des Radikalgehaltes bei den Methoxy­
derivaten im Vergleich zum unsubstituierten Stoff verstandlich. Die 
Substituentenwirkung ist bei diesen Verbindungen ahnlich wie beim 
Hexaphenylathan. Nur das MlCHLERsche Ketonkalium nimmt eine 
Sonderstellung ein. Wenn man den +E-Effekt der Dimethylamino­
gruppen grenzformelmaBig veranschaulichen will, so ergeben sich 
folgende Mesomeriem6glichkeiten: 

CH3"N N/CHa 
CH / .,,/~ /~/ "CH 

3 (+) II I H II I 3 

"f""C /"f" +-->-

161 
(=) 

B 

CH (+) CH 
a"N 1'1/ 3 

CH / '\/~ /~/ "CHa 
a I_I (-III I 

~/"C/"f" K+ 

I~I 
(-) 

c 

In B ist das Einzel-Elektron an den Stickstoff verlegt, in C und D an 
ein Kohlenstoffatom der Phenylkerne. Wichtig ist, daB in B, C und D 
am Zentral-C-Atom ein Elektronenpaar auftritt. Daher kann man 
diese Formeln auch so auffassen, daB das Metallkation nicht zum 
Ketylsauerstoff, sondern zum Zentral-C-Atom in Beziehung steht 
("Carbeniat-C") und dafiir der Ketylsauerstoff mit dem Substituenten 

1 Wenn nicht besonders vermerkt, gelten diese Angaben fiir den festen Zu­
stand bei Zimmertemperatur. 
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einen Ammenium- (B) oder Ammonium-Betain-Dipol bildet (C, D). 
Zu dieser Mesomerie ist allerdings ein erheblich groBer +E-Effekt 
erforderlich, den erst zwei Dimethylaminogruppen mitbringen. Man 
wird vor allem die Anordnung B als wesentlich fUr die Stabilisierung 
des Radikals ansehen. B stellt ein Analogon zu den Diaryl-N-oxyden 
bzw. den Ammeniumverbindungen von WEITZ dar, die ebenfalls vollig 
freie Radikale sind: 

CHa,,--- -<CHa 
CH /-(+N)'.,-vi" (~/N CH 

a I II Me I I a 
'\/"C/V ' 

I 
\QI 
-) 

Eine andere Variationsmoglichkeit beim Aufbau der Ketyle ergibt 
sich dadurch, daB man auf irgendeinem Wege in dem Ausgangsketon 
eine Bindung zwischen den Phenylkernen des Benzophenons vornimmt, 
also etwa zum Fluorenon iibergeht. 

-->-
"f,,_~) 

V~)~) 
I~I 
Me 

Durch die Herstellung dieser neuen Bindung in dem ebenen aromatischen 
System 6-Ring-5-Ring-6-Ring ist von vornherein eine weitgehende 
Mesomeriemoglichkeit vorhanden. Es fragt sich daher, ob bei der Ketyl­
bildung durch die Einbeziehung des "radikalischen" Elektrons in das 
gesamte n-Elektronensystem ein zur Stabilisierung des freien Radikals 
geniigend groBer Gewinn an "Resonanz"energie erhaltlich ist. Theore­
tisch laBt sich dariiber zunachst nichts weiter sagen, als daB man beim 
Ubergang Benzophenonkalium ->- Fluorenonkalium einen gewissen Ab­
fall des Radikalgehaltes erwarten kann. Das magnetische MeBergebnis 
liefert fUr die letztere Ver bindung einen Radikalgehalt von etwa 25 % . 
Demnach tritt ein betrachtlicher Abfall des Radikalgehalts ein 1. Weiter­
hin lehrt die analytische Untersuchung, daB ein Fluorenonmolekill nicht 
imstande ist, das Einzel-Elektron zu stabilisieren. Vielmehr nehmen 
2 Fluorenonmolekiile das Einzel-Elektron gemeinsam in "Obhut". Die 
anfallende Alkalimetallverbindung stellt eine Molekiilverbindung aus 
Radikal-Chinhydron und dem Pinakonat-Chinhydron dar. Es liegt 
hier der Typus einer meriradikalischen Verbindung vor, zu der z. B. 
auch das Xanthonkalium (30% Radikal) gehOrt 2• 

Wahrend die Ketyle aus Fluorenon und Xanthon noch auf dem 
Umweg der Bildung von "Molekiilverbindungen" eine Stabilisierung 
des Radikalzustandes erreichen, ist dies beim Ohromon- oder y-Pyron-

1 Vgl. hierzu auch E. BENT: Am. Soc. 58, 1367 (1936). 
2 Zur Frage der Struktur von Xanthon vgl. C. G. LE FEVRE u. R. 1. W. 

LE FEVRE: Soc. 1937, 196. 
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kalium nicht mehr der Fall. Diese y-Pyrone liefern nieht mehr ge­
niigend "Mesomerie"energie zur Stabilisierung des Radikals. Daher 
sind Chromon-, 2-Methyl-chromon-, 2- und 3-Phenyl-chromon- Bowie 
2, 6-Dimethyl-y-pyron-krdium vollig diamagnetisch und somit keine freien 
Radikale. Die intensive Farbe und groBe Reaktionsfahigkeit dieser 
Verbindungen hat W. SCHLENK seinerzeit dazu veranlaBt, diese Stoffe 
als freie Radikale zu betrachten. Die Farbigkeit und das reaktive 
Verhalten dieser Verbindungen kann man auf andere Weise erklaren. 
Jedenfalls scheidet auf Grund des magnetischen Verhaltens die Radikal­
formulierung mit Sicherheit aus. 

In gleicher Weise wie bei den nur eine Ketogruppe tragenden Ver­
bindungen laBt sich die Stabilitat der Metallketyle von Diketonen er­
lautern. Benzilkalium ist mit seinem hohen Gewinn an "Mesomerie"­
energie (-E-Effekt der CO-Gruppe, aber groBer +E-Effekt durch Aus­
bildung einer inneren Mesomerie) vergleichbar mit dem Benzophenon­
kalium 1. Es ist zu =70 % radikalisch. Dasselbe gilt von dem Di-p­
phenylbenzilkalium (=75% Radikal), das dem Phenylxenylketonkalium 
an die Seite zu stellen ist. Auch hier macht sich der RingschluB unter 
den Phenylgruppen, z. B. Benzilkalium --*Phenanthrenchinonkalium in­
folge erhohter "Eigenmesomerie" in einem Abfall des Radikalgehaltes 
bemerkbar. 

- --->-

Besonderes Interesse verdient das Ketyl des Tetraphenylcyclopenta­
dienons. Wie bei dem Analogon in der Triarylmethylreihe, dem Penta­
phenylcyclopentadienyl, laBt auch hier die Anwesenheit der cyclisch 
miteinander verbundenen Diphenylvinylgruppen ein besonders stark 
mesomeriefahiges Gebilde beim Ubergang in das Radikal mit groBem 
Gewinn an "Resonanz"energie entstehen. Hinzu kommt noch, daB der 
Fiinfring d urch Verlagerung des Einzel-Elektrons an den Sa uerstoff 
unter Ausbildung einer inneren Gruppe von sechs Elektronen in den 
"aromatischen" Zustand ubergeht. Somit ist es nicht verwunderlich, 
daB das Tetraphenylcyclopentadienon-kalium den magnetischen Mes­
sungen zufolge mit rund 83 % Radikalgehalt zu den starkst radikalischen 
Stoffen in der Reihe der Metallketyle gebOrt. 

CSH5- 1: ---~-CSH5 

CSH5-~~-C6H" 
I 

101 
Me 

CSH5-( ---II-CsH5 

CSH5-l:/-C6H5 
16: 
Me 

Sehr bemerkenswert ist ferner, daB das Ra.dikal im Gegensatz zu 
dem tief gefarbten, dunkelvioletten Ausgangsketon nur noch schwach 
(ockergelb) gefarbt und keineswegs so empfindlich gegen O2 ist wie 
manche rein diamagnetischen Pinakonate. Durch das Hinzukommen 

1 Vgl. E. MULLER u. W. WIESEMANN: A. 532, ll6 (1937). 

Miiller, Organische Chemie. 19 
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des Einzel-Elektrons wird diese Verbindung in Farbe und reaktivem 
Verhalten "stabilisiert". Das Einzel-Elektron geht im Gesamtverband 
del' n-Elektronenwolke vollig unter. Wenngleich wir hier ein freies 
Elektron schreiben miissen, bei manchen Pinakonaten formal abel' "Ab­
sattigung" haben, el'scheint das Radikal stabileI' als die C-C-Bindung 
mancher Pinakonate. Nach del' klassischen Valenzlehre sind diese 
Eigenschaften nicht zu verstehen. 

Wahrend in den bisher geschilderten Metallketylen nul' die organi­
schen Reste R und R' verandert wurden, kann man auch andere Metall­
ketyle durch Ersatz von 0 durch S, also von Thioketonen ausgehend 
und durch Wechs~l des Alkalimetallatoms (statt K: Rb, Na, Li) er­
halten. 

Da del' Schwefel weniger elektronenaffin ist als del' Sauerstoff, wird 
in den Thioketylen del' "Lucke" mehr negative Ladung zur Verfugung 
stehen als bei den Ketylen selbst. In Ubereinstimmung hiermit ist 
Xanthionkalium zu 10% ·freies Radikal. Del' Radikalgehalt ist zwar 
kleiner als beim Xanthonkalium, abel' im Gegensatz zum Xanthon ist 
das Xanthion schon allein imstande, den Radikalzustand ohne Zuhilfe­
nahme eines zweiten gleichen Molekuls zu stabilisieren. 

Bemerkenswert ist ferner, daB beim Wechsel des Alkalimetallatoms 
del' Radikalgehalt mit steigendem Atomgewicht sehr betrachtlich zu­
nehmen kann1 . 

Substanz 

Benzophenonlithium 
Benzophenonkalium 

--~ 

henylxenylketonlithium p 

p 
P 

henylxenylketonnatrium . 
henylxenylketonkalium 

M 
M 
M 

ichlers-Ketonlithium 
ichlers·Ketonnatrium . 
ichlers-Ketonkalium 

- ----.~----.---- -

-

D imethylaminobenzophenon-
natrium. 

D imethylaminobenzophenon-
kalium 

Ta belle 16. 

I 
Magnetismus 

diamagnetisch 
paramagnetisch 
----------

schwach para-
magnetisch 

paramagnetisch 
paramagnetisch 

paramagnetisch 
paramagnetisch 
paramagnetisch 

schwach para-
magnetisch 

paramagnetisch 

Ico:Mei Farbe Radikal 
in % 

1: 1 
I 

hellblaugrau 4 
1:1 dunkelblau 77 

1:11 ---
dunkelolivgrun 4 

1:1 giftgrun 20 
1:1 grun 80 
~~ ---------

1: 1 graublau 29 
1:1 dunkelblauviolett 79 
1:1 dunkelblau 96 

1:1 schmutzig blau- 8 
grun 

1:1 dunkelgraublau 28 

Dies bemerkenswerte Verhalten laBt sich verstehen, wenn man be­
denkt, daB die Beziehung zwischen Metall und organischem Rest zwar 
immer eine "Ionenbeziehung" ist, abel' in Abhangigkeit von del' Natur 
des Alkalimetallions eine mehr odeI' weniger lokalisierbare (Ionen-) 
Deformationsbeziehung zwischen Metallion und organischem Rest dar­
stellt_ Mit steigendem. Atomgewicht wird diese Beziehung immer aus­
gepragter ionisch, so daB das Kalium viel weniger EinfluB auf die 
Elektronenwolke des Ketyls hat als das Lithium. Somit steht in den 
Kaliumketylen mehr negative Ladung zur "Auffullung" del' Radikallucke 

1 MULLER, E., U. W. JANKE: Z. El.Ch. 45, 388 (1939). 
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zur Verfiigung als bei den Lithiumketylen. Diese Wirkung entspricht 
dem +E-Effekt substituierter Gruppen in den Arylkernen R und R'. 

Die Messung del' Temperaturabhiingigkeit des Magnetismus einiger 
Metallketyle,'wie z. B. des Benzophenon- und Phenylxenylketon-kaliums, 
zeigt das Vorliegen eines Gleichgewichts zwischen einem diamagnetischen 
Tief- und einem paramagnetischen Hochtemperaturzustand. Ob sich hier 
bei den verschiedenen Temperaturen auch im jesten Zustand ein Gleich­
gewicht nach Art del' in Losung vorhandenen Gleichgewichte des Hexa­
phenylathans einstellt, laBt sich vorlaufig noch nicht sagen. Unter del' 
Voraussetzung, daB ein solches Gleichgewicht bei diesen festen Metall­
ketylen vorhanden ist, kann man aus den magnetischen Messungen die 
(Spaltungs-) Dissoziationswarme zur 0,3 Cal abschatzen. Sie ist im Ver­
gleich zu del' des Hexaphenylathans (12 Cal) erstaunlich klein. Aller­
dings ist das nicht weiter iiberraschend, da del' Dissoziationsgrad diesel' 
Verbindungen schon bei Zimmertemperatur sehr hoch ist, die C-C­
Pinakonatbindung also nul' sehr locker sein kann. 

Die Bedingungen zum Auftreten wahrer Metallketyle hangen weit­
gehend von dem Gewinn an "Resonanz"- odeI' Mesomerieenergie ab, 
del' beim Ubergang yom Pinakonat zum Radikal auftritt. Diesel' 
Energiegewinn ist eng verkniipft mit del' Konstitution del' am zen­
tralen C-Atom befindlichen organischen Reste R, R', mit del' Art del' 
Gruppe OMe odeI' SMe und schlieBlich mit dem Alkalimetallatom. 1st 
del' Energiegewinn geniigend groB, so entstehen die wirklichen freien 
Radikale - die Holoradikale - wie das Michler-Ketyl odeI' das 
Cyclopentadienon-Ketyl. Bei geringerem Energiegewinn kann trotzdem 
noch das Radikal stabilisiert werden durch Hinzutritt eines weiteren 
Ketonmolekiils, das sich an del' "Verwaltung" des Einzelelektrons 
durch Chinhydronbildung beteiligtI. Es entsteht ein meriradikalisches 
Gebilde komplizierter chinhydronartiger Natur, das sich in gewissen 
Grenzen bei tieferen Temperaturen zum diamagnetischen Pinakonat­
Chinhydron dimerisiert. Zu diesel' Stoffklasse gehoren die meriradi­
kalischen Zwischenstufen del' Reduktion des Lactoflavins 2 , des Vit­
amin B2, die vielleicht bei dem komplizierten Vorgang del' Wasserstoff­
iibertragung im lebenden Organismus eine Rolle spielen. Auch die von 
KUHN und SORENSEN 3 aus Hummer-Panzern und -Eiern isolierte Ver­
bindung, das Astaxanthin, ist nach einem ahnlichen Prinzip wie das 
Benzilkalium aufgebaut. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge­
wiesen, daB das Astaxanthin odeI' ihm nahe verwandte Verbindungen 
beim Sehvorgang eine wichtige Rolle zu spielen scheinen. 

Den 0 bigen V orstellungen kommt zwar nul' qualitativer Charakter 
zu. Sie geben abel' einen sicheren Hinweis auf die zu erwartenden 
Verhiiltnisse und lassen die experimentellen Befunde widerspruchsfrei 
deuten, was gerade in diesel' Sto£fklass~ bisher vollig unmoglich war 
und erst durch die magnetischen Untersuchungen verwirklicht werden 

1 Privatmitt. von B. EISTERT. 
2 MULLER, E.: Naturwiss. ~5, 555 (1937). - KUHN, R., U. R. STROBELE: B. 'to, 

753 (1937). 
3 KUHN U. SORENSEN: B. 'fl, 1882 (1938). 
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konnte. Dies diirfte die Bedeutung magnetischer Messungen im Ge­
biet der freien Radikale geniigend vor allen anderen bisher bekannten 
Untersuchungsmethoden hervorheben. 

Abschlieilend sei noch darauf hingewiesen, dail die Metallketyl­
bzw. Pinakonatbildung eine unvollstandige Reduktion darstellt, die 
ihrem Wesen nach mit den entsprechenden Reduktionen an Stoffen 
mit C=C-Doppelbindungen vergleichbar ist. Die Aufnahme des Metall­
atoms erfolgt an eine Grenzanordnung mit gelockerten Elektronen 
()9~-}2<)1. Von der Art der Doppelbindung )C=C< oder )C=O, 
den am C-Atom befindlichen Substituenten und den Versuchsbedingun­
gen hangt der weitere Verlauf der Reaktion abo Entweder entstehen 
vollig hydrierte Produkte wie )Q-c::( )Q-OIMe oder unter 

Me Me Me 
"dimerisierender" Addition Butanderivate bzw. Pinakonate. Schlieil­
lich ist bei den Pinakonaten je nach Konstitution eine Spaltung der 
Pinakonbindung unter Ausbildung stabiler freier Radikale, der Metall­
ketyle, moglich. So ordnen sich diese auf einem Spezialgebiet gefun­
denen Tatsachen in den weit groileren Kreis der Theorie der Hydrierung 
mit Alkalimetallen oder mit alkalisch nascierendem Wasserstoff und all­
gemein in eine Theorie der Hydrierung organischer Verbindungen ein. 

b) Das reaktive Verhalten. 
Die Metallketyle sind infolge des Vorhandenseins eines freien Elek-. 

trons und der Ionenbeziehung zwischen dem Metallion und dem organi­
schen Anion auilergewohnlich reaktionsfahige Verbindungen. Sie 
konnen entweder mit ihrem Einzelelektron unter Aufnahme von Metall­
atomen reagieren 2 : 

[:>C:~Q'r Me+ + Me: -- :)~~QI Me 

oder das Alkalimetall-Ion setzt sich mit entsprechenden Anionen unter 
Salzbildung urn, worauf der organische Rest weiteren Veranderungen 
anheim fallt 3 • 

[:)~~QI +-- :)~-Q:rMe+ + flClit + [C(R)3l" -,,', 

R, -
Me+CI- + R)C+=Q + ,C(Rla 

oder l:)~-QI +-- :)~-Q:r Me+ + H+OH- --

R, -
Me+OH- + R)~-Q-H 

1 Dies gilt auch fUr die von. E. MULLER zuerst gefundenen Alkalimetall­
additionen an Systeme wie Tetraphenylbenzol, Terphenyl, die spater auf Diphenyl, 
Naphtalin iibertragen werden konnten. Vgl. hierzuA. 463,95 (1928) U. E.HucKEL: 
Z. El.Ch. 43, 837 (1937). - Neuerdings W. HUCKEL: A. 540, 157 (1939). 

2 SCHLENK u. Mitarb.: B. 47, 486 (1914). 
3 SCHLENK, W., u. THAL: B. 46, 2854 (1913). - Umsetzung mit n.Butyl­

chlorid: GILMAN, H.: J. org. Chemistry 1, 315 (1936). 
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Analog kann man die Umsetzungen mit O2, J 2, CHaJ, COl darstellen. 
Die entstehenden Diaryloxymethyl-Radikale sind auBerordentlich un­
bestandig und dimerisieren sich entweder zu den betreffenden Pinako­
nen oder die Zwischenstoffe zerfallen unter Riickbildung der Ausgangs­
ketone: 

- -_.). 

R, ~-

/"C-O-H 
R I -
R", --

/ C-O-H R -

I R" ····1 "C-Oi 

:/_~ 1~· + iC(Rla 

"'c-o J R/ -

Da die Pinakone durch Spuren von Alkali 
Hydrol umgewandelt werden, z. B.2 

sehr leicht III Keton und 

R 
/"'C-OH 

R I 

R I 
R>C-OH 

ist es auch moglich, daB diese Reaktionen liber die Stufen: Diaryloxy­

methyl ~Pinakon < ~~:~l ihren Weg nehmen. So tritt bei der Ein­

wirkung von CO2 neben dem Keton das diarylglykolsaure Salz und 
Bicarbonat auf in Analogie zu der Reaktion mit H 20: 

"",01 _ OIMe 
[(R)2~:-QW Me+ + C"QI -~ (R) C-O~C/-

"' L. - '\01 

(RhC-Q + (R)2CI-Q-c<~1 
_ OMe 

, 0' c"'" ' 
\51 Me 

B 

A -

(R)2C- OH 
B -~ I + HMeC03 

COOMe 

Wegen der Empfindlichkeit der Pinakone gegen Hydroxylionen sind 
hier erst weitere Versuche notig, ehe man zu Aussagen liber die mog-

1 SCHLENK, W.: B. 4", 1184 (1911); "",489 (1914). - Weitere Reaktiom'n 
siehe A. A. MORTON U. W. S. EMERSON: Am. Soc. 59, 1947 (1937). 

2 Vgl. hierzu BACHMANN: Am. Soc. 55, 1179 (1933). 
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lichen Zwischenprodukte gelangen kann. Die sehr groBe Reaktions­
fiihigkeit der Metallketyle gegen °2, H 20, CO 2 usw. verlangt beim 
Arbeiten mit diesen Stoffen eine besondere Versuchsmethodik 1. Im 
ubrigen kann man die groBe Reaktionsfahigkeit der in organischen, 
indifferenten Medien lOslichen Metallketyle, wie z. B. des Phenyl-xenyl­
ketonkaliums, z. B. zur Entfernung letzter Spuren von Sauerstoff aus 
Gasen ausnutzen. . 

5. Radikale anderer Elemente. 
Besonderes Interesse verdienen die Bor-Radikale, die durch Addition 

von Alkalimetallen an Triaryl-Bor-Verbindungen entstehen. Das Bor­
atom besitzt in seiner auBeren Schale nur 3 Elektronen. Durch Ad­
dition eines Alkalimetallatoms an Triaryl-Bor-Ver bindungen entsteht ein 
Bor-elektronenseptett, das demnach ein einsames Elektron enthiilt. 
Gleichzeitig hat das Boratom jetzt eine uberschussige negative Ladung, 
es ist ein Radikal-Anion entstanden. 

C6H5" [C6H5"... ]-/B-C6H5 + Na: --+ /B-C6H5 Na + 
C6H5 C6H5 

Diese von E. KRAUSE 2 dargestellten Bor-Anionen-Radikale stellen dem­
nach das Gegenstuck zu den Stickstoff-Kationen-Radikalen dar, ent­
sprechend der Stellung des Bors bzw. Stickstoffs im periodischen System 
der Elemente. 

In ihren Reaktionen kommt das Bestreben zum Ausdruck, unter 
Abgabe der uberschussigen negativen Ladung den normalen Bindungs­
zustand des Bor-Atoms wiederherzustellen: 

[(C6H5)3~ B:] - Na + + CI- + [C(C6 H5).] + --+ Na +CI- + (C6H5laCi + (C6Hs)3-B 

(C6Hs).Ci + [(C6Hs)3-Bi] - Na+ --+ [(C6H5laCI] - Na + + (C6H5)3=B 

Auch Luftsauerstoff, Jod, Quecksilber bilden Triarylbor wieder zuruck. 
Diese Bor-Alkaliverbindungen sind daher energische Reduktionsmittel. 

Die hoheren Homologen des Kohlenstoffs im periodischen System 
der Elemente zeigen zum Teil ebenfalls die Fahigkeit, bei geeigneter 
Substitution in freie Radikale zu zerfallen. Das Hexacyclo-hexyl­
distannan 3 solI in verdunnter Losung in freie zinnhaltige Radikale, 
ebenso das Hexa-cyclohexyl-plumban 4 in bleihaltige Radikale zerfallen. 
Auch bei einigen der von F. HEIN 5 dargestellten Chromorganischen Ver­
bindungen wird man das Auftreten von freien Radikalen erwarten durfen. 
Schlie13lich sollen noch gewisse Disulfide in Radikale mit "stochio­
metrisch einwertigem" Schwefel, Thiyle 6 , zerfallen. Magnetische Unter-

1 Die von W. SCHLENK ausgearb€itete Versuchsmethodik wurde spater von 
E. MULLER durch Anwendung einer Hochvakuumtechnik erganzt. - SCHLENK, 
W.: B. 46, 2843 (1913). - MULLER, E., u. Mitarb.: A. 525, 4 (1936). 

2 KRAUSE, E.: B. 5'2', 216 (1924); 59, 777 (1926); 61, 271 (1928); 63, 934 (1930); 
64, 2112 (1931). 

3 KRAUSE, E.: B. 5'2', 532 (1924). 
4 KRAUSE, K: B. 54, 2060 (1921); 55, 888 (1922). 
5 HEIN, F.: B. 59, 362 (1926); 61, 2255 (1928). 
6 SCHONBERG, A.: B.66, 1932 (1933). 
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suchungen sind bei diesen Stoffen mit Ausnahme der schwierig rein 
herzustellenden Chromverbindungen noch nicht durchgefUhrt worden 1. 

Solange keine weiteren magnetischen Messungen vorliegen, ist die 
Existenzfahigkeit dieser Radikale mit Ausnahme der Bor- und Chrom­
verbindungen zumindest als zweifelhaft zu betrachten. 

D. Biradikale; die "Valenztautomerie". 
1m vorangehenden wurden die Bedingungen der Existenz freier 

Radikale und ihr reaktives Verhalten dargelegt. Man kann sich nun 
fragen, ob es gelingt, in ein Radikalmolekiil noch ein weiteres oder 
drittes "Radikalzentrum" - jedes voneinander raumlich getrennt -
einzubauen, mit anderen Worten: ob die Existenz von Bi- oder 
Triradikalen moglich ist. 

Als einen charakteristischen Vertreter der Stoffklasse der Biradikale 
hatte man bis vor kurzem den von TSCHITSCHIBABIN dargestellten 
Kohlenwasserstoff 2 

(C H ) -c f- ~ ,f-~ C-(C H ) 
6 S 2-___ -,,=/-,,=/-___ :- 6 S 2 

A 

angesehen. Wegen seiner intensiven Farbigkeit (der Stoff ist in Losung 
dunkelviolett) und seiner auBergewohnlichen, den Monoradikalen glei­
chenden Reaktionsfahigkeit wurde die an sich ebenfalls denkbare 
Formulierung als Chinonderivat B abgelehnt und angenommen, daB 
dieser Kohlenwasserstoff uberwiegend in der "valenztautomeren" FormA 
vorliegt 3 . 

(C6Hs)2=~:-<->-C>-~_ (C6H5)2 ~ (C6Hs)2C=C)=< )=C(C6Hs)2 
A B 

In diesen Verbindungen, zu denen grundsatzlich auch die Athylene zu 
rechnen sind: 

"C C/ ---'" "C-C/ 
/ = " ~ / --- -" 

sollen nach der friiher von H. WIELAND 4 vertretenen Ansicht Gleich­
gewichte zwischen beiden "valenztautomeren" Formen vorliegen, die 
fUr das reaktive Verhalten der Athylene und chinoider Systeme maB­
gebend sind. 

Beide Formeln A und B unterscheiden sich nur durch die Anord­
nung der Elektronen, sie sind elektromer. Daher ist es besser, den eine 
stoffliche Verschiedenheit andeutenden Namen Tautomerie (vgl. das 
folgende Kap.) sowie den vieldeutigen Valenzbegriff nicht zusammen­
zufassen, sondern fUr die Verschiedenheit dieser beiden Grenzanordnun­
gen den Namen Mesomerie zu wahlen. 

1 KLEMM, W., U. A. NEUBER: Z. anorg. allg. Chern. 221, 261 (1936). 
2 VgI. W. HUCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen Chernie. 2. Auf I. 

t, 128 (1934). 
3 Z. B. G. WITTIG: A. 483, 144 (1930). Dort weitere Schriftturnsangabe. -

WITTIG, G., u. H. PETRI: A. 505, 17 (1933). - Ferner G. WITTIG U. H. POOK: 

B. 70, 24R5 (1937). 
4 WIELAND, H.: B. 53, 1318 (1920); 55, 1806 (1922). 
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Wie kann man nun entscheiden, ob in diesem Fall die echte Biradikal. 
formel bevorzugt ist? Osmotische und optische Methoden scheiden aus, 
weil bei Verdiinnung die Molekiilzahl gleich bleibt. Die Entscheidung 
iiber die wahre Konstitution des TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasser­
stoffes liiBt sich bis jetzt nur mittels des magnetischen Verhaltens 
geben. Diese Verhaltnisse liegen folgendermaBen: 

Gehort zu dem Grundzustand des Molekuls der Gesamtspin Null, liegt 
also Diamagnetismus vor, dann ist der Kohlenwasserstoff kein echtes 
Biradikal. Anderenfalls hat der Stoll den Gesamtspin Eins und ist para­
magnetisch 1. 

Der von E. MULLER und I. MULLER-RoDLOFF 2 vor dieser theore­
tischen Deutung durchgefiih;te Versuch zeigte nun iiberraschender­
weise, daB die Verbindung vollig diamagnetisch ist. Sie ist also kein 
Biradika13. Fiir die Formulierung dieses Stoffes kommen verschiedene 
mesomere Grenzanordnungen in Betracht, die aIle dem Diamagnetismus 
Rechnung tragen 4 : 

In der Formel C stehen die beiden Elektronenspins antiparallel zu­
einander 5 , es findet also gleichermaBen eine Absattigung der beiden 
"Radikalbindungen" durch das ganze Molekiil hindurch statt. An eine 
solche innere Kompensation hatte schon der Entdecker dieses Kohlen­
wasserstoffes gedacht, der die folgende Formel erorterte: 

CoHs"'-C_f· "'_f-"'_C/CsH. 
CsH/ 1-----":. / "'- / I "'-CsHo 

Da es unzweckmaBig ist, eine solche "Bindung" zwischen Nicht-Nach­
baratomen durch einen Bindestrich darzustellen 6 , bevorzugen wir 
die Formel emit der Angabe der Spinrichtungen. 

Fiir das reaktive Verhalten des TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasser­
stoffes kommen also nur die diamagnetischen Grenzanordnungen, vor 
allem A, B, C in Betracht. Zu registrierenden Zwecken geniigt die 
chinoide Formulierung A. Die magnetische Untersuchung einer Anzahl 
weiterer Verbindungen, die als Biradikale angesehen wurden, ergab 

1 RUCKEL, E.: Z. El.Ch. 43, 834 (1937). 
2 MULLER, E., U. 1. MULLER-RoDLOFF: A. 517, 134 (1935). 

3 Zu demselben SchluB kommen R. E. BENT u. R. G. GOULD ir. auf Grund 
der hohen Elektronenaffinitiit des TSCHITSCHIBABINschen KW-Stoffes, die 22,6 Cal 
betriigt, wohingegen Radikale vom Trityltypus nur einen Wert von 17-18 Cal 
liefern [Am. Soc. 57, 1217 (1935)]. 

4 EISTERT, B.: B. 69, 2393 (1936). 
o Vgl. hierzu die Befunde von G. M. SCHWAB: S.299. 
6 Vgl. dazu B. EISTERT: Buch, S.79 u. E. RUCKEL: S.777, Anm. 2: Zit. S.296. 
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auch in diesen Fallen Diamagnetismusl, die Stoffe 
Biradikale, z. B. 

C6H5"C_/_"_C/C6Hs 
IX C1oH/ -,,-/- "C6H5 

Triphenyl-a-naphtyi-chinodimethan 

/~/\/~/~/\, 
II I I I I 
V'V'"/",,A/" 

2, 3, 6, 7 Dibenzanthraccn 

297 

sind daher keine 

friihere Forme1 4 

Aus diesen und anderen Beobachtungen laBt sich der SchluB ziehen, 
daB immer dann, wenn die M oglichkeit zum Ubergang in ein chinoides 
Bindungssystem gegeben ist, Diamagnetismu8 auftritt und diese Ver­
bindungen demnach keine Biradikale sind. Damit stehen die quanten­
theoretischen Berechnungen, die E. RUCKEL fUr den Fall des TSCHITSCHI­
BABINschen Kohlenwasserstoffes durchgefUhrt hat, in bester fiberein­
stimmung. Fur das reaktive Verhalten dieser Stoffe sind also im wesent­
lichen drei elektromere Grenzanordnungen heranzuziehen, die noch ein­
mal fUr das Dibenzanthracen gegeben seien: 

A 

(-) 

,f",f"/"/~/,,,, 
+---;-+ I . II II I I +-.­

,\/""/"/\/,,,,/,, 
(+) 

B c 

Die Formel C erinnert an die alte Anthracenformulierung mit einer 
"meso"-Bindung und an die DEwAR-Formel des Benzols, 

denen im Sinne der Elektronentheorie die Grenzanordnung mit nur 
lose gekoppelten Elektronen, aber mit antiparallelen Spins zukommt. 

1 MtLLER, EUGEN, U. 1. MiiLLER-RoDLOFF: B. 68, 1276, 1883 (1935). -
MtLLER, E., U. W. WIESEMANN: B. 69, 2157 (1936). - MtLLER, E., U. W. BUNGE: 
B. 69, 2164 (1936). - MtLLER, E., U. W. WIESEMANN: B. 69, 2173 (1936) -
A.517, 134 (1935). - Auch das 9, 1O-Dipheny1anthracen ist nach den Unter­
suchungen von CH. DUFRAISSE und J. HOUGILLART kein Biradikal [Bull. (5) 5, 
1628 (1938)]. Die photooxydab1en Verbindungen sind daher keine Diradika1e. -
Zur Konstitution des 9, 10-Diphenyhnthracens vgl. auch W. E. BACHMANN U. 

M. C. KLOETzEL: Am. Soc. 60, 481 11938). 
2 SIMONNE ALLARD: C. r. 199, 423 (1934). 
3 CLAR, ~E.: B. 63, 2967 (1930); 65,504 (1932); 66, 202 (HI33); 69, 607,1671 

(1936). 
4 DUFRAISSE, CH.: B. (4), 53, 837 (1933); B. 67, 1021, 1404, 2018 (1934) -

C. r. ~OO, 912 (1935) u. A. SnIONBERG: B. 67, 633, 140t (1934). 
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Bekanntlich zeigen diese Kohlenwasserstoffe gerade in den para-Stel­
lungen des Kernsystems besondere Reaktionsfahigkeit. Vielfach tritt 
auch bei diesen Stoffen eine Lichtabsorption im Sichtbaren auf. 

Auch in der Chemie der Stickstoffverbindungen kennt man einige 
Verbindungen, die man als Stickstoffbiradikale aufgefaBt hat, z. B. das 
Dibenzyl-y, y' -"dipyridinium": 

Nach E. WEITZ! stellen diese N, N'-substituierten y, y'-Dipyridyle valenz­
tautomere Formen dar, "die unter Berucksichtigung der N eben­
valenzen mehr oder weniger identisch sind, so daB der Absattigungs­
zustand fUr jedes Molekul belie big zwischen den beiden (real kaum 
existierenden) Extremformen liegen kann". Die in diesen Worten 
enthaltene Vorstellung der "Valenztautomerie" stellt im Rahmen der 
klassischen Valenzlehre die grof3tmogliche Annaherung bzw. Vorweg­
nahme der heutigen Mesomerielehre dar. Gerade das vorliegende 
Beispiel zeigt aber ihre Grenzen und damit die der alten Valenzlehre 
uberhaupt: es laBt sich namlich nicht "ins Elektronische" ubersetzen. 
Denn die Formel weist an den N-Atomen je ein Elektronen-Nonett auf, 
ist also physikalisch nicht zu begrunden. Zudem postuliert sie eine "Un­
gesattigkeit" am Stickstoff. Der magnetische Befl;llld ergibt fUr diesen 
Stoff Diamagnetismus 2, es sind daher keine unkompensierten Elektronen 
vorhanden. Eine dem TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasserstoff ent­
sprechende Formulierung mit antiparallelen Elektronenspins kommt aus 
den gleichen Grunden wie die "Dipyridinium" -Formel von E. WEITZ 
nicht in Betracht, da hier sogar ein N-Elektronendezett vOrliegen 
wurde. Vielmehr wird man annehmen, daB der Ausgleich der n-Elek­
tronen uber die Kohlenstoffatome stattfindet. Das Bindungssystem 
kann z. B. nach folgenden Grenzanordnungen ausweichen 3 : 

Furdiese mesomeren Grenzanordnungen (Ammonium-Car beniat-Formeln) 
treffen die Dberlegungen von E. WEITZ sinngemaB zu. Sie gehen dann 
widerspruchsfrei in die Mesomerievorstellung uber. 

Man konnte aber noch immer den Einwand erheben, daB wenigstens 
die Reaktionen solcher Stoffe aus einer Anordnung mit parallelen Spins 

1 WEITZ, E.: B. 55, 2868 (1922); 51, 161 (1924). 
2 MULLER, EUGEN, U. W. WIESEMANN: B. 69, 2157 (1936). - Auoh nach der 

o-p-Wasserstoffumlagerung ist die Verbindung kein Biradikal. SCHWAB, G. M., 
E. SCHWAB-AGALLIDIS U. N. AGLIARDI: B.13, 279 (1940). 

~ EISTERT, B.: Buch, S. 84. 
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der beiden Einzelelektronen - einer Biradikalform - stattfinden wurden. 
Dafur laBt sich aber kein experimenteller Beweis beibringen. 1m Gegen­
teil, die an den Polyenen gemachten Erfahrungen zeigen (vgl. Kap. II, 
S. 108), daB die fUr eine Doppelbindung und in unserem Falle fUr das 
chinoide System vorhandenen kleinen paramagnetischen Inkremente 
temperaturunabhangig sind. Es liegt nur eine magnetische Polarisier­
barkeit vor, aus der hervorgeht, daB diese Verbindungen zwar leicht in 
angeregte, sehr reaktionsfahige, aber nicht biradikalische Zustande uber­
gehen konnen. Aus diesem Ergebnis folgt, daB die chemische Reaktions­
fahigkeit einer Verbindung vermutlich nur wenig mit der Anwesenheit 
magnetisch nicht kompensierter Einzelelektronen und dem hierdurch 
bedingten Paramagnetismus zu tun hat. 

Mit Hilfe der ortho-para-Wasserstoffumlagerung haben neuerdings 
G. M. SCHWAB! und N. AGLIARDI zeigen ki:innen, daB auch von dem 
diamagnetischen TSCHITSCHIBABINSchen KW-Stoff diese Umwandlung 
ebenso wie von Monoradikalen hervorgebracht werden kann. Man kann 
in diesen Versuchen einen weiteren Beweis fUr das V orhandensein einer 
Entkopplung der beiden Einzel-Elektronen sehen. Die Spins der beiden 
entkoppelten Einzel-Elektronen stehen aber antiparallel zueinander, 
echte Biradikale lieg{)n somit in diesen Fallen nicht vor. 1m ubrigen 
folgt aus den bisherigen Ergebnissen von SCHWAB, daB der TSCHITSCHI­
BABINsche Kohlenwasserstoff zu etwa 10 %, dagegen das Tetraphenyl­
p-xylylen, der THIELEsche Kohlenwasserstoff, keine ortho-para-Wasser­
stoffumwandlung bewirkt. 

Zur Erganzung dieser Betrachtungen ware noch hinzuzufUgen, daB 
beim Versuch zur Herstellung von orthostiindigen freien Biradikalen 
sofort eine Stabilisierung des MolekUls unter Herstellung einer neuen 
Atombindung erfolgt. So entsteht bei geeigneter ReaktionsfUhrung 
nicht das Biradikal A, sondern sofort das Dihydro-phenanthren­
derivat B2: 

Gibt es nun iiberhaupt echte Biradikale oder findet immer ein Bindungs­
ausgleich statt? 

Das gesamte VersuchsmateriallaBt die Existenz von C-Biradikalen 
dann moglich erscheinen, wenn 

1. eine innermolekulare Stabilisierung (Athanbildung!) nicht ein­
treten kann, 

2. der Ubergang in ein elektromeres chinoides System unmoglich ist, 
3. Ausweichreaktionen unter Bildung polymerer Verbindungen nicht 

sta ttfinden . 

1 SCHWAB, G. M., u. K. AGLIARDl: B. 73, 95 (1940). 
2 WITTIG, G.: A. 505, 17 (1933). - Vgl. auch G. WITTIG u. H. POOK: B. 70, 

2485 (1937). 
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Diese Bedingungen erfiillt der von SCHLENK1 dargesteHte Kohlen­
wasserstoff, in dem die beiden Radikal-C-Atome in meta-SteHung zu­
einander stehen. Wegen 

der Nichtexistenz von meta-Chinonen ist daher ein ttbergang in ein 
elektromeres chinoides Bindungssystem ausgeschlossen. 

Eine benzolische Losung dieses Stoffes erweist sich in der Tat als 
paramagnetisch, und zwar ist in 9proz. Losung die Verbindung zu 006% 
(bei 74°) in biradikalische Anteile zerfaHen 2• 1m Gegensatz zu den bisher 
besprochenen Stoffen mit parastandigen "freien V alenzen" ist der 
SCHLENKsche Kohlenwasserstoff in festem Zustand farblos, seine ben­
zolische Losung orangegelb. Die Verbindung erweist sich daher in 
jeder Weise als ein "doppeltes" Triphenylmethyl. 

Die von E. HUCKEL 3 durchgefiihrte quantenmechanische Berechnung 
zeigt, daB es neben dem Biradikalzustand noch angeregte Grenzanord­
nungen mit gepaarten Elektronen, also dem Gesamtspin NuH, geben muB. 

/-"" /-~ 
,,~-"=/ 

R" ~ ~ /R 
R/C ! "C"R 

B 

und 

Da den Anordnungen A, B, wenn sie jede fiir sich aHein vorhanden 
waren, die gleiche Energie zukommt, was auch fiirC,D gilt, so diirften 
hier zwei Zustande nahezu gleicher Energie vorhanden sein. Der eine 
von ihnen hat den Gesamtspin Null (B, D) und ist diamagnetisch, der 
andere (A, C) hat den Gesamtspin Eins und ist paramagnetisch. Daher 
waren die magnetisch gemessenen Dissoziationsgrade mit etwa 4/3 zu 
multiplizieren, um die wahren ZerfaHsgrade zu erhalten. Eine Priifung 
dieser "Magnetonen"-Isomerie ist vielleicht auf optischem Wege oder 
mittels der 0-p-Wasserstoffumlagerung moglich. 

In der urspriinglichen Auffassung des TSCHITSCHIBABINschen 
Kohlenwasserstoffs als "Biradikal" liegen die beiden "Radikal"-Zentren 
in para-SteHung zueinander. Da das SCHLENKsche Biradikal sich hier­
von grundsatzlich durch die meta SteHung der beiden Radikal-C-Atome 
unterscheidet, bleibt die Frage noch unbeantwortet, ob es iiberhaupt 
Biradikale nach Art des TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasserstoffes mit 
parastiindigen Radikal-U-Atomen gibt. 

1 SCHLENK, W.: B. 48, 725 (1915). 
2 MULLER, EUGEN, U. 1. MULLER-RoDLOFF: A. 5n, 145 (1935). 
3 HUCKEL, E.: Z. E1.Ch. 43, 834ff. (1937). 
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Diese Frage laBt sich folgendermaBen beantworten. In einem Athylen­
derivat steht nach dem VAN'T HOFFschen Modell die Ebene del' Sub­
stituenten senkrecht auf del' Ebene del' Doppelbindung. Versucht man 
eine Doppelbindung aus einer ()C-C()-Einfachbindung so herzu­
stellen, daB die Substituentenebenen senkrecht aufeinanderstehen und 
in dieser Lage festgehalten werden, so sieht man die Unmaglichkeit 
leicht ein, den "zweiten Strich" del' Doppelbindung herzustellen. 

R ()---() R' Ebene RR' l- C-C Ebene! 

R ()L() R' Ebene R _L Ebene R' 

Die eine C-C-Doppelbindung herstellenden "Valenzen" stp,hen in letzterem Fall 
senkrecht aufeinander. 

Auf unseren Fall, den TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasserstoff, 
iibertragen, heiBt das folgendes: 

Stehen die beiden Phenylkerne des Diphenyls senkrecht aufeinander, 
dann ist die Herstellung einer C=C-Doppelbindung zwischen den die 
Phenylringe verkniipfenden C-Atomen ausgeschlossen, es kann sich in 
einem solchen Fall keine chinoide Grenzanordnung ausbiIden. Da­
mit entfallt die MagIichkeit, daB ein in p, p'-Stellung wie del' TSCHI­
TSCHIBABINsche KohIenwasserstoff substituiertes System durch Chinoi­
dierung dem Biradikalzustand ausweichen kann. Derartige Verbin­
dungen miiBten als echte para-BiradikaIe existenzfahig sein. 

Verbindungen diesel' Art liegen in den atropisomeren Diphenylen 
VOl'. E.MuLLERundH. NEUHOFF l gelang es, in dem o,o'-Tetrachlor-p,p'­
bis{diphenylmethyl)-diphenyl ein solches Biradikal mit parastandigen 
"freien V alenzen" darzustellen. 

CI CI 
/"'-

(C6H5);C-(_)-<-->-C-(CsH5h 
'-- / CI CI 

A 

Die magnetischen Messungen benzolischer Lasungen dieses Diphenyl­
derivates ergaben den erwarteten Paramagnetismus. Diese Verbindung 
ist daher ein echtes Biradikal. In einer 2,5proz. benzolischen Lasung 
sind etwa 30% biradikalische Anteile bei 80° vorhanden 2, in einer 
8proz. Lasung bei 80° "",7%. Bei del' Berechnung des Paramagnetismus 
ist nul' das Vorhandensein eines paramagnetischen Zustandes beriick­
sichtigt worden, da ein diamagnetischer Grundzustand wie beim 
SCHLENKschen Kohlenwasserstoff nicht denkbar ist. Aus del' Temperatur­
abhangigkeit del' Dissoziationskonstanten IaBt sich die Dissoziations-

1 MULLER, K: Naturwiss. 25, 554 (1937) - B. 72, 2063 (1939). 
2 Nach THEILACKER [B. 73. 33 (1940)] soU in diesen Biradikalen aus Grunden 

der Valenzwinkelablenkung keine Dimerisation zu einem 20-Ring, sondern eine 
kettenformige Polymerisation stattfinden. Sichere experimentelle Grunde lassen 
sich hierfiir bis jetzt nicht beibringen. An der grundsatzlich richtigen Moglichkeit 
mittels magnetischer Befunde den Biradikalzustand nachzuweisen, andert auch 
eine etwaige kettenformige Polymerisation des Biradikals nichts. 
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warme zu etwa 25 Cal abschatzen, d. h., da es sich urn ein Biradikal 
handelt, ist zur Spaltung jeder "Athan"-C-C-Bindung der Betrag von 
12,5 Cal erforderlich. Der Wert ist dem fUr die Spaltung des Hexa­
phenylathans ermittelten sehr ahnlich, zeigt also, daB in beiden Stoff­
klassen grundsatzlich gleiche Verhaltnisse herrschen. Dafiir sprechen 
auch die iibrigen Eigenschaften des atropisomeren Biradikals. So ist 
diese Verbindung in festem Zustand farblos und liefert orangegelbe, ben­
zolische Losungen, deren Farbe sich beim Erwarmen nach Rotbraun 
vertieft. Damit ist zum erstenmal in Bestatigung der obigen Uberlegungen 
ein Kohlenstoffbiradikal aufgefunden worden, das mit seinen parastandigen 
freien Radikal-C-Atomen dem ursprunglich als Biradikal angesehenen 
TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasserstoff entspricht. 1m Verhalten beider 
Stoffe ist aber ein groBer Unterschied zu bemerken. Der TSCHI­
TSCHIBABINsche Kohlenwasserstoff ist intensiv farbig, diamagnetisch, 
chinoid zu formulieren, das atropisomere Analogonist in festem Zu­
stand farblos, gibt orangerote Losungen, ist paramagnetisch und somit 
ein wahres Biradikal. Es verhalt sich analog dem SCHLENKschen 
Kohlenwasserstoff als ein doppeltes Triphenylmethyl. Jede Molekiil­
halfte erscheint so, als ob die andere nicht vorhanden ware. Wir 
haben zwar eine Bindung zwischen den beiden Phenylkernen, sie ist 
aber fiir n-Elektronen gesperrt! Ein mesomerer Ausgleich setzt vor­
aus, daB alle C-Atome in einer Ebene liegen konnen1 . 

Wirkliche Kohlenstoffbiradikale bieten daher im grundsatzlichen 
nichts Neues gegeniiber den einfachen Monoradikalen. Nur sind sie 
auBerst selten, da der Bindungsausgleich der beiden Einzelelektronen 
auf die verschiedenste Weise erfolgen kann. Erst unter Beriicksichtigung 
dieser Tatsachen gelingt es, wahre Kohlenstoff-Biradikale synthetisch 
darzustellen. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daB in einem, dem Tri­
xenylmethyl entsprechenden Atropisomeren ein lOOproz. Biradikal er­
hiiltlich sein wird 2 • 

Die fiir den TSCHITSCHIBABINschen Kohlenwasserstoff vorliegenden 
quantenmechanischen Berechnungen bestatigen die Existenzfahigkeit 
atropisomerer C-Biradikale; denn sie gelten nur fiir den Fall einer 

1 ARNDT, F., U. B. EISTERT: B. 7~, 206 (1939). (Vgl. Kap. V, S.314.) 
2 Das 0, 0' -Tetrachlor-p, p' -bis(phenyl-xenylrnethyU-di-phenyl: 

0 -0 5' <::.1 0-"'-,-0 
"'C-./-'-( _)-c/ 

(~/ "-< r "'0 
"----./ C 1 C 1 

ist in Bestatigung der obigen Uberlegungen in 2,7proz. benzolischer Losung bei 
80 0 zu etwa 37 % als echter biradikalischer Anteil vorhanden. MULLER, E., U. 

E. TIETZ: Naturwiss. ~8, 189 (1940). Ein Triradikal der folgenden Formel entsteht 
nach E. CONNERADE nicht, sondern gleicht sich zurn elektronenisorneren Mono­
radikal aus: 

(C6H5)2<:-CsH4-<:(C6Hs)-C6H4_<:(CsHs)2 

t 
(C6Hs)2C-( )-f-C6H4-.<:-(CsHs)2 

C6HS 

Bull. Soc. chirn. Belgique 46, 179 (1937) .. 
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koplanaren Einstellung beider Phenylkerne. Stehen die Phenylkerne 
senkrecht aufeinander, so verschwindet die Kopplungsmoglichkeit der 
beiden Molekiilhalften durch n-Elektronen, es muB eine stabile Biradikal­
anordnung auftreten. 

Auch in der Reihe der Stickstoffverbindungen ist ein N-Biradikal 
aufgefunden worden. Es ist das schon lange bekannte, von O. PII.OTY 
dargestellte Porphyrindin: 

---.~ -~~ 

10l 101 
I I 

(CH3)2=C-I'II" _ _ /!'-!-C-(CHah 
I _/C-N-N-C" _ I 

HN=C-N - - ,N-C-NH 
-- H H-

Die magnetische Untersuchung ergibt bei Zimmertemperatur und 
hoheren Temperaturen einen Paramagnetismus entsprechend dem 
Vorhandensein von zwei unkompensierten Einzel-Elektronen1 . Mit ab­
nehmendel' Temperatur nimmt der Paramagnetismus stark abo Es 
gilt nicht mehr das CURIE-WEIss-Gesetz, del' L1-Wert betragt etwa 
- 100 0 • Die Temperaturabhangigkeit des Paramagnetismus entspricht 
vielmehr dem Fall, daB ein diamagnetischer Grundzustand bei hoheren 
Temperaturen in einen angeregten, paramagnetischen Zustand iibergeht. 
Aus der Temperaturabhangigkeit des scheinbaren magnetischen Mo­
ments kann man den Energieunterschied zu ungefahr 0,6 Cal abschatzen. 
Die wahrscheinlichste Deutung dieser Verhaltnisse ist folgende: 

Bei hoheren Temperaturen liegt das Porphyrindin als wirkliches 
N-Bil'adikal vor, das bei tieferen Temperaturen durch Elektl'onen­
verschiebung in eine diamagnetische Grenzanol'dnung iibergeht: 

101 101 
I I 

(CHa)2=C-N" _ _ /N-C-(CH3h 
I .::: "C=N-N-C -:!" I -

HN-C-N/ ""N-C=NH 
H H 

Die beiden hervorgehobcnen N·Atome babcn ein Elcktroncnseptett: paramagnctischcs Biradikal 

101 101 
I I 

(CHa)2=T-~~C_N=N_C~~-T-(CHah 
HN=C-N/ ""N-C-NH 

-- H H-

Die beiden hervorgehobenen N·Atome haben ein ElektIonenoktctt: diamagnetisch, 
kcin Biradikal 

Wir finden bei den N-Biradikalen die Neigung wieder, in eine 
elektromere, diamagnetische Grenzanordnung iibel'zugehen. Ebenso 
wie bei den Monoradikalen fiihrt die Anwesenheit der Stickstoffatome 
zu besonderen Moglichkeiten des Bindungszustandes. Eine Abhangig­
keit des reaktiven Verhaltens und der Farbe von der Art des Magnetis­
mus hat sich nicht feststellen lassen. Andere N-Biradikale sind bisher 
noch nicht bekanntgeworden. 

1 Vgl. auch R. KUHN, W. FRANKE U. H. KATZ: Naturwiss. 22, 808 (1934). -
MeLLER, EUGEN, U. I. MULLER·RoDLOFF: A. 521, 81 (1935). 
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Auf die wichtige Frage der Konstitution von Halbchinonen, die 
wie das WURSTERsche Rot und andere Verbindungen unter bestimmten 
Bedingungen freie Radikale darstellen, kann hier nur hingewiesen 
werden 1 (vgl. Kap. VI, S. 367). . 

Wie aus den obigen Darlegungen hervorgeht, hat das magnetische 
Verhalten bei der Erforschung des Bindungszustandes von C- und 
N-Biradikalen wichtige Erkenntnisse geliefert. Insgesamt kann man 
aus dem gesammelten Tatsachenmaterial schlieBen, daB die Hypothese 
der "Valenztautomerie" zwischen normaler und Biradikalform 

"C=c/ --" "C=C/ 
/ ,,--- / --.,. ... ~ " 

nur in sehr seltenen, besonderen Fallen verwirklicht ist. Dann fiihrt 
sie zu echten Biradikalen, die den entsprechenden Verbindungen aus 
der Reihe der Monoradikale weitgehend im physikalischen und che­
mischen Verhalten gleichen. Fur den Bindungszustand einer normal en 
)C=C(Doppelbildung gilt daher, daB zur Erklarung des chemischen 
und physikalischen Verhaltens diese Mesomerie unter Ausbildung von 
echten Biradikalen ausscheidet. Als Grenzanordnungen der Athylene 
bleiben die polaren Anordnungen sowie die "entkoppelten" Formeln 
mit antiparallelen Spins ubrig. 

"C=C/ +--->- "C=C/ +----)0 "C=C/ +--->- "C=C/ 
/" /-" / -" /. . ..,. + .. " 

(-) (+) (+) (-) 

Mit diesen Grenzformeln laBt sich das Verhalten der Athylene und 
Aromaten im Einklang mit allen Erfahrungen beschreiben. 

Ausgehend von organisch-praparativen Fragestellungen gelangte 
man durch einen Zufall zur Entdeckung des ersten freien Radikals. 
Es folgte dann eine Zeit glanzender experimenteller Erfolge, wobei von 
den verschiedensten Seiten eine Unsumme von Erfahrungen zusammen­
getragen wurde. Einer zusammenfassenden und widerspruchsfreien 
Deutung dieser abnormen Bindungsverhaltnisse, vor aHem des Kohlen­
stoffs und Stickstoffs, stand namentlich die unklare Fassung des "Valenz­
begriffs" hindernd im Wege, so daB letzten Endes die zahlreichen 
Ergebnisse unverstanden blieben und das Interesse der Forschung sich 
anderen Gebieten zuwandte. Durch die Entwicklung neuer atomtheo­
ret,ischer V orstellungen von seiten der Physik sowie durch die zeitlich 
fruher liegende, auf chemischen Tatsachen fuBende Mesomerielehre, 
ist eine vertiefte Beschreibung des besonderen Bindungszustandes 
der Radikale moglich geworden. Gleichzeitig gab die neuere Entwick­
lung der Organomagnetochemie der theoretischen Physik die Moglich­
keit, an Hand bestimmter Versuchsergebnisse die Richtigkeit der 
theoretischen Vorstellungen zu beweisen. Damit ist nicht nur eine 
weitergehende Deutung des vorliegenden Tatsachenmaterials erreicht 
worden, sondern der heutige Stand unserer Kenntnisse regt zu neuen 
Versuchen an, so in Wahrheit den inneren Wert einer guten Theorie 
widerspiegelnd. 

1 WEITZ, E.: Ang. Ch. 38, 1110 (1925)-Z.EI.Ch.34,538(1928).-MrCHAELIS,L., 
u. Mitarb.: Trans. electrochem. Soc. 71 (1937) - Am. Soc. 59, 2460 (1937); GO, 
202 (1938); Gt, 1981 (1939) - J. bioI. Chemistry ltG, 587 (1936); 119, 133 (1937). 
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v. Intramolekulare Xnderungen der Struktur. 
Wahrend wir uns in den vorangehenden Kapiteln eingehend mit 

den Bindungsverhaltnissen der Atome in organischen Molekillen und 
den Anderungen der Bindungsanordnung bei gleichbleibender Reihen­
folge der Atome beschaftigt haben, wenden wir uns jetzt den Erscheinun­
gen zu, bei denen die Reihenfolge der Atome sich teils freiwillig iindert, 
teils unter der Einwirkung von Reagentien geandert wird. Wir werden 
sehen, daB hierbei diejenigen Krafte, die fUr die Anderungen der Bin­
dungsverteilung verantwortlich sind, also die induktiven und nament­
lich die elektromeren Effekte, ebenfalls eine ausschlaggebende Rolle 
spielen. 

Der wichtigste Sonderfall dieses groBen Gebietes der molekularen 
Umlagerungen ist die mit dem Namen "Tautomerie" gekennzeichnete 
Erscheinung, der eine ausfUhrlichere Darstellung gewidmet sein solP. 

A. Tautomere Umlagerungen. 
Der Name Tautomerie wurde von LAAR2 geschaffen zur Kenn­

zeichnung der Eigenschaft gewisser Verbindungen bei Umsetzungen 
im Sinne zweier oder mehrerer Formeln zu reagieren 3 • So fand z. B. 
A. v. BAEYER 4 im Isatin eine Substanz, die Derivate von zwei struk­
turverschiedenen isomeren Formeln liefert. In der Folgezeit wurden 
eine groBe Reihe solcher zur Tautomerie fahiger Verbindungen auf­
gefunden. CLAISEN5, WISLICENUS 6, KNORR 7 u. a. gelang es, von ge­
wissen Diketonen und Ketoestern zwei isomere Formen herzustellen. 
Aus den chemischen und physike,lischen Eigenschaften wurde fiir diese 
isomeren Verbindungen eine Keto- bzw. Enolstruktur abgeleitet, die 
in einem Gleichgewicht miteinander stehen: 

)CH-C-O ~ )C=C-OH 
I 

Ahnliche Erscheinungen wurden von HANTZSCH und SCHULTZE 8 am 
Phenylnitromethan 

CSH5CH2N02 , CSH5CH=NOOH 

sowie von FITTIG 9 bei der Umwandlung von Salzen organischer Sauren, 
z. B. 

1 Eine neue Darstelhmg dieses Gebietes siehe B. EISTERT: Buch, S.38ff. 
2 LAAR: B. 18, 648 (1885). . 
3 Reute wiirden unter diese Definition auch die Erscheimingen der Meso­

merie fallen. Zur Klarung der Begriffe versteht man daher unter Tautomerie 
nur die Gleichgewichtserscheinungen zwischen stofflich verschiedenen Individuen; 
vgl., auch spater S. 321. 

4 BAEYER, A. v.: B. 16, 2188 (1883). 5 CLAISEN: Z. B.: A. 291, 25 (1896). 
6 WISLICENUS: A. 291, 147 (1896). 7 KNORR: A. 293, 70 (1896). 
8 RANTZSCH, A., u. SCHULTZE: B. 29, 699, 2251 (1896). 
9 FrTTIG: B. 24, 82 (1891). - LINSTEAD, R. P. u. Mitarb.: Soc. 1932, 115; 

1933, 557, 561, 568, 577, 580, 612; 1934, 1994, 1995, 2001. - INGOLD, C. K., 
C. L. WILSON U. E. DE SALAS: Soc. 1936, 1328. - Vgl. auch W. RUCKEL: Grdlg. 
2. Aufl., Bd. I, 201. 

Muller, Organische Chemie. 20 
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beobachtet. Letzteres ist ein Sonderfall der sog. "Drei-Kohlenstoff­
Tautomerie" : 

I 
H C-C=C/ -----"- HC=C-CH 

21 i "'- ~ 1 1 1 

Das bekannteste und am besten untersuchte Beispiel einer tauto­
meren Verbindung ist der Acetessigester, dem von GEUTHERl, der diese 
Substanz 1863 entdeckte, eine Enolformulierung, dagegen von FRANK­
LAND2 sowie spiiter von WISLICENUS 3 eine Ketoformel zuerteilt wurde. 
In seinen Reaktionen verhiilt sich der Acetessigester so, als besitze 
er bald die eine, bald die andere Konstitution: 

CH3-C=CH-COOR CH 3-C-CH 2-COOR 
1 II 

OH 0 

Die Frage, welche Formel dem Acetessigester selbst zukomme, wurde 
durch die Untersuchungen von KNORR4 beantwortet, dem es im 
Jahre 1911 gelang, beide Formen in Substanz darzustellen. Die reine 
Ketoform krystallisiert aus Losungen des Esters in organischen Lo­
sungsmitteln bei - 78 0 aus, gibt keine Farbreaktion mit FeOla und 
reagiert nicht mit Brom in Ubereinstimmung mit ihrer Strukturformel, 
die keine O=O-Doppelbindung enthiilt. Setzt man aber aus der Na­
triumverbindung des Acetessigesters bei - 78 0 mit trockenem Ohlor­
wasserstoff den Ester in Freiheit, so entsteht die reine Enolverbindung, 
die sofort mit FeOla oder mit Brom reagiert. Beim Aufbewahren wan­
deln sich beide Formen mit groBer Geschwindigkeit in ein und dasselbe 
Substanzgemisch, den gewohnlichen Acetessigester, um. 

Die quantitative Ermittlung des Enolgehaltes einer solchen Gleich­
gewichtsmischung gelang K. H. MEYER 5 durch Bromtitration in Gegen­
wart von Jodwasserstoffsiiure, wobei das gebildete Bromid unter Jod­
abscheidung zum Ausgangsester reduziert wird: 

"-C-C/ "'-C-C- + HBr 
H/ 1 1 "'-OH -~ H/ 1 II 

Br Br Br 0 

Das gebildete Jod wird in tiblicher Weise mit Thiosulfat bestimmt. 
Durch diese sehr rasch und quantitativ verlaufende Reaktion wurde 

der Enolgehalt im Gleichgewichtsgemisch des Acetessigesters zu etwa 
7% bestimmt. Andere Verbindungen, wie Z. B. das Acetylaceton, 
enthalten C'V 80 %, Benzoylaceton sogar = 98 % Enolform. Dagegen 
konnte im Malonester praktisch keine Enolform nachgewiesen werden. 

Bei der systematischen Untersuchung dieses Gebietes ergaben sich 
gewiE'se GesetzmiiBigkeiten tiber die Lage des Keto-Enol-Gleichgewichts 

1 GEUTHER: Gottinger Anzeigen 1863, 281 - Jahresber. f. Chemie 1863, 323. 
2 FRANKLAND: A. 135, 217; 138, 204 u. 328. 
3 WISLICENUS: A. 186, 163 (1877). 
4 KNORR: B. 44, 1138 (1911). 
5 MEYER, K. H.: B. 44,2718 (1911); 45, 2843 (1912). 
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dieser Verbindungen in flussigem oder gelOstem Zustand. Das Gleich­
gewicht ist abhangig: 

1. von der Temperatur, 
2. von der Konstitution der Verbindung, z. B. 

Substanz % Enol Substanz 

CH2(COOC2H5)2 0 CSH5COCH2COOC2H5 
CHaCOCH2COOC2Hs 7,4 C2H50COCOCH2COOC2H5 

CHaCOQH -COOC2HS 3,1 CH3COCH2COCHs 

CtI3 
CH(COOC2H5)s 

CHsCOCH(COOC2Hs)2 

3. von der Natur des Losungsmittels: 

I,Qsungsmittel 

"Vasser .. 
Chlorofor III 
Benzol 
Hexan .. 

Temperatur. Acetessigester' Acetylaceton 
I % Enol % Enol 

0,4 
8,2 

18 
48 

19 
79 
85 
92 

% Enol 

29,2 
88 
76 
0,2 

64 

Zwischen dem erreichten Gleichgewicht und der Loslichkeit del' 
beiden isomeren Formen besteht nach VAN'T HOFF und DIMROTH 
folgende einfache Beziehung: 

Das Verhi:iltnis der Konzentrationen beider Formen ist beim Gleich­
gewichtszustand in einem Losungsmittel gleich dem Verhaltnis del' 
Loslichkeiten in dem betreffenden Medium, multipliziert mit einer 
Konstanten G. Gist unabhangig vom Losungsmittel, aber charakte­
ristisch fur das betreffende Isomerenpaar. Da das sich einstellende 
Gleichgewicht hier direkt abhangig ist von der Umlagerungsgeschwindig­
keit beider Formen ineinander, so ergibt sich zugleich ein Zusammen­
hang zwischen Isomerisationsgeschwindigkeit und Loslichkeitl. 

Aus diesen Untersuchungen folgt, daB es Verbindungen gibt, die sich 
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht in isomere Stoffe umwandeln, die 
sich voneinander nur durch den Sitz eines Atoms - insbesondere wie 
in obigen Fallen eines H-Atoms - und durch die Anordnung der 
Bindungen unterscheiden. Diese Erscheinung nennt man Tautomerie. 

In vielen Fallen lassen sich beide tautomeren Substanzen isolieren. 
Sie unterscheiden sich durch ihren Energieinhalt, in ihren Loslichkeiten, 
Schmelzpunkten, Krystallformen, Dipolmomenten, durch die Licht­
absorption und im chemischen Verhalten. 

Die tautomere Umlagerung hat nach dem Obigen zur Voraussetzung, 
daB in einem Molekul eine Atombindung, z. B. die CH- oder OH­
Bindung, gelockert ist, so daB sich das H-Atom ablOsen und an cine 

1 MEYER, K. H.: A. 380,229 (1911) - B. 47, 826 (1914). - DIMROTH, 0.: 
A. 377, 127 (1910); 399, 91 (1913). 

20* 
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andere Stelle im Molekiil "wandern" kann. Der Wasserstoff ist in 
solchen Verbindungen "beweglich" geworden. 

Eine solche "Beweglichkeit" des Wasserstoffs auBert sich am deut­
lichsten in der Alkaliloslichkeit der Stoffe. Man kennt eine ganze 
Reihe von Atomgruppen, die ein benachbartes H-Atom "beweglich", 
sauer machen. Es sind dies vor aHem die Gruppen N02, CO, CN, S02' 
deren einmalige oder wiederholte EinfUhrung in das Methan zu Sub­
stanzen mit beweglichem Wasserstoff fUhrt: 

CH3N02 CH2(CN)2 
CH2(CORh CH2(COR)S02R 
CH 2(COR)CN CH 2(S02Rh 

Durch die Anwesenheit dieser "acidifizierenden" Gruppen wird die 
auBerordentlich kleine Dissoziationskonstante des Methans 1 - ebenso 
wie die des Wassers - auBerordentlich erhoht, die Verbindungen 
nehmen daher einen nachweisbaren Saurecharakter an. 

Diss.-Konstante: 
HOH 
10- 14 

RCOOH 
"",10- 5 

Es lag daher nahe, die Alkaliloslichkeit solcher Stoffe auf einen 
Ersatz der direkt am Methan C-Atom befindlichen H-Atome durch 
Alkalimetalle zuriickzufUhren. 

Dieser Auffassung stand aber die von CLAISEN 2 u. a. gefundene 
Tatsache gegeniiber, daB von zwei isolierten, tautomeren Verbindungen 
immer nur die eine, und zwar die Enolform, sich sofort in Laugen lost. 
Wegen des Vorliegens eines Gleichgewichts beider tautomerer Formen 
wurde daher geschlossen, daB allgemein die Alkali16slichkeit und damit 
die Aciditat auf dem voraufgehenden freiwilligen trbergang in die saure 
Enolform beruht. Selbst dann, wenn die vorhandene Enolmenge auBerst 
gering sei, wiirde sie durch Salzbildung abgefangen und miisse sich 
infolge erneuter rascher Einstellung des Gleichgewichts so lange nach­
bilden, bis die gesamte Verbindung in das Alkalisalz umgewandelt sei. 
Den Zusammenhang zwischen Aciditat und Enolisierungsbestreben sah 
CLAISEN darin, daB mit steigender Acidifizierung der Methanwasser­
stoffatome durch eine geeignete Gruppe Rauch die "Wanderungs"­
tendenz des Wasserstoffs zum Sauerstoff ansteige, wo jetzt die volle 
Aciditat entwickelt werde. 

1m Gegensatz zu dieser Auffassung wies J. THIELE 3 vom Stand­
pUnkt seiner "Partialvalenz"hypothese darauf hin, daB fUr die Enoli­
sierung und damit auch fUr die Aciditat das Bestreben maBgebend sei, 
ein konjugiertes System herzustellen. Denn in der Ketoform einer 
p-Dicarbonylverbindung, z. B. im Acetessigester, liegen zwei isolierte 
Doppelbindungen vor, in der Enolform dagegen zwei konjugierte. 

1 Von G. SOHWARZENBAOH ZU 10- 34 angegeben: Ph. Ch. (A) 176, 151 (1936). 
2 CLAISEN: Zit. S.305. 2 THIELE, J.: A. 306, 119 (1899). 
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Nach der THlELESchen Auffassung enolisiert also die eine Ketogruppe, 
wahrend die andere als "Konjugationspartner" das konjugierte Bin­
dungssystem herstellt. Es sind nach dieser' Theorie daher mindestens 
2 Ketogruppen an demselben Methankohlenstoff erforderlich, um eine 
freiwillige Enolisierung zu ermoglichen. 

Die Ursache der Aciditat einer Verbindung sehen wir heute in ihrem 
Vermogen, Wasserstoffionen, also Protonen, abzuspalten. Somit er­
scheint der Vorgang der Enolisierung als eine Protonenwanderung, 
Prototropiel, und nicht als Wanderung eines neutralen Wasserstoff­
atoms. In der Enolform dissoziiert das Proton schlieBlich leichter yom 
O-Atom ab und liefert so die beobachtete Aciditat und Alkaliloslichkeit 
dieser Stoffe. 

Einen grundsatzlich neuen Gesichtspunkt zur Beurteilung der 
Aciditiit tautomerer Verbindungen lieferten die neueren Untersuchungen 
von ARNDT! und MARTIus. Nach der Elektronentheorie ist es unmog­
lich, daB Sulfonylverbindungen in eine Enol-form iibergehen konnen 
wegen des Nichtvorhandenseins einer Doppelbindung. Denn in der 
S02-Gruppe liegen, wie schon friiher dargelegt wurde, nur semipolare 
Bindungen vor, z. B. 

:0] H 101 
tit 

R-S-C-S-R 
i I t 

IQi H iQI 

Trotz der Unmoglichkeit, Enolformen zu bilden, sind diese Verbindun­
gen stark sauer. Ihre Aciditat muB daher eine reine C-R-Aciditat 
sein. Dafiir sprechen die von ARNDT2 durchgefiihrten Methylierungs­
versuche sulfonylhaltiger Verbindungen mit Diazomethan, bei denen 
quantitativ C-Methylderivate erhalten werden, sowie die Festlegung 
der Giiltigkeitsgrenzen der iiblichen Enolreaktionen mit BroID. bzw. 
Eisenchlorid. 

Allerdings ist erst zu untersuchen, unter welchen Bedingungen man 
den Sitz eines beweglichen Protons mit Diazomethan bestimmen kann. 
Nach dem bei den aliphatischen Diazoverbindungen erlauterten reak­
tiven Verhalten des Diazomethans gegen Sauren ist es durchaus ver­
standlich, daB das Methyl an die Stelle des "beweglichen" Protons 
eingefiihrt wird, eine Tatsache, die bekanntlich nicht fiir die Alkylie­
rung der Salze mit Dialkylsulfaten, Ralogenalkylen usw. (vgl. weiter 
unten) gilt. 

Bei der Methylierung mit Diazomethan ist zu beachten, daB an 
sich jede OR-Form wegen der groBeren Elektronenaffinitat des Sauer­
stoffs stets saurer sein muB als die entsprechende CR-Form. Daher 
muB sich neben dem etwa entstehenden C-Methylderivat immer das 
am Sauerstoff methylierte Produkt finden, falls im Gleichgewicht die 
OR-Form auch nur in denkbar geringsten Mengen vorliegt. Dagegen 

1 Die Annahme, daB die Wanderung des H ionogen ist, wurde bereits 1902 
von LAPWORTH gemacht. Soc. 1902. 1520. 

2 ARNDT,F.: A.499, 228 (1932).-Vgl.auchF.ARNDT: C. r. Ann. Soc. Turque, 
Sci. Phys. Natur. 1935/36, Nr 4, 48-68. 
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kann sich ein C-Methylderivat nur bei genugender Aciditat bilden, 
selbst dann, wenn praktisch reine CH-Verbindung vorliegt. Weiterhin 
kommt die Reaktion des CH2N 2 mit Carbonylverbindungen unter 
Xthylenoxydbildung in Betracht, ohne daB eine Enolisation vorauf­
gehen muBl. 

Verbindungen mit Sulfonylgruppen, z. B. 

/S020R 
CH2 

"SOPR 

lieferten bei der Reaktion mit Diazomethan die entsprechenden C-Methyl-
derivate: CH SO OR CH SO OR 

a",-C/ 2 bzw. a"C/ 2 

H/ "'-SOPR CHa/ "S020R 

R = CHa R = Aryl 

Trotz der Unmoglichkeit, Enolformen zu bilden, sind diese Sulfonyl­
verbindungen stark sauer und bilden so ein drastisches Beispiel gegen 
die CLAIsENsche Auffassung der allgemeinen Enolaciditat. 

Eine Enolaciditat zeigen dagegen die Verbindungen mit CO-Gruppen 
wegen der dort vorhandenen Doppelbindung. Ferner tritt grundsatz­
lich auch eine direkte CH-Aciditat auf, wenngleich in viel geringerem 
MaBe als bei den sulfonylhaltigen Verbindungen. Man erhalt daher 
mit CH2N 2 in bestimmten Fallen neben dem ublichen Enolather auch 
die C-Methylverbindung. ARNDT konnte hierbei sicher die Moglichkeit 
ausschlieBen, daB die gefundenen C-Methylderivate etwa durch nach­
tragliche Umlagerung primar gebildeter O-Methylverbindungen ent­
standen sind. 

Die ·Untersuchung von Verbindungen, die neben einer CO-Gruppe 
noch eine oder mehrere Sulfonylgruppen enthalten, ergab, daB in 
-diesen Stoffen zwar keine Spur von Enol mit den ublichen Reagenzien 
nachgewiesen werden kann, obwohl mit CH2N 2 Derivate der Enolform 
-entstehen. Hier erfolgt der Angriff des Diazomethans sehr wahrschein­
lich direkt an der nichtenolisierten Carbonylgruppe. Durch diese "in­
direkte Methylierung" wird die Ausbildung eines Enolsystems bewirkt, 
das ohne Festlegung durch die Methylgruppe nicht fUr sich existenz­
fahig ist 2 • 

H 
R-S02 H I 

)c/ C-R + C-N NI -->- IN_NI + 
R SO II (+)1 H 

- 2 10: H 

RS02 
) C-C-R - I 

RS02 iO_C/H 
- t"'-H 

H 

RS02 
)C->-C-R 

I 
RS02 10-CH _ a 

1 Vgl. ARNDT u. EISTERT: B. 68, 196, 208 (1935). - ARNDT u. AMENDE: Mh. 
Chern. 59, 212 (1932). 

2 Vgl. ARNDT, AMENDE: Mh. Chern. 59,202 (1932); - ARNDT U. MARTIUS: 
A.. 499, 250 (1932). 
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Diesen Weg der "indirekten Methylierung" geht nach ARNDT und 
ROSEl auch die Reaktion von Diazomethan mit Nitroverbindungen. 

Aus diesen Versuchen kann man den SchluB ziehen, daB eine Sul­
fonylgruppe trotz des zweifeIlos vorhandenen stark acidifizierenden Ein­
flusses keine Enolisierung einer mit ihr verbundenen CHCO-Gruppe 
hervorruft, da in der Sulfonylgruppe wegen des Fehlens von Doppel­
bindungen ein konjugiertes System nicht ausgebildet werden kann. 

Diese Tatsache bestatigt die elektronische Auffassung des Bindungs­
zustandes der Sulfonylgruppe und zeigt andererseits, daB das THIELE­
sche Konjugationsprinzip fiir aIle wirklich enolisierenden Verbindungen 
giiltig ist. Denn dort, wo nach der Elektronentheorie kein Konjuga­
tionspartner vorhanden ist, erfolgt keine freiwillige Enolisierung. 

Es gilt demnach fiir die freiwillig erfolgende Enolisierung das THIELE­
sche Konju~tionsprinzip, andererseits ist im Gegensatz zur CLAISEN­
schen Auffassung auch eine direkte CH-Aciditat, also Protonen­
beweglichkeit am Kohlenstoff moglich. 

1. Theorie der Enolisierung und Substituentenwirkung. 
Auf Grund ihrer Versuche kommen ARNDT und MARTIUS 2 zu fol­

gender Theorie der Enolisierung: 
Urn zunachst den EinfluB des Losungsmittels auszuschalten, denke 

man sich das Tautomeriegleichgewicht im verdiinnten Gaszustande 
vorliegend. Der Vorgang der Enolisierung eines Ketons laBt sich 
formal in die folgende Reihe von Teilvorgangen zerlegen: 

R-~-C-R' ---+ [R-C)C-R'j-H+ --+ [R-C!C-RTH+ --+ R-2c-R' 

~ lb - lbl 161 J 16 
ABC D ~ 

H 

Aus der Ketoform A lost sich ein Proton ab, es entsteht das Anion B. 
In B findet eine Verschiebung von Elektronen statt zu C, dem Anion 
des Enols. SchlieBlich wird das Proton yom Sauerstoff eingefangen, 
es entsteht das Enol D. 

Wie sieht die Energiebilanz dieses Vorgangs aus 1 
Da eine CH-Bindung an sich fester ist als eine OH-Bindung, 

wiirde der Ubergang des Protons yom Kohlenstoff zum Sauerstoff eine 
Erhohung der freien Energie des Systems bedeuten. Wenn daher die 
beobachtete freiwillige Enolisierung stattfindet, dann muB ein anderer 
energieliefernder V organg sich abspielen, der dem zum Ubergang 
CH -+ OH erforderlichen Energieaufwand zum mindesten gleichkommt. 

(1) 

und 

Fiir das Tautomeriegleichgewicht gilt nun: 

[E H] [E -] KCH 

[CHf = [C-] . -K~; 

[H+][C-] 
KCH = .[CH] , 

1 ARNDT U. ROSE: Soc. 1935, 1. 

[H+][E-] 
KEH = [EH] , 

2 ARNDT u. MARTIUS: Zit. S.31O. 
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worin H+ das Proton, EH und CH die Enol- undKetoform, E- und C­
ihre Anionen und KEH bzw. KCH die Dissoziationskonstanten der Enol­
und Ketoform bedeuten1 . Die K-Werte sind ein MaB der absoluten, 
vom Losungsmittel unabhangigen Aciditat. 

Aus der obigen Gleichung folgt fiir die freie Energie des absoluten, 
16sungsmittelfreien Ubergangs Keto-Enol, also fur die Enolisierungs­
tendenz der Ausdruck: 

[EH] [E -] [KCH] 
RTln [CH] = RTln [C-] + RTln [KEH] bzw. 

(2) 
[EH] [E-] 

RTln [CH] = RTln [C-] - (RTlnKEH - RTlnKcH) • 

Auf der rechten Seite der Gleichung (2) bedeutet das erste Glied die 
freie Energie beim Ubergang des Keto- in das Enol-Elektronensystem 
(Bindungsanderung in den Anionen!). Diese Energie bezeichnet ARNDT 
als "enotropen" oder allgemein "elektromeren" Effekt der Molekel. 
Es ist dies in der Sprache der THIELEschen Theorie "das Konjugations­
bestreben" des Molekiils. 

RT InKEH ist die zur Spaltung des Enols in Enol-Anion und Proton 
aufzuwendende Arbeit, -RT InKcH der Energiegewinn beim Zu­
sammentritt von Keto-Anion und Proton zur undissoziierten Ketoform 2. 

Der negative eingeklammerte Ausdruck der obigen Gleichung ist dem­
nach der Arbeitsaufwand fur den Ubertritt eines Protons vom Kohlen­
stoff an den Enol-Sauerstoff. Diese zu leistende Arbeit wird "proto­
troper Arbeitsaufwand" genannt. Die Gleichung (2) besagt daher: 

Die Enolisierungstendenz ist gleich dem elektromeren Effekt (-E­
Effekt) der Molekel, vermindert um den prototropen Arbeitsaufwand. 

In Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse nicht ganz so einfach, da man 
die Tautomeriegleichgewichte im allgemeinen in Losungen untersucht, 
wo sie durch das Losungsmittel stark beeinfluBt werden. Wegen der 
von K. H. MEYER 3 festgestellten Parallelitat des Losungsmittelein­
flusses auf die "Enolkonstanten" aller enolisierbaren Systeme wird 
aber die fUr verdunnte gasformige Systeme abgeleitete Beziehung 
auch in guter Annaherung fiir ge16ste Molekule Geltung haben. Diese 
neu gewonnenen Erkenntnisse lassen> folgende Schlusse zu: 

1. In einem neutralen Medium erfolgt eine freiwillige Enolisierung 
nur dann, wenn der -E-Effekt groBer alsderprototropeArbeitsaufwand 

1 Da im Keto- und Enol-Anion die gegenseitigen Atomlagen und Atom­
abstande verschieden sind, kalffi ihr mesomerer Ausgleich nicht augenblicklich 
erfolgen_ Man darf also mit den elektromeren Ionen in die Rechnung eingehen_ 
VgL JENSEN, sowie ARNDT u. EISTERT: B. 72, 209, 211 (1939); sowie spater S. 314_ 

2 Die Energie der H-Bindung in der Enolform von Verbindungen wie Acet­
essigester wird von KISTIAKOWSKY auf =10 Cal geschatzt. Am. Soc. 60,440(1938). 

3 M K H . B ( [Enol] - . LEd' " EYER, . .. .47,828 1914). [Keto] - E , wo Ie "Enolkonstante 

nur von der tautomeren Substanz und L, die "desmotrope Losungsmittelkon­
stante", nur von dem Losungsmittel abhangt. E ist ein zahlenmaBiger Ausdruck 
fiir die "Enolisierungstendenz". Vgl. dazu ARND,\, u. MARTlUs: A. 499, 230 u. 
254 (1932). Die Enolkonstante E ist das G der friiher erwahnten DIMROTHSchen 
Gleichung. 
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ist. Letzterer wird urn so kleiner, je geringer die Unterschiede in den 
Aciditaten von Keto· und Enolform sind. Da immer die OH·Aciditiit 
groBer als die CH·Aciditat ist, wird der prototrope Arbeitsaufwand 
bei VergroBerung der Aciditat der CH·Form geringer, d. h. je saurer 
die Ketoform ist, desto leichter findet die Enolisierung statt. Soweit 
bestatigen diese Befunde die CLAIsENsche Auffassung. 1st aber der 
-E·Effekt kleiner als der prototrope Arbeitsaufwand, dann findet 
keine Enolisierung mehr statt. Eine trotzdem beobachtete Aciditat 
stammt daher nur von der Ket%rm. 

Auf welchen elektronentheoretischen Grundlagen beruhen die Aciditiit 
von CH· bzw. OH·Bindungen und der "elektromere" E/fekt? 

Beide Fragen haben wir an anderen Stellen des Buches schon be· 
antwortet (vgl. Kap. I, S. 67, Kap. II, S. 199). Sie seien noch einmal 
des Zusammenhangs wegen kurz gestreift. 

Die "Beweglichkeit" des Wasserstoffs einer CH· oder OH·Gruppe 
stellt eine Wirkung der induktiven (A. und F·) Effekte der "Schliissel. 
atome" dar. Diese Atome (CI, 0, S, N) beanspruchen in ihren Bin· 
dungen am Kohlenstoff das gemeinsame Elektronenpaar so iiberwiegend, 
daB eine elektrische Unsymmetrie entsteht, die sich alternierend 
induktiv von Atom zu Atom (A.Effekt), aber vor allem direkt 
durch den Raum (F.Effekt) fortleitet und sich dem A·Effekt iiber· 
lagert. Daher werden die in Nachbarstellung zum Schlusselatom be· 
findlichen CH.Bindungen gelockert, dieser Wasserstoff wird "beweg. 
lich" (acidifiziert), er ist leicht als Proton ablOsbar. 

H H H 
.... A .... 

X ~Cl"<IC C2 ~C3~ H 
A .... A 
H H H 

H am C2 als Proton ablosbar! 

Der fur den Ubergang des Keto·Anions in das Enol·Anion verant· 
wortlich zu machende "elektromere" Effekt ist an die leichte Verschieb· 

H 
I 

R-CH-C-R' -- R-C=:,;C-R' 

i61 (=) I 

101 
I II (-) 

lichkeit der Doppelbindungs.Elektronen, also der n·Elektronen gebun. 
den. Er ist grundsatzlich nur beim Vorhandensein von wahren Doppel. 
bindungen (n·Elektronen) moglich. Seine Starke hangt in dem obigen 
Beispiel von der Aufrichtungstendenz der C=O.Doppelbindung abo 

Dieser elektromere Effekt tritt nur dann in Erscheinung, wenn der 
Substituent, in unserem Fane die -CO(R').Gruppe, aus dem mesomeren 
System ein n.Elektronenpaar aufnehmen kann, es handelt sich demnach 
urn den -E·Effekt. 

Die beiden Anionen I und II unterscheiden sich nur durch die ver· 
schiedene Anordnung von Elektronen, sie sind elektromer zueinander. 
Allerdings gilt dies nur fur die fertigen Anionen, denn im Augenblick 
der Ablosung des Protons sind die Atomlagen der wirklichen Keto· 
und Enolformen verschieden voneinander und auch verschieden von 
denen im fertigen mesomeren Anion. Dieser Ubergang in das mesomere 
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Anion braucht eine allerdings nur sehr kurze Zeit. Erst dann erhiilt 
man aus Keto- und Enolform das gleiche mesomere Anion! (vgl. S. 311). 
Die beiden Grenzformen des Anions werden schlieBlich durch den am 
c- oder O-1on gebundenen Wasserstoff festgelegt. 

Bevor wir in der Besprechung der Tautomerie fortfahren, seien 
diese fUr die V oraussetzung der M esomerie in aliphatischen Verbindungen 
wichtigen "Oberlegungen naher erlautert. 

1st wie bei den elektromeren Grenzformeln (I u. II) ein einsames 
Elektronenpaar vorhanden, das an der Mesomerie des Gesamtsystems 
teilnehmen kann, so zwingt der mogliche Gewinn an Mesomerie-Energie 
die Substituenten in eine hierzu moglichst giinstige Lage. Die Tetraeder­
anordnung an dem substituierten C-Atom ist daher in diesen Verbindun­
gen beim "Obergang ins Anion nicht stabil. Die Verhaltnisse konnen sich 
aber grundlegend andern. Sind zwei dieser Substituenten einer be­
trachtlichen sterischen Beeinflussung von Faktoren unterworfen, die 
auBerhalb des eigentlichen mesomeren Atomsystems liegen, dann kommt 
es nicht zur Aufgabe der tetraedrischen Anordnung, wie z. B. im 
Hydrinden (Mills-Nixon-Effekt, Kap. II, S. 192). 

AIlgemein folgt hieraus fUr die Voraussetzung der Mesomerie von 
zwei oder mehreren elektromeren Formehl: 

l. AIle aneinandergebundenen Atome miissen die gleiche raumliche 
Reihenfolge ltufweisen. 

2. Nur die Elektronenverteilung in den Grenzformeln ist verschieden. 
3. Die an den elektromeren Verschiebungen beteiligten Atome 

miissen in einer Ebene liegen konnen. 
Nach diesen fUr die konstitutionelle Voraussetzung der Mesomerie 

allgemein wichtigen "Oberlegungen kehren wir zur weiteren Besprechung 
der Tautomerie zuriick. 

Beim Keto-Enol- bzw. dem umgekehrten "Obergang ist immer erst der 
prototrope Arbeitsaufwand durch den geniigend groBen elektromeren 
-E-Effekt zu iiberwinden. Daher wird verstandlich, daB die isolierten 
tautomeren Formen eine mehr oder weniger groBe Lebensdauer besitzen. 
Jede Form ist von der tautomeren und vom Gleichgewichtsgemisch 
durch einen bestimmten "Energieberg" getrennt und dadurch selb­
standig, fUr sich existenzfahig. 

Der elektromere (-E-) Effekt wird von einer ganzen Reihe von 
Atomgruppen geliefert; z. B. sind folgende Anordnungen grundsiitzlich 
tautomeriefahig 2 : 

-CH2-i-R' ~ -CH-C-R' 

Keto 0 Eno) OH 

-CH-C-R' 

H~R 
Ket-imid En-amin 

Nitri) 

-CH-C-R' 
2 ! 

A 
R R 

Keten-Imid 

-CH=C-R' 
I 

H-C 
/'-.. 
R R 

DreikohJenstoff-Tautomerie 

1 Vgl. JENSEN, .ARNDT u. EISTERT: B ';~, 209, 211 (1939). 
2 Ob in Wirklichkeit Tautomerie vorliegt, hangt von sonstigen Faktoren abo 

Vgl. die spateren Ausfiihrungen S.317. 
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/-'-0 / ~-OH 
0 

-'>. -CH 2N02 
-'>. CH~cN< ~_/- ...;- "- / ...;-

OH 
Cyclischcs Keton Cydische;;; Enol Nitro aci-Nitro 

-CH 2-C-R' -'>. -CH~C-R' -NH-C-R' -'>. -N-C-R' 
! 

...;-
I' 

...;-

II I 

S HS 0 HO 
Thio-Keton Thio-Enol Carbonamid Imino-Enol 

Dagegen sind nicht tautomeriefahig die Atomgruppen: 

-CH 2-S02-R' -NH-S02-R' -CH2-SOR' 

Der fill die induktiven Effekte ausschliel3lich maBgebende Substituent 
Roder R' spielt auch fUr den elektromeren Effekt eine wichtige 
Rolle. Er wirkt als Konjugationspartner, vergroBert also den - E-Effekt 
durch Verstarkung des mesomeriefahigen Systems. 

1m Aceton oder Essigester reicht daher der - E-Effekt des Car­
bonyls allein noch nicht aus, um den prototropen Arbeitsaufwand 
bei der Ablosung des Protons vom C zu uberwinden. Erst durch Ein­
fUhrung einer weiteren Carbonylgruppe in das Methyl wird sowohl 
der prototrope Arbeitsaufwand erniedrigt wie auch der Energiegewinn 
beim Ubergang in das mesomere System so erhoht (groBer -E-Effekt), 
daB z. B. Acetylaceton und Acetessigester schon in merklichen Mengen 
freiwillig enolisieren. 

CHa-r-CHa nicht! CH 2-C-CHa 
,I -~ 

10 10: 
! 

H 
CHa-C-OC2H5 nicht! CH2-C-OC2H5 

II -~ 

I 
101 10H 

aber CHa-C-CH2-C-CHa -----" CHa-C-CH-C-CHa ...;-

II II I " I 1,1 

101 10 :01 101 
I 
I 

H 

und CHa-C-CH2-C-O-C2Hs -----" CHa-C-CH-C-0-C2Hfi 
II 11-

...;-

I ~ -
010! 101 : i 

I 

H 
Aus den Versuchsergebnissen von ARNDT! und Mitarbeitern laBt sich 
die Starke dieser beiden Effekte der Substituenten R' einer tautomerie­
fahigen Verbindung in die beiden folgenden Reihen einordnen: 

Substituentenwirkung,' 
1. Protonlockerung (A- und F-Effekt) 

N02 > SOpR > S02R > CN > COOR > CHO > COR 

2. - E-Effekt 
-c-o > -c-o > -c-o > C_N > -N02 

I I I 
H R OR 

1 ARNDT, F., H. SCHOLZ U. E. FROBEL: A. 521, III (1935); sowie 1<'. ARNDT 
U. MARTIus, Zit. S. 310. 
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Enthalt das Molekul nur eine tautomeriefahige Gruppe, z. B. ein 
Carbonyl und weiter keinen "Konjugationspartner", so ist der gesamte 
- E-Effekt gleich dem des Carbonyls. Dieser ist bei Keto- und Ester­
carbonyl so gering, daB selbst die starkst erreichbare Verringerung des 
Protonenwiderstandes durch Einfuhrung von Sulfonylgruppen z. B. 
in den Verbindungen: 

CSHSOS02 H 
)c/ COOCHa und 

CSHSOS02 

immer noch keine nachweis bare Enolisierungstendenz hervorruft. Fur 
die Aldehydgruppe ist der - E-Effekt erheblich groBer, da hier unter 
ahnlichen Bedingungen wie den eben genannten schon Enolisierung 
auftritt: 

(CsHS)N_S02_ \) CH-CHO . ~ (CsH5)N_S02_) C_C<H 
C2H5 2 C2H5 2 OH 

Wesentlich groBer wird der - E-Effekt, wenn bei der Enolisierung 
ein konjugiertes System entstehen kann. Die hierbei zu gewinnende 
"Mesomerie"-Energie tritt also dann auf, wenn die beiden Gruppen der 
Reihe 2 in p-Stellung zueinander stehen (p-Aldehydester, p-Ketoester). 
Dann enolisiert die Gruppe mit dem groBeren - E-Effekt, wahrend 
die andere als Konjugationspartner erscheint. Je weiter beide Gruppen 
auf der linken Seite der Reihe 2 stehen, desto woBer wird auch der 
Gesamtgewinn an Mesomerie-Energie beim Ubergang in die Enolform. 

In dem oben erlauterten Beispiel des Acetylacetons bewirkt der 
- E-Effekt des Ketocarbonyls trotz des entgegenstehenden betracht­
lichen prototropen Arbeitsaufwands die Enolisierung. Die beobachtete 
Aciditat der Verbindung ist daher praktisch reine Enolaciditat. Der 
Enolgehalt eines Gleichgewichtsgemisches von Acetylaceton ist aber in 
allen Losungsmitteln erstaunlich hoch, z. B. in CHCl3 79 % gegen 8 % 
Enol-Acetessigester in dem gleichen Losungsmittel (vgl. S. 307). Dies hat 
seinen Grund darin, daB in diesem besonderen Fall das Enol-Anion eine 
symmetrische Mesomerie ("wahre Resonanz") zeigt, so daB der Energie­
gewinn beim Ubergang in das mesomere Enolsystem besonders hoch ist. 
FormelmaBig laBt sich dies folgendermaBen wiedergeben 1: 

[CHa-T=CH-T-CHa --->- CHa- 1-CH=?-CHa] H + 

101 101 '01 rO[ 
(~ (~ 

VergroBert man die Mesomeriemoglichkeiten, indem z. B. auch das 
letzte H-Atom des Methankohlenstoffs durch eine CHaCO-Gruppe ersetzt 
wird, so sind hier die reinen Enolformen sehr stabil und in Substanz 
darstellbar. Diese Enolform ist natiirlich stark sauer, nicht oder nicht 
wesentlich aber die Ketoform der Keto-Carbonyle wegen des zu geringen 
A- und F-Effektes. Triacylmethane losen sich daher noch nicht in 
waBriger N atronlauge auf. 

1 Wobei das Proton in Scherenbindung "Chelation" zu denken ist; vgl. im 
folgenden S. 320. 
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Fiihrt man dagegen drei OOOR-Gruppen an Stelle von H in das 
Methan ein, so ist der Methantricarbonsiiureester (Ketoform!) infolge 
der sich verstarkenden A- und F -Effekte der OOOR-Gruppen schon 
sauer genug, um in 2n-Sodalosung ein Salz zu bilden. Der geringe 
-E-Effekt der OOOR-Gruppe hat andererseits zur Folge, daB der Ester 
nur zu 0,15% enolisiert ist (innere Mesomerie der Estergruppe vgl. 
Kap. II, S. 143). Die Aciditat der Verbindung ist daher im wesentlichen 
der Protonenabspaltung aus der Keto-OH-Form zuzuschreiben. Mit 
OH2N2 erhiiJt man iibrigens 20% O-Methyl und 80% O-Methylderivat. 

Sind nur zwei OOOR-Gruppen am Methankohlenstoffatom wie im 
Malonester vorhanden, so sinkt die Aciditat betrachtlich unter die des 
Methantricarbonsaureesters. lWalonester ist in waBrigem Alkali un-
16slich. Wegen des recht geringen - E-Effektes der OOOR-Gruppen 
tritt auch keine nachweisbare Enolisierung auf. 

Entsprechend der obigen Reihenfolge der Substituenten beziiglich 
ihrer tautomerisierenden Wirkung ist auch der Cyanessigester nur 
schwach sauer. Wegen des zu kleinen - E-Effektes enolisiert die Ver­
bindung nicht freiwillig 1. 

Da die Nitrogruppe einen sehr geringen - E-Effekt besitzt, anderer­
seits sehr stark protonenlockernd wirkt, ist das Nitromethan OH3N02 

zwar sauer (OH-Aciditat), geht aber nicht freiwillig in das Enol 
- hier aci-Form genannt - iiber. Die aci-Form entsteht nur durch 
Ansauern del' Losung des AlkalisaIzes und geht rasch und irreversibel in 
die OH-Form iiber. 

Besonders stark sind die elektromeren Effekte solcher Substituenten, 
die ein olefinisches oder VOl' allem ein aromatisches System mitbringen. 
Daher ist z. B. das Phenol praktisch reines "Enol"; seine Aciditat ist aber 
nur gering (K25' = 1,3.10- 1°). Einfiihrung von Gruppen mit groBem 
A- und F -Effekt in das aromatische System steigert weiterhin die 
Aciditat (K18° = 1,51' 10- 1 fiir Pikrinsaure). 

Die besonders groBe Mesomeriefahigkeit "aromatischer" Systeme 
und der dadurch verstarkte - E-Effekt kann auch in solchen Bindungs­
systemen auftreten, in denen von einem "einsamen Elektronenpaar" 
(n-Elektronenpaar) eines Heteroringatoms die Rolle einer Doppelbin­
dung des "kurzgeschlossenen" konjugierten Systems iibernommen wird. 

Als Beispiel diene das Oxythionaphten 2 , das ein reines Enol dar­
steIlt. Sind dagegen die einsamen Elektronenpaare am Schwefelatom 
durch Sulfonbildung festgelegt. dann entsteht ein reines Keton mit 
ausschlieBlicher OH-Aciditat: 

1 Zur Rolle der Cyangruppe m tautomeren Systemen vgl. F. ARNDT U. 

L. LOEWE: B. 71, 1627 (1938). 
2 Vgl. ARNDT u. MARTIUS. S. 257: Zit. S.310. 
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Aus diesen Darlegungen geht hervor, daB· die empirisch gefundene 
Aciditat einer tautomeriefahigen Verbindung in recht verwickelter Weise 
von der Konstitution abhangt. Fassen wir noch einmal kurz zusammen: 

Bei nichtenolisierenden Verbindungen ist die empirische Aciditat 
reine CH-Aciditiit, bei vollig enolisierten Stoffen dagegen reine OH­
Aciditat. Gerade bei den typisch tautomeren Verbindungen liegen 
die Verhaltnisse aber anders. Hier setzt sich die empirische Acidi­
tat aus der beider tautomerer Formen zusammen. Dabei wachst der 
Anteil der Enolaciditat mit steigendem - E-Effekt und fallendem 
A- und F-Effekt. Hierauf beruht die praktisch ausschlieBliche Enol­
aciditat von {J-Ketoestern und {J-Diketonen, eine Eigenschaft, die 
friiher vemllgemeinert wurde und zu Fehlschliissen fiihrte. 

Wie aus dem Vorangehenden ersichtlich ist, kann man im Hinblick 
auf das Reaktionsvermogen einfacher Carbonylverbindungen wie Aceton 
und Essigester in neutmler odeI' saurer Losung folgern, daB die be­
kannte Reaktionsfahigkeit der CH3-Gruppe nicht auf einer vorauf­
gehenden Enolisierung beruht. Eine Enolisierung von Acetonderivaten, 
in denen durch geeignete Substitution der prototrope Arbeitsaufwand 
sehr verringert ist, gibt sich nicht zu erkennen. Infolgedessen wird die 
freiwillige Enolisierung des Acetons noch sehr weit unter der Grenze 
der Nachweisbarkeit Hegen. Es ist daher sehr fmglich, ob man die 
Enolisierung iiberhaupt hier fiir eine rasch verlaufende Reaktion ver­
antwortlich machen kann, wie dies insbesondere fiir die Bromierung 
des Acetons in waBriger Losung nach den Versuchen von LAPWORTH 1 

vielfach angenommen wird. Diese Untersuchungen ergaben, daB die 
Bromierungsgeschwindigkeit in saurer waBriger Losung nicht von der 
Brom- sondern nur von der H+ -Ionenkonzentration abhangig ist. Das 
Bram ist daher an der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktion prak­
tisch unbeteiligt. Vielmehr wird unter dem EinfluB der H+ -Ianen 
eine meBbare Umwandlung des Acetons erfolgen und anschlieBend 
das Reaktionsprodukt unmeBbar schnell bromiert. Wahrend LAP­
WORTH in dem primaren Umwandlungsprodukt "moglicherweise" eine 
Enolform annahm, wurden spater diese Befunde als Beweis einer durch 
H + -Ionen katalysierten Enolisierung angesehen. Somit verliefe dann 
die Bromierung des Acetons iiber die Enolform. Hierfiir spmchen 
andere Befunde von K. H. MEYER, wonach auch die Bromierung des 
Acetessigesters gleichen Gesetzen folgt. Weiterhin war bekannt, daB 
der Acetessigester nicht nur freiwillig enolisiert, sondern iiberdies 
seine Enolisierung durch H+ -Ionen katalytisch beschleunigt und das 
gebildete Enol sofort bromiert wird. 

Es ist nun schwer, aus der Kinetik einer solchen Reaktion sichere 
Schliisse auf die Konstitution der Zwischenprodukte zu ziehen. Besagt 
doch in dem obigen Fall das Versuchsergebnis nur, daB vor der eigent­
lichen Bromierung ein die Geschwindigkeit bestimmender und durch 
H + -Ionen katalysierter Vorgang einzuschalten ist. ARNDT und MARTIUS 2 

1 LAPWORTH: Soc. 85, 30 (1904). 
2 ARNDT u. MARTIUS: A. 499, 259 (1932). - INGOLD, C. K., u. C. L. WILSON: 

Soc. 1934, 773. - WATSON, NATHAN u. LAURIE: J. chern. Physics 3, 170 (1935). 
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nehmen an, daB er in der Aufnahme eines Protons am Carbonylsauer­
stoff besteht: 

H 
I 

R-C-C-R' + H+ 
I . II 
HO' r H 1+ R-t-C-R' 

I I x-
H iOI 

~ 
Das entstehende Hydroxy-carbenium-kation sucht sich durch Auf­

fUIlung seines C-Elektronensextetts zu stabilisieren. 1st R=COOC2H 5 , 

so bewirkt der - E-Effekt ein AbfaIlen des Protons und es entsteht 
iiber die polare Grenzanordnung das Enol. 

----* 

H 
I 

H+X- + 

C2H50C-C-C-R' 
II I 
601 

c ~ 

H 
I (I) 

C2HpC-C-C-R' 
!I (.) I 

:01 !O! 
I 

B H 

Fehlt dagegen, wie im Aceton oder Essigester, der groBe - E-Effekt, 
so bleibt das Carbeniumkation bestehen. In Gegenwart von Brom 
wird schlieBlich ein H-Atom auf einem krypto-ionischen Weg durch 
Brom ersetzt. So ist das Vorprodukt der Bromierung das gleiche wie 
bei der saurekatalysierten Enolisierung, namlich das "Zwitterion B. 
Man hat es als eine Art "angeregte Form des Enols" bezeichnetl. Die 
zur Bildung von B fiihrende Reaktion wird durch die kinetische Unter­
suchung erfaBt. Da auch die zur Bildung von A fiihrende Gleichgewichts­
reaktion von der H+-Ionenkonzentration abhangig ist, gilt das gleiche 
fiir die gemessene Gesamtgeschwindigkeit. 

Man sieht, daB zwischen Bromierung und Enolisierung ebenso 
wenig direkte Beziehungen wie zwischen empirischer Aciditat und 
Enolisierung bestehen. Diese Verhaltnisse sind meistens wesentlich 
verwickelter. 

Daher sind auch die Austauschversuche von "beweglichem" Wasser­
stoff in Nachbarschaft zu einer Ketogruppe gegen Deuterium nicht ohne 
weitere Begriindung als Enolisierungsphanomen zu betrachten. Dies 
kann, wie oben erlautert worden ist, seinen Grund in der leichten Eno­
lisierbarkeit haben, es ist aber auch die Ionisation einer CH-Bindung 
und damit direkte CD-Bildung moglich 2. 

Der saurekatalysierte Austausch von Aceton in H2 180 erfolgt 
mehrere hundertmal schneller als die Enolisierung, woraus hervorgeht, 

1 REITZ, 0.: Z. El.Ch. 43, 659 (1937).-BoNHoEFFER, K. F., U.REITZ: Ph.Ch. 
(A) 179, 135 (1937). 

2 Vgl. hierzu B. EISTERT: Buch, S.53/54. 
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daB der Mechanismus beider Reaktionen verschieden sein muB und 
daB der Austausch bei Ketonen nicht iiber die Enolform erfolgt 1 . 

Die Vorstellungen iiber die Ursache der Keto-Enol-Tautomerie 
lassen sich unter Beriicksichtigung der neueren Erfahrungen iiber das 
Vorhandensein von H-Brucken verfeinern 2. Durch die BiIdung der 
zwischenmolekularen H-Briicken ist der wechselseitige Keto ~ Enol­
iibergang erleichtert, z. B.: 

o 
II 

R -C-CH-C-R. 
1 II I -

101 H 

H 10 
I II 

R2-'T-CH-C-Rl 
II o 

o 
i 

RI-C-CH-C-R9 
I' I -

:6 H 
t t 
H 01 
I i 

R2-C-CH-C-Rl 

b 

o 
(-'-) (-) II 

R1-C--CH-C-R2 
t 

:01 H 
I I 
H [01 
t I 

R2-C-CH-C-Rl 
II (-) (-'-) 
o 

Etwas anders liegt der Fall bei den Enolen von p-Diketonen, hier ist 
eine innermolekulare H-Briickenbildung (chelation) moglich, die eine 
Enolisierungstendenz fordert3 : 

RI-C-CH-C-R2 
I Ii +-~ 

IQ-H+--O 

Ihr AusmaB hangt von der GroBe des - E-Effektes der Molekel abo 
Die "Chelatbildung" ist auch die Ursache fiir die betrachtliche Loslich­
keit dieser Enole in hydroxylfreien Losungsmitteln sowie ihre im Gegen­
satz zur Hydroxylformulierung stehende leichte Fliichtigkeit. Analog 
diesen H-Briickenverbindungen sind die Derivate des Acetylacetons 
mit mehrwertigen Metallen zusammengesetzt, die infolge einer Inner­
komplexbildung fliichtige, destillierbare Stoffe darstellen, z. B.: 

1 UREY: Am. Soc. 60, 679 (1938). 
2 ErSTERT, B.: Buch, S.172: Zit. S.2 u. SIDGWICK: Soc. 127, 907 (1925). 
3 Auch bei asymmetrischen p-Diketonen gibt es nur ein Enol infolge der 

"Scherenbindung" des Protons. 



Die Konstitution der Alkaliverbindungen tautomerer Stoffe. 321 

Zusammenfassung. Die besondere Eigenschaft gewisser Verbindun­
gen, unter Verschiebung eines Protons und gleichzeitigem Bindungs­
wechsel bis zu einem Gleichgewicht in einen isomeren Stoff iiberzugehen, 
nennt man Tautomerie. Beide Isomeren sind oft in Substanz zu isolieren 
und in ihrem Energieinhalt verschiedene Verbindungen. Voraussetzung 
zur Protonenverschiebung ist die "Beweglichkeit" der Protonen durch 
die induktiven Effekte der Substituenten. Der elektromere (- E-) 
Effekt der Molekel liefert den zur Enolisierung erforderlichen Gewinn 
an Mesomerieenergie. Nur dann, wenn dieser Energiegewinn groBer ist 
als die Ablosungsarbeit des Protons, ist eine freiwillige Enolisierung 
moglich. Die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umlagerung kann an 
sich beliebig groB sein, da aber die Atomlagen verschieden sind, wird 
zur Umlagerung stets eine gewisse Zeit benotigt. 

Beide tautomeren Formen sind durch "Energieberge", die der 
Schwierigkeit oder Leichtigkeit der Protonenabli:isung entsprechen, 
voneinander getrennt und damit fUr gewisse Verweilzeiten in ihren 
Grenzlagen stabilisiert. Das VerhiiJtnis der Verweilzeiten bestimmt 
das prozentuale Verhiiltnis, in dem die beiden tautomeren Formen beim 
Gleichgewicht vorhanden sind. Die Ausbildung des Keto-Enol-Gleich­
gewichts wird durch die Bildung zwischen- oder innermolekularer 
H-Briicken eingeleitet und gefordert. 

Chemische Reaktionen konnen wegen des V orliegens eines solchen 
Tautomeriegleichgewichts von beiden Grenzformen oder auch nur von 
einer allein gegeben werden. In festem Zustand sind die reinen Grenz­
formen haltbar. Bricht das Krystallgitter beim Schmelzen oder Losen 
zusammen, dann fUhrt die Energie der Wiirmebewegung die reinen 
Isomeren in das betreffende Gleichgewichtsgemisch iiber. 

2. Die Konstitution der Alkaliverbindungen tautomerer Stone. 
Da die Alkalisalze der im vorangehenden erorterten freiwillig enoli­

sierenden Verbindungen im KrystaUgitter als polare Ionengitter vor­
liegen und auch im gelOsten Zustand aus den getrennten Ionen bestehen, 
ist in der neueren Auffassung die alte Streitfrage, ob C-Metallverbindung 
oder O-Metallsalz vorliegen, hier gegenstandslosl; denn infolge des Vor­
handenseins einer Ionenbeziehung zwischen dem Metallkation und dem 
organischen Anion ist das Metall mit keinem bestimmten Atom des 
organischen Molekiils direkt verbunden. Die Frage nach der Kon­
stitution dieser Salze ist demnach durch eine Untersuchung des Bin­
dungszustandes bzw. der Elektronenverteilung innerhalb des organischen 
mesomeren Anions zu beantworten. 

Sehr einfach liegen die Verhiiltnisse bei solchen Verbindungen, die 
zwar einen geniigend groBen A- und F-Effekt besitzen, aber keinen 
- E-Effekt. Hier bleibt nach Ablosung des Protons durch das Alkali 
ein Carbeniat-Anion zuriick 2 • Eine metallorganische Verbindung liegt 
nicht vor, da in diesem Falle - worauf besonders hingewiesen sei -

1 ARNDT u. MARTIUS: A. 499, 260 (1932). 
2 Z.E. E. RO'l'HSTEIN: Soc. 1937, 309, 317. 

Miiller, Organische Chemie. 21 



322 Intramolekulare Anderungen der Struktur. 

zwischen Metall und Kohlenstoff ein gemeinsames Elektronenpaar, 
eine Bindung vorhanden sein miiBte 1 . 

101 H 101 
I I I R-S-C-S-R + Na+ OH- --+ 
I I I 

101 H 101 

Bei den Carbonylverbindungen bleibt nach Ab16sung des Protons 
und des sen Neutralisation durch Alkali ein Anion iibrig, in dem wieder­
urn die schon fiir die Tautomerie wichtige Mesomerie in Erscheinung 
tritt. 

Wahrend aber bei der Tautomerie die jeweiligen Grenzanordnungen 
in Form ihrer H-Verbindungen zum mindesten fiir eine merkliche 
Verweilzeit stabilisiert werden, fehlt wegen der Ionenbeziehung des 
Alkalimetallions zum organischen Anion ein solcher Effekt bei diesen 
Salzen vollstandig. Jedes Alkalisalz einer tautomeriefahigen Molekel 
geht in ein mesomeres Anion mit folgenden Grenzanordnungen iiber2: 

[R-c-d-R' --+ R-c-d-R'] 
II (=-) I 

101 IQIH 

Sind gleiche Substituenten wie im Acetylaceton vorhanden, dann ent­
steht eine ausgepragte symmetrische Mesomerie (Resonanz): 

[ R-cll-b=CI-R ~-+ R-C-~-C-R ~-+ R-C=~-C-Rj Me+ 
II (=) II I II 

101 IQI [01 101 IQI 101 
I-I (-) 

Fiir die Mesomerie in den Anionen tautomeriefahiger Verbindungen 
haben PREVOST und KIRRMANN 3 den sehr pragnanten Ausdruck 
Synionie geschaffen. 

Sind die beiden Gruppen R nicht gleich, dann verschiebt sich die 
Mesomerie in Richtung auf diejenige Grenzanordnung, die das einsame 
Elektronenpaar des Kohlenstoffatoms infolge ihres groBeren -E-Effek­
tes leichter aufnehmen kann. Die folgende theoretisch mogliche Grenz­
anordnung des Acetessigesters spielt daher nur eine sehr untergeordnete 

1 Ailerdings gibt es manche Verbindungen der Alkalimetaile, bei denen eine 
echte, wenn auch stark polarisierte C-Me-Bindung angenommen werden kann. 
Die oben erorterte Bindungsanordnung stellt also einen Grenzfall dar. Zwischen 
der rei~!ln Ionenbeziehung und einer wa~ren Atombindung gibt es aber aile denk­
baren Ubergange (vgl. Kap. I, S.63). Uber Reaktionsweisen metallorganischer 
Verbindungen, auf die hier nur hingewiesen werden kann, siehe z. B. G. WITTIG, 
U. POCKELS U. H. DROGE: B. 71, 1903 (1938); ,,~, 89 (1939). - MULLER, EUGEN, 
U. TIM TOPEL: B. ,,~, 273 (1939). - LUTTRINGHAUS, A., u. Mitarb.: B. 71, 1673 
(1938). - CHALLENGER, F., U. S. A. MILLER: Soc 1938, 894. - Uber die Wurtz­
Fittig-Synthese vgl. A. A. MORTON U. F. FALLWELL jr.: Am. Soc. 60,1429 (1938).­
Ferne~.zusammenfassende Darsteilung K. ZIEGLER: Ang. Ch.49, 455, 499 (1936). 

2 Uber die Beziehungen zwischen Stereomerie und Mesomerie vgl. Kap. V, 
S.314. 

3 PREVOST u. KmRMANN: Bl. (4) 49, 194 (1931). 
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Rolle, zumal hierdurch die innere Mesomerie der Carbathoxygruppe 
gestort wurde. H 

CH3-C-C-C-OC2H-
:1 I - a 

!Ol 10 
(=) 

Fur die Konstitution der Salze tautomeriefahiger Verbindungen 
ist daher nur die Mesomerie bzw. Synionie im Anion verantwortlich. 
Da der prototrope Arbeitsaufwand fortfallt, kann man aus der Lage des 
Tautomeriegleichgewichts keinen RuckschluB auf die Konstitution 
des Alkalisalzes machen. Also auch dann, wenn im Tautomerie­
gleichgewicht praktisch ausschlieBlich die Ketoform vorhanden ist, 
wie z. B. beim Malonester, kann das bei der Salzbildung - Protonen­
entfernung yom Kohlenstoffatom! - entstehende Bindungssystem 
des Anions nahezu vollstandig in die Grenzanordnung des Enolats 
"umklappen". Dies ist beim Malonester der Fall, da das entstehende 
Enolation nicht nur normale Mesomerie, sondern sogar "Resonanz" 
aufweist: 

+ Na+OH- -~ HP + 

- OR OR OR 
I I 
C-OIH C-OI c=o 

II -- I -
Na+ HC +--~ H-CI(-) +--~ H-C 

I II c-o C-OI C-Oi(-) 

I- I 
I -

! 
-

I 

OR OR OR 

Sauert man fertig gebildeten Natriummalonester an, so entsteht, 
wie K. H. MEYER! nachwies, zunachst das sehr labile freie Enol, das 
sieh raseh in die stabile, energiearmere Ketoform umlagert. 

In manehen Fallen, besonders bei den praktisch nicht freiwillig 
enolisierenden einfachen Ketonen und Estern, ist dagegen nicht leicht 
zu entscheiden, ob den Alkalimetallverbindungen uberwiegend die 
Enolatkonstitution zukommt oder ob sogar direkte, wenn auch stark 
polarisierte C-Me-, also wahre metallorganische Verbindungen vor­
liegen 2• 

Zweifellos besteht in dem Anion solcher Stoffe ebenfalls Synionie: 

1 MEYER, K. H.: B. 45, 2865 (1912). 
2 Vgl. dazu W. HUCKEL: Theoretische Grundlagen der organischen Chemie. 

Bd. I, S. 204ff. - Uber das Verhalten von Aceton in vd. wasseriger NaOH siehe 
V. D. WALTERS U. K. F. BONHOEFFER: Ph. Ch. (A) 182, 265 (1938). 

21* 
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Aus manchen Eigenschaften dieser " Enolate " , wie z. B. ihrer Los­
lichkei.t in Benzol, kann man aber schlieBen, daB dieser Synionie noch 
.ein stoffliches Gleichgewicht mit einer echten metallorganischen Ver­
bindung vorgelagert ist, z. B. 

H 
I 

R-C-C-R ~ 
I II 
Na 101 

[.Lr-.:- Na+ 

IQI 

Allerdings wird die CNa-Bindung wegen der im Molekill vorhandenen 
induktiven Effekte weitgehend polarisiert sein. Bei Annaherung von 
Fremdmolekillen tritt eine weitere Polarisierung dieser C-Metallbindung 
ein, im Grenzzustand bis zu dem Carbeniatanion und Metall-Kation. 

Nach dieser Auffassung nehmen z. B. die Metallverbindungen des 
Acetons und des Essigesters eine Mittelstellung zwischen reiner metall­
organischer Verbindung, z. B. Li-CaHs, und reinem Enolat - echtem 
Salz wie Na+[OCHa]- - ein. Beide Eigenschaften sind gleichsam 
in ihnen "verborgen". 

Fiir den Reaktionsablauf, C- oder O-Substitution, spielen im iibrigen 
diese Betrachtungen, wie aus dem folgenden Abschnitt hervorgeht, 
keine wesentliche Rolle 1. 

3. Reaktives Verhalten der Alkaliverbindungen 
tautomeriefahiger Stoffe. 
a) Substitutionsreaktionen. 

Bei den meisten Reaktionen der Alkaliverbindungen erhalt man 
Derivate, die sich von der CMe-Salzformel ableiten. So tritt bei 
Alkylierungen der Na-Salze mit Alkyl-halogeniden oder -sulfaten da,s 
Methyl nicht an den Sauerstoff, sondern an das Kohlenstoffatom. Daher 
:schloB man friiher auf eine CMe-Bindung in den betreffenden Alkali­
:salzen tautomerer Verbindungen. Dieser SchluB ist aber, wie wir ge­
sehen haben, keineswegs zwingend. Das Alkylierungsmittel, z. B. CHaJ, 
reagiert in Form seiner Kryptoionen bzw. Ionen und polarisiert bei 
Annaherung an den Reaktionspartner die C=C-Doppelbindung des 
Enolat-Anions. Durch diese Verschiebung der Mesomerie zugunsten der 
Anordnung: 

[Ro-c;;:_b_c-Rj- Na+ an Stelle von 
II - II 

101' lor 
kann das CHg auch an das am C-Atom befilldliche einsame Elektronen­
paar herantreten. Da der Kohlenstoff eine besondere Neigung besitzt, 
mit seinesgleichen eine Atombindung einzugehen, erscheint die Alky­
lierung am Kohlenstoff bevorzugt, wenn nicht besondere Versuchs­
bedingungen die Reaktion in eine andere Richtung lenken. 

1 V gl. hierzu' die ausfiihrlichen Darlegungen in B. EISTERT: Mesomerie und 
Tautomerie, S. 126. 



Reaktives Verhalten der Alkaliverbindungen tautomeriefahiger Stoffe. 325 

Solche Bedingungen liegen z. B. vor bei der Umsetzung des Acet­
essigesternatriums mit Saurechloriden in Pyridin oder mit Chlorkohlen· 
saureester, die in letzterem Fane sogar unter ausschlieBlicher Enol­
Derivatbildung verlauft. 

Der Grund fUr diese ausschlieBliche Enolesterbildung mag in den 
induktiven Effekten der Schhisselatome des ClCOOR liegen 1, die das 
C-Oktett "desintegrieren". Das Oktett bleibt nur dann desintegriert, 
wenn bei der Reaktion des CICOOR mit dem Natriumacetessigester das 
Kation (COOR) wieder an einen Sauerstoff tritt, also ein Enolderivat 
ge bildet wird. 

RO-C-CH-C-R 
Na+CI- + II : ,,01 

iO! !O~cJ 
- "OR 

Viele andere Saurechloride nehmen bei dieserReaktion eine Mittel­
steHung zwischen den beiden extremen Moglichkeiten ein. Aus dem 
Synion 

[R-., e-.":c ~-"':t~R I 
Ii - • Me+ 
o iQI 

(-) -

entstehen je nach den Versuchsbedingungen 0- bzw. C-Derivate. Ferner 
kann nachtraglich in den Enolderivaten der am 0 befindliche Rest in 
Form eines Kations abionisieren und sich an das einsame C-Elek­
tronenpaar anlagern. Die Umlagerung der Enol- in die Ketoderivate 
ist daher eine "Kationotropie" 2 (vgl. spater S.335). 

Sehr leicht verstandlich ist auch der Reaktionsweg, der vomNatrium­
acetessigester durch Oxydation mit J od (Fortnahme eines Elektrons!} 
zum Diacetbernsteinsaureester fiihrt. Infolge der groBeren Elektronen­
affinitat des Sauerstoffs wird das zu entfernende Elektron aus der 
mesomeren Grenzanordnung mit dem einsamen Elektronenpaar am 
C-Atom abgelOst. Die hierbei entstehenden C-Radikale dimerisieren 
sich sofort zum Diacetbernsteinsaureester. 

2lRO_C,,-:,! J Na+ + 2[!TI1 -~ 
II I -" 

o c-o 
I 

CH3 

1 EISTERT, B.: Buch, S. 127. 

H 
I 

2 NaJ + RO-<;:-C: 
,! I 

6 (:-0 

H 

C-C-OR 
II 

O-C 0 

t 
H H 

RO-C-C-C~C-OR 

II I I II o CO CO 0 
I I 

CH3 CH3 

2 Vgl. CLAIBEN: B. 33, 3783 (1900). 
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Die Salze tautomerieHihiger Verbindungen konnen daher wegen der 
Mesomerie bzw. Synionie der Anionen sowohl Kohlenstoff- wie Sauer­
stoffderivate liefern. Die Richtung des Reaktionsweges wird zum Teil 
von induktiven, sic her auch von sterischen Effekten und den be­
sonderen Reaktionsbedingungen beherrscht, so daB sich nur allgemeine 
Gesichtspunkte angeben lassen. 

b) Aldolkondensationen. 
Das Prinzip der "Aldolkondensation" besteht in der Kondensation 

von Stoffen, die eine reaktionsfahige Methylen- und eine geniigend 
aktivierte Carbonylgruppe aufweisen, z. B.: 

)CH2 + O~C< ~--)- )CH-?< 

OH 

Das entstehende Aldol kann sich in einer Folgereaktion durch Austritt 
von HOH oder bei geeigneten Verbindungen durch C2H50H-Abspaltung 
in andere Produkte umwandeln. Zwei praparativ sehr wichtige Aldol­
kondensationen sind die CLAISENSche Esterkondensation und die PER­
KIN-Synthese. An Hand dieser Beispiele wird im folgenden die elek­
tronentheoretische Deutung der Aldolkondensationen besprochen. 

IX) CLAIsENsche Esterkondensationen. Die Alkalimetallverbindungen 
tautomeriefahiger Verbindungen spielen eine wichtige Rolle bei zahl­
reichen synthetischen Reaktionen, vor allem bei den sogenannten 
"Esterkondensationen". AIle Stoffe mit "beweglichem" Wasserstoff, wie 
gewisse Ester, Ketone, Nitroverbindungen, auch Kohlenwasserstoffe, z. B. 
Fluoren, reagieren mit Estern unter der Wirkung alkalischer Reagenzien 
(metallisches Natrium, Natriumathylat, auch Natriumamid) unter Aus­
tritt der Athoxygruppe des Esters. 

Allgemeines Prinzip 
R :H' 
)C( '+"Cil~6c-R' R H········ ....... ' II ~--)-

/R 
R'-C-C + HOC2H. 

II H"R " 
o o 

Bei8piele: 
H ....................... . 

C2HsO-C-C ,H + C2HsO:COCH3 -~ CH3COCH2COOC2Hs + HOC2Hs 
II H··················· o Acetessigestersynthese 

H ................. . 
C2HsOC-C:H + C2H50C-C-OC2Hs ---)­

II H'··················II II o 0 0 

C2H50C-CH2-C-C-OC2Hs + HOC2Hs 
II II II o 0 0 

Oxalessigester 

Man kann sich nach diesem vereinfachten Schema unter Verzicht 
auf jede Feinheit des Reaktionsablaufes immer leicht den Weg der 
Estersynthese merken. Die C2HsO-Gruppe des Esters der einen Kom­
ponente wird mit dem "beweglichen" Wasserstoff einer Methylen­
oder Methylgruppe der anderen Komponente als Alkohol abgespalten. 
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Die reaktionsfahige CH2- und die Estergruppe konnen sich auch in 
demselben Molekiil befinden, wobei dann natiirlich RingschluB eintritt, 

Eine elektronentheoretische Deutung1 sieht den Primarvorgang in del' 
Einlagerung des Anions del' Methylenkomponente (B) in die aufgerichtete 
Carbonylgruppe del' Esterkomponente (A): 

IO-C2H5) 
CHa-? (') + 

10i(-) 
A 

IO-C2Hi) 10: 1-
! /H I _ 

CH -c~. C -~C-O-R Na + 
a I! -

10 R 

Die Bildung diesel' Einlagerungsverbindung ist wenig begiinstigt, 
denn die innere Mesomerie del' Ester stellt nur in untergeordnetem 
MaBe die reagierende polare Grenzanordnung zur Verfiigung. Del' 
Vorgang fiihrt zu einem Gleichgewichtszustand, del' im allgemeinen 
auf seiten del' Komponenten liegt. Infolge del' induktiven Effekte ist 
abel' in del' entstehenden Einlagerungsverbindung ein H durch iiber­
schiissiges Alkali als Proton ablosbar. Dies hat zur Folge, daB sich nun 
auch von dem anderen C-Atom del' starkst elektronenaffine Substi­
tuent mitsamt seinem Elektronenpaar, hier das Anion C2H 50 - , abtrennt. 
Es entsteht somit ein neues mesomeriefahiges Anion. 

[ 
iO-C2H5 10 ]-

: /H II 
CHa-T~l· T Na+ ~-~ 

10! R OR 

{CHa-T-T~T-OR ~~ CHa-T-T-T-OR ~-)o CHa-T-f-T-ORI1- Na+ + HOC
2
H

5 

IQI R 101 IQI R 10i :Oi R 101 

Del' unter Gewinn von Mesomerieenergie sich abspielende Vorgang legt 
zwangslaufig die Reaktion einsinnig unter Bildung des Esterkonden­
sationsproduktes fest. 

Diese elektronische Auffassung del' Esterkondensation laBt die 
zahlreichen von den verschiedensten Bearbeitern zusammengetragenen 
Ergebnisse sehr gut und widerspruchsfrei verstehen 2. 

Die kondensationsfahige Komponente muf3 mindestens zwei Wasser­
stoffatome an dem Kohlenstoffatom tragen, an welchem die Kondensation 

1 Vgl. hierzu F. ARNDT u. B. EISTERT: B. 69, 23H3 (1936); 71, 1547 (Hl3H). 
- FRIEDEL~CRAFTS und Acetessigestersynthesen: W. DILTHEY: B. 71, 1350 (1938). 
- Ferner CH. D. HURD u. M. A. POLLACK: J. org. Chemistry 3, 550 (1939). -
ARNDT, F., u. L. LOEWE: B. 71, 1631 (1938). - TSCHELINZEW, G. W., u. B. M. 
DUBININ: C. 38 I, 567. 

2 Eine eingehende Darstellung der Claisen~Kondensation siehe bei F. ARNDT 
u. L. LOEWE: B. 71, 1634-1635 (1938). Dort auch Angabe von Modellversuchen. 
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mit der Esterkomponente erfolgt. Man kann zwar nach dem von E. MUL­
LER! eingeschlagenen Weg durch Umsetzung mit Tritylnatrium auch 
aus dem Isobuttersaureester ein kondensationsfahiges Alkalimetall­
derivat herstellen. Mit einem zweiten Estermolekiil wird das Primar­
produkt A gebildet, aus dem sich weiterhin Natriumalkoholat ab­
spaltet. Aber das entstehende Produkt B enthalt keine Mesomerie­
moglichkeiten (ein konjugiertes System kann nicht mehr ausgebildet 
werden). Daher findet beim Isobuttersaureester keine irreversible 
Festlegung in Form des Esterkondensates B statt, sondern das Gleich­
gewicht bleibt auf seiten der Komponenten liegen 2. 

,CHs 
(CHS)2CH-C-C'''-CHs + Na+ OR-

II I 
101 COOR 

B 

Damit stimmt iiberein, daB z. B. Dialkylacetessigester schon durch 
geringste Mengen Natriumathylat in alkoholischer Losung katalytisch 
in zwei Estermolekiile a ufgespalten werden S • 

Die elektronentheoretische Deutung der Esterkondensation gestattet 
weitere Aussagen iiber die Konstitution der tautomeriefahigen Kom­
ponente zu machen, die als Alkalimetallderivat den einen Reaktionspart­
ner darstellt. Zur Herstellung der Mesomerie im Endprodukt der Reak­
tion ist die Anwesenheit einer Gruppe mit moglichst groBem - E-Effekt 
in Nachbarschaft zur CH2-Gruppe erforderlich. Sulfonylgruppen an 
Stelle von CO-Gruppen erleichtern zwar die Ablosung des ersten Protons 
aus der Methylengruppe, konnen aber weiterhin nicht als Konjugations­
partner dienen (- E-Effekt hier gleich Null). Daher findet die CLAISEN­
sche Esterkondensation nicht mit Methylenverbindungen statt, die nur 
Sulfonylgruppen tragen. . 

(1) Die PERKINsche Synthese 4 verlauft ebenfalls nach dem allgemeinen 
Prinzip einer Aldolkondensation durch Vereinigung des Carbonyls 
eines Aldehyds mit der Methylengruppe eines aliphatischen Saure­
anhydrids in Gegenwart basischer Reagenzien, z. B. CHsCOONa oder 
Pyridin. Aus dem entstehenden "Aldol" wird unter Wasseraustritt 
eine ungesattigte Saure gebildet, z. B.: 

H R' 
! I 

R-C-C-COOCOCH2R' ----. 
! I . 

OH H 

H R' 0 H R' 0 
I I II I I II 

HP + R-C=C-C-OCOCH2R' bzw. R-C=C-C-OH + R'CH2COOH 

1 MULLER, E.: A.491, 251 (1931). 
2 HAUSER u. RENFROW: Am. Soc. 59, 1823 (1937); 60, 463 (1938). 
s DIEOKMANN, W.: B. 33, 2672 (1900). 
4 PERKIN: Soc. 31, 389 (1877). 
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Wie bei der Esterkondensation beginnt die Reaktion mit der Her­
steHung eines zur Einlagerung fahigen Anions der Methylenkomponente, 
hier des Saureanhydrids 1 . Als "Enolisierungs"-Mittel dienen basische 
Katalysatoren wie Natriumacetat, Pyridin oder auch Tritylnatrium 2. 

2:1 ' ~ - I 
R'-CH -C, -, R" --+- X- ----" lR'-CH-C-R"] - + X- H+ 

10' 101 

z.B. R'=H, R"=OCOCHa und X-=CHaCOO-, [(C6H5laC1]-, Pyridin 

Das entstehende Enolat-Anion lagert sich mittels seines einsamen 
Elektronenpaares in die Elektronenliicke der "aufgerichteten" Carbonyl­
gruppe unter Bildung des Primdrproduktes ein, z. B.: 

A H I ~ J-I lC-R' 
R-, C + i _ Na+----" 

I C-OI ..,,--
IQI 1-

R" 

~ H H J-R-~*-t,-R' I I _ Na+ 
,0: c=o 
.- I -

R" 

z. B. R = C6H5 , R' = H, 'R" = OCOCHa 

Die Bildung des Primarproduktes verlauft hier leichter als bei der 
Esterkondensation, da das Aldehydcarbonyl in weit starkerem MaEe 
als das Estercarbonyl die polarisierte mesomere Grenzanordnung zur 
Verfiigung steHen kann. Aus dem Primarprodukt (nach A) muE sich 
unter Gewinn an Mesomerie-Energie ein konjugiertes System bilden, 
wenn die Reaktion einsinnig verlaufen soll. 

Die Herstellung dieses mesomeren Systems konnte durch Abspaltung 
des anionisch aufgerichteten Sauerstoffatoms mit dem durch induktive 
Effekte "beweglichen" Proton erfolgen. 

B I,-b-, b,:,-~J- -~ 
,Q' C-Q 

R" . 

H 
I 

R-C*-C-R' + OH-

c=o 
R" 

Der Gewinn an Mesomerie-Energie ist hier aber wesentlich geringer 
als im Fall der Esterkondensation, die Reaktion also wenig be­
giinstigt. 

Die Ab16sung des O-Anions und damit einseitige Festlegung des 
primaren Gleichgewichtes wird durch das Vorhandensein eines Protonen-

1 Vgl. ARNDT u. EISTERT: B. 69, 2386 (1936). 
2 Neuere Angabe zur Darstellung von Tritylnatrium siehe W. B. RENFROW ir. 

u. C. R. HAUSER: Org. Syntheses 19, 83 (1939). 
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spenders X-H+ wesentlich erhoht. In der entstehenden VerbindungII: 

c 
R-t-t-R' Na+ + X-H+ l 

H H 1-
I I ~ 

101 c-o 
~ I ~ 

R" 

R" 

H H 
I I 

-'" R-C2-C1-R' + X - + Na + --+ 

--- I I 
101 c-o I ' --
H R" 

II 

wird jetzt das OH- -Anion zusammen mit dem Proton am C1 als H-OH 
unter Bildurig des ungesiittigten Kondensationsproduktes infolge der 
induktiven Effekte herausgenommen. Als Protonenspender kann hierbei 
die tautomeriefiihige Komponente selbst wirken, insbesondere vermittels 
des bei der Reaktion meist verwendeten Natriumacetats oder des 
Pyridins: 

H 
R-C/ C-Rl + CHaCOONa -'" 

I II ---
H 101 

z. B.: R = H, Rl = OCOCHa 

Fur die Richtigkeit dieser elektronentheoretischen Deutung lassen sich 
eine Reihe sehr beweiskriiftiger Versuche heranziehen. 

Die Reaktion A, also die zum Gleichgewicht fiihrende Bildung des 
Primarproduktes, hat die Existenz einer "Enolat"-Verbindung des 
Saureanhydrids zur V oraussetzung. Solche Saureanhydrid-Enolate sind 
zuerst von E. MULLER und Mitarbeitern1 durch Umsetzung der Siiure­
anhydride mit Tritylnatrium hergestellt worden: 

RCH2-C-0-C-CH2R + (C6H5)CNa --+ 
II II o 0 

[R-%-T-Q-T-CH2-Rj- Na + + (C6H5laCH 

iQ, 101 

Gleichzeitig konnte die Reaktionsfahigkeit dieser "Enolate" mit 
aromatischen Aldehyden bewiesen werden. Fruhere Arbeiten von 

1 MULLER, EUGEN: A. 491, 251 (1931). Dort ist die Bildung des Homophtal­
saureanhydrid-Enolates und seine Umsetzung mit Benzaldehyd unter Lacton­
bildung beschrieben. (Abfangen der intermediar nach C entstehenden Aldolver­
bindung.) Weitere Saureanhydrid-Enolate der Bernstein- und Essigsaure vgl. 
E. MULLER, H. GAWLICK U. W. KREUTZMANN: A. 515, 97 (1935). 
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P. KALNINI sowie die spateren Untersuchungen von D. S. BRESLOW 
und CR. R. HAUSER 2 zeigen iibereinstimmend, daB nur das Saure­
anhydrid, und zwar als "Enolat" an der PERKIN-Reaktion teilnimmt. 
D'ie in den meisten Lehrbuchern vertretene Ansicht von FITTIG 3, daf3 bei 
dem Grundversuch von PERKllY: Benzaldehyd + Essigsaureanhydrid 
+ Natriumacetat -----+ Zimtsaure + CH3COOH, nur das Natriumacetat 
an der Reaktion teilnimmt, ist durch diese Versuche der genannten Autoren 
als widerlegt und unrichtig abzulehnen. 

Die Reaktionsfolge A stimmt daher bei der PERKIN-Reaktion voll­
kommen mit der Bildung des Primarproduktes bei der CLAIsEN-Konden­
sation iiberein. Diese Analogie ist aber nicht nur auf die Reaktion eines 
Aldehyds mit einem Saureanhydridmolekiil beschrankt. 

Bekanntlich laBt sich nach dem Vorgang von CLAISEN 4 auch Essig­
ester an Stelle des Saureanhydrids zur Synthese ungesattigter Sauren 
verwenden, wobei die Reaktion durch Zugabe von Natriumathylat 
wie bei der Esterkondensation bewirkt wird. 

Diese einfachen Ester kann man ebenfalls, wie im vorangehenden 
dargelegt wurde, durch Zugabe von Alkali in ihre "Enolate" iiber­
fiihren 5. Die weitere Reaktion verlauft dann entsprechend der PERKIN­
schen Synthese, z. B.: 

r 
H H ]-I I -

C6H,-C+--, C-C-OC2H5 Na + 
v I I II --

10 H iO 

I:i H 
I I .. 

CH,-C-C-C-OC2H, +- X-
"v ! : II - u 

!O HO' 
I 
H 

H H 
I I --

C' C6H--C+--C-C-0-C2H, + H20 
J 11 - " 

101 

Ohne die Gegenwart eines Protonenspenders 6 ist die Reaktion nur 
schwierig oder gar nicht durchfiihrbar. Ais solcher kann z. B. Alkohol 

1 KALNIN, P.: Helv. n, 997 (1928); dort weitere Schrifttumsangaben. -
KALNIN konnte auch zeigen, daB an Stelle von Verbindungen mit einer H- 9=0-

Gruppe eine Azomethin-Gruppe -CH=N- oder -CH-CH2-Gruppe treten kann. 
2 HAUSER, CH. R.: Am. Soc. 61, 786 (1939). "-0/ 
3 FrrTIG: B. 14, 1824 (1881) - A. 227, 48 (1885). - Vgl. auch die von BRESLOW 

u. HAUSER widerlegtc Angabe von STUART: Soc. 43, 403 (1883), daB C6H 5CHO, 
Essigsaureanhydrid und malonsaures Natrium miteinander reagieren sollen. 

4 CLAISEN: B. 23, 976 (1890). - STOERMER,R., u. O.KIPPE: B.38, 1953 (1905). 
- SCHEIBLER, H., U. H. FRIESE: A.445, 141 (1925). 

5 Vgl. E. MULLER, H. GAWLICK U. W. KREUTZMANN: A. 515, 97 (1935). -
HUDSON, DICK u. HAUSER: Am. Soc. 60, 1960 (1938). 

6 X - H + = Protonenspender. 
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wirken, dessen Gegenwart fUr die CLAIsENschen Estersynthesen hier 
und bei den normalen Esterkondensationen zum mindesten in geringen 
Mengen notwendig ist. 

Die zu einer Oxyverbindung nach A fUhrende "Aldolkondensation" 
muS sich unter geeigneten Bedingungen an dieser Stelle abbrechen 
lassen. Dies gelingt in der Tat, wie E. MULLER und Mitarbeiterl am 
Homophtalsiiureanhydridenolat zeigten, hier wird unter Bildung eines 
<'l-Lactons die Oxygruppe vor der Weiterreaktion festgelegt: 

H 

C6H.>-~ + 
,QI 

--+ 

Na+ --+ Na+. 

Na+ --+ 

Auch bei der analog durchgefUhrten Reaktion von Essigester. 
Tritylnatrium und Benzaldehyd laBt sich bei sehr raschem Arbeiten 
(Ansauern nach einer Minute Kondensationsdauer) das "Aldol" in 
Substanz isolieren 2, wahrend bei langerer Kondensationsdauer nur die 
ungesattigte Verbindung zu erhalten ist 3• 

Die Analogie zwischen diesen Reaktionen und den Esterkonden­
sationen geht aber noch weiter. Versucht man namlich den Aldehyd 
mit einem Saureanhydrid umzusetzen, das nur ein "bewegliches" 
Wasserstoffatom enthalt, z. B. Isobuttersiiureanhydrid in Gegenwart 
von isobuttersaurem Natrium, so entsteht in der Tat, wie FITTIG 4 

1 MULLER, E.: A. 491, 251 (1931). Aus Benzaldehyd, Bernsteinsaureanhydrid 
und bernsteinsaurem Natrium erhielt FITTIG bereits ein Lacton, das Phenyl­
paraconsaurelacton: A. ~08, 121 (1881). - FITTIG U. JAYNE: A. ~16, 100 (1883). 

2 HAUSER, CR. D., U. D. S. BRESLOW: Am. Soc. 61, 794 (1939). 
3 MULLER, E., H. GAWLICK U. W. KREUTZMANN: Zit. S. 330. 
4 FITTIG u. OTT: A. ~~", 61 (1885). 
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zuerst zeigte und spater von SCHEIBLER1 sowie HAUSER und BRESLOW 2 

bestatigt werden konnte, die entsprechende Oxysaure als Isobutyryl-

I I 3 __ 
derivat: H [ CH j -

C6H5-r + Ir-r-Q-COCH(CH3)2 Na+ ~ 

IQI CH31Q 

1 Hydrolyse 

7 1H
3 1?1_ 

C H -C-C~C-OH 
6 S I I -

IQH CH3 
Die Bildung dieser Verbindung ist wenig begiinstigt, das Gleichgewicht 
liegt mehr auf seiten der Komponenten. Ebenso fiihrt die Reaktion 
des Benzaldehyds mit der Natriumverbindung des Isobuttersaure­
esters zu dem entsprechenden Kondensationsprodukt: 

(CH3)2CH-COOC2Hs + (C6Hs)3CNa --+ [(CH3h~-cOOC2Hs] Na + + (C6Hs)3CH 

CoHs-i + [f'COOc,H,j-Na+ ~ [c.H,-f.-r'cOOC.H,j- Na+ 

IQ! CH3 IQI CH3 

Die Verhaltnisse entsprechen hier vollkommen denen der Dialkyl­
acetessigester. LaBt man das Reaktionsgemisch einige Tage stehen 
(vgl. E. MULLER3 ), so wird die gebildete "Aldol"-Verbindung vom 
iiberschiissigen Tritylnatrium wieder in ihre Komponenten zerlegt, em 
Zeichen dafiir, daB das formulierte Gleichgewicht tatsachlich vorliegt. 
Wegen der Unmi:iglichkeit, ein mesomeriefahiges Gebilde zu schaffen, 
wird das Gleichgewicht nicht einsinnig in Richtung auf ein stabiles 
Endprodukt verschoben. 

Die Bedeutung der Reaktion B', also die Gegenwart eines Protonen­
spenders, ist aus einem sehr aufschluBreichen Versuch von E. MULLER 
und Mitarbeitern 4 ersichtlich. 

Bekanntlich reagieren M alonester und Benzaldehyd in Gegenwart 
von Eisessig und basischen Katalysatoren sehr leicht unter Bildung 
von Benzalmalonester (KNOEVENAGEL-Synthese) 5. 

C6HsCHO + CH2(COOC2Hs)2 --+ C6HsrH-CH(COOC2Hs)2 --+ 

OH 

C6Hs-CH=C(COOC2Hs)2 + Hp 

1 SCHEIBLER: A. 445, 158 (1925). 
2 HAUSER u. BRESLOW: Am. Soc. 61, 793 (1939). 
3 MULLER, E.: A. 515, HI (1935). 
4 MULLER, E., u. Mitarb.: A. 515, 111 (1935). 
S Vgl. hierzu z. B. A. C. COPE: Am. Soc. 59, 2327 (1937). 
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Rein dargestelltes Malonest~r-"Enolat" reagiert dagegen nicht mit 
Benzaldehyd. DasintermediarentstehendeAnionspaltet kein 0- - -Anion 
ab, es kann aber auch wegen des Fehlens eines Protonenspenders kein 
OH- -Anion abspalten. Es bleibt ein Gleichgewicht bestehen, das 
iiberwiegend auf seiten der Komponenten liegt. 

I Oi J-. H H c/"-
i "O-R ~ CsH5-t+-C\/ 5 Na + 

101 C7-
- ,,­Q-R 

Will man die Reaktion durch Temperaturerhohung erzwingen, so 
entstehen Benzylalkohol und Benzoesaure (CANNIZzARo-Reaktion). Nur 
dann, wenn durch geeignete Wahl der Methylenkomponente, etwa 
des Homophtalsaureanhydrids, die Bildung einer Lactoncarbonsaure 
moglich ist, wird die Reaktion auch ohne Anwesenheit eines Protonen­
spenders einsinnig ablaufen konnen. Denn auf die zum Primarprodukt 
fiihrende Gleichgewichtsreaktion folgt die Stabilisierung als lacton­
carbonsaures Salz. Damit ist die zum normalen Reaktionsablauf 
wichtige Rolle des Protonenspenders und wohl auch die oft um­
strittene Rolle des Alkohols bei diesen Reaktionen charakterisiert. 
Die bei den PERKINschen Synthesen erforderlichen basischen Kata­
lysatoren wie CHgCOONa, Pyridin, K 2COg u. a. m. erfiillen einen 
doppelten Zweck: 1. sie stellen ein einlagerungsfahiges Enolat her, 
indem sie der Methylenkomponente ein Proton entziehen; 2. sie iiber­
tragen dieses Proton auf das nur schwach basische Primarprodukt, 
wodurch die AblOsung eines OR - -Anions und damit die Stabilisierung 
der "Aldol"-Form, sei es in Substanz oder durch anschlieBende Wasser­
abspaltung und Bildung eines ungesattigten Kondensationsproduktes, 
erreicht wird. 

Zusammenfassung. Die PERKlNsche Synthese beginnt mit der 
Ab16sung eines Protons vom C der Methylenkomponente. Das ein­
same Carbeniatelektronenpaar laged sich in einer Gleichgewichts­
reaktion in die "aufgerichtete" Carbonylgruppe der Aldehydkompo­
nente zu einem anionischen Primarprodukt ein (Reaktionsknauel!). 

Aus dem Primarprodukt konnte gegebenenfalls die Abspaltung eines 
0- - -Anions zusammen mit einem Proton unter Bildung einer unge­
sattigten Verbindung (Gewinn an Mesomerieenergie) erfolgen. Die 
AblOsung des O-Anions wird durch Protonenspender betrachtlich er­
leichtert. Dabei ist das "Aldol"-Zwischenprodukt auch in Substanz 
isolierbar, das nun seinerseits unter OH- - und H+ -Abspaltung in die 
ungesattigte Verbindung iibergehen kann. 

Die Primarreaktion erfolgt bei der PERKIN -Synthese wie auch bei 
den CLAIsENschen Esterkondensationen in gleicher Weise nach dem 
allgemeinen Prinzip der Aldolkondensation. 

Je nachdem, ob die eine Komponente der Reaktion ein Ester oder 
ein Aldehyd ist, schlieBen sich an die in beiden Fallen gleichen Primar­
vorgange verschiedene Folgereaktionen. Sie werden bei den Aldol-
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kondensationen in charakteristischer Weise durch Protonenspender 
beschleunigt. Bei den Esterkondensationen entsteht durch Abspaltung 
von NaOC2H5 bzw. HOC2H5 ein durch besondere Energiearmut aus­
gezeichnetes mesomeres Ion. Dieser Gewinn an "Mesomerie-Energie" 
geniigt daher, urn bei den CLAIsENschen Esterkondensationen im Gegen­
satz zu der PERKIN -Synthese das Primargleichgewicht im Sinne der 
gewiinschten Reaktionsprodukte zu verschieben. 

B. Weitere molekulare Umlagerungen. 
1. Kationotropie (Umlagerung eines Substituenten aus der 

Seitenkette in den Kern). 
AuBer der Tautomerie, die einen Spezialfall der innermolekularen 

Umlagerung eines H+ -Kations, einer Kationotropie, darstellt, kennt 
man eine Reihe weiterer innermolekularer Reaktionen, die in ahnlicher 
Weise ablaufen. An Stelle eines Protons "wandern" andere Atome oder 
Gruppen als Kryptoionen; da sie schwerer als H+ sind, geht die Urn­
wandlung langsamer vonstatten und die Isomeren stehen bei gewohn­
licher Temperatur nicht im Gleichgewicht miteinander. Hierzu gehoren 
vor aHem die bei arornatischen Verbindungen stattfindenden Urn­
lagerungen eines "Substituenten" aus der Seitenkette in den Kern. 

Bei der Besprechung der Substitutionsreaktionen an aromatischen 
Systemen hatten wir bereits die Bildung von para- bzw. ortho-Chloro 

anilin aus dem N-Chlorsubstitutionsprodukt erwahntI. Der dort gezeigte 
Reaktionsweg gilt allgemein fiir gleichartige "W anderungen" des "Seiten­
kettensubstituenten" in den Kern, sei es, daB der Substituent wie beirn 
N-Chloranilin sich an einem N-Atom befindet oder an einem 0- bzw. 
S-Atom steht. 

Die Substituenten werden als Kationen durch den EinfluB der 
relativen Elektronenaffinitaten abgelOst. Dieses Kation setzt sich an 
das C-Atom des aromatischen Kerns, welches infolge induktiver und 
elektromerer Effekte ein einsarnes Elektronenpaar zur Verfiigung stellen 
kann. 

Unter Wiederabspaltung der "katalytisch" wirkenden Saure entsteht 
das Kernumlagerungsprodukt. Grundsatzlich ist die Moglichkeit dabei 
nicht ausgeschlossen, daB A in einem Gleichgewicht mit B steht. Die 
Komponenten von B konnen sich daher entweder iiber A oder auch 
direkt nach C urnsetzen. 

1 Vgl. Kap. II, S. 203. 
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Die Umlagerung eines Substituenten aus der Seitenkette in den Kern 
lauft also auf denselben kationischen Substitutionsmechanismus hinaus 
wie eine direkte Substitution. 

Beim N-Chloranilin war bereits gezeigt worden, daB sich aus 
dem' mit Saure entstehenden komplexen Kation auch C12 und Anilin 
wieder bilden kann, die nun auf direktem Wege miteinander unter 
Bildung von p-Chloranilin reagieren. Aus den Versuchen tiber die 
Umlagerung von Acetyl-N-chlor-aminobenzol in p-Chloracetanilid in 
wasserigem 20proz. Alkohol in Gegenwart von radioaktiver Salzsaure 
folgt, daB beide Reaktionswege, der innermolekulare wie der auBere 
Mechanismus, nebeneinander und unter den Versuchsbedingungen etwa 
in gleichem AusmaB beschritten werden!. Entsprechende Moglich­
keiten sind nattirlich auch in den folgenden Umlagerungsreaktionen 
gegeben. 

So kann sich z. B. das Diazoaminobenzol mit Sauren wieder in das 
Diazoniumsalz und Anilin aufspalten, die jetzt unter direkter Bildung 
von p-Aminoazobenzol reagieren 2. Aus einer "innermolekularen" ist eine 
intermolekulare Umlagerungsreaktion geworden. Welcher Weg in Wirk­
lichkeit beschritten wird, ist vielfach nicht ohne weiteres zu sagen. Ge­
rade bei diesen Umlagerungsreaktionen treten so recht dieSchwierigkeiten 
einer sicheren Deutung des Reaktionsweges tiber bestimmte Zwischen­
stufen in Erscheinung. Das obige elektronentheoretische Reaktions­
schema vermeidet diese Schwierigkeiten, indem es sowohl die inner­
molekulare Umlagerung wie auch die himolekulare Reaktion verstand­
lich macht. Ftir diese "Umlagerungsreaktionen" seien im folgenden 
einige weitere Beispiele gegeben, die sich auf das obige Reaktionsschema 
beziehen: 

R kann z. B. die OH-Gruppe sein; Umlagerung von Arylhydroxyl­
aminen in p-Aminopheno1 3• 

1st R gleich NO, so haben wir die 0. FrscHER-HEppsche 4 Umlagerung 
der Nitrosamine in p-Nitrosoanilin vor uns. Ftir R gleich -N=N-R 
erhii.lt man, wie bereits erwahnt, das Schema der Umlagerung von 
Diazoaminoverbindungen in p-Aminoazostotfe 5. Bedeutet R endlich 
die Gruppe NHC6H 5 , so erhalten wir die Benzidinumlagerung 6 • Rei 
letzterer kann sogar ein parastandiger Substituent, z. B. Cl, an Stelle 
eines Protons entfernt werden, so daB die Umlagerung auch bei "be­
setzter" para-Stellung moglich wird. 

1 BREJNEVA, N., S. ROGINSKY U. A. SCIDLINSKY: Acta physicochim, URSS. 
5,549 (1936); 6,473,744 (1937); 7, 201 (1937). - Das Cl am Stickstoff der Aus­
gangsverbindung tauscht nur langsam aus. 

2 Siehe H. VINCENT KIDEL: J. org. Chemistry 2, 198 (1937). 
3 Vgl. E. BAMBERGER: B. 31, 1503 (1898) - A. 424, 233, 297 (1921); 441, 

297 (1925). 
4 FISCHER-HEPP, 0.: B. 19,2991 (1886). - HOUBEN, J.: B. 46,3984 (1913). 
5 Vgl. hierzu E. ROSENHAUER U. H. UNGER: B. 61, 392 (1928); 63, 1056 

(1930). 
6 JACOBSON: A. 428, 76 (1922). - ROBINSON, R., U. G. M. ROBINSON: Soc. 

113,645 (1918). - WIELAND, H., U. S. GAMBARJAN: B. 39,1503 (1906). -INGOLD, 
C. K., u. H. V. KIDD: Soc. 1933, 984. 
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Als Beispiel fUr die analog erfolgende innermolekulare Wanderung 
eines Substituenten vom O-Atom in den Kern ist die von FRIESl ent­
deckte "Verschiebung" acylierter Phenole in ortho-Oxy-acetophenone 
zu nennen. 

';"JO-COCH3 ';"JOH 
I II 

"'/"COCH3 

II --~ 
"'\,/ 

Nach dem gleichen Weg verlauft die CLAIsENsche 2 Umlagerung von 
Phenol-Allylathern in C-Allylphenole. Hierbei tritt die Allylgruppe bei 
unbesetzter ortho-Stellung stets mit demjenigen C-Atom an den Kern, 
das in del' Seitenkette "endstandig" war. Man wird daher keine direkte 
Ablosung del' Seitenkette als Kation formulieren, sondern diese besondere 
Art del' Umlagerung einer intermediaren Ringbildung zuschreiben. Die 
Ursache fur diesen andel'sartigen Verlauf durfte in del' Anwesenheit 
der in del' Seitenkette befindlichen Doppelbindung zu such en sein. 

Sind die ortho-Stellungen besetzt, dann kann eine Wanderung del' 
Seitenkette nach del' noch freien para-Stellung erfolgen. Hiel' ist keine 
sole he "Ringbildung" moglich. Daher wandert die Seitenkette als 
Kation: 

[TH-CH-1Hj· + 

Rl R2 

Wegen del' Moglichkeit einer Mesomerie in diesem Allylkation ist mit 
folgenden Grenzanordnungen zu rechnen: 

[CH-CH-CH] + [CH ':'::CH-CH] + 
I I +-~ I I 
Rl R2 Rl R2 

Es ist daher nicht ohne weiteres vorherzusagen, mit welchem C-Atom 
das wandernde"Allylkation an den Ring-Kohlenstoff gebunden wird. 

1 FRIES: B. 41, 4272 (1908). - AUWERS, K. v.: A. 447, 162 (1926); 460, 240 
(1928) - B. 61, 1495 (1928). - Vgl. dagegen ROSENMUND u. A. SCHNURR: A. 
460, 56 (1928). - Dem widerspricht K. v. AUWERS U. A. MAUSS: A. 464, 293 
(1928). 

2 CLAISEN: B. 45, 3157 (1912) - A. 418, 69 (1919). 

Miiller, Organische Chemie. 22 
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Mit Sicherheit HWt sich aber aus diesen Darlegungen folgern, daB im 
Gegensatz zur Wanderung nach der ortho-SteHung bier nicht regelmiifJig 
ein "Umklappen" erfolgen muB. Bei der para-Wanderung kann ein 
"Umklappen" eintreten oder ausbleiben; beide Vorgange erscheinen 
hier moglich. Diese Theorie der Allylumlagerung wird durch die ein­
deutigen Versuche von O. MUMM1 erhartet. 

l~H-CH-1Hl+ 
Rl R2 

[
X 
I 01 

A/- +---+ 

1 ) 

'\ "X 

+ [(~~-CH-1H +---+ ~H-CH~1~l 
Rl R2 Rl R2 

Wahrend hier die kryptoionische Wanderung eines mesomeriefahigen 
Allylkations angenommen wird, erklart O. MUMM die Reaktion durch 
intermediares Auftreten freier Radikale. Bewiesen ist diese Auffassung 
aber nicht. Es ist jedoch durchaus moglich, daB je nach den Versuchs­
bedingungen bald der ionische, bald der "atomare" Reaktionsweg mit 
groBerer Geschwindigkeit beschritten wird. Wie schon bei friiheren Ge­
legenheiten betont wurde, ist es nicht richtig, die Frage ob ionischer 
oder atomarer Reaktionsweg als ein Entweder-Oder zu stellcn. Beide 
Reaktionswegekonnen beschritten werden, und es ist ohne eine sehr 
griindliche reaktionskinetische Priifung vorerst nicht moglich, die Frage 
in dem einen oder anderen Sinn sicher zu entscheiden 2 • 

1 MUMM, 0., u. F. MOLLER: B. 70, 2215 (1937); dort weitere Schrifttums­
angaben.-MuMM, 0., H.HoRNHARDTU. J.DIEDERICHSEN: B. 72,100,1523 (1939). 
- SPATH, E., u. F. KUFFNER: B. 72, 1580 (1939). - Vgl. auch B. EISTERT: Buch, 
S. 97 u. PREVOST: C. r. 185,1283 (1927). - BURTON u. INGOLD: Soc. 1928,904.­
HtTCKEL, E.: Z. El.Ch. 43,774 (1937). - HURD u. POLLACK: J. org. Chemistry 3, 
550 (1939). 

2 Eine Kationotropie ist auch die STEVENssche Umlagerung; vgl. Soc. 1930, 
2107, 2119; 1932, 1932. 

Es handelt sich hier urn die Wanderung eines Anions, z. B .. des Benzyl-Anions 
vom quartaren N -Atom an das benachbarte C-Atom: 

[RCH2N(R')(CHah'jBr- + Na~ RCH(R')N(CHa)2 + NaBr + HP 
(+) . 

R = Acetyl, Benzoyl, Phenyl, Vinyl und R' = Benzyl, Phenylathyl, Benzhydryl, 
9-Fluorenyl, Phenacyl. Die Dimethylammoniumgruppe kann auch durch die 
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2. Anionotropie. 
a) Abbaureaktionen nach HOFMANN, CURTIUS, LOSSEN. 

Wahrend bei den im vorangehenden Abschnitt wiedergegebenen 
innermolekularen Umlagerungen ein Kation wandert, kennt man auch 
eine Reihe von Reaktionen, die mit, der Ablosung eines Anions (krypto­
ionisch bzw. als Ion) beginnen. Fiir die Art der Abspaltung als Kation 
oder Anion sind die durch Schliisselatome im Molekiil hervorgerufenen 
polarisierenden Einfliisse verantwortlich. Zu den anionotropen Um­
lagerungen gehoren einige in friiheren Abschnitten bereits besprochene 
Reaktionen, z. B. die nach CANNIZZARO benannte Disproportionierung 
von Aldehyden (eine H-AnionotrOl)ie; vgl. Kap. II, S. 151)\ dann die 
Uberfiihrung einer Carbonsaure in die homologe Verbindung (vgl. 
Kap. III, S.228); die Umwandlung der Diazoketone (vgl. Kap. III, 
S.228) sowie die meisten "Allylumlagerungen", z. B. 

Die Abbaureaktionen von A. W. HOFMANN, CURTIUS und LOSSEN, 
die aIle zum gleichen Endprodukt fiihren, entsprechen in ihrem Re­
aktionsverlauf dem Saureaufbau nach ARNDT und EISTERT (Kap. III, 
S.227/8). 

Der intermediar entstehende Molekiiltorso 

R--C-N 
il o 

der nach HOFl\1ANN aus dem Saureamid 

H 
R-C-N/ 

II -"-Sr 
101 

durch Abspaltung von H+-Br2 bzw. nach CURTIUS und LOSSEN aus dem 
Saureazid 

(-) (+) 

R-C-N-N--:NI 
II --

101 

Piperidiniumgruppe ersetzt werden. Auch entsprechende Sulfoniumverbindungen 
zeigen diese Umlagerung. 

(+) 
C6H5 . CO • CH 2 • S • CH 3 ---'; C6H5 • CO • ~H-S • CH3 

! 
CH 2 • C6Hs CH 2·C6H5 

THOMSON u. STEVENS: Soc. 1930, 2107, 2119; 1932, 69. 
1 Vgl. auch H. FREDENHAGEN U. K. F. BONHOEFFER: Ph. Oh. (A) 181, 379 

(1938). 
2 HAUSER, OlI. R., U. W. B. RENFROW jr.: Am. Soc. 59, 121 (1937). 

22* 
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durch Stickstoffabspaltung IN NI entsteht, lagert sich unter anionischer 
Wanderung von R - in das Isocyanat urn 1: 

R-C-N 
II 

101 

--->- C+-N+-R 
II 

101 

Dessen Verseifung fuhrt schlieBlich zu einem Amin, das ein C-Atom 
weniger als die Ausgangsverbindung besitzt. Fur die Auffassung der 
HOFMANNschen Umlagerung als eine Anionotropie lassen sich auch die 
Versuche von C. L. ARCUS und 1. KENYON 2 heranziehen. Bei der Um­
lagerung des (+ )-Hydratropasaureamids bleibt die optische Aktivitat 
erhalten, d. h. sehr wahrscheinlich wandert R als Anion. In der Diazo­
ketonreihe fiihrt die Umlagerung ganz analog zu Ketenen, 

R' 
R-C-C/N-NI 

II (=) (+) 
101 

R-C-C-R' 
II 

101 

--->- IN=NI + R-C-C-R' 6 -
,R' 

/ 
C~C+-R 

II 
101 

wie die Umlagerungen von Azibenzil zu Diphenylketen oder die von 
Diacyldiazomethanen zeigen. Allerdings ist die Umwandlung nur dann 
moglich, wenn das die N 2-Gruppe tragende C-Atom von zwei positiven 
Gruppen beeinfluBt wird. 

Bei der HOFMANN-CURTIUS-LossEN-Umlagerung ist nur diese 
Reaktionsmoglichkeit vorhanden. Hier befindet sich an Stelle der 
CH-Gruppe der Diazoketone ein N-Atom, an welchem sich unter den 
Versuchsbedingungen das gleichfalls sehr elektronenaffine OH-Anion 
nicht anlagert, wahrend bei den Diazoketonen auch diese "endstandige" 
OH'- -Addition moglich ist. 

sondern 

R-l-f-N-NI OH-[ 
H j+. H 

I 
--->- R-C-C+-OH + iN~cNI 

II I 
101 H 101 H 

--->- IN-N + 
H 
I 

R-C-N+-OH 
II 

101 

R-C-N-N-NI --->- ,N~NI + R-C-N --->-
II (=) (+) 11-

C+-N+-R 
II 

[01 101 101 

1 Vgl. W. B. RENFROW jr. u. CH. R. HAUSER: Am. Soc. 59, 2308 (1937). -
BRIGHT, R. D., U. CH. R. HAUSER: Am. Soc. 61, 618 (1939). 

2 ARCUS, C. L., u. J. KENYON: Soc. 1939,916. - KENYON, J., S. M. PATRIDGE 
U. H. PHILLIPS: Soc. 1937, 207. 
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b) Benzilsaureumlagerung. 
Auch die Benzilsaure-Umlagerung laBt eine ahnliche elektronen­

theoretische Deutung zu1. Die beiden Carbonyle beeinflussen sich 
gegenseitig im gleichen Sinne. Die dadurch entstehende innere "Span­
nung" kann ihren Ausgleich durch Aufnahme von NaOC2H5 oder 
NaOH an eine "aufgerichtete" Carbonylgruppe finden. 

[ R-C-C-R +-~ R-?-. ?-R] + NaOC2HS 

_ ,JI16: 101 :Q' 

[ 
OC2H5]-

R-1-7-R Na+ 

IQIIOI 

Die intermediare Aufnahme von NaOH bzw. NaOC2H5 bestatigen 
die von J. ROBERTS und H. C. UREy2 durchgefiihrten Untersuchungen 
der Benzilsaureumlagerung in 180-haltigem Wasser. Benzil tauscht 
mit 180-haltigem Wasser in alkalischer Losung wesentlich rascher den 
Sauerstoff aus als in neutraler. Das Anlagerungsprodukt geht in einem 
langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in das Benzilsaure­
Ion iiber. 

In diesem Anion ist das Oktett des einen C-Atoms durch die in­
duktiven Effekte der Schliisselatome so weit "desintegriert", daB sich 
ein Substituent als Anion vom C-Atom ablosen kann. Er "wandert" 
in die Oktettliicke des anderen C-Atoms, wobei sich das Anion eines 
iX-Oxysaureesters bzw. einer iX-Oxysaure bildet. Die bei der Ester­
bzw. Salzbildung auftretende Mesomerie-Energie laBt den einmal ein­
geleiteten Reaktionsweg zu Ende gehen und macht die Wanderung 
gerade von R( -) verstandlich. 

bzw. -~ l '{-(~ 
IQ. !Ol 

]-- -

R 0 
\C-. c«' _ 2 Na+ 

R/ I "0 1 

o 
,/ ,H20 

R\c_C<"O 
R/ I "OH 

OH 

1 Vgl. B. EISTERT: B. 68, 215 (1935). 
2 ROBERTS, J., U. H. C. UREY: Am. Soc. 60, 880 (1938). - Uber Methoden und 

Ergebnisse der Umwandlung von Isotopen in der Chemie (mit Ausnahme des 
schweren Wasserstoffes) siehc O. REITZ: Z. El.Ch. 45, 100 (1939); dort z~blrEi('h(> 
Schrifttumsanga ben. 



342 Intramolekulare Anderungen der Struktur. 

c) Pinakolin-, Retropinakolinumlagerung. 
Die Pinakolinumlagerung, d. h. der 1Jbergang eines Pinakons in das 

entsprechende Pinakolin 1 verlauft in ahnlicher Weise: 

In naher Beziehung hierzu steht die Retropinakolinumlagerung, die zu 
einem Xthylenderivat flihrt: 

R", /H 
R-C-C-R ----+ 
R/ , 

OH 

Schematisch kann man beide Vorgange durch einen Platzwechsel von 
,R und OR darstellen, dem eine Wasserabspaltung folgt: 

----+ 
R", /R R", 
R/C,-C-OH ----+ R-C-C-R + H 0 

"'OH R/" 2 
R 0 

bzw. 

----+ ----+ 

Sind die Substituenten R ringformig zusammengesetzt, so treten 
bei diesen Umlagerungen sogar Ringerweiterungen oder Ringverenge-
rungen ein: 

1_" /-1 
-/1-1"­

OH OH 

/",-/> 
1 lOH'i 3 

"~/",,,// 
Retropinakolinumlagerung 4 : 

CH" CH" 
"'/ O-OH 

1 FITTIG: A. 114, 56 (1860). 

2 _---+ 

"'/ 
)~ 
_I 
(':,-CH3 

,,)-CH3 

2 MEISER: B. 3~, 2049 (1899). - ZELINSKY u. SOHUIKIN: B. 6~, 2180 (1929). 
3 RUCKEL, W., u. R. DANNEEL: A. 414, 127 (1929). 
4 MEERWEIN, R., u. UNKEL: A. 316, 152 (19lO); 405, 129 (1914); 4.", 255 

(1918) - ,T. pro 104, 289 (1922). 
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Ebenso wie die tertiaren Glykole bei der Umlagerung Pinakoline 
liefern, entstehen aus sekundaren Glykolen Aldehyde, z. B. 

/H 
C6H5CHOHCHOHC6H5 ---+ (C6H5)2CH-C=O + H20 1 

1st eine sekundare und eine benachbarte tertiare Alkoholgruppe vor­
handen, dann konnen beide Reaktionswege beschritten werden 2 : 

/H 
?' C2H5C-C,C6H5 + H20 

C2H5"C_~C/~ H-/ ! "C2H5 
C H /1 1 6 0"-

2 5 "- C2H5" /H 
OH OH '\0. C2H5 )C-C'~-cO + Hp 

C6H5 

Auch iX, ~-Aminoalkohole erleiden eine gleichartige Umwandlung 3 : 

CH /H /H 
6 5"-C-C-C H C H C C C H NH 

CsH/1 1 s 5 ---+ 6 5- 11 - '" 6 5 + a 
OH NH2 0 -CSH5 

Fur alle diese Umlagerungen ist die Anwesenheit von Sauren erforderlich. 
Beide Reaktionen, sowohl die Pinakolin- wie die Retropinakolin­

umlagerung, haben sehr vielseitige Bearbeitung gefunden, ohne daB 
es vom Valenzstandpunkt aus gelang, einen allgemein befriedigenden 
Reaktionsmechanismus aufzufinden. ZELINSKy 4 nahm die intermediare 
Bildung eines Kohlenstoff-3-Rings an, der nicht an der Stelle geoffnet 
wird, an der ein RingschluB stattfand. 

CH /CH3 CH3" /CHa 
a"-C-C--OH CH /C, -/-C-OH + Hp ---+ 

CHa/ I I -----)- "CH2 

OH HCH2 

CH /CH3 
3"-C C-OH 

CH3/1- "'OH 
CH3 

--+ (CH3)3C-C-CHa + H~O 
6 

Andere Erklarungsversuche stellten die intermediare Bildung von 
Athylenoxydringen 5 bzw. das Auftreten von Diradikalen 6 in den 
Vordergrund. Gegen jede dieser vorgebrachten Deutungen lassen sich 
aber schwerwiegende Bedenken und Einwande geltend machen. Es ist 
hier nicht moglich, das sehr umfangreiche theoretische und experimen­
telle Material zur Frage dieser Umlagerungsreaktionen zu behandeln. 

1 DANlLOFF, S., u. VENUS-DANILOVA: B. 59, 1032 (1926). 
2 DANILOFF, S., U. E. VENUS-DANlLOVA: B. 59, 377 (1926). 
a McKENZIE: Soc. 1~5, 2105 (1924). 
4 ZELINSKY u. ZELIKOW: B. 3<&, 3251 (1901). - Vgl. auch ERLENMEYER: B. 1<&, 

322 (1881). 
5 ZINCKE U. BREUER: A. 198, 146 (1879). - ERLENMEYER jr.: A. <&16, 84 

(1901). = KRASSUSKY: C. 190~ II, 1095. - NEF: A. 335, 243 (1904). 
6 TIFFENEAU: C. r. 1<&3,687 (1906) - A. ch. (8) to, 330 (1907). 
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Dagegen soll im folgenden die sich aus der Elektronentheorie er­
gebende Deutung kurz wiedergegeben werden 1 : 

In erster Phase addiert sich das Proton der zur Umlagerung stets 
erforderlichen Saure an ein einsames n-Elektronenpaar des Sauerstoffs 
unter Oxoniumsalzbildung: 

Aus dem entstandenen Kation I tritt infolge der induktiven Effekte 

des O-Atoms Wasser Q<~ aus, es bildet sich das Carbeniumkation II: 

f:~r<:lx+ + Q(: 

II 

Die Auffiillung der Elektronenliicke am C-Atom erfolgt nun so, 
daB unter "Wanderung" eines R-Anions das Pinakolin entsteht: 

IR"c-C/R]+ 
R/ I "R 

101 x-
I 
H 

R-C-C/~ 
I "-

IQI R 

H+X-

/R 
R-C-C-R 

t "" 101 R 

Die Pinakolinumlagerung ist daher ebenso wie die Benzilsaure- oder 
die beim Auf- und Abbau von Carbonsauren erfolgenden Umlagerungen 
eine Anionotropie. 

In ahnlicher Weise laBt sich die Retropinakolinumlagerung elek­
. tronentheoretisch formulieren: 

Aus dem mit Sauren zunachst gebildeten Oxoniumkation III wird 
H 20 abgespalten, es entsteht ein Carbeniumkation IV: 

III IV 

1 V gl. hierzu die Zusammenstellung des einschlagigen Schrifttums hei 
W. HUCKEL: Grdlg. Bd. I S.226 usf. 
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In diesem Kation findet wieder eine "Wanderung" eines R-Anions statt, 
worauf sich unter Austritt von H+-X eine C=C-Doppelbindung her­
stellen kann. 

l ~~c-c/Hl+ X-/ "R R 
--+ 

SinngemaB laBt sich auch der Verlauf der WAGNER-MEERWEINschen1 

U mlagerung, z. B. Camphenylhydrochlorid ~ Isobornylchlorid, darstellen. 
Wegen der aus sterischen Grunden folgenden Unmoglichkeit, in der 

letzten Phase eine C=C-Doppelbindung auszubilden, tritt hier die 
Stabilisierung durch erneute Anlagerung von HCI ein, wobei schlieBlich 
aus dem sekundaren Ausgangshalogenid ein tertiares Halogenid entsteht: 

/ .. " 
I VCI 

//··H ~ [CP-H], CI 

CH 3 

Borny lchlorid lsobornylchlorid 

H3C"/I~ 
H C/I I I 

/1/ 
1 .. ' H 

CI-+'/-

CH 3 

/1/ 

-1/ 
C1/"CH3 

3 CH I 

H3C,J I 2 Camphenhydrochlorid 
CI/~,/ 

Durch die meisterhaften Untersuchungen von MEERWEIN ist eindeutig 
festgestellt worden, daB diese Umlagerungsreaktionen mit der Bildung 
eines Carbeniumkations beginnen. Daher ist der EinfluB des Losungs­
mittels und die Natur des Saure-Esters auf die Ionisierung und Iso­
merisierung sehr wichtig 2. Die eingehende Deutung des Reaktions­
ablaufes ist recht schwierig. Neben den allgemeinen induktiven Effekten 
spielen sicher raumliche Wirkungen von Substituenten bei dieser Um­
lagerung eine Rolle, die sich z. B. als Elektronendruck auBern konnen. 
Die Raumwirkungen treten besonders dann in Erscheinung, wenn 
Methylgruppen als Substituenten im Molekiil vorhanden sind 3. Alkyl-

1 WAGNER, G.: J.russ. physik .. chem. Ges. 31, 680 (1899). -MEERWEIN: A. 435, 
190 (1924); 453, 16 (1927). 

2 EillC ausgezeichnete Darstellung der MEERWEINschen Arbeiten gibt W. 
HUCKEL: Theoretische Grulld1agen der organischen Chemie. Bd. I, S. 236. Leipzig 
1934, Akad. Verlagsges. Dort auch weitere Schrifttumsangaben. - Ferner TH. P. 
NEVELL, E DE SALAS U. CIIR. L. WILSON: Soc. 1939, 1188. 

3 Vgl. auch die Um1agerung: 

H3C')C_CH 2Br ->. H3C"C/CH3 
H3C/ H ~ H3C/ "Br 
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gruppen sind aber bei den meisten zur Pinakolin- und Retropinakolin­
umlagerung fiihigen Verbindungen vorhanden. 

Infolge dieser feineren Einfliisse der riiumlichen Gestaltung des 
Molekiils bzw. des entstehenden Molekiilkations gelangt man hier 
ebenso wie bei den Strukturformeln zu einer Grenze in der Ausdrucks­
moglichkeit. Die elektronentheoretische Deutung der Pinakolin- und 
Retropinakolinumlagerung hat aber den Vortcil, daB sie die Reaktion 
auf das allgemeine Schema einer Anionotropie zuriickfiihren liiBt 1. 

d) BECKMANNsche Umlagerung. 
Die unter dem EinfluB von Siiurechloriden oder konzentrierten 

Siiuren erfolgende Umlagerung von Oximen in Siiureamide wurde 
zuerst von BECKMANN 2 im Jahre 1886 beobachtet. Der formale Ab­
lauf der Reaktion besteht im Austausch einer der am Kohlenstoff 
gebundenen Gruppen RIR2 gegen die Hydroxylgruppe. Da nach 
der HANTZSCH-WERNERschen Theorie des riiumlichen Aufbaus von 
Stoffen mit einer C=N-Doppelbindung von unsymmetrischen Oximen 
zwei cis-trans-isomere Formen existieren, muB in diesen Fallen die 
BECKMANNsche Umlagerung zu zwei verschiedenen Siiureamiden fiihren. 
Zur Deutung dieser Reaktionen wurde die zuniichst sehr anschauliche 
Vorstellung gemacht, daB dieser Austausch zwischen riiumlich be­
nachbarten Gruppen stattfindet. 

R-C-R R-C-OH R-C-O 
1 II 2 --)- 1 II -->. 1 I 

N-OH N-R2 
..,.-

H-N-R2 

R-C-R HO-C-R O=C-R 
1 ~ 2 --+ II 2 -->. I 2 

HO-N R1-N 
..,.-

RI-N-H 

Durch Untersuchungen von MEISENHEIMER 3 wurde aber bewiesen, 
daB im Gegensatz hierzu ein Austausch zwischen transstandigen Gruppen 
stattfindet. Der Beweis hierfiir .1iiBt sich durch eindeutige Ermittlung 
der Konfiguration der Oxime erbringen. So entsteht z. B. durch Ozon­
spaltung des Triphenylisoxazols das Benzoat eines Benziloxims. Diesem 
soUte nach· den Ergebnissen der BECKMANNschen Upllagerung gerade 
die entgegengesetzte Konfiguration zukommen: 

---+ 
C6H5-~-b-CaH5 

'OCOCaH5 

Spiiter konnte P. KOHLER4 zeigen, daB auch die Diphenylisoxazol­
carbonsiiure bei der Ozonspaltung das gleiche Benziloxim liefert, so daB 

1 Vgl. auch INGOLD: Annu. Rep. Progr. Chern. 25, 133 (1928). - BENNETT U. 

CHAPMAN, A. W.: Annu. Rep. Progr. Chern. 27, 114 (1930). - KON: Annu. Rep. 
Progr. Chern. 30, 181 (1933). 

2 BECKMANN: B. 19, 988 (1886). 3 MEISENHEIMER: B. 54, 3206 (1921). 
4 KOHLER, P.: Am. Soc. 46, 1733 (1924). - Vgl. auch R. KUHN, F. EBEL 

U. J. MEISENHEIMER: B. 58, 923, 1491, 2088 (1925). 
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kein Zweifel an der Richtigkeit der MEISENHEIMERschen SchluBfolgerung 
besteht. 

C6Hs- r 1-C6Hs 

N C-COOH 
"0/ 

+0, 
---+ 

C6HS-C-C-CsHs 
Ii II 
N 0 
"OH 

Ebenso wie die Ringaufspaltung laBt sich ferner der RingschluB 
geeigneter Verbindungen zum sicheren Nachweis der Konfiguration 
der Oxime verwenden 1. Auch die Spaltung atropisomerer Oxime 2 und 
schlieBlich die Beriicksichtigung etwaiger H-Briicken in Verbindungen 
bestimmter Zusammensetzung bieten weitere Moglichkeiten zum sicheren 
Nachweis der Konfiguration. 

H 
I 

(,,(C~~_OH 

l"/"O/H 

So weisen z. B. die N-Acetylverbindungen obiger Oxime bei den cis­
(syn)-Formen wegen der Ausbildung der H-Briicke keine OH-Absorp­
tion im Ultrarot im Gegensatz zu den trans-(anti)-Verbindungen auf. 

Samtliche auf einwandfreiem Wege durchgefiihrten Konfigurations­
ermittlungen zeigen iibereinstimmend, daB die alte HANTZscHsche Auf­
fassung dcs direkten Austausches benachbarter Gruppen aufgegeben 
werden muB. In aJlen sicher bekannten Fallen findet die BECKMANN­
sche Umlagerung durch Austausch transstandiger Gruppen statt. Man 
ist daher zu dem SchluB berechtigt, daB die trans-Umlagerung der 
Oxime die normale Reaktion ist. 

Die Verhaltnisse sind also weitgehend ahnlich den Anlagerungs­
und Abspaltungsreaktionen an C=C-Doppelbindungen sowie den 
Substitutionsreaktionen an asymmetrischen C-Atomen. Immer dann, 
wenn chemische Reaktionen sich an einem sterisch wichtigen Zentrum 
abspielen, haben wir mit "Umkehr"-Erscheinungen zu rechnen, die 
dem an sich sehr einleuchtenden Prinzip der Reaktion raumlich be­
nachbarter Gruppen widersprechen. 

Die elektronentheoretische Deutung der BECKMANNschen Umlagerung 
kann folgendermaBen gegeben werden: 

Der erste Eingriff der Saure oder des Saurechlorids erfolgt entweder 
am einsamen Elektronenpaar des Stickstoffs oder Sauerstoffatoms 
der Oxime. Es bildet sich ein Ammonium- bzw. Oxoniumkation, das 
unter Wasserabspaltung 3 in Analogie zur HOFMANNschen oder Pinakolin-

1 MEISENHEIMER, J., P. ZIMMERMANN u. U. v. KUMMER: A. 446, 205 (1926). 
2 Vgl. Kap. I, S.58. 
3 Die Wasserabspaltung wird durch Oximesterbildung mit dem Saurechlorid 

erleichtert. 
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Umlagerung in ein Kation mit einem Stickstoffelektronensextett 
iibergeht. 

+ H+X- ~I 

[R C-R J + l'RI-C- R2 j+ 1-11 ~ X- bzw. II - X---+ 
H-N-O-H IN-O-H - + 

H 

fR -C-R l+ l 1 ~ 2 J x - + H~OH 

In dem entstehenden "Azenium"-Kation "wandert" der Rest Rl oder 
R2 als Anion, also mit seinem vollstandigen Elektronenpaar in die 
Elektronenliicke am Stickstoff. 

Die Auffiillung der Elektronenliicke am Stickstoffatom ist grund­
satzlich auch durch das Anion der katalysierenden Saure moglich. 
Es entsteht z. B. dann ein N-Chlorimid, wenn X = Cl ist. 

Rl-C-R2 
--+ 11-

IN~~li 

Die Bildung dieses N-Chlorimids ist aber sehr wenig begiinstigt, denn 
das Halogen wie das Stickstoffatom sind beide sehr stark elektronen­
affin. Daher findet die Ausweichreaktion durch Wanderung des Rl bzw. 
R 2-Restes als Anion in die Elektronenliicke des Stickstoffs statt. Die 
Kohlenstoffatome der Reste Rl oder R2 geben dem elektronenaffineren 
N-Atom das Elektronenpaar, welches es zur Auffiillung seines Oktetts 
benotigt. Gleichzeitig setzt sich aus denselben Griinden das elektronen­
affinere Anion an die freiwerdende Elektronenliicke des C-Atoms 
und stabilisiert damit sein eigenes und das C-Elektronenoktett. In­
duktive, elektromere und allgemeine Raumeffekte beherrschen dem­
nach die BECKMANNsche Umlagerung. Die Wanderung von OR und 
Rl bzw. R2 ist eine Anionotropie. Diese Reaktion 

[
(+) 1 C-R 

--+ II 2 X-
!,!~Rl 

----~ 

IX-+C-R2 
- II bzw. fUr X-OH 

HQ-C-R2 ---'-
Ii ~ 

IN-Rl :N-Rl 

riickt damit.in Parallele zu den vorgenannten anionotropen Umlage­
rungsreaktionen. Fiir die Richtigkeit des vorgetragenen Reaktions­
ablaufs lassen sich eine Reihe experimenteller Ergebnisse heranziehen. 
So begunstigen nach den Untersuchungen von CHAPMAN l stark ionisie-

1 CHAPMAN: Soc. 1933, 806; 193(, 1550; 1935, 1223; 1936, 448. 
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rende Losungsmittel die Umlagerung. Ebenso erhohen elektronen­
anziehende Gruppen in =N -OX die Umwandlungsgeschwindigkeit. 

Beispielsweise ist der Benzophenonoxim-2, 4-dinitrophenylather noch 
bei 100° stabil, wahrend sich der Pikrylather schon bei 40° umlagerP. 

Zu der elektronentheoretischen Deutung aller dieser Umlagerungen 
ist grundsatzlich zu bemerken, daB die angegebenen Formeln nur ge­
dachte Grenzanordnungen der Elektronenverteilung darstellen. Es 
braucht in Wirklichkeit z. B. keineswegs zu einer vollstandigen Ab­
ionisierung der betreffenden Gruppen zu kommen (Kryptoionen­
bildung!) oder zur Ausbildung fester stabiler Protonenbindungen. Ge­
rade bei der Leichtigkeit, mit der solche Umlagerungen vielfach erfolgen, 
ist mit einer raschen innermolekularen Umlagerung ohne Zwischen­
bildung stabiler Verbindungen zu rechnen. 

SchlieBlich konnen die Elektronenformeln ebensowenig wie aIle 
anderen Formulierungen ein sicheres Bild davon geben, in welcher 
Richtung eine raumliche Umgruppierung der Liganden stattfinden muB. 
Die feineren raumlichen Verhaltnisse lassen sich verstandlicherweise 
nicht in einer vereinfachten zweidimensionalen Schreibweise ausdrucken. 
Hier ist allen formalen Ausdrucksmitteln eine natiirliche Grenze gesetzt. 

VI. Konstitution und Farbe. 

A. Allgemeines. 
Von den zahlreichen Problemen des Zusammenhanges von chemi­

scher Konstitution einerseits, und Farbe, Geruch, Geschmack, physio­
logischer Wirksamkeit und sonstigen Eigenschaften der Stoffe anderer­
seits, ist besonders das Erstgenannte in den letzten Jahrzehnten ein­
gehend bearbeitet worden 2. Zwar ist seit einiger Zeit durch die stur­
mische Entwicklung der Naturstoffchemie die Frage des Zusammen­
hangs von Konstitution und physiologischer Wirkung besonders eifrig 
untersucht worden. Allein die erzielten Erfolge stecken noch zu sehr 
in den Anfangen, um einer allgemeinen, umfassenderen Deutung zu­
ganglich zu sein. 

Anders das Problem von Konstitution und Farbe. Die Entwicklung 
der organischen Chemie in den letzten 60 Jahren hatte ihren industriellen 
Schwerpunkt gerade auf dem Gebiet der organischen Farbstoffe, so daB 
ein ungeheures Tatsachenmaterial angehauft und vielfach eine theo­
retische Sichtung und Deutung des genannten Zusammenhangs ange­
strebt wurde. Es ist interessant zu beobachten, daB bis in die letzten 
Jahre hinein verschiedene Theorien sich "feindlich" gegenuberstanden. 

1 Weitere Angaben siehe LACHMANN: Am. Soc. 46, 1477 (1924); 47, 260 (1925). 
- Vgl. auch STIEGLITZ: Am. Soc. 36, 272 (1914). - Ferner M. KUHARA: On the 
Beckmann Rearrangement. Imp. University of Kyoto. Tokio 1926. 

2 Vgl. z. B. die Darstellung bei HENRICH: Theorien der organischen Chemie. 
Braunschweig. 
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Erst seit kurzem scheint hierin ein Wandel eingetreten zu seinl. Die 
Durchdringung der theoretischen organischen Chemie mit der neueren 
Elektronentheorie, insbesondere der Mesomerielehre, sowie die Entwick­
lung der quantenmechanischen Grundlagen des Bindungszustands der 
Atome in organischen Stoffen gestatten es heute, iiber die reine Sichtung 
und Ordnung des angehauften Materials hinaus in manchen Fallen 
schon einen quantitativen Zusammenhang zwischen der chemischen 
Konstitution und der Lichtabsorption, also der Farbe, zu erkennen. 

Wenn wir einen Stoff als farbig erkennen, dann besitzt er die Eigen­
schaft, aus dem sichtbaren Spektrum einzelne Wellenlangen bevorzugt 
zu absorbieren. Liegt die Absorption nur in einem recht engen Spektral­
bereich, so zeigt das durchfallende Licht die Komplementarfarbe des 
absorbierten, z. B.: 

Tabelle 17. 

A Spektralfarbe I Kompiementarfarbe 

7500-6050 rot blaugrUn 
6050-5950 orange griinblau 
5950-5800 gelb. blau 
5800-5600 gelbgriin violett 
5600-5000 griin purpur 
5000-4900 blaugriin rot 
4900-4800 griinblau orange 
4800-4350 blau gelb 
4350-4000 violett gelbgriin 

Die Farbe eines Stoffes wird durch die Lage und Intensitiit der Ab­
sorption bestimmt. Vnter einer Farbvertiefung (bathQchrome Wirkung) 
versteht man eine Verschiebung der Absorption zum Rot, also zu 
langeren Wellen, und unter Farberhohung (hypsochrome Wirkung) 
den gegenteiligen Effekt. Man weiB seit langem, daB eine Reihe von 
Atomgruppen bei ihrer Einfiihrung in Farbstoffmolekiile entweder 
den einen oder den anderen Effekt hervorrufen. Die intensitiit der 
Absorption steht nicht mit dieser Farbvertiefung oder -erhohung in 
Zusammenhang. Vielmehr liiBt sich die Intensitat der Absorption aus 
der GroBe des Absorptionskoeffizienten k ermitteln. k steht zu der 
Lichtschwachung, die ein Lichtstrahl beim Durchlaufen einer d cm 
dicken Substanzschicht von der eingestrahlten Intensitat J 0 auf J er­
leidet, in folgender Beziehung: 

k = ~- . 19 ~o_ . 

Fiir eine molare Konzentration von m Mol pro Liter einer Losung des 
absorbierenden Stoffes in einem nicht absorbierenden Losungsmittel 

1 Vgl. dagegen HERTEL: Ph. Ch. 44 (B), 261 (1939). - Neuere Darstellungen 
siehe bei B. EISTERT: Buch, S. 173ff. - HtiOKEL, E.: Z. El.Ch. 43,829 (1937). -
LEWIS, G. N., u. M. KALVIN: Chern. Rev. 25, Nr 2 Okt. (1939). - FORSTER, TH.: 
Z. El.Ch. 45, 548 (1939). Auf die Arbeiten von TH. FORSTER, in der sich eine 
sehr gute Zusammenstellung des betreffenden Schrifttums findet, ist im folgenden 
vielfach Bezug genommen. - PAULING, L.: A Theory of the Colour of Dyes. 
Proc. nat. Acad. Sci. USA. 25, NoV'. 1931. 
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wird der molare Extinktionskoeffizient dementsprechend: 

E = _l_lg{~. 
m·d J 

Die in Abhangigkeit von der WellenHinge A bzw. Wellenzahl v = 1/1. 
oder der Frequenz ')J = c/A (c = Lichtgeschwindigkeit) als Ordinate 
aufgetragenen Extinktionskoeffizienten gestatten die Lage der Ab­
sorption und ihre Intensitat objektiv wiederzugeben. 

B. Physikalische Grundlagen. 
Wie kommt die Lichtabsorption eines Stoffes zustande~ Ohne im 

einzelnen auf die physikalischen Grundlagen des Absorptionsvorgangs 
einzugehen, sei im folgenden nur das fUr das Verstandnis unbedingt 
Notwendige kurz wiedergegeben. 1m ubrigen muB hier zum eingehenden 
Studium auf die Lehrbiicher der Physik und physikalischen Chemie 
hingewiesen werden. 

Nach der klassischen Elektronentheorie von J. STARK!, H. A. Lo­
RENTZ2 und DRUDE 3 ist es zur Absorption elektromagnetischer Strah­
lung Vorbedingung, daB in den betreffenden Molekiilen ein "schwin­
gungsfahiges" System vorhanden ist, das durch Resonanz mit elektro­
magnetischen Lichtwellen angeregt wird und dabei Energie aufnimmt. 
Fiir die Absorption im sichtbaren und ultravioletten Teil des Spek­
trums sind die in den Molekiilen oder Atomen vorhandenen Elektronen 
verantwortlich, und zwar gerade die lockeren Elektronen der einzelnen 
Atome, die fur die gegenseitige Bindung und damit flir den Gesamt­
aufbau eines Molekiils maBgeblich sind. Aus diesen "Oberlegungen folgt 
weiterhin, daB die ultraroten Absorptionsgebiete auf Schwingungen der 
schwereren Atomkerne zuruckzufiihren und damit wesentlich anderen 
Ursprungs sind als die Absorptionen im sichtbaren und ultravioletten 
Gebiet. Aus der DRuDEschen Theorie ergibt sich ferner, daB diese 
Elektronemchwingungen recht stark gediimpft sind infolge einer all­
mahlichen "Obertragung der Energie von den Elektronen auf die Atom­
schwingungen. Daher braucht die Absorption nicht scharf bei einer 
Eigenfrequenz des schwingungsfiihigen Systems einzusetzen, sondern 
kann sich nach beiden Seiten iiber ein verhaltnismiiBig groBes Wellen~ 
langengebiet erstrecken. Die Absorptionsgebiete der Molekiile sind im 
Gegensatz zu den linienhaften der Atome ansgedehnter. 

Diese klassische Vorstellung 4 yom Mitschwingen der Elektronen in 
einem schwingungsfiihigen System wurde durch die neueren quanten­
theoretischen Vorstellungen betrachtlich geandert. Nach der BOHR-

1 STARK, J., W. STAUBING, C. J. ENKLAAR U. P. LIOHY: Jahrbuch d. Radio­
aktivitiit und Elfktronik 10, 139 (1913). 

2 LORENTZ, H. A.: Zittings,ersl. Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam 1898/99, 
506, 555. 

3 DRUDE: Ann. Phys. Leipzig 1",677,936 (1904). 
4 Vgl. hierzu besonders J. STARK, W. STAUBING, C. J. ENKLAAR U. P. LIOHY: 

Jahrbuch d. Radioaktivitiit u. Elektronik 10, 139 (1913). 
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schen Quantentheorie gibt es fUr die Elektronen in Atomen oder Mole­
kiilen eine Reihe bestimmter, stationarer Zustande mit verschiedenen 
Energien. Neben dem Grundzustand Eo, dem Zustand niedrigster 
Energie, sind andere energiereichere Zustande E l , E2 usw. vorhanden, 
in die das schwingungsfahige System bei der Absorption elektromagneti­
scher Strahlung iibergehen kann. Die absorbierte Lichtmenge h . v ist 
gleich der Energiedifferenz El - Eo fUr den Ubergang yom Grund-· 
zustand Eo in den angeregten ZustandEl , so daB z. B. fUr den Ubergang 
yom Grundzustand Eo in den niedrigsten angeregten Zustand El Licht 
mit der Frequenz v in Energiequanten hv entsprechend h . v = El - Eo 
absorbiert wird. 

An sich kann, wie schon gesagt, mit einem solchen Elektroneniiber­
gang eine Anregung der Atomschwingungen des Molekiils verbunden sein, 
so daB sich auch in dieser quantentheoretischen Darstellung ein breites 
Frequenzgebiet der Absorption ergibt. Da dieser Vorgang den fUr uns 
wesentlichen eigentlichen Elektroneniibergang nur kompliziert, solI 
er im folgenden vernachlassigt werden. Gleichfalls sei von der Ein­
wirkung des Lasungsmittels abgesehen, das durch Starung des eigent­
lichen Effektes infolge Wechselwirkung des schwingenden Systems mit 
den benachbarten Lasungsmittelmolekiilen die Absorptionsbanden 
breiter, verschobener und verwaschener macht. Die Entwirrung der 
Bandenspektren ist daher bei komplizierteren Molekiilen sehr erschwert, 
so daB man sich praktisch auf die Festlegung der Absorptionsmaxima 
und ihrer Intensitaten beschrankt. 

Die Energiedifferenz El - Eo = h . v wird als Anregungsenergie be­
zeichnet. Aus der Beziehung E = h . v folgt, daB, je graBer die An­
regungsenergie ist, um so kleiner ist die Wellenlange des absorbierten 
Lichtes. In einem besonders stabilen Elektronensystem, wie es in den 
Paraffinen vorliegt (nur a-Elektronen), liegt die Absorption bei hohen 
Frequenzenl . So absorbieren diese Stoffe im Gebiet von A C'V 1800 
bis 2000 A 2 • Liegt dagegen ein weniger stabiles Elektronensystem 
(n-Elektronen) vor, so riickt die Absorption zu kleineren Frequenzen 
ins Sichtbare hinein. 

In Weiterfiihrung der BOHRschen Atomtheorie durch HEISENBERG 
und SCHRODINGER 3 ist in der neueren Quantentheorie eine Vorstellung 
geschaffen worden, die die Aussicht hat, auch exakte Aussagen iiber 
diese Vorgange zu machen. Da die als farbige Stoffe in Betracht kommen­
den organischen Verbindungen meist recht komplizierte Zusammen­
setzung aufweisen, ist die exakte mathematische Behandlung nach der 
neueren Quantenmechanik sehr schwierig, so daB mit Naherungsver­
fahren gearbeitet wird. Diese Naherungsmethoden sind von HUND 4 , 

1 Zusammenfassende Darstellung der Zusammenhange von UV.-Absorptions­
spektren und Konstitution organischer Verbindungen siehe K. DIMROTH: Ang. Ch. 
52, 545 (1939). 

2 SCHEIBE, G., u. H. GRIENEISEN: Ph. Ch. (B) 25,52 (1934). - WOLF, K. L.: 
Ph. Ch. (B) 2, 39 (1929). 

3 HEISENBERG u. SCHRODINGER: Vgl. Kap. I, S.4. 
4 HUND: Z. Physik 73, 1, 563 (1931). 
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MULLIKEN!, SLATER 2, PAULING 3, E. HUCKEL4 , SKLAR5 und TH. FOR­
STER 6 entwickelt worden. Sie gestatten es, die Energie der einzelnen 
stationaren Elektronenzustande im Molekiil rechnerisch zu erfassen, 
aber bisher nur in wenigen allereinfachsten Fallen. Die Differenzen 
dieser Zustande geben nach der BOHRschen Beziehung die Lage der 
Absorption im Sichtbaren und im Ultraviolett wieder. In qualitativer 
Hinsicht sind die aus deL' Quantentheorie und namentlich der Meso­
merielehre sich ergebenden Folgerungen, aufbauend auf den von 
F. ARNDT7 entwickelten Gedankengangen, von B. EISTERT8 auf die 
eigentlichen Farbstoffmolekiile ausgedehnt worden. 

Die durch Absorption elektromagnetischer Strahlung hervor­
gerufene Energieerhohung des Molekiils kann sich in verschiedener 
Weise auswirken. Meistenteils wird sie in kinetische Energie, also 
Warme, umgesetzt. Mitunter reicht del' Energiezuwachs aber auch aus, 
urn chemische Reaktionen in Gang zu bringen (photochemische Ein­
wirkung des Lichts i). SchlieBlich kann das angeregte Elektron unter 
Ausstrahlung des Fluorescenzlichtes in niedrigere Elektronenzustande 
oder in den Grundzustand zuriickfallen. Das dabei ausgestrahlte "Fluor­
escenz"-Licht ist daher eng mit dem Absorptionsvorgang verkniipft. 
Entsprechend dem Ubergang des angeregten Elektronenzustands in 
niedrigere angeregte Zustande oder in den Grundzustand besteht das 
Fluorescenzspektrum aus mehreren Banden 9 • 

C. Chemische Farbtheorien. 
1. Die Entwicklung des Chromophorbegriffes seit N. O. WITT. 
GRAEBE und LIEBERMANNIO haben erstmalig die Beobachtung ge­

macht, daB die Farbe mit dem ungesattigten Charakter der betreffenden 
Verbindung zusammenhangt. Diese Beobachtung fiihrte N. 0. WITTll 
zur Aufstellung seiner grundlegenden Farbtheorie. Nach seiner An­
schauung beruht die Farbe einer Verbindung auf der Anwesenheit 
gewisser ungesattigter Atomgruppierungen, wie z. B. C=C, C=O, 
C=N -, N =N, N =0, N02 , die als FarLtrager "Chromophore" be­
zeichnet wurden. Die Verbindungen, welche diese Atomgruppen ent­
halten, wurden demelltsprechelld "Chromogene" genannt. 
-------

1 MULLIKEN: Physic. Rev. "0, 55; "1,40,751 (1922) - J. chern. Physics 1,492 
(1933); 3, 506, 514, 517, 564, 635 (1935). 

2 SLATER: Physic. Rev. 37, 481; 38, 1109 (1931). 
3 PAULING: Am. Soc. 53, 1367 (1931) -J. chern. Physics I, 280 (1933); I, 362, 

679 (1933). 
4 HUCKEL, E.: Z. Physik 70, 204; 72,310 (1931); 83,632 (1933) - Z. El.Ch. 

43, 752, 827 (1937). 
5 SKLAR: J. chern. Physics 5, 669 (1937). 
6 FORSTER. Th.: Ang. Ch. 52, 223 (1939). 
7 ARNDT, F.: B. 56, 2406 (1923); 63, 3125ff. (1930). 
8 EISTERT, B.: Tautomerie und Mesomerie, S. 173. 
9 Zusammenhange zwischen Fluorescenz· und chemischer Konstitution siehe 

O. MUMM: B. 72, 29 (1939). - Uber Chromoisomerie vgl. E. HERTEL U. M. SCRIN­
ZEL: Z. El.Ch. 45, 401 (1939). 

10 GRAEBE, C., U. H. LIEBERMANN: B. I, 106 (1868). 
11 WITT, N. 0.: B. 9, 522 (1876); 21, 321 (1888). 

~HilIer, Organische Chemie. 23 
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Eine Haufung von Chromophoren im Molekiil bedingt eine Farb­
vertiefung. Allerdings ist ein Stoff, der einen Chromophor enthalt, 
z. B. das Azobenzol, noch lange kein technisch hrauchbarer Farbstoff. 
Damit der Farbstoffcharakter eines "Chromogens" entwickelt wird, 
ist nitch WITT die Anwesenheit von sogenannten "Auxochromen" im 
Molekiil notwendig. Auxochrome Gruppen sind z. B. folgende Atom­
gruppierungen: NH2, N(CH3)2' OH, OCH3• Ihre Wirkung ist zweifach. 
Einmal kann durch auxochrome Gruppen das Haftvermagen des Farb­
stoffs an der Faser hergestellt und zum anderen die Farbe "vertieft" 
werden. WITT hatte weiterhin gefunden, daB zuweilen die Salzbildung 
eine betrachtliche Vertiefung und Intensitatssteigerung der Farbe einer 
Verbindung hervorruft. In diesen grundlegenden Arbeiten iiber den 
Zusammenhang von Konstitution und Farbe ist im wesentlichen schon 
das Richtige getroffen. Lediglich die naherungsweise mathematische 
Behandlung ist erst in dem letzten Jahrzehnt maglich gewesen. Bis 
zu dieser letzten Entwicklung haben die WITTschen Begriffe Chro­
mophor und Auxochrom von verschiedenen Seiten eine andere Deu­
tung erfahren. PFEIFFER! fiigte wegen der Farbigkeit freier Radikale 
auch das koordinativ "ungesattigte" C-Atom erganzend in die Reihe 
der Chromophore ein. DILTHEy2 ging noch einen Schritt weiter und 
laste die WITTschen Chromophore, die aus ungesattigten Atomgruppen 
bestehen, in "koordinativ ungesattigte" Einzelatome auf. So wird z. B. 
die C=N-Gruppe in einen C- und einen N-Chromophor zerlegt. "Ko­
ordinative Ungesattigtkeit" bedeutet, daB das betreffende Atom in 
seinen Bindungsverhaltnissen weniger direkte Atomnachbarn besitzt als 
seiner maximalen (raumlichen) Koordinationszahl entspricht. 1m Me­
than, Athan usw. und im Diamant sind aIle Bindungen des C-Atoms mit 
Nachbaratomen abgesattigt. Nicht aber in einem Athylen, einem 
Keton, im Azobenzol, im Benzol und im Graphit, Verbindungen, in 
denen das C-Atom nur drei raumliche Atomnachbarn hat. Daher ent­
halten letztere Verbindungen im Sinne DILTHEYS chromophore Einzel­
atome. 

Die Wirkung des Chromophors wird nach DILTHEY beim Ubergang 
in den ionoiden Zustand sowohl nach Farbtiefe wie Intensitat erheblich 
gesteigert. Ein einzelnes "ausgezeichnetes" Chromophoratom wird als 
Trager der Ladung angesehen, '1;. B. in den Ionen des Tritylchlormethans 
das C-Atom, [(CsHs).Ce] + CI-

dessen Kennzeichnung in der Schreibweise der "Bonner Schule" durch 
einen Punkt (koordinativ ungesattigtes Atom) vorgenommen wird. 
Wir vermeiden den "Bonner Punkt" zur Kennzeichnung der "Liicke", 

'um Verwechslungen mit dem vielfach noch iiblichen Symbol fiir ein 
Elektron zu begegnen. 

In der insbesondere von WIZINGER3 ausgebauten Bonner Farb-
theorie wird auch der AuxochroJ7lbegriff umgestaltet. Neben den beiden 

1 PFEIFFER: A. 376, 292 (1910). 
2 DILTHEY: B. 53,261 (1920); 55, 1275 (1922) - J. pro (2) 109,273 (1925). 
3 WIZINGER: Ang. Ch. 39, 564 (1926); 40,503,675,937 (1927) - B. 60, 1377 

(1927). - Organische Farbstoffe. Bonn 1933. 
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schon von WITT als wesentlich angesehenen Eigenschaften dieser 
Gruppen kommt noch hinzu, daB sie sich vor allem in einer Erhohung 
der Bestandigkeit des Farbstoffions (Kations) auswirken sollen. Ferner 
wird der Begriff "Anti-Auxochrom" eingefUhrt, der fUr Anionen diegleiche 
Rolle spielt wie der Auxochrombegriff fiir Kationen. Anti-Auxochrome 
sind z. B. folgende Gruppen: N02 , NO, C~O u. a., auBerdem die am­
photeren Gruppen C=C, N=N usw. 

Diese beiden Begriffe Auxochrom und Anti-Auxochrom werden zur 
Erklarung des ausgesprochenen Farbzustandes nach auBen hin elek­
trisch neutraler Molekiile, wie z. B. von 

CHaO~C>~CH~CH~(->~N02 
'- l' '- '-

Auxochrom Chromophor Chromophor Anti-Auxochrom 

verwandt. Beide Auxochrome wirken auf zwei verschiedene Chromo­
phoratome, die so als "Kation" und "Anion" erscheinen. Diese Molekiile 
sind demnach "innermolekular-ionoide" (Zwitterionen) Farbstoffe. 

Von anderen experimentellen Voraussetzungen ausgehend, waren 
ARMSTRONG! und NIETZKI 2 schon bald nach der Aufstellung der WITT­
schen Farbtheorie zu der Anschauung gelangt, daB entsprechend der 
auffalligen Farbe der Chinone allen Farbstoffen eine chinoide Atom­
anordnung zukommen miiBte. Dies sollte auch fiir die Triphenylmethan­
farbstoffe gelten, denen hiernach folgende Strukturformeln gegeben 
wurden, z. B.: 

A. v. BAEYER 3 veranderte die NIETzKIsche Vorstellung in der 
Weise, daB er in den Phenylkernen der Triphenylmethanfarbstoffe 
ein Oszillieren zwischen aromatischem und chinoidem Zustand annahm, 
wobei das Cl als Anion "mich der Ionentheorie ohnedies beweglicher" 
sei und daher mit oszilliere. 

Diese VorsteIlung wurde von WILLSTATTER4 so gedeutet, daB der 
chinoide Zustand gleichmitBig auf aIle Kerne verteilt ist. Dieses 
"merichinoide" Farbprinzip erklart die Tatsache, daB z. B. die An­
wesenheit von mindestens zwei Aminogruppen in den Phenylkernen 
fiir die Entwicklung der Farbe sehr wesentlich ist, wahrend die Ein­
fiihrung einer dritten Gruppe von untergeordneter Bedeutung ist. 
Zum merichinoiden Prinzip sind immer je zwei gleichartig substituierte 
Phenylkerne erforderlich. 

1 ARMSTRONG: Pro chern. Soc. [London]~" (1882); 189~, 101,189, 195; 190~, 101. 
2 NIETZKI: Chernie der organischen Farbstoffe. 5. Aufl. 1906, 142. 
3 BAEYER, A. V.: A. 354, 152 (1907). 
4 WILLSTATTER: B. 41, 1467 (1908). 
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1m Gegensatz zu dieser chinoiden Formulierungsmoglichkeit erteilten 
FIERZ 1 und KONIG 2 basischen Far bstoffen die folgende Struktur: 

[~>N-(i)2n_l-N<:l x-

(C)2n-l stellt eine ungeradzahligePolymethinkette -C(R)-C(R)-C(R)­
dar, die geradlinig oder verzweigt sein kann. Das Pluszeichen bedeutet 
nur die Gesamtladung des Kations, die im einzelnen als + und - iiber 
die ganze Kette, einschlieBlich der Endatome, verteilt ist. Entsprechend 
wird fUr anionische und neutrale Farbstoffmolekiile verfahren. Zu 
ahnlichen V orstellungen, die sich unserer heutigen Auffassung weit­
gehend nahern, ist E. WEITZ 3 gekommen. Die Verteilung der Ladung 
.wird gleichmaBig auf die Endatome vorgenommen, also den Amino­
gruppen in obiger Formel zuerteilt, eine Anordnung, die formelmaBig 
mit dem alten "Valenzstrich" -Schema nicht wiedergege }jen werden 
kann 4 • Mit dieser fUr die Farbeigenschaften wichtigen Ladungs­
verteilung wird der AnschluB an die von der Mesomerielehre gegebene 
Deutung des Zusammenhangs von Konstitution und Farbe moglich. 
Hier waren es BURY 5 sowie ARNDT und EISTERT 6, die zuerst eine quali­
tative Erklarung mittels der neuen Anschauung vom Bindungszustand 
in organischen Verbindungen fUr das Farbproblem gegeben haben. 

2. Mesomerie und Farbe. 
Die ungesattigten Atomgruppen der WITTschen Chromophore und 

die ungesattigten Radikal-C-Atome enthalten samtlich n-Elektronen, 
die zu ihrer Anregung, wie friiher auseinandergesetzt wurde, wesentlich 
geringerer Energie bediirfen als die a-Elektronen einfacher Atom­
bindungen. Man ist daher berechtigt, diese Sonderstellung der n-Elek­
tronen mit der Lichtabsorption ungesattigter Verbindungen in Bezie­
hung zu setzen 7. 

Fiir die Formulierung der Verbindungen mit n-Elektronen lassen 
sich die Grenzformeln der Mesomerie verwenden. Die Zahl der 
fiktiven Grenzanordnungen wachst sehr rasch mit der Anzahl von 
n-Elektronen in einem Molekiil und damit· wachst auch die Zahl der 
moglichen Quantenzustande. Abgesehen davon, daB der Quanten­
theorie zufolge gewisse fUr die Lichtanregung denkbare Ubergange 
"verboten" sind, HiBt sich ohne weiteres einsehen, daB mit steigender 
Zahl der Energieniveaus der verschiedenen Anregungszustande diese 
selbst immer naher aneinanderriicken miissen. Danach wird mit der 

1 FIERZ u. KOECHLIN: Helv. I, 211 (1918). 
2 KONIG: B. 55, 3297 (1922) - J. pro (2) 109, 330 (1925); 112, 1 (1926) -

:It 67, 1274 (1934). 
3 WEITZ, E.: Ang. Ch. 38, 1110 (1925) - Z. El.Ch. 34, 538 (1928). 
4 Vgl. hierzu auch KAUFFMANN: B. 45, 78 (1912); 52, 1422 (1914); 55, 1967 

(1922) - Ph. Ch. 100, 238 (1922). 
5 BURY: Am. Soc. 57,2116 (1935). 
6 ARNDT u. EISTERT: Ang. Ch. 49, 33 (1936) - B. 69, 2393 (1936). 
7 Vgl. hierzu auch M. PESTEMER: Ang. Ch. 50, 343 (1937). 



Mesomerie und Farbe. 357 

Anhaufung von n-Elektronen die zur Anregung von einem Zustand in 
den anderen benotigte Energie immer kleiner. Aus der Beziehung 
E = hv folgt, daB in solchen Systemen die Absorption zu immer kleineren 
Frequenzen und damit groBeren Wellenlangen verschoben werdenmuBl. 

Dies zeigt sich bei der Betrachtung der vom Athylen ausgehenden 
Reihe vinylen-homologer Kohlenwasserstoffe. Athylen selbst absorbiert 
noch weit im Ultraviolett, die Absorption ist allerdings im Vergleich 
zum Athan schon nach langeren Wellen verschoben. Das Butad1:en mit 
seiner groBeren Zahl von mesomeren Grenzanordnungen absorbiert 
schon bei Amax = 2170 A. 2 

Die quantentheoretische Berechnung liefert fUr diesen Fall eine 
Differenz zwischen der Energie des angeregten und des Grundzustandes 
El - Eo = 3,42 iX (iX ist nach FORSTER 3 gleich = 44 Cal/Mol, das sind 2/3 

des Energiebetrags einer n-Bindung). Fur diesen Ubergang berechnet 
man eine Wellenlange}, = 1900 A statt der gefundenen Amax = 2170 A. 
Da es sich hier urn eine Absolutberechnung aus nicht spektroskopischen 
Daten handelt, ist die Ubereinstimmung zwischen TheOl'ie und Ver­
such noch als genugend zu betrachten. Mit steigender Zahl der Doppel­
bindungen (n-Elektronen!) wandert }'max immer weiter zu langeren 
Wellen und erreicht beim 1,8-Dimethyloktatetraen von KUHN und 
GRUNDMANN 4 das sichtbare Wellenlangengebiet. Der KW-Stoff, eine 
rein aliphatische Verbindung, ist gelb. 

Die Bedeutung der aufeinanderfolgenden, ununterbrochenen Kon­
jugation der Doppelbindungen erhellt die Tatsache, daB z. B. im Di­
allyl CH2=CH-CH2-CH2-CH=CH2 trotz des Vorhandenseins von 
zwei Doppelbindungen die Absorption mehr der des Athylens als der 
des Butadiens gleicht 5 . Auch der Kautschuk zeigt oberhalb 2000 A 
keine wesentliche Absorption trotz des Vorhandenseins vieler - abel' 
voneinander getrennter - Doppelbindungen im MakromolekUl6. 

SchlieHt man eine konjugierte CH-Kette zu einem Ring, so werden, 
wie man leicht sieht, einige del' formulierbaren Grenzanordnungen 
untereinander identisch. Damit wird die Zahl del' moglichen Energie­
niveaus verringert und die Energieunterschiede erhoht. Aus dies em 
Grunde wird die Absorption von konjugierten Ketten beim RingschluB 
nach kiirzeren Wellenlangen verschoben. Benzol absorbiert bei 2550 A 7. 

Unter Zugrundelegung del' "kanonischen" Anordnungen des Benzol­
molekUls berechnet sich fUr die Anregungsenergie des ersten Zustands 
ein Wert von 2,6 iX, woraus mit iX = 44 Cal/Mol eine Absorption bei 

1 Auf den Zusammenhang zwischen del' Anzahl del' moglichen Grenzformeh 
und del' Lage del' Absorption hat erstmals EISTERT aufmerksam gemacht. Die 
Beziehung gilt nicht streng, abel' in guter Naherung. V gl. TH. FORSTER: Z. El.Ch., 
Zit. S. 350. 

2 SMAKULA, A.: Ang. Oh. (1, 657 (1934). 
3 FORSTER: Z. El.Oh., Zit. S.350. 
4 SMAKULA, A.: Ang. Oh. (1, 667 (1934). - KUHN, R.: B. 65, 1880 (1932). 
5 STARK, J.: Jahrbuch d. Radioaktivitat u. Elektronik 10, 139 (1913). 
6 SOHEIBE, G., U. R. PUMMERER: B. 60, 2163 (1927). 
7 WOLF, K. L., u. W. HEROLD: Ph. Oh. (B) 13,201 (1931). - WOLF. K. 1,.. 

u. O. STRASSER: Ph.Oh. (B) 21, 389 (1933). 
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A = 2470 A folgt. FORSTER! weist darauf hin, daB auch unter Ver­
nachlassigung der DEwAR-Formeln des Benzols, also unter alleiniger 
Benutzung der beiden KEKuLE-Formeln, kein wesentlicher Fehler in 
der Berechnung der Absorption entsteht (2,4 ex statt 2,6 ex). Man kann 
daraus schlieBen, daB Grund- und Anregungszustand im wesentlichen 
als verschiedenartige, quantenmechanische Uberlagerungen der beiden 
KEKuLE-Formeln unter gleichmaBiger Beteiligung beider erscheinen (vgl. 
Kap. II, S. 172). 

Bei dem Azulen, einem kondensierten KW-Stoff, ist wegen der 
gegeniiber Benzol erhOhten Zahl der Mesomeriemoglichkeiten die 
Absorption ins Gelb geriickt, der KW-Stoff ist blau 2. 

/\/="" 
,)~/ 

Anders liegt der Fall bei den kondensierten KW-Stoffen. Beim 
Naphtalin z. B. werden wieder einige Grenzanordnungen identisch, 
die Absorption ist entgegen dem isomeren Azulen, aber wie beim Benzol, 
ins Ultraviolett geriickt. Angliederung weiterer Phenylkerne bedingt 
ein rasches Steigen der Anregungsmoglichkeiten, so daB im N aphtacen 
der erste farbige kondensierte KW-Stoff (gelb) vorliegt. Weitere Sub­
stitution von H-Atomen des Naphtacens durch mesomeriefahige 
Systeme, wie z. B. im Rubren (9,10,11, 12-Tetraphenylnaphtacen), 
ruft leuchtend rote Farbe hervor. Fortgesetzte Annellierung von 
Benzolringen an das Naphtacensystem fiihrt schlieBlich beim linearen 
Pentacen zur indigoblauen Farbe, beim Hexacen 3 zu einem tiefen 
Dunkelgriin, und im Graphit mit praktisch unendlich vielen denkbaren 
Grenzanordnungen wird die Anregungsenergie praktisch Null. Licht 
aller WellenHingen wird yom Graphit absorbiert, er ist schwarz und 
besitzt freibewegliche n-Elektronen, d. h. er leitet den elektrischen 
Strom. 

Tabelle 18. 

Anregungs· 

I 

WellenIange des erst-en 
Absorptionsgebiets in A 

energien 
berechnet' gefunden 

Benzol. 2,400.; 

I 

2450 2550 
Naphtalin 1,970.; 2950 2750 
Anthracen . 1,600.; 3650 

I 

3700 
Naphtacen. 1,310.; 4500 4600 
Pentacen 1,080.; 5450 5800 

Die Polyphenple, Diphenyl, Terphenyl usw. absorbieren wieder bei 
kiirzeren Wellen wie die entsprechenden kondensierten KW -Stoffe mit 
gleicher Anzahl der C-Atome. So absorbiert das Diphenyl bei =2500 A 5, 

1 Vgl. TH. FORSTER: Z. El.Ch., S. 557: Zit. S. 350. 
2 Spektren von Azulenen siehe A. PFAU: Relv. 20, 469 (1937). 
3 CLAR, E.: B. 72, 1817 (1939). 
4 Vgl. FORSTER: Z. El.Ch. 45, 557 (1939). 
5 PESTEMER, M., u. CECELSKY: Mh. Chern. 59, 113 (1934). 
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also fast an der gleichen Stelle wie Benzol. Fur die Anregung kommen 
daher im wesentlichen nur die KEKuLE-Anordnungen in Betracht: 

f~,f-~ +--->- /~. ,r-~ 
~~/ ~-/ ~~y-~ 

t t 
~ ~ 

,r-~ /~ /~ <~ ~_/-~~ +--->- ~-y-~-y 

Der Ubergang der n-Elektronen von einem Kern zum anderen ist 
energetisch nicht sehr bevorzugt, so daB sich die Lage des Absorptions­
maximums beim ZusammenfUgen der beiden Benzolringe zum Diphenyl 
nur wenig andert. Unterschiede finden sich aber hier in der Intensitiit 
der Absorption. So ist z. B. die Absorption des Benzols bei 2550 A sehr 
schwach, Bmax = 210. SKLAR! schreibt dies dem Umstand zu, daB der 
betreffende Ubergang wegen der hohen Symmetrie des Molekuls als 
reiner Elektronenubergang verboten ist und nur unter gleichzeitiger 
Beteiligung gewisser unsymmetrischer Kernschwingungen des Molekuls 
vor sich gehen kann. Da fUr das Diphenylmolekul keine derart hohe 
Symmetrie vorhanden ist, kann ein reiner Elektronenubergang leichter 
stattfinden und die Absorption steigt im Verhaltnis zum Benzol urn 
fast den Faktor 100! Bmax = 186002• 

AIle diese Uberlegungen sind aber nur unter der Voraussetzung 
richtig, daB die mesomeriefahigen Systeme eben sind (vgl. Kap. V, 
S.314). Verhindert man durch geeignete Substitution die Moglichkeit 
der Herstellung eines ebenen Molekiils, dann ist trotz Anwesenheit 
von n-Elektronen die Mesomeriemoglichkeit weitgehend beschrankt. 
Das liiBt sich besonders gut an Diphenylsystemen zeigen. Das Dimesityl 
absorbiert bei 2650 A mit Bmax = 560, das Mesitylen bei etwa der 
gleichen Wellenliinge zu Bmax = 280 = i- . 560. 3 Die Absorption beider 
Verbindungen liegt bei der gleichen WeHenliinge und ist beim Dimesityl 
nur etwa doppelt so intensiv wie die der isolierten Molekiilhiilfte. Ahn­
liche Verhaltnisse der Absorptionskoeffizienten liegen auch bei den Hexa­
chlordiphenylen und dem 4,4' -Dibenzoyl-2, 2', 6,6'- Tetrachlordiphenyl und 
3,5-Dichlorbenzophenon vor 4 • Durch die sterische Beeinflussung der 
orthostandigen Gruppen in den Diphenylkernen wird die mittlere C-C­
Bindung fUr n-Elektronen gesperrt, das Molekul wirkt optisch wie die 
einfache Summe der beiden Molekiilhalften. 

Die freien aromatischen Radikale absorbieren wegen des Vorhanden­
seins eines n-Elektrons und der groBen Zahl der moglichen Grenz­
anordnungen im Sichtbaren (es gibt beim Trityl aHein 44 Anordnungen 
unter ausschlieBlicher Berucksichtigung der Formeln mit maximaler 
Bindungszahl zwischen benachbarten Atomen, beim Tribiphenylmethyl 
sind sogar 496 kanonische Anordnungen moglich!). Dagegen absorbiert 
das Triphenylmethan, in dem die Phenylkerne voneinander abgeriegelt 
sind, im Ultraviolett 5 . 

1 SKLAR: J. chern. Physics 5, 669 (1937). 
2 PICKETT, L. W., S. F. WALTER u. H. FRANCE: Am. Soc. 58, 2296 (1936). 
3 Siehe 2. 4 MULLER, E., u. H. NEUHOFF: B. n, 2063 (1939). 
5 ORNDORFF, W. R., R. C. GIBBS, S. A. Mc.NuLTY u. C. W. SHAPmo: Am. Soc. 

49, 1541 (1927). 
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Zu erwahnen ist noch die geringe optische Wirksamkeit der Methyl­
gruppen als Substituenten in aromatischen Systemen. Wegen des Fehlens 
von :n:-Elektronen kann keine besondere optische Wirksamkeit erzeugt 
werden!. • 

Der Intensitat der Banden aller bisher besprochenen KW -Stoffe 
ist im allgemeinen recht gering. Dies riihrt daher, daB fUr die Anregung 
der hier betrachteten langwelligsten Banden nur Anordnungen wesent­
lich sind, die sich nicht durch Anderung des elektrischen Moments aus­
zeichnen, das die Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld fOrdert 2. Die 
Beteiligung polarer Grenzanordnungen ist in diesen Fallen gering. Sie 
steigt aber, sobald hohere Anregungszustande des Molekiils an der 
Absorption beteiligt sind. Daher zeigen nach FORsTER3 hier die kiir,zer-

__ ~ welligen Absorptionen auch eine 
'1000 SOOOA wesentlich groBere Intensitat als 6'tJ00 5000 

5,0 

LIIf---+-i-i----+I----=F'----+----1 

,/ 
00~~~~---+----~-

.... ~/ 

die langerwelligen. 
Dies kommt besonders deut­

lich bei dem Vergleich der Hohe 
der Extinktionskoeffizienten von 
Triphenylmethyl, seinem Kation 
und Anion zum Ausdruck 4 (vgl. 
Abb.36). 

Die Ionen absorbieren im 
l,~';;-;oo;----::;!;;:;----;;;!;;::-----:=:'::-=---~-~ langwelligen Gebiet wesentlich 

.looo .?Soop __ JOOO 3500 TT\,:~ starker. Trityl besitzt ein lang-

Abb. 36. Absorption von Triphenylmethyl und 
seiJ).en Ionen. 

--- Radikal, - - - Kation, - - - - Anion. 
[Nach ANDERSON, Am. Soc. 51, 1673 (1935)]. 

welliges Maximum mit B = 665 5 , 

das Tritylkation B = 35000! und 
Tritylanion B = 5600. Die Lage 
der langwelligen Absorptionen 

ist in allen drei Fallen annahernd die gleiche, da die gleichen Meso­
meriemoglichkeiten vorliegen. Nur tritt an die Stelle des im Ra­
dikal vorhandenen :n:-Elektrons eine positive oder negative Ladung, 
d. h. eine Oktettliicke oder ein einsames Elektronenpaar. Der ,,:n:-Zu­
stand" des "zentralen" C-Atoms ist also im Kation iiberhaupt nicht 
und im Anion von zwei Elektronen unter gegenseitiger Spinabsat­
tigung besetzt und somit fUr die Bindung gegenstandslos. Bei den 
Ionen ist mit dem Ubergang in andere Grenzanordnungen eine Ladungs­
verschiebung 6 verbunden - es ist ein Ubergangsmoment vorhanden -, 
dessen Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld die Intensitatssteigerung 

1 Dagegen sind in Farbsalzen vielfach indirekte Einfliisse durch induktive 
Effekte zu beobachten. 

2 PAULING, L.: Zit. S.350. 3 FORSTER: Z. El.Ch. 45, 559 (1939). 
4 Abbildung entnommen aus TH.FoRSTER, S.560: Zit. S.350. Die Absorptions­

kurve des Radikals ist nach den Messungen von ZIEGLER und EWALD [A. 473, 
163 (1929)] von TH. FORSTER korrigiert worden. 

sANDERSON, L. C.: Am. Soc. 57, 1673 (1935). - ZIEGLER, K., U. L. EWALD: 
A. 473, 163 (1929). 

6 Die Zahl der als Ladungstrager in Frage kommenden Atome ist groBer als 
die Zahl der Ladungen, so daB im Grund- und Anregungszustand der Sitz der 
Ladung verschieden ist und damit ein groBes Ubergangsmoment auftritt. 
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der Absorption wirkt. Bei den elektrisch neutralen Radikalen tritt 
dieses Ubergangsmoment erst in einer hoheren Naherung auf (es sind 
dies polare Formeln der Mesomerie, die man bei Radikalen meistens 
vernachlassigt) und daher ist das Ubergangsmoment hier wesentlich 
kleiner als bei den Ionen 1. 

Tritt an die Stelle eines doppelt gebundenen C-Atoms ein N-Atom, 
so andern sich infolge der auch hier vorhandenen n-Elektronen die 
Verhaltnisse nicht wesentlich. 

So absorbiert Pyridin 2 bei 2570 A, also ziemlich genau an der Stelle 
der charakteristischen Benzolabsorption. Nur ist die Intensitat aus 
den gleichen Grunden, wie beim Diphenyl erlautert wurde, be­
trachtlich (von B = 210 auf 2700) groBer . .Ahnliche Verhaltnisse liegen 
beim Chinolin, Isochinolin und Acridin vor. Daraus folgt, daB auch 
in quantitativer Hinsicht kein grundsatzlicher Unterschied zwischen 
den n-Elektronenzustanden des C- und des N-Atoms besteht 3 . 

Fuhrt man hingegen stickstofthaltige Substituenten in aromatische 
oder ungesattigte Verbindungen ein, so wird die Absorption im Gegen­
satz zur Einfuhrung von Kohlenstoffsubstituenten wie CH3 betrachtlich 
geandert. Abgesehen von einer Verschiebung zu langeren Wellen tritt 
auch eine Intensitatssteigerung ein. Die Erklarung fUr dieses Verhalten 
ist in dem V orhandensein eines einsamen Elektronenpaares am N -Atom 
zu sehen, das als n-Elektronenpaar in Wechselwirkung mit dem aro­
matischen System treten kann. 

Wird dagegen dieses n-Elektronenpaar wie etwa im Aniliniumkation 
durch Protonenaufnahme (Salzbildung) festgelegt, so verschwindet die 
optische Wirksamkeit: die Elektronenanordnung ist im NH3 + die gleiche 
wie in der indifferenten CH3-Gruppe 4 • Die Losung von Anilin und 
H 2S04 absorbiert an derselben Stelle und mit sehr ahnlicher Intensitat 
wie das Benzol selbst: Amax = 2500, Bmax = 170. 5 

Auch in Verbindungen mit einer C=O-Doppelbindung beteiligen 
sich die n-Elektronen ahnlich wie die der C=C-Doppelbindung an der 
Lichtabsorption. Dies geht aus den von HAUSSER, KUHN, SMAKULA 6 

untersuchten Absorptionen von Polyen-KW-Stoffen, -Aldehyden und 
-Stiuren sehr klar hervor. 

Die Ubereinstimmung der Aldehyde mit den Sauren sowie die mit 
KW -Stoffen gleicher Zahl der konjugierten Doppelbindungen ist deut-

1 Quantitative Diskusslon siehe MULLIKAN: J. chem. Physics 7, 14, 20 (1939). 
2 MARCHLEWSKY, L., U. O. WYROBEK: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres, 

Cl. Sci. math.-natur., Ser. A 1929, 93; 1934, 22. 
3 tjber eine Deutung der Farbstoffe aus Chinaldin- und Isochinaldinsaure 

mittels del' Mesomerieauffassung siehe KROLLPFEIFFER u. K. SCHNEIDER: A. 530, 
34 (1937). Dort ist auch das interessante (diamagnetische) BESTHoRNsche Rot 
eriirtert. Eine Erklarung der von W. SCHNEIDER entdeckten tieffarbigen N-Aryl> 
pyridin-imine durch die Mesomeric dieser Vcrbindungen Hiehe A. 43R, 115 (1924). ~ 
SCHNEIDER, W., U. K. WEISS: B. 6t, 2445 (1928). ~ SCHNEIDER, W., W. DOBLING 
U. R. CORDUA: B. 70, 1645 (1937). 

4 tiber die Lichtabsorption von Tetraalkylammoniumsalzen vgl. S. KORTUM: 
B. 71, 695 (1938). 

5 SCHEIBE, G.: B. 59, 2618 (1926). 
6 HAUSSER, KUHN U. SMAKULA: Ph. Ch. (B) 29, 371 (1938). 
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Polyen 

Aldehyde . 
Siiuren .. 
KW-Stoffe . 

Konstitution und Farbe. 

Tabelle 19. 

n=1 n=2 I n=3 n=4 

2120 I 2630 I 3060 
2080 . . 2610 . . 3030 . . 3320 

. ·2170 . ·2650 .. 3100 
A = Lage der Absorptionsmaxima 

lich. Die O=O-Doppelbindurig verhalt sich hier demnach in optischer 
Hinsicht sowohl qualitativ wie quantitativ wie eine O=O-Doppelbin­
dung. 

Auch bei der Hydroxyl- und Methoxy-Gruppe begegnen wir beziiglich 
der optischen Wirksamkeit auf das gesamte Elektronensystem abnlichen 
Verhaltnissen wie bei der )O=O( bzw. NH2-Gruppe. Beide Gruppen 
sind infolge der Anwesenheit der :n-Elektronen von EinfluB auf die 
Extinktion und Lage der Absorption, jedoch ist ihre Wirksamkeit 
geringer als die einer NH2-Gruppe. Da im Gegensatz zum N-Atom 
hier zwei :n-Elektronenpaare vorhanden sind, miiBte die Wechselwirkung 
mit dem aromatischen System eigentlich starker sein. Diese Wechsel­
wirkung kann aber nur iiber ionische Grenzanordnungen - wie beim 
N-Atom - erfolgen. Dem steht die hahere Elektronenaffinitat des 
Sauerstoffatoms entgegen, so daB insgesamt die optische Wirksamkeit 
einer OH- oder OOH3-Gruppe geringer ist als die einer NH2-Gruppe. 

Die gleichen Uberlegungen gelten auch fUr Halogene als Substi­
tuenten in aromatischen Systemen. 

Man kann also schlieBen, daB aIle Atome, die an einer Lichtabsorp­
tion > 2000 A beteiligt sind, :n-Elektronen besitzen. Da sich diese 
:n-Elektronen entweder iiberhaupt nicht oder nur im Verein mit a-Elek­
tronen an Bindungen beteiligen, sind diese Atome "koordinativ" unge­
sattigt. Sie sind im Sinne der DILTHEYSchen Theorie "Chromophore". 

3. Die eigentlichen Farbstoffe. 
Wirkliche Farbstoffe, die in ihren langwelligen Banden eine maximale 

Starke der Lichtabsorption erreichen, finden wir vor allem bei den 
Farbsalzen, von denen zunachst die Triphenylmethanfarbstotfe be­
sprochen seien. Diese iiberwiegend als Farbstoffkationen auftretenden 
Verbindungen enthalten als Auxochrome die Gruppen NH2 , N(OH3)2' 
NHOaHs, OOH3. Durch sukzessive Einfiihrung von N(OHa)2-Gruppen 
in die aromatischen Kerne des Tritansystems erhalt man folgende Reihe l : 

Tritan 
nndissoziiert 
und farblos 

[ 
/C6Hs]+ [ /C6H4N(CHa)2]+ 

C", C6HS CI- C", C6HS CI-
C6HS CsHs 

Tritylchlormethan, 
gelb (in fl. SO,) 

Amax =4250 A 

Fuchsondimethylimmonium­
halogenid, rot 
Amax= 4809 A 

1 Die Reihenfolge der Farbanderung bei Substituenteneinfiihrung in das 
Tritansystem ist folgende: 

OCHa OH NH2 N(CHa)2 NHC6H i 
orange rot blaurot violett blau (WIZINGER). 
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Malachitgriin. blaugriin Krystallviolett, violett 
A {6100 A Amax = 5900 A 

max = 4300 

Die Absorptionskurven 1 zeigen in Ubereinstimmung mit bekannter 
praktischer Erfahrung, daB mit Einfiihrung des dritten Auxochroms 
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Absorption von Triphenylmethanfarbstoffen (wiedergegeben nach HANTZSCH unter Beriicksichtigung 
der Absolutmessungen von AUSKAPS). 

die langwellige Absorption gegen­
iiber dem Malachitgriin sogar et­
was nach kurzen Wellen verscho­
ben (~200 A) wird. Weiterhin 
liiBt sich den Absorptionskurven 
entnehmen, daB erst mit zwei 
Auxochromen der eigentliche 
Farbstoffcharakter erreicht ist. 

Fiir die Formulierung dieser 
Stoffe kommen die gleichen 

() 

1 Aus TH. FORSTER, S. 566: Zit. 3, 5 
S.360. 

Abb. 39. Absorption von Triphenylmethan­
farbstoffen (wiedergegeben nach HANTZSCH 
unter Beriicksichtigung der Absolutmessungen 

von AUSKAPS). 
- - - MethoxY'malachitgriin, 
-- KrystaUviolett. 
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Grenzanordnungen der Mesomerie in Betracht, wie wir sie schon beim 
unsubstituierten Triphenylmethylkation kennengelernt haben. Weiter­
hin treten infolge der Anwesenheit von Auxochromen neue mesomere 
Grenzanordnungen hinzu (+E-Effekt !), so daB neben Carbenium- auch 
Ammoniumanordnungen zu formulieren sind 1. 

(-'-) 
H3C",~/CH3 

II 

() 
II 

/~/"',!'" 

~) ~) 

/~ 
II ! 
"'I' 
I 

/~/~/~ 

H C II I 1(+) 
3 "'l\j/\I' '\/~N/CHa 

I I 
CH3 CHa 

+----+ 

Keine dieser Formeln stellt den allein richtigen Ausdruck dar. Erst die 
Uberlagerung aller, oder der Zwischenzustand zwischen allen gedachten 
Grenzanordnungen gibt die wirklichen VerhiHtnisse anniihernd richtig 
wieder. Damit entfallen die Meinungsverschiedenheiten zwischen der 
DILTHEYSchen Schule und den Vertretern der chinoiden Formulierung 
wie HANTZSCH, BURAWOY, LIFSCHITZ u. a. 

: Die Beteiligung der einzelnen elektromeren Grenzanordnungen 
an der Gesamtmesomerie ist verschieden groB. Da die Ammonium­
anordnungen eine "Bindung" mehr enthalten als die Carbeniumformeln 
(das einsame N-Elektronenpaar beteiligt sich an der Bindung !), so sind 
im Gegensatz zur formalen Bonner Lehre die Ammoniumformeln 
energetisch bevorzugt und tragen wesentlich zum Grundzustand des 
Farbstoffions bei. (Uber das reaktive Verhalten ist damit nichts ge-
sagt.) . 

Etwas anders liegt der Fall bei den durch zwei Auxochrome sub­
stituierten Tritansystemen, da hier eine Verdopplung der moglichen 
Ammoniumformeln eintritt. Grund- und erster Anregungszustand 
entsprechen im wesentlichen der Mesomerie zwischen den Ammonium­
formeln. Aus quantentheoretischen Uberlegungen liiBt sich folgern, 

1 Vgl. B. EISTERT: Tautomerie und Mesomerie, S. 184: Zit. S.324. 
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daB die Energiedifferenzen zwischen Grund- und Anregungszustand 
kleiner und damit die Absorption langwelliger wird, je Hinger die kon­
jugierte Kette zwischen den Ladungstragern und je geringer deren 
Tendenz zur Aufnahme der Ladung wird. Die Intensitat der Absorption 
beruht auch hier darauf, daB der Ladung zwei Platze im Kation zur 
Verfiigung stehen, die mesomeren Anordnungen beim Ubergang von 
Grund- zu Anregungszustand also mit einer Ladungsbewegung, d. i. 
Elektronenpaar-"Oszillation"l, verbunden sind. 

Beim Krystallviolett beteiligen sich drei Auxochrome an der Meso­
merie des Gesamtsystems. Infolge der vergroBerten Mesomeriemoglich­
keit wird die Stabilitat des Ions erhOht, aber die Anzahl der energetisch 
verschiedenen Anregungsmoglichkeiten nimmt mit zunehmender "Reso­
nanz" abo Daher wiichst die Anregungsenergie zwischen Grund- und 
Anregungszustand gegeniiber dem Ion mit nur zwei Auxochromen, 
die Absorption riickt zu kiirzeren Wellenlangen. So ist der auffallige 
hypsochrome Effekt der dritten N(CR3)2-Gruppe im KrystaUviolett 
erklart2 • Andererseits tritt eine erhohte "Ubergangswahrscheinlichkeit" 
zwischen den einzelnen Grenzanordnungen mit zunehmender "Resonanz"­
Moglichkeit ein, so daB die Intensitat der Absorption dementsprechend 
steigt. 

Neben dieser Wirkung der Auxochrome gibt es auch eine rein in­
duktive Beeinflussung der Absorption durch Substituenten ohne n-Elek­
tronenpaare (A + F-Effekt). Sie ist aber ganz erheblich geringer 
als bei den zur Mesomerie fahigen Atomen (Auxochrom CR3, Anti­
auxochrom S02) und tritt nur neben der elektromeren Wirkung echter 
Auxochrome in Erscheinung. 

Man kann also sagen: ein SubRtituent wirkt auf einenChromophor als 
Auxochrom, wenn er die Positivitat des Chromophors verstarken kann 
(Kationbildung i). Seine Wirkung ist bei Anwesenheit von n-Elektronen, 
die er dem Gesamtsystem zur Mesomerie zur Verfiigung stellen kann 
( + E-Effekt) am groBten. Umgekehrt wirkt ein Su bstituentmit - E-Effekt 
als Antiauxochrom. F. ARNDT und B. ErsTERT machten darauf auf­
merksam, daB es fiir die Auswirkung del' elektromeren Effekte notwendig 
ist, daB del' Chromophor fiir ein Auxochrom eine Elektronenliicke, fUr 
ein Antiauxochrom dagegen ein einsames Elektronenpaar bereitstellen 
kann. Daher beeinflussen die bei Farbstoffionen sehr wirksamen 
Gruppen die Farbe der betreffenden freien Radikale nicht wesentlich. 
Rier ware mit diesen mesomeren Anordnungen keine wesentliche 
Ladungsverschiebung und damit keine Wechselwirkung mit dem Feld 
der elektromagnetischen Strahlung verbunden. 

Werden die Mesomeriemoglichkeiten des Systems gestort, so andert 
sich die Farbe bzw. sie verschwindet ganz. So bewirkt Zugabe von 
Saure beim Krystallviolett eine Anderung des Farbtons von Violett 
nach Griin. Durch Besetzung des einsamen n-Elektronenpaares des 
einen N-Atoms durch ein Proton entsteht das Mesomeriesystem des 

1 Vgl. ARNDT U. EISTERT: Ang.Oh. 49, 33 (1936). - EISTERT: B. 69, 2396 
(1936). 

2 V gl. B. EISTERT: Bueh, 8. 183; Zit. 8.324. 
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Malachitgriins. Weiterer Saurezusatz fiihrt zur Festlegung auch des 
n-Elektronenpaares am zweiten N-Atom durch ein Proton. Die Farbe 
geht von griin nach gelb iiber, es ist das Mesomeriesystem des Fuchson­
imins entstanden. 

Durch Auffiillung der Elektronenliicke am "zentralen" C-Atom 
wird die gesamte Mesomerie vollig abgestopptl. So ist z. B. das undisso­
ziierte Carbinol oder das aus den Farbstoffionen durch Reduktion ent­
stehende Methanderivat farblos. Durch die Bindung des OH oder H 
an den zentralen Kohlenstoff wird fernerhin die tetraedrische Lagerung 
der Substituenten wieder hergestellt und so jede Moglichkeit zur Aus­
bildung einer Mesomerie unterbunden. Die echte aus Ionen bestehende 
"ebene" Farbbase selbst ist unbestandig und geht leicht in die undis­
soziierte, tetraedrische Verbindung iiber. Diese Zusammenhange von 
Basizitat, Farbe und Konstitution sind besonders von G. SCHWARZEN­
BACH 2 bearbeitet worden, dessen Anschauungen im wesentlichen mit 
den hier wiedergegebenen iibereinstimmen. 

Zur Verdeutlichung dieser Verhaltnisse dienen die folgenden Formeln: 

Ar )c OH - ---+ Ar~C+-OH Ar~C+-H [
Ar j+ Ar Ar 

Ar Ar Ar 
echte Farbbase, 

gefiirbt 
CarbinoI"base" , 

ungefarbt 
"I.eukobase", 

farblos 

Die von HOMOLKA aufgefundenen gelben Farbbasen konnen daher nicht 
Carbinolbasen sein, vielmehr kommt ihnen die folgende Konstitution zu: 

_/R 
Ar = N" 

"C=/ ,,/ R bzw. wenn ein R = H i8t: 
Ar/ "=/'OH 

Ar "C=/="-N-R 
Ar/ "=~-

Eine andere Moglichkeit der Farbaufhellung ist durch Verkiirzung 
der Entfernung zwischen den moglichen Ladungstragern gegeben. So 
ist das Auramin nur gelb gefarbt. 

(+) -/R 
(R)2N,\(~ (~/N"R 

'\/'\C/'\/ +---+ 

I 
INHI 

1 Auch mit Piperidin wird Krystallviolett entfiirbt: GHELLER, E.: Ann. Sci. 
Univ. Jassy, Sect. I ~3, 237 (1937). - Siehe auch W. DILTHEY U. R. WIZINGER: 
B. 59, 1856 (1926). 

2 SCHWARZENBACH, G.: Helv. 20, 490 (1937) = Molekulare Resonanzsysteme: 
SCHWARZENBACH, G., u. Mitarb.: Helv. 20, 627, 654, 1253, 1591 (1937); 21, 1636 
(1938). 
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GleichermaBen wirkt sich der RingschluB eines Tritanderivates auf 
die Farbigkeit der Verbindung aus. 

(R)2N"OVO/N (R)2 + 
R = CHa 

6 
Malachitgriin, blaugriin Rosamin, blaurot 

Acridinorange R extra, orangegelb 

Durch die Bildung der Ringverkniipfungen mit Atomen, die einsame 
Elektronenpaare tragen, findet ein "MesomeriekurzschluB" und damit 
Farbaufhellung statt (vgl. den analogen Effekt beim Benzol). 

Eine Besonderheit stellen die insbesondere von E. WEITZ! unter­
suchten Farbsalze vom Typus des WURSTERschen Rots dar. Man erhiilt 
diesen Farbstoff durch Oxydation von asymmetrischem Dimethyl-p­
phenylendiamin (A) mit Brom. Dabei entsteht unter Aufnahme von nur 
einem Bromatom nach WILLSTATTER und PICCARD 2 eine intensiv ge­
fiirbte Verbindung. Bei Anwendung von zwei Atomen erhalt man das 
schwach gelb gefarbte as.-Dimethyl-chinon-diimmoniumsalz (B). Durch 
Zusammengeben aquimolarer Mengen der farblosen benzoiden Ver­
bindung A mit dem "holo-chinoiden" Salz B entsteht das ebenfalls 
intensiv gefarbte "merichinoide" Salz C: 

+ 

A 

B 

Von WILLSTATTER und PICCARD wurde dieser Stoff als eine meri­
chinoide Molekiilverbindung formuliert. Durch spatere Untersuchungen 
von E. WEITZ! und L. MICHAELIS 3 ergab sich eine monomolekulare 

1 WEITZ, E.: Ang. Oh. 38 1110 (1925) - Z. ELCh. 34, 538 (1928). Dort 
weitere Schrifttumsangaben. 

2 WILLSTATTER U. PICCARD: B. 41, 1458 (1809.) 
3 MICHAELIS, L.: Ohem. Rev. 16, 243 (1935). Dort werden diese Verbin­

dungen als Semichinone bezeichnet. - Paramagnetismus eines Halbchinons vom 
Phenanthrenchinon-3-sulfonat: MICHAELIS, L., S. F. BOCKER U. R. K. REBER: 
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Formel des WURSTERschen Rots, deren Radikalnatur schlieBlich durch 
den Nachweis von Paramagnetismus 1 sichergestellt werden konnte. 
Die beiden wichtigsten mesomeren Grenzanordnungen C zeigen, daB 
die Verbindung sozusagen ein "halbes" Chinon darstellt. Daher wurde 
diesem Stofftypus von E. WEITZ 2 der Name Halbchinone gegeben. 
Weitere Verbindungen dieser Klasse finden sich bei den paramagnetischen 
"meriradikalischen" Metallketylen, nur daB in diesen Fallen der orga­
nische Rest als Anion auftritt 3. 

Im physiologischen Geschehen scheinen Verbindungen von der Art des 
WURSTERschen Rots fUr manche Redoxprozesse von besonderer Bedeutung 
zu sein. Nach den magnetischen Untersuchungen von E .. MuLLER 3 sind 
auch gewisse Zwischenstufen der Reduktion von Flavine"!, (Vitamin B2)4 
sowie Bakterienfarbstoffen wie Pyocyanin und vielleicht auch Chloro­
raphin paramagnetisch und als "Halbchinone" oder Meriradikale auf­
zufassen. Vielfach erfolgt die Stabilisierung hier ebenso wie bei den 
Metallketylen unter Bildung von Molekiilverbindungen mit der oxy­
dierten und reduzierten Stufe (H-Briicken?), so daB "Drittel"- und 
"Viertel"-Chinone entstehen. Das Einzelelektron wird dabei von 
mehreren n-Elektronenwolken in gemeinsame Obhut genommen 5. Auch 
die EiweiBverbindungen des Astaxanthins, des Farbstoffs der Hummer­
panzer, haben einen ahnlichen Aufbau, der den Alkaliverbindungen des 
Benzils ahnelt 6 • Sie sind von besonderem physiologischem Interesse, da 
Stoffe der Art des Astaxanthins moglicherweise auch mit dem Sehvor­
gang in Beziehung stehen. SchlieBlich kann man auch die Chinhydrone 
zur Stoffklasse der Merichinone zahlen. Die Komponenten des meri­
chinoiden Systems sind durch H -Briicken miteinander verkniipft (A) 
oder (B). 

A 

-- /~ -
10-~ #,-01 
/ ,,-v " 

H H 
'" /-"- ;'f 0- '-0 

- "'--/ -

odeI' 

B H-Q-< >-Q-H+--O-\>-O~H-Q-<)-Q usf. 

Am. Soc. 60, 202,214 (1938). - Halbchinonradikale in del' Indamin- und Indo­
phenolgruppe: SCHWARZENBACH,G., u. L.MICHAELIS: Am. Soc. 60, 1667 (1938).­
Potentiometrische und magnetische Untersuchungen des Durochinonsystems: 
MICHAELIS u. Mitarb.: Am. Soc. 60, 1678 (1938). - Theorie reversibler zweistufiger 
Oxydation unter Beteiligung von freien Radikalen: MICHAELIS, L., U. M. P. SCHU­
BERT: Chem. Rev. ~~, 437 (1938). 

1 KATZ, H.: Z. Physik sr, 238 (1933/34). 2 WEITZ, E.: Zit: S. 367. 
3 MULLER, E.: Z. El.Ch. 45,380 (1939). Auch durch Reduktion von Chinonen 

bei bestimmtem PH in alkalischer L6sung entstehen halbchinoide Anionen, ebenso 
bei del' Reduktion von Kiipenfarbstoffen, z. B. die intensiv rote Halbkiipe des In­
digos [KONIG, W.: J. pr., (2) 1I~, 1 (1926)]. Ob diesen Stoffen eine innermolekulare 
radikalische Form zukommt, ist noch nicht sichel' erwiesen, da eingehende ma­
gnetische Messungen fehlen. 

4 KUHN, R., U. R. STROBELE: B. 70, 753 (1937). - Vgl. MICHAELIS, SCHUBERT 
u. SMYTHE: J. biol. Chemistry 116,587 (1936).-MICHAELIS, L., U. G. SCHWARZEN­
BACH zweifeln das Vorhandensein der Ubergangsformen der Flavine in Losung 
an [J. biol. Chemistry 1~3, 527 (1938)]. 

5 Privatmitteilung von B. EISTERT. 
6 KUHN, R., u. SORENSEN: B. rt, 1882 (1938). 
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In Losung spalten sie sich wieder in ihre beiden Komponenten auf. 
Denkbar ist auch ein Ubergang des merichinoiden Systems in ein mono­
molekulares radikalisches Gebilde. 

H-O/~ -
-"',-/-Q 

Magnetische Untersuchungen diesbeziiglicher Chinhydrone sind noch 
nicht ausgefiihrt worden. Chinhydron selbst ist in festem Zustand 
diamagnetisch 1. 

Ferner sei noch erwahnt, daB neben den basischen "kation-halo­
chromen" Triphenylmethanfarbstoffen saure "anion-halochrome" Farb­
stoffe existieren. So ist z. B. das p-Trinitro-triphenylmethylnatrium 
intensiv violettblau. 

Hier bewirken die Nitrogruppen eine starke Farbvertiefung. Dies folgt 
aus der nur orangegelben Farbe des unsubstituierten Triphenylmethyl­
anions. Die Antiauxochrome wirken in diesen Anionen durch ihren 
- E-Effekt in der gleichen Weise wie Auxochrome mittels ihres 
+ E-Effektes in Farbstoffkationen. 

Neben den Farbsalzen, in denen der organische Rest entweder als 
Kation oder als Anion auf tritt, gibt es auch Farbstoffe, die in ihrem 
Molekiil sowohl Kation wie Anion enthalten, also mesomere Zwitter­
ionen darstellen. Beispiele hierfiir sind die obenerwahnten Stilben­
derivate, ferner die Anthrachinonfarbstoffe und der Indigo. 1m letzteren 
FaIle liegt eine Mesomerie folgender Grenzanordnungen vor 2 : 

_ H H 
191(-) (+) I 101 I 
I N II NI 

/'1(/'-('1(' +--* l)"'(~/=('I(' +--* 
~/'" "'/"'/ "'" ",/",/ IN II IN I! 

I 101 I 161 
H H 

a b 

1 UnverOffentlichte Beobachtungen von E. MULLER. - H-Briicken diirften 
auch bei dem p.Nitrosophenol bzw. Chinonmonimin eine wesentliche Rolle spielen: 

Q=C)--N-Q-H+-O-(;=N-Q-H+-O ()=N-Q-H usf. 

t 
t 

H-Q-C)-N=O-*H-Q-C)-N O-*H-O-( )-N=Q usf. 

Der wirkliche Zustand des Molekiils liegt zwischen den beiden durch "H-Briicken" 
verbundenen Grenzformeln: 

O=~"-=N-OH und H-O-f )-N--6 - "--/ - .- ,=/, -
Chinon-oxim p·Nitrosopheno! 

2 ARNDT, zitiert nach B. EISTERT: Buch, S. 188: Zit. S. 324. 

MUller, Organische Chemie. 24 
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Die Pyrrolkerne in a und c sind abwechselnd benzoid bzw. chinoid 
(6 bzw. 4 n-Elektronen), d. h. diese Formulierung entspricht dem 
merichinoiden Farbprinzip. Weiterhin zeigen die ausgepragten Meso­
meriemoglichkeiten des Indigos, daB in diesem besonderen Faile die 
mittlere C=C-Doppelbindung nicht mehr ausreichend stabil sein kann, 
urn die Existenz cis-trans-isomerer Formen des Indigos zu gewahr­
leisten 1. V ollstandig chinoide Pyrrolringe enthalt der Dehydroindigo 
(gelb gefarbt), nur aromatische Ringe das Indigweif3. 

H 
I?-H I~ 

/~(,-(~,),{~ 
"/",/ " '"I' IN I 

Dehydroindigo 

I H-OI 
H Indig;eiJ.l 

AuBer diesen Indigoformeln muB man noch die Moglichkeit in Betracht 
ziehen, daB sich zwischen dem Ketosauerstoff und dem Stickstoffatom 
eine H-Briicke ausbilden kann. Dies diirfte aber aus raumlichen Griin­
den nicht inner-, sondern nur zwischenmolekular moglich sein. So lieBe 
sich die auffallende Schwer16s1ichkeit des Indigos erklaren 2 • 

Innermolekular-ionoide Farbstoffe entstehen auch durch endstandige 
Einfiihrung eines Auxochroms und eines Antiauxochroms in eine 
geradzahlige Polymethinkette. Man erhalt dann die von DILTHEY und 
WIZINGER in ihrer besonderen Natur erkannten Farbstoffe, wie das 
friiher erwahnte p-M ethoxy-p' -N itrostilben: 

CHaO-O-CH=CH-<=>-N02 , gelb oder das 

,f-\, - - ~""-- (+) ~"-- -~ (-) 
(CHa)aN-C)--N=N-( )- N02, +---+ (CHa)2N=0--N-N~N02 

p-Dimethylamino-p' -Nitro-azobenzoJ, tiefrot 

Die entgegengesetzt wirkenden elektromeren Effekte des Auxochroms 
und Antiauxochroms stellen eine Reihe zwitterionischer mesomerer 
Grenzanordnungen her, deren Farbe wie in den voraufgehenden Fallen 
erklarbar ist. 

Einer besonderen Klasse von Farbstoffen sei abschlieBend gedacht. 
Es sind dies die wichtigen Naturfarbstoffe, der Blut- und der Blatt­
jarbstott. Beiden Verbindungen liegt das folgende Bindungssystem, 
das Porphin, zugrunde. 

H 
C ("/ "'A-I II I 

/-NH N-, 

HC CH 

"'=N HN-/ 
I I I II ""/, /""/ C 

H 
1 VAN ALPHEN: B. 72, 525 (1939). 2 Privatmitteilung von B. EISTERT. 
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1m Blutfarbstoff, dem Ham, ist Eisen in komplexer Form enthalten, 
wahrend im Chlorophyll sich Magnesium findet. 

Chlor-Hiimin 

Neuerdings haben Farbstoffe dieses Typus auch erhebliche technische 
Bedeutung erlangt. In den von LINSTEAD1 untersuchten Phtalocy­
aninen liegt eine den natiirlichen Farbstoffen verwandte Stoffklasse 
VOl', in der die im Porphin vorhandenen Methinbriicken -CH= durch 
-N=-Briicken ersetzt sowie vier Benzolringe an die Pyrrolkerne kon­
densiert sind. 

Me = 2 wertiges 
Metall oder 2 H 

In der Formel sind die vier Ecken mit Iso-Indolkernen besetzt, die 
untereinander durch Stickstoffatome verbunden werden. Der mittlere 
Teil stellt einen 16-g1iedrigen Ring dar. Innerhalb dieses Ringes sind 
zwei Imino-H-Atome vorhanden, die durch Metalle ersetzbar sind. 
Aus dem Ergebnis der Rontgenanalyse folgt, daB das ganze Molekiil 
eben ist. Die folgende Abbildung 40 stellt die Elektronendichte im Phtalo­
cyanin als Hohenlinienfigur dar, wie man sie durch Auswertung der 
Intensitaten mittels der Fourier-Methode erhalt. 
Die vier auBeren Benzolringe, die Iso-indolringe und die N-Briicken 
sind sehr gut zu erkennen 2 • Die Bestimmung interatomarer Abstande 
ergab fUr die Lange del' C-N-Bindungen a des groBen Ringes einen 

1 Vgl. den Vortrag von LINSTEAD: B. 72, TeilA, 93 (1939). Dort das ein­
schlagige Schrifttum. 

2 ROBERTSON, J. M.: Soc. 1935, 615; 1936, 1195. - Nickelphtalocyanine 
siehe J. M. ROBERTSON: Proc. Roy. Soc. [London] 146, 473 (1934). 

24* 



372 Konstitution und Farbe. 

Wert 1,34 ± 0,03 A, fiir die C-C-Bindungen b zwischen dem groBen 
Ring und den Benzolkernen 1,49 ± 0,03 A und schlieBlich fiir den Ab-

Abb. 40. Das Phtalocyanin-MolekiiI in Richtung der' b-Achse projiziert. Die MolekiiIebene ist 
gegen die Projektionsebene geneigt, und zwar bildet die M-Richtung einen Winkel von 46 0 mit 
der b-Achse nnd die L-Richtung einen von 2,3 0 • Jede UmriBlinie bedeutet einen Dichtezuwachs 

von 1 Elektron auf 1 A'; die punktierte Linie entspricht der Dichte 1 Elektron auf 1 A'. 
Nach LINSTEAD, B. 12 (A), 93 [1939]. 

stand innerhalb der Benzolkerne den Wert 1,39 A. Die b-Bindungen 
gleichen sehr den Abstanden zwischen zwei Benzolkernen im Diphenyl­
system. 

• = C-Atom 
0= N-Atom 

Besonders wichtig fiir das Problem des Zusammenhangs von Kon­
stitution und Farbe ist die Tatsache, daB aile a-Bindungen gleich lang 
sind. Es ist demnach hier kein Unterschied zwischen einfacher und 
doppelter Bindung vorhanden, wie er in der iiblichen Formulierung 
erscheint. Der groBe Ring der Phtalocyanine (einige hundert Angstrom­
einheiten groB) und seiner Metallderivate gleicht daher einem aromati­
schen System; die Molekiile zeichnen sich infolge der Anwesenheit vieler 
n-Elektronen in konjugierter Folge durch einen besonders hohen Ge­
winn an Mesomerie-(Resonanz- )energie aus. Die iiblichen Formeln 
stellen daher nur elektromere Grenzanordnungen dar. Damit stimmt 
iiberein, daB sowohl das zentrale Metallatom wie auch die inneren 
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H-Atome in den metallfreien Verbindungen gleichmaBig, symmetrisch 
an die N-Atome gebunden sind. Die Anwesenheit z!thlreicher n-Elek­
tronen in diesem Bindungssystem mit hoher Mesomerieenergie fUhrt 
zum Auftreten intensiver Farbe. Infolge ihrer Farbekraft, der Brillanz 
ihrer Schattierungen und einer einzigartigen Echtheit gegen Licht, 
Warme, Alkalien und Sauren sowie Unlaslichkeit in den meisten 
Lasungsmitteln sind die Phtalocyanine technisch hervorragende Farb­
stoffel. 

Die Farben des Blut- und des Blattfarbstoffes lassen sich ganz 
entsprechend den Phtalocyaninen auf die gleichen Ursachen zuriick­
fiihren 2. 

Weitere Beispiele iiber den Zusammenhang von Farbe und Meso­
merie finden sich in den Arbeiten von BURY und von B. ErsTERT 
zusammengestellt. 

Von B. ErsTERT 3 sind die Beziehungen zwischen Konstitution und 
Farbe organischer Stoffe folgendermaBen zusammengefaBt worden: 

Farbe tritt bei organischen Verbindungen ganz allgemein dann auf, 
wenn die n-Elektronenwolke eines Systems irgendwie "gestart" ist. 
Diese Starung kann eintreten: 

1. Bei ungerader Gesamtzahl der n-Elektronen wie in den freien 
Radikalen. Substituenteneinfliisse machen sich hier wenig bemerkbar. 

2. Bei gerader Gesamtzahl von n-Elektronen durch Einwirkung von 
Substituenten, gelegentlich auch durch auBere Einfliisse, auf die Polari­
tat und Polarisierbarkeit des Molekiils. 

Die Substituentenwirkung ist stark: 
a) Bei ungerader Anzahl konjugierter Atome fUr gleichartige Sub­

stituenten, die entweder als Auxochrom oder Antiauxochrom wirken. 
Diese Verbindungen sind Farbsalze, und zwar entweder Farbkationen 
(Auxochrome) oder Farbanionen (Anti-Auxochrome). 

b) Bei gerader Anzahl konjugierter Atome, wenn die Substituenten 
als Auxochrom und Anti-Auxochrom gegeneinander geschaltet sind 
(Zwitterionenfar bstoffe, innermolekular-ionoide Farbstoffe). 

Die elektromere Wirksamkeit wachst hinsichtlich der Lage der 
Absorption mit dem gegenseitigen Abstand der Substituenten. Meso­
meriekurzschluB, der durch Ringbildung oder auch Verzweigung des 
konjugierten Systems maglich ist, verschiebt die Absorption nach kiir­
zeren Wellen. Wird das konjugierte System unterbrochen, dann tritt 
nur noch die geringe gegenseitige induktive Wirkung der nunmehr 
getrennten Farbsysteme in Erscheinung. 

AuBere Einfliisse, z. B. der Lasungsmittelmolekiile, kannen sich 
in einer VergraBerung oder Verringerung der Starung der n-Elektronen­
wolke des Systems auswirken. Hier sind die Verhaltnisse zur Zeit 
theoretisch noch nicht sicher zu deuten. 

1 Katalytische Eigenschaften der Phtalocyanine: COOK, A. H.: Soc. 1938, 
1761. 

2 Mesomerieformeln des Porphyrins siehe F. HAUROWITZ: B. '71. 1404 (1938). 
3 EISTERT, B.: Buch, S. 193: Zit. S. 324. 
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Die qualitative Behandlung des Zusammenhangs von Konstitution 
und Farbe organischer Stoffe darf durch die Mesomerielehre sowie die 
Naherungsverfahren der neueren Quantentheorie als weitgehend gelOst 
betrachtet werden. Dagegen ist die exakte quantenmechanische Be­
handlung des Problems der Farbe organischer Stoffe heute erst fur 
wenige, einfache FaIle durchgefuhrt. Bei den kompliziert gebauten 
eigentlichen Farbstoffmolekulen stehen einer solchen Behandlung zur 
Zeit noch rechnerische Schwierigkeiten entgegen. Gelingt ihre -Uber­
windung, dann diirfte das interessante und vielseitig bearbeitete Pro­
blem von Konstitution und Farbe auch seine erste quantitative Losung 
gefunden haben. 
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