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dann unter 0.5 mm Druck destilliert wird. Sdp.,; 162°. Diinnfliissiges,
farbloses Ol. Ausbeute 3.5 g.
0.1582 g Sbst.: 0.3826 g CO,, o.1227 g H,0.
C,;H,,0;. Ber.C 65.76, H 8.45. Gef. C 65.96, H 8.68.
trans-f-Dekalonyl-3-malonsdure: 3.5 g trans-B-Dekalonyl-3-
malonester werden mit einer Losung von I.5 g Atzkaliin 50 ccm Alkohol
3 Stdn. am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird
abdestilliert, der Riickstand in Wasser geldst, mit verd. Salzsdure angesiuert
und ausgedthert. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt ein Ol zuriick,
das alsbald krystallisiert und mehrmals aus Ather umgelést wird. Farblose
Krystalle. Schmp. 149—150°% Ausbeute 2.5 g.
3.015 mg Sbst.: 6.787 mg CO,, 1.965 mg H,0.
Cy3H, 305, Ber. C 61.39, H 7.14. Gef. C 61.39, H 7.29.

trans-B-Dekalonyl-3-essigsidure.

Ig trans-B-Dekalonyl-3-malonsdure wird !/, Stde. im Metallbade
auf 155° erhitzt. Nach dem Erkalten der Schmelze wird die erstarrte Masse
gepulvert und aus Petrolither umgelost. Weille Krystillchen. Schmp. g3°.
Ausbeute 0.8 g.

3.519 mg Sbst.: 8.839 mg CO,, 2.751 mg H,0.

C1oH 405, Ber. C 68.57, H 8.63. Gef. C 68.51, H 8.75.

99.1 mg Shst.: Ber. 4.7 cem n/;-NaOH, gef. 4.7 cem.

368. Otto Schmidt: Die inneren Energie-Verhiltnisse und die
Substitutions-RegelmiBligkeiten bei aromatischen, carbocyclischen
Substanzen.

(Eingegangen am 9. Oktober 1934.)

Die inneren Energie-Verhiltnisse bei aromatischen, carbocyclischen Sub-
stanzen duflern sich vor allem im aromatischen Charakter selbst, demzufolge
diese der Formel nach stark ungesdttigten, reaktionsfahigen Verbindungen in
vieler Hinsicht reaktionstrige sind; auch die Substitutions-RegeliniBigkeiten
stehen mit diesen Energie-Verhidltnissen in engstem Zusammenhang.

Die Deutung des Wesens des aromatischen Charakters wurde schon
frithe versucht; die Versuche fithrten zur Aufstellung der Benzol-Formeln
durch Kekulé, Ladenburg, Claus, Armstrong, v. Baeyer, Thiele
u. a. Den meisten Formulierungen liegt das Bestreben zugrunde, den Unter-
schied zwischen olefinischer und aromatischer Doppelbindung in der verschie-
densten Weise durch Annahme von Oscillationen, Verschwinden der Doppel-
bindungen durch Bildung von lauter einfachen Bindungen (zentrale, Prismen-
Formel), von innerer Absdttigung zum Ausdruck zu bringen.

Das grundlegende Problem ist die Doppelbindung selbst; es wurde ins-
besondere von Thiele sehr eingehend behandelt. Nach Aufstellung der
modernen Valenz-Theorien, insbesondere von Heitler undLondon (1)*), wurde
das Problem der Doppelbindung (2) und des aromatischen Charakters (3) auf
quanten-theoretischem Wege von E. Hiickel behandelt, der den aromatischen
Charakter auf die Zahl von sechs, nicht paarweise in Einfachbindungen
unterzubringenden, eine abgeschlossene Gruppe bildenden Elektronen zuriick-
fihrt (3, 28).

*) s. Literatur-Nachweis auf S. 1887/8.
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Auch die Deutung der Substitutions-RegelmiBigkeiten erfolgte in
der verschiedensten Weise; eine grofle Anzahl von Forschern wie Holleman
(4), Obermiller (5), Vorlidnder (6), Lapworth (7), Kermack und Ro-
binson (8) hat sich mit diesem Thema befaBt, und E. Hiickel hat auch
diese Frage quanten-theoretisch behandelt (g). Auf die Hiickelschen Ar-
beiten wird noch mehrfach eingegangen werden.

Im folgenden wird zur Losung dieser Fragen, dem Vorschlage Heitler
und Londons (10) entsprechend, eine ,halbempirische Methode"
verwandt: Es wurde zunichst an einem groflen experimentellen Material der
Einfluf der Kohlenstofi-Doppelbindung auf einfache Kohlenstoff-Bin-
dungen in ketten-férmigen und cyclischen Olefinen ermittelt. Dies fithrte zur
Aufstellung der Doppelbindungs-Regel (11), die besagt, dal die neben der
Kohlenstoff-Doppelbindung stehende einfache Kohlenstoff-Bindung verstirkt,
die darauf folgende geschwicht wird, und daf sich dieser Wechsel von starker
und schwacher Bindung mit abnehmender Intensitdt durch das ganze Molekiil
fortsetzt. In dem «-Hexylen,

1 2 3 4 5 6

CH, = CH — CH, — CH, — CH, — CH,4
sind also die Bindungen 2.3 und 4.5 verstarkt, die in 3.4 und 5.6 geschwicht;
bei stirkerer Beanspruchung durch Erhitzen der reinen Verbindung (11),
StoB fremder Teilchen (12) wird in erster Linie die Bindung 3.4 als die
schwichste gesprengt, in geringerem MaBle die Bindung 5.6 (13). Diese Doppel-
bindungs-Regel beherrscht den Krackproze3, die Zucker-Spaltung und die

hydrierende Spaltung von Poly-alkoholen, die hierbei in ganz analoger Weise
zerfallen, wie die Hexosen nach Neuberg (14):

CeH,,0¢ = 2 CH,;.CO.CHO + 2 H,0;
CeH;,O¢+ 3 Hy,=2 CH;.CH(OH).CH,.OH 42 H,0O (1)

Schreibt man Glucose in der Enolform

CH(OH) — C(OH) — CH(OH) — CH(OH) — CH(OH) — (?HZ(OH),

so sieht man, daf3 nach der Doppelbindungs-Regel die Bindung 3.4 besonders
schwach ist; sie wird dementsprechend bei niedriger Temperatur praktisch
ausschlieBlich unter Bildung von Methyl-glyoxal gesprengt (14); doch sind
Andeutungen vorhanden, dal spurenweise auch Spaltung in 5.6 eintritt (30).

Fiir eine Hexose der Formel

CH,(OH) — C(OH) — C(OH) — éH(OH) — éH(OH) — C6H2(OH)

ergibt sich dementsprechend eine Spaltung in 4.5 unter Bildung von Vierer-
ketten. Diese treten bei der hydrierenden Spaltung von Hexiten als Neben-
produkte auf (11); auch die fermentative Bildung von n-Butylalkohol aus
Kohlehydraten ist wohl auf diese Reaktionsart zuriickzufiihren (11).

Es konnte dann gezeigt werden, daf die Kopplungs-Energie der
Doppelbindungs-Elektronen (B-Elektronen) der Entfernung um-
gekehrt proportional ist (15). Die Deutung der Doppelbindungs-Regel erfolgte
auf Grund der LLondon-Heitlerschen Valenz-Vorstellungen und fiihrte zu
einem tieferen Einblick in das Wesen der Doppelbindung und der Valenz-
Betitigung beim Kohlenstoff, der innermolekularen Energie-Verhiltnisse und
der Substitutions-RegelmiBigkeiten bei Aromaten (15).

122*
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Uber diese Folgerungen soll hier im Zusammenhang berichtet werden.
Zunichst sei es jedoch gestattet, die Grundziige der Heitler-I,ondonschen
Valenz-Theorie kurz wiederzugeben, da sie die Basis der folgenden Ausfiih-
rungen bildet. Diese Valenz-Theorie ist durch die Anwendung des Pauli-
Prinzips und des Postulats des Elektronen-Dralls auf wellen-mechanische
Uberlegungen gekennzeichnet.

Die Kohlenstoffverbindungen, um die es sich hier handelt, sind durch
homoiopolare Bindungen zusammengehalten ; an jeder homoiopolaren Bindung,
die einem Valenzstrich entspricht, sind entsprechend den L ewisschen Vor-
stellungen (16) zwei Elektronen beteiligt, von denen je eines jedem der beiden
mit einander in Verbindung tretenden Atome zuzuordnen ist. Eine Bindung
kann nur zustande kommen, wenn die beiden mit einander koppelnden
Elektronen entgegengesetzten Spin haben (Spin-Valenz), oder wenn bei
gleichem Spin (Drall) die Bahnimpulsmomente entgegengesetzt sind (Impuls-
Valenz).

Wir wollen annehmen, daf3 wir es bei den Kohlenstoff-Valenzen nur mit
Spin-Valenzen zu tun haben; auf die relativ seltenen Fille, in denen die An-
nahme einer Impuls-Valenz notig ist, ist frither hingewiesen worden (23); es
sind dies die carbocyclischen Ringe mit unpaarer Zahl von Gliedern; thnen
gegeniiber sind nach Ziegler die Ringe mit einer geraden Gliedzahl deutlich
bevorzugt (31).

Die Wechselwirkungs-Energie zweier Atome als Funktion ihres Abstandes
a ist nach Heitler und Loondon (1) gegeben durch die Gleichung:

W(a) = A (a) + « (a) (2)
wo A (a) die Coulombsche Wechselwirkung der rdumlichen Ladungs-Ver-
teilung, « (a) den quanten-mechanischen Resonanz-Effekt darstellt. Bei der
einfachsten homoiopolaren Verbindung, dem Wasserstoff, besteht die
Valenz-Betatigung in erster Linie in der auf Resonanz beruhenden Kopplung
der Bindungs-Elektronen von entgegengesetztem Spin, wilirend die Coulomb-
sche Wechselwitkung der rdumlichen Ladungs-Verteilung nur eine unter-
geordnete Rolle spielt. Der Anteil von A (a) an der gesamten Wechselwirkungs-
Energie betrdgt hier nach Heitler und London nur 1/;—1/,, von W (a). Sie
kann also fiir Uberschlags-Rechnungen vernachlissigt werden. Fiir organische
Molekiile scheint dieser Anteil noch kleiner zu sein.

Die Quanten-Theorie der homoiopolaren Valenz nahm ihren Ausgang von
der Untersuchung der Wechselwirkung zweier neutraler Wasserstoffatome.
Die Schrodingersche Grundgleichung der Wellenmechanik:
8mim _ ; ’

T E-V) =0 (3)
liefert bekanntlich fiir die Wechselwirkung zweier Wasserstoffatoine zwei
Losungen: 1) eine symmetrische, die Anziehung ergibt und zur Molekiilbildung
fithrt und 2) eine anti-symmetrische, die nur AbstoBung liefert. Im Falle der
Molekiilbildung sind hiernach die Spins der Elektronen der mit einander rea-
gierenden Atome anti-parallel, im letzteren Falle parallel.

Die exakte Durchrechnung der Schrodingerschen Gleichung hat schon
fiir das Wasserstoff-Molekiil groBe Schwierigkeiten bereitet. Sugiura (21) und
Wang (22) haben auf diesem Wege den Kernabstand 1, und die Dissoziations-
Energie D (in Volt) berechnet und fiir 1, 0.80 und 0.75 A gefunden, wihrend
das Fxperiment 0.75 A lieferte; fiir D fanden sie 3.2 und 3.76 V, wihrend die

Ay +
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Dissoziations-Energie von H, tatsichlich 4.4 V =101 Cal. betragt. Die Fehler
der Rechnung sind also in letzterem Falle 27 bzw. 14.5 %, also recht erheblich.
In letzter Zeit hat Hylleraas (45) durch weitere Fortsetzung der Naherungs-
Rechnungen bessere Ubereinstimmung erhalten. Fiir kompliziertere Molekiile
ist die exakte Durchrechnung der Schrédingerschen Gleichungen gegenwirtig
aussichtslos (10). Man muf starke Vereinfachungen vornehmen, deren Berech-
tigung oft zweifelhaft ist (17).

Die Bestimmung der inneren Energie-Verhéltnisse aromatischer Kohlen-
wasserstoffe ist nun dadurch sehr erleichtert, da8 die Energie der C—H- und
C—C-Bindungen als praktisch konstant betrachtet werden kann; lediglich
die Kopplungs-Energie der in Einfachbindungen nicht unterzubringenden
Elektronen (B-Elektronen) bestimmt, wie wir sehen werden, den aromatischen
Charakter. Es fragt sich, ob sich die Bestimmung dieser Energie bei so ein-
fachen Verhiltnissen nicht leichter und sicherer auf elementarem Wege durch-
fithren 148t als durch miithsame und unsichere Storungs-Rechnungen Dies
soll im folgenden versucht werden. Zur Losung dieser Aufgabe bedarf es
noch einer weiteren Annahme, die den London-Heitlerschen Arbeiten
entnommen wird.

Wie dort weiter gezeigt wurde (I), stellen sich die Drall-Vektoren der
Valenz-Elektronen sdmtlich parallel ein; fiir den 4-wertigen Kohlenstoff be-
deutet dies folgende Spin-Verteilung der 4 Valenz-Elektronen t + 1 1 bzw.
YA

Die beiden Postulate, daB3 nidmlich 1) eine Bindung durch Kopplung von
Elektronen entgegengesetzten Dralls zustande kommt, und dafl 2) die Drall-
Vektoren der Valenz-Elektronen eines Atoms parallel sind, bilden im Verein
mit dem empirisch ermittelten Entfernungs Gesetz die Grundlage der folgenden
Uberlegungen.

Man wird fragen, welchem Term des Kohlenstoffatoms die Formulierung
der Spin-Verteilung 4 4 4 4 zuzuordnen ist.

Das Kohlenstoffatom hat bekanntlich in der K-Schale 2, in der L-Schale
4 Elektronen; nur die letzteren kommen fiir die Valenz-Betitigung in Frage.
Im Grundzustand hat ein normales Kohlenstoffatom die Konfiguration
2 s?2 2 p? 8P; es enthdlt nur zwei ungepaarte Elektronen, nidmlich die zwei
2-p-Elektronen (gekennzeichnet durch 2 p?), deren Spins parallel sind, wiahrend
die beiden z-s-Elektronen anti-parallelen Spin haben und sich gegenseitig
binden, entsprechend dem Symbol 4 | 4 4. Das Kohlenstoffatom ist daher
im Grundzustand z-wertig; von ihm leitet sich das Kohlenoxyd ab. Damit
aus dem 2-wertigen Grundzustand ein 4-wertiger Zustand entsteht, mufl unter
Energie-Zufuhr ein Ubergang in einen hdheren Term stattfinden. Die Theorie
von Heisenberg-Hund 148t fiir das Kohlenstoffatom die in der Term-
Tabelle 1 (S. 1874) enthaltenen Uberginge aus dem Grundzustand 2 s?
2 p? %P erwarten (18).

Der Ubergang vom 2- in einen 4-wertigen Zustand, in dem alle 4 Va-
lenzen gleichwertig sind, 148t sich zur Zeit einem bestimmten Quanten-Zu-
stand nicht zuordnen. Am nichstliegendsten ist die Annahme des Ubergangs
282 2 p?—> 25 2 p? (Tabelle 1, letzte Zeile), aber die 4 Valenzen sind hier, wie
Pauling (19) ausgefithrt hat, nicht gleichwertig. Die drei 2-p-Bindungen
wiirden in ihm einen Winkel von go® miteinander bilden, wihrend zwischen
der schwicheren Bindung (2-s-Elektron) und jeder der anderen ein Winkel
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Tabelle 1.

K L M N Elektronen in un-

t [ vollstdndigen Schalen Terme
11’21!22131\32;%‘41 42 43
2| 2| 2 | 2s? 2 p? 2p 3PID,S,
2| 2| 1|1 ! 2s? 2p3s 3s 3PP,
2| 2|1 1 2s? 2 p3p 3p D3P3SID,IP, S,
2| 2|1 I 2s? 2p3d 3d SESDRPIE,!D,'P,
2| 2|1 1 2s? 2 pys 3s 3PP
2| 2|1 I 2 5% 2 p4p 4P 3D3P3SID,IP S,
2| 2|1 I 2% 2 pad 4d SESDSPIFIDIP
2| 1| 3 2s 2p? 2p’l  3SIDP3SID,P,

von 125° liegen wiirde. FKin Tetrasubstitutionsprodukt CR, wiirde also un-
symmetrisch sein, was dem réntgenographischen Befund widerspricht (20); es
miiflte auBerdem ein Dipol sein, da bei unsymmetrischer Ladungs-Verteilung
die Schwerpunkte der negativen und positiven Ladungen nicht mehr zusammen-
fallen. Verbindungen vom Typus CR, sind aber keine Dipole. Es mul also
noch eine weitere Umquantelung eintreten, die zu vier unter einander gleichen
Eigenfunktionen fithrt, wenn die Forderungen des bewahrten Kohlenstoff-
Modells von Kekulé erfiillt sein sollen.

Die raumliche Dichte der Ladungswolke des Elektrons ist bekanntlich

durch % gegeben. Fiir ein Wasserstoff- Atom klingt die Dichte dieser Wolke
|

ab wie e _$, wo a, der Radius der ersten Bohrschen Bahn (0.528 A) ist;
in unmittelbaroer Nihe des Kerns ist also die Dichte am grof3ten und wird dann
immer kleiner, wobei die Stellen gleicher Dichte auf den Oberflichen konzen-
trischer Kugeln (Niveau-Flichen) liegen. Beim Wasserstoff-Molekiil ergibt
sich bei geringem Abstand vom betr. Kern nach London (32) eine komplizier-
tere Form der Niveau-Flichen, die erst in weiterer Entfernung vom Molekiil-
Mittelpunkt Kugel-Oberflichen werden. Beim Kohlenstoff haben wir es mit
gerichteten Valenzen zu tun. Hier dehnt sich die Ladungswolke in Richtung
dieser Valenzen aus. Diese Richtung ist jedoch nicht voéllig starr, da eine
Verbiegung des Tetraeder-Winkels von 109!/,% um 5—10° nur den verhéltnis-
méBig geringen Energie-Aufwand von 1 Cal. erfordert (25, 26). Bei Valenz-
Betitigung ist mit einer Anderung der Dichte-Verteilung in Richtung der
Valenzen zu rechnen.

Fiir die Doppelbindung sind nun zwei verschiedene Haupt-Lagen maglich;
hiervon entspricht die Lage a der iiblichen Formulierung (Kanten-Bindung,

C=0C), wihrend die Lage b der Thieleschen Formulierung (C"— C) entspricht.

Wihrend bei der Formulierung a beide Bindungen gleich stark sind, sind
sie bei b verschieden und zwar sind die in der Richtung der Kernverbindungs-
linie liegenden Elektronen wegen der kleineren Entfernungen stiarker gekoppelt
als die gewinkelt hierzu liegenden. Wir wollen erstere die A-, letztere die
B-Elektronen nennen.

Hs spricht nun alles dafiir, daB die der Thieleschen Formulierung der

Doppelbindung entsprechende die richtige ist. Die Konfiguration a ist offenbar
die labile, b die stabile Anordnung. Wegen des relativ raschen Abnehmens der
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Krifte mit der Entfernung (K = a/r?) ist eine betrichtliche Aktivierungs-
Wirme erforderlich, um den Ubergang von b in a zu bewirken, der erst beim
Erwiarmen auf hohere Temperaturen oder bei sonstiger Energie-Zufuhr ein-
treten kann.

Hiernach besteht also die Doppelbindung aus zwei Spin-Velenzen, von
denen die eine schwicher ist. Diese Auffassung wird durch zahlreiche
chemische und physikalische Tatsachen bestitigt (33).

Eine Athylen-Bindung kann in der Weise hergestellt werden, daB man
aus dem Athan zwei Wasserstoffatome abspaltet. Dann wird an jedem der
beiden Kohlenstoffatome ein Elektron frei, das nun zur Herstellung der
B-Valenz Verwendung findet.

E. Hiickel (34) leitet die Elektronen-Konfiguration der Doppelbindung
des Athylens aus der desSauerstoffs ab und schreibt ihr, wie der des Sauer-
stoffs, folgende Konfiguration zu: die ersten Doppelbindurigs-Elektronen
sind 2-p g-Elektronen; sie besitzen entgegengesetzten Drall und bilden eine
normale Spin-Valenz. Die zweiten-Doppelbindungs-Elektronen sind 2-p =-Elek-
tronen mit gleichem Drall, aber entgegengesetztem Bahnimpulsmoment,
sie bilden eine Impuls-Valenz. Die Analogie mit dem Sauerstoff-Molekiil, fiir
dessen Doppelbindung nach Heitler (35) und Lennard-Jones (36) diese
Konfiguration wahrscheinlich ist, erscheint nicht zwingend, da Sauerstoff und
Athylen sich in wichtigen physikalischen Figenschaften, wie der Elektronen-
Affinitdt (33), der Term-Multiplizitat (33) und den paramagnetischen Eigen-
schaften (33), stark von einander unterscheiden. Die Folgerungen bzgl. des
aromatischen Charakters, die Hiickel und ich aus dieser verschiedenen
Formulierung der Kohlenstoff-Doppelbindung und auf verschiedenen Wegen
ziehen, stimmen trotzdem in wesentlichen Punkten iiberein.

Wir wenden uns nunmehr der Deutung der Doppelbindungs-Regel
zu. Wir beniitzen hierzu das Abzdhl-Verfahren, das sich aus den obigen
Postulaten ergibt. In dem «-Hexylen,

1 2 3 4 5 6

CH, = CH — CH, — CH, — CH, — CH,

2 g v 1 ¥ 1
ist die Spin-Verteilung durch die Pfeile angedeutet. Die Wahl der ersten
Spin-Richtung ist willkiirlich, die der anderen ergibt sich zwangsldufig. Man
sieht, daf} die Spins der Kohlenstoffatome 2z und 3 anti-parallel sind, und da8,
wenn eine Kopplung zwischen dem B-Elektron des Kohlenstoffatoms 2 (B,)
mit dem A-Elektron des Kohlenstoffatoms 3 (A;) eintritt, das die C-C-Bindung

2 3
bewirkt, eine Verstirkung der Bindung der C—C-Bindung die Folge ist;
andererseits wird dieser Effekt durch die Abstofung zwischen den Elektronen
B, und A, iiberlagert, aber da B, weiter von A; entfernt ist als By, so tiberwiegt
die Anziehung, also verstirkte Bindung in 2.3, wie es der Doppelbindungs-
Regel entspricht; aus den gleichen Griinden ergibt sich fiir die Bindung 3.4,
der Regel entsprechend, AbstoBung. Im Tetrahydro-benzol der
%' nebenstehenden Formel sind, der Regel entsprechend, die Stellen
L 1. 3.4und 5.6 schwach; in der Tat wird Tetrahydro-benzol beim Ver-

¢ kracken nahezu quantitativ in Butadien und Athylen gespalten (11).

Bei Mono-olefinen treten die Kopplungs-Effekte der B-Elektronen mit
den A-Elektronen der einzelnen C — C-Bindungen deutlich hervor; Kopplungs-
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Effekte sind in Entfernungen von 2.5 A noch kriftig, in solchen von 5A
wahrscheinlich (11).

Wie London ausgefithrt hat (1), ist filr den Verlauf der Kurve des
homoipolaren Potentials charakteristisch, daf bereits bei geringer Entfernung
der Atome iiber ihre Gleichgewichts-Lage hinaus das homoiopolare Potential

— 2|

anndhemnd konstant gleich o wird <~e ), das Ionen-Potential aber

agp

. 22 e " . . -
wie Ew — < verliuft, wo z der Ionisationsgrad, Ew die Ionisierungs-

Spannung des Kations minus der Elektronen-Affinitdt des Anions ist. Rein
qualitativ betrachtet, macht es somit den Eindruck, als ob das Potential P
der B-Elektronen dem einer Coulomnbschen Wechselwirkung entspricht. In
der Tat fiithrt der Ansatz:
a
P == (4)

mit n =1, bei Aromaten und ihren partiellen Hydrierungsprodukten zu guter
Ubereinstimmung mit der Theorie (s. u.)¥).

Wihrend bei Mono-olefinen Kopplungs-Effekte zwischen den B-Elektro-
nen mit den A-Elektronen der C — C-Bindungen deutlich hervortreten -—
solche mit A-Elektronen der C — H-Bindungen wurden nicht beobachtet —,
kénnen bei Poly-olefinen mit symmetrischer Verteilung der B-Elektronen und
in aromatischen Kohlenwasserstoffen Unterschiede in den Festigkeiten der
Kopplung der A-Elektronen nicht mehr nachgewiesen werden. Wir kdnnen
daher die Energie dieser A-Bindungen als konstant ansehen und die Kopp-
lungs-Energie der B-Elektronen als additionelle Zusatz-Energie in Rechnung
setzen (37).

Dann liuft das Problem der Ermittlung der innermoleku-
laren Energie-Verhiltnisse bei aromatischen Kohlenwasser-
stoffen auf die der Verhidltnisse der B-Elektronen hinaus.

Wir betrachten die {iblichen Formeln von Benzol (I) und Cyclookta-
tetraen (II). In beiden Fillen haben wir es in der Kekuléschen Schreibweise

. [ |

- -

mit symmetrisch gebauten Poly-olefinen zu tun. Man sollte also annehmen,
daB} die Eigenschaften der beiden Kohlenwasserstoffe sehr dhnlich sind. Dem
ist aber bekanntlich nicht so: wihrend der erste typisch aromatischen Cha-
rakter besitzt, hat der zweite typisch olefinischen Charakter. Letztere Ver-
bindung wird, wie Willstdtter und Waser (38) zeigten, im Gegensatz zu
Benzol durch verdiinnte Permanganat-Losung in der Kilte sofort oxydiert,
es verharzt mit Salpeter-Schwefelsiure, addiert Brom und verliert beim Er-
hitzen mit Leichtigkeit Doppelbindungen durch Briicken-Bildung.
Beniitzen wir wieder das Abzihl-Verfahren und bezeichnen wir, der Uber-
sichtlichkeit wegen, die Spin-Richtungen statt durch Pfeile durch senkrechte
und wagrechte Striche unter Weglassung der Doppelbindungs-Striche, indem

*) Ob auch fiir die Kopplungs-Energien zwischen B- und A-Elektronen in Olefinen
n = 1 ist, 140t sich zurzeit nicht angeben.
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wir wie beider Doppelbindung jedem C-Atom ein durcheinen Punkt angedeutetes
B-Xlektron zuordnen (ITTund IV), sosehen wirsofort den Unterschied der beiden

S A
II1. ! I1V. _
| !

1
\o
o J
Substanzen: wihrend an den Enden eines Durchmessers im Benzol B-Elek-
tronen mit entgegengesetztem Spin stehen, also Anziehung vorhanden ist,
stehen im Cyclooktatetraen solche mit gleichem Spin: es liegt AbstoBung vor.

Die vektorielle Addition der Krafte K = a/r?, a = 1 ergibt, daB} die Zentri-
petalkrifte im Benzol wesentlich gréBer sind als im Cyclooktatetraen (Fig.1).

Rig. 1: Die Resultanten der Kopplungskrifte der B-Elektronen im Benzol (I) und

Oktatetraen (II), die Kopplungskraft von o-stindigen B-Elektronen als Einheit gewihlt.

Man sieht den bedeutenden Unterschied in der relativen und absoluten Gréfe der

Zentripetalkrifte. Es sind nur die Krafte-Verhiltnisse an einer Ecke gezeichnet, da
diese an allen Ecken die gleichen sind.

Da die Resultanten der Spin-Vektoren der B-Elektronen nach dem Innern
gerichtet sind, so werden die B-Elektronen in das Innere des Benzolkerns
hineinriicken und dort durch paarweise Kopplung einen bestindigen Ring
bilden, der dem duBeren Kohlenstoffring entspricht*) und den aromatischen
Charakter des Benzols bedingt. Diese Folgerung stimmt also in ihrem
Endresultat mit der von E. Hiickel iiberein, doch erscheint mir die vorliegende
Betrachtungsweise als wesentlich einfacher.

Da die Resultanten der 6 B-Elektronen nach dem Zentrum gerichtet sind,
so ist eine Verdrehung der Valenz-Richtungen der B-Elektroren nétig. Die
hierzu nétige Energie wird durch die Kopplung geliefert; sie ist, wie oben aus-
gefithrt, nicht betrdchtlich.

*) In letzter Zeit ist verschiedentlich vermutet worden, dafl die aus zahlreichen
physikalischen und chemischen Beobachtungen erschlossene hexagonale Symmetrie
des Benzols (39) in Wirklichkeit trigonal sei. Insbesondere hat dies Weiler (28) aus
Beobachtungen am Raman-Spektrum geschlossen. Es erscheint zurzeit verfriiht, zu
diesen SchluBifolgernngen Stellung zu nehmen.
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Wir wollen nun einen Zustand, in dem 6 B-Elektronen im aromatischen
Kern stehen wie im Benzol, als einen 6-Zustand bezeichnen. Dementsprechend
verfligen Dihydro-benzol und Tetrahydro-benzol iiber 4- und 2-Zu-
stinde. Es sind jedoch, wie man leicht sieht, mehrere 4- und 2-Zustinde mog-
lich, die wir nach folgendem Schema bezeichnen:

™
i |
- ‘ i
| ‘ ‘ ‘ ‘ . | L 25, usf.
B i . . . . i { o~ P
4+ 4s 4as 2y 2m 21)1 ‘\/

Kommen in einem Kohlenwasserstoff die einzelnen Zustinde mehrfach vor,
so wollen wir dies dadurch bezeichnen, dafl die Zahl der Zustinde in Form
von Exponenten rechts oben angeschrieben wird: z. B. 63, 22. Fiir das
1.2-Dihydro-naphthalin z. B. ergeben sich 14 verschiedene Bindungs-
Mboglichkeiten, die Pauling und Sherman bestimmt haben (40).

Ein Zustand ist um so stabiler, je groBBer die Wirme-Entwicklung bei seiner
Bildung ist. Sei das Potential P benachbarter B-Elektronen eins, ihr Abstand
eins, sei ferner P = 1/r1, so ist r fiir die in o-Stellung zueinander stehenden
B-Elektronen 1, fiir die in m 1.732 und fiir die in p 2. Die Summe aller an-
ziehenden (— P,) und abstoBenden (4 P,) Potentiale der B-Elektronen:
V= -3P, + TP, sowie das Potential P pro B-Elektron ist in Tabelle 2
angegeben. Diese Zahlen sind ein relatives Maf} der Stabilitiat der zugehdrigen
Zustidnde.

Von allen ,,Doppelbindungen‘ sind demnach die des Benzols die stabil-
sten; das Potential pro B-Elektron hat mit —0.672 seinen niedrigsten Wert;
den hochsten hat es im 1.3-Tetrahydro-benzol mit +o0.29, hier ist nur
AbstoBung vorhanden; dann folgt 1.3-Dihydro-benzol, das bekanntlich
ebensowenig existenzfihig ist; das Potential des B-Elektrons im 1.2-Tetra-
hydro-benzol liegt wesentlich tiefer als das im 1.4-Tetrahydro-benzol, das be-
kanntlich auch nicht existiert; doch werden wir bestindige Vertreter mit
dieser Stellung bei hoheren Kohlenwasserstoffen finden.

Tabelle 2.
v Zustands- P pro
Bezeichnung | B-Elektron
1.2-Tetrahydro-benzol -— 1 —1I 24 —o0.5
1
1.3-Tetrahydro-benzol 4+ —— +0.38 Zm +o0.29
1.732
1.4-Tetrahydro-benzol — 1/, —0.5 2y —o0.25
2
1.2-Dihydro-benzol  — (53 + Y/, + — = —2.35 A —0.59
1.732
22
1.4-Dihydro-benzol — (24 1) + — = —1.835 4s —0.403
1.732
1.3-Dihydro-benzol  — (1 4+ Y/,) + 3= -—0.235 4as -—0.059
1.732
6
Benzol — 6+ 3+ ——= —4.03 6 —o0.672
1.732
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Im groBen und ganzen illustrieren die P-Zahlen gut die tatsichlichen
Verhiltnisse.

Die auf der rechten Seite der Tafel 2 stehenden, in relativem MaBe berech-
neten Energie-Beitrige sind diejenigen, die durch die Kopplung der B-Elek-
tronen pro B-Elektron hervorgerufen werden; sie kommen also bei der Berech-
nung des Energie-Wertes einer Doppelbindung zu der der A-Elektronen hinzu.
Man erhilt, wie man leicht sieht, richtige Werte, wenn man den Wert der
Valenz der A-Elektronen = 1 pro C-Atom (= 2 pro Bindung) setzt. Alsdann

71

erhilt man als Wert der Doppelbindung im Benzol 2 x 1.672 x 5 =119 Cal,,

6>96 =371

wihrend calorimetrisch gefunden wurde = 121 Cal, wo g6 der

3
calorische Wert der Kohlenstoff-Bindung im Benzol, 71 der Wert der C—C-
Bindung in aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist. Die Hilfte der Differenz
119—71, also 24 Cal., ergibt alsdann das Potential eines B-Elektrons im Benzol.
Fiir die hydro-aromatischen Reduktionsprodukte des Benzols, Dihydro- und
Tetrahydro-benzol, ergibt sich dann der calorische Wert der Doppelbindung
nach folgendem Schema:

Dihydro-benzol, C.H;.
6 Ctost + 4 Hy = CoHggas — 16.8 Cal

6 Cgas = 6 Crest -+ 846.0 ,,
8 Hgas = 4 Hygas +404.0 ,,
1233.2 Cal
1010
8 Dg—g = 726 Cal. . 2 Dg=c¢ = 223.2 Cal.

4D = 284 ,, I Dg=g = 1116 ,,
1010 Cal.

Bei den rein aromatischen Kohlenwasserstoffen Naphthalin, Anthra-
cen wurde fir Doy der Wert 101 eingesetzt (29).

Die Resultate der thermo-chemischen und vektoriellen Berechnung smd
in der Tabelle 3 angegeben ; hierbei ist fiir die unten angegebenen mehrkernigen
Kohlenwasserstoffe in erster Anndherung angenommen, daB3 die B-Elek-
tronen jedes Kerns nur untereinander koppeln.

Man wird diese Ubereinstimmung im allgemeinen als ausreichend be-
trachten konnen; nur beim Tetrahydro-benzol zeigt sich eine erhebliche
Differenz; dies ist nach vorangegangenen Ausfiilhrungen nicht verwunderlich;
es ist nicht zuldssig, filr das stark unsymmetrisch gebaute Tetrahydro-benzol
iiberall den gleichen Wert der C—C-Bindung einzusetzen.

Tabelle 3.
thermo- chemlsch} v ektorlell i B W gasf.
Benzol ......... .o i, 121 119 [ —20.8
Dihydro-benzol................. III.6 112.6 ‘ —16.8
Tetrahydro-benzol ............. 92.5 106.5 + 6.5
Naphthalin .................... II11.5 114.0 + 6.3
Anthracen ............... 000 111.0 112.0 +18.0

In Tabelle 4 sind nun die Elektronen-Zustdnde in mehrkernigen aro-
matischen Kohlenwasserstoffen, gekennzeichnet durch die Potentialsumme
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der B-Elektronen, berechnet, wobei jeweils das niedrigste Potential, das
sich finden lieB, an die Spitze gestellt wurde. Die Einheit der Potential-
Werte ist 1 P = 35.5 Cal.; 0.17 P, das hiufig vorkommt, ist also etwa 6 Cal.;
Anordnungen, deren Potential-Summen sich nur wenig unterscheiden, werden
natiirlich leicht ineinander {ibergehen.

Liegen diese Zustinde in der Nihe des niedrigsten Niveaus, dann werden
jeweils die 2er-Zustinde zuerst angegriffen. Ein solcher Fall liegt z. B. beim
Anthracen und Phenanthren vor.

Das Anthracen besitzt als Zustand niedersten Niveaus den 64,2
Zustand (V), der sich indes nur um 0.17 P (etwa 6 Cal.) von dem Zustand
6% 2, (VI) unterscheidet.

NSNS

V. | L ' i

A
Da die 2-p-Konfiguration besonders labil ist (P pro B-Elektron nur — 0.25),
so wird sie zuerst angegriffen; so entsteht, wie Schrdter gezeigt hat (42),

bei der Hydrierung mit Natrium-Amalgam oder Nickel-Wasserstoff zuerst

NN
VL oo ]

Tabelle 4.
Elektronen-Zustinde in mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen, gekenn-
zeichnet durch die Potential-Summe XP der B-Elektronen.
- P ial- .
Parbe Zu otential A SP
stand summe
|
PN N N 6 4 2 ——8.73
1. Anthracen ' t : ‘ farblos 62 ,,v 1 __8:6 0.17
2p1 -5
N
—_ - - J/\
i | ‘
S~
; 6% 24! -—9.06
2. Plhenanthren ‘ f farblos L% g 0.33
: o 4 -=8.73
‘/\/
~ |
D X |
3. 2.3-Benz- ‘/\/\‘/\/\\ rotlich 6 4 —11.08 | ory
! ! selb 62412 — 1091 | :
anthren \/\/\/\/I g 4 2py - 9 |
. 2.3,6.7-Dib thracen ; ﬁ
4. 2.3,6.7 enzan tief 61 :}4 13.43 017
AN NN TS TS violett- | 62422, —13.26 -
I
‘ ‘ ; ! blau 6% 2, —13.09 o7
T T NN i
i
e
! |
5. Di-perinaph- ¢~ Y >~ tief 6% 41 —21.49 0.17
- | : ii 6242 —21.32
thylen-anthracen N~ P griinblau 4%2py 3
PPN |
| .
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Meso-dihydro-anthracen; die Reduktion bleibt mit Natrium-Amalgam hier
stehen. Wird aber die Hydrierung mit Nickel weitergefiihrt, so werden auch
die Nachbarkeme hydriert; hierbei entsteht als Zwischenprodukt offenbar
zuerst der partiell hydrierte Kohlenwasserstoff VII:

H Hz HZ
)y /\/\/\ /\/.\/.\ H, o~
VIL % | — VIIL oon e IXe 2B
Hy A A PPN Hy' o AP

2 2 2

fiir den P ~ —35.9 ist, wihrend sich fiir VIIT P ~ — 6.4 berechnet; VIII ent-
steht also aus VII mit einem FEnergie-Gewinn von ~18 Cal. Die weitere
Reduktion setzt nach Ubergang in IX (VIII und IX liegen auf dem gleichen
Niveau) beim dulleren Benzolkem ein, da der dulere Kem leichter zuginglich
ist. Analog liegen die Verhiltnisse beim Phenanthren.

Wir betrachten endlich noch die Verhiltnisse beim A!- und A2-Dihydro-
naphthalin, bei denen der Energie-Gehalt der A%Verbindung sich um
4.5 Cal. von dem der Al-Verbindung unterscheidet (41).

Wir schreiben die Verbindungen zunédchst in der iiblichen Form:

P T S
w T w Jrasca

B N

dann in der oben ausgefiihrten Weise und versehen sie mit den Spin-Rich-
tungen:

3/".'\‘/‘\1 /._\l/f\\

L N S N

_\.l/*\l/_ “\'l/ >~ ]/—
Man sieht ohne weiteres, dall die Spin-Richtung der B-Elektronen des
hydrierten Benzolkerns in der A2-Verbindung denen der zunichst benach-
barten des unhydrierten Kerns parallel, im anderen Falle arti-parallel sind.
Zwischen diesen B-Elektronen des hydrierten und nicht-hydrierten Rings
wird also bei der A2-Verbindung AbstoBung, bei der A!-Verbindung An-
ziehung bestehen. Die vektorielle Addition aller Potentiale gemidBl (3) er-
gibt fiir die beiden Substanzen:

Var = ay + Pb = — 4.03 — 0.92,

Var = — P, a1 + PaAl = — 4.03 — 1.23,

wo ~— 4.03 gemif Tabelle 2 das Gesamt-potential der B-Elektronen des un-
hydrierten Benzolkernes ist, den beide Verbindungen besitzen. Man sieht,
daBl das Gesamt-potential von A! um 0.31 P niedriger ist als das von A2 Al
ist also die bestindigere Verbindung, und A2 geht mit einer 0.31 P ent-
sprechenden Energie-Entwicklung in Al {iber. Nun ist oben P zu 35.5 Cal.
bestimmt worden. 0.31 P entspricht also 11 Cal., wihrend 4.9 Cal. von
Roth (41) gefunden wurden; die Differenz liegt hart an der Fehlergrenze.
Diese einfachen Uberlegungen geben also auch hier Vorzeichen
und Absolutwert richtig wieder.
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Das Schema fiir die Berechnung der Potential-Summe des A-Dihydro-
naphthalins ergibt sich aus Figur 2. Hier sind nur die zur Berechnung
des Potentials der beiden an den Kohlenstoffatomen 1 und 2 stehenden
B-Elektronen nétigen Entfernungen in Einheits-Lingen nebst den zugehorigen
Potentialen eingetragen, die Berechnung der Potential-Summe der 6 B-Elek-
tronen des unhydrierten Benzolkerns mit — 4.03 ergibt sich analog.
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el ﬁ"*co 18: Gs < 0 19
: 210, +0,5
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Fig. 2: Schema zur Berechnung der Potentialsumme fiir A'-Dihydro-naphthalin.

Wir stellen uns also das Benzol als einen Ring von 6 Kohlenstoff-
atomen vor, in dessen Innern komplanar, ein Ring von 6 B-Elektronen ein-
gelagert ist. Dieser Ring ist durch die Kopplung von Elektronen-Paaren ent-
gegengesetzten Spins in o- und p-Stellung zusammengehalten. Die AbstoBung
der in m-Stellung stehenden FElektronen gleichen Spins, die Coulombsche
AbstoBung der Elektronen unter einander und ihre Anziehung durch die
positiven Kernladungen sichern seine Stabilitit. Ein solches Benzol-Molekiil
wird reaktions-trige sein, da die sonst bei Mono-olefinen vorhandenen, locker
gebundenen B-Elektronen zusammengeriickt und durch paarweise Kopplung
inaktiviert sind.

Voraussetzung zur Uberwindung dieser Reaktions-Trigheit ist Defor-
mierung, Lockerung oder Sprengung dieses Ringes. In der Tat reagieren nur
solche Substanzen direkt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, welche, wie
die Halogene, Sauerstoff, die Sauerstoffverbindungen von Stickstoff und
Schwefel, eine erhebliche Elektronen-Affinitit besitzen, wie ich dies an an-
derer Stelle ausgefithrt habe (42). Wasserstoff reagiert wegen seiner duBerst
geringen Elektronen-Affinitdt in molekularem Zustand nicht mit Benzol.
Erst wenn ein katalytisch wirksames Metall, wie Ni, Co, Pd, Pt, zugegen ist,
koénnen wir die Hydrierung bewirken. Alle diese Metalle sind aber durch
eine hohe Elektronen-Affinitdt E ausgezeichnet:

Ni Co Pd Pt
E 4.4 4.3 — 55V,
die bei Pt 5.5 dquivalente V = 5.5x23 = 126.5 Cal./g Atom betrigt. Die
katalytische Hydrierung des Benzols ist daher nicht nur ein Prozel
der Aktivierung des Wasserstoffs, sondern auch ein solcher des Benzols, bei
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dem der im Innern des Benzol-Sechsecks liegende Ring von 6 B-Elektronen
gesprengt und das Benzol dadurch aus einem aromatischen, reaktions-trigen
in einen ungesittigten, reaktions-fihigen Korper iibergefithrt wird.

Wir wenden uns nunmehr der Besprechung der Substitutions-Regel-
miafBigkeiten zu. Der Grundgedanke bei den Deutungen durch Vorlander
(6), Lapworth (7), Kermack und Robinson (8) war der, da3 der elek-
trische Charakter der Substituenten von entscheidendem Einfluf3 auf den
Ort der weiteren Substitution sei; dieser Interpretation hat sich E. Hiickel (g)
angeschlossen ; so werden CH,, Halogene, Aminogruppen als negative Sub-
stituenten betrachtet, die an den CH-Gruppen des Benzols alternierende
bzw. induzierte Polaritidten erzeugen und wegen ihrer negativen Ladung
nach o oder p dirigieren, wiahrend den nach m-Stellung dirigierenden Sub-
stituenten, so dem Stickstoff der Nitrogruppe, ein positiver Charakter zu-
geschrieben wird.

Die Zuriickfithrung der Substitutions-RegelmiBigkeiten auf die Unter-
scheidung in positive und negative Gruppen erscheint jedoch, auch abgesehen
von der Frage ihrer Berechtigung im FEinzelfalle, grundsatzlich unrichtig, da
bei organischen Verbindungen, die durchweg homoiopolar sind, die Valenz-
Betatigung in erster Linie auf die auf Resonanz beruhende Kopplung der
Bindungs-Elektronen zuriickzufiihren ist. Wir wollen daher von dem Prinzip
der Einteilung in positive und negative Substituenten zur Deutung der vor-
liegenden FErscheinungen absehen.

Bekanntlich lassen sich die Substituenten der aromatischen Kohlenwasser-
stoffe auch nach einem ganz anderen Gesichtspunkte in zwei Klassen ein-
teilen (43). Zur ersten Klasse gehoren Substituenten gesittigten Charakters
Cl, Br, J, CH;, C,.H,n1q, OH, NH,; sie dirigieren nach o und p; zur zweiten
solche ungesittigten Charakters: NO,, CO, CHO, COOH, CN, SO,H; sie diri-
gieren im wesentlichen nach m.

Von den oben genannten Substituenten miissen wir jedoch die beiden
OH und NH, bzw. NH.R gesondert behandeln. Denn wahrend bei allen
anderen Substituenten keine Zwischenglieder der Substitutions-Reaktion beob-
achtet wurden, ist dies bei den Substituenten OH und NH,, NH.R, experi-
mentell nachgewiesen oder sehr wahrscheinlich. Wir unterscheiden also:

1) Direkte Substitution: a) Substituenten gesdttigten Charakters:
Cl, Br, J, CH,, CuHypnyq; dirigieren nach o und p; N(CH,), dirigiert nach p,
teilweise nach m; N(CH,;), nur nach m. b) Substituenten ungesittigten
Charakters NO,, CO, CHO, COOH, CN, SO,H; dirigieren nach m.

2) Indirekte Substitution nach voraufgegangener Substitution im
Substituenten: OH, NH,, NH.R dirigieren nach o und p.

Wir betrachten zunichst die indirekte Substitution, bei der die Verhilt-
nisse am einfachsten liegen. Gegeben sei die Reaktion:

CeH,.NH, — CgH,.NH.NO, — CH, (NH,).NO,
oder C¢H;.NH, - C;H;.NH.SO,H — C;H,(NH,).SO,H.

Hier zeigt eine einfache Spin-Abzihlung, daf die zentralen Atome der an der
Aminogruppe stehenden Substituenten (N bzw. S) mit den in o- und p-Stellung

stehenden C-Atomen anti-parallelen Spin haben; nur hierhin kann also die
Gruppe wandern, da in m-Stellung Abstofung erfolgt.
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Wir ermitteln nun die Kopplungs-Effekte der B-Elektronen des Benzol-
kerns mit den A-Elektronen der gesittigten und den B-Elektronen der unge-
séttigten Substituenten bei direkter Substitution (Gruppe 1). Die Spin-Ver-
teilung im Chlor-benzol wird durch das Bild (Fig. 3) illustriert. Durch den

Eintritt des Substituenten wird nicht nur die Sym-

l metrie der Besetzung an den C-Atomen, sondern
auch die des B-Elektronen-Ringes im Benzol gestort.
Cl Das nichst dem Kohlenstoffatom 1 stehende B-

Elektron hat entgegengesetzten Spin wie das am
1 Cl-Atom; die Folge wird sein, dafl am Kohlenstoff-
atom 1 die Resultante der das B-Elektron 1 nach

6 6 2 innen treibenden Kraft kleiner wird.
Es resultiert somit ein unsymmetrischer
Elektronen-Ring, von dem das B-Elektron 1 nach
oben herausgezogen ist. Man sieht, dal der noch
s 3 verbleibende Fiinfer-Ring erst dann durch paar-

weise Absittigung stabil wird, wenn ein |-Elektron
Pt durch neue Substitution festgelegt ist. Da diese
Fig. 3: Kopplungs-Verhilt- }—Elektronen in o—.unq p—Stellung stehen, erfolgt
nisse der B-Elektronen 4i€ erneute Substitution in o- oder p-Stellung,
im Chlor-benzol. gleichgiiltig, ob es sich hierbei um einen An-
gehorigen der Gruppe 1a oder 1b handelt. Genau
die gleichen Uberlegungen gelten fiir die anderen Substituenten.

Betrachten wir nun den Fall, daB} der Substituent ein Angehdriger der
Gruppe 1b ist, also Doppelbindungen enthilt; wir wihlen zunichst die Nitro-
gruppe im Nitro-benzol. Wir wollen uns vorstellen, daB jedes der beiden

Sauerstoffatome ein sehr locker gebundenes B-Elektron enthilt (Fig. 4).

NO:

NO,

Fig. 4a. Fig. 4b.
Kopplungs-Verhaltnisse der B-Elektronen im Nitro- und Dinitro-benzol.

Die Spin-Verteilung ergibt alsdann, daB die 8 oberen B-Elektronen des
inneren Ringes mit den auBenstehenden Elektronen koppeln, und zwar das
B-Elektron 1 mit dem A-Elektron des Stickstoffs, die beiden B-Elektronen 2
und 6 mit den B-Elektronen der beiden Sauerstoffatome. Es bleiben noch
3 B-Elektronen im inneren Ring iibrig, von denen eins vom Spin — iiberzihlig
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ist; da dies in m-Stellung steht, kann die weitere Substitution nur in m-Stellung
erfolgen. Tritt eine neue Nitrogruppe ein, so nimmt auch diese wieder 3 B-
Elektronen in Anspruch, wobei sich die Wirkungs-Sphéiren teilweise iiber-
lappen: eine letzte Substitution kann ebenfalls wieder nur in m-Stellung er-
folgen und fiihrt zum symm. Trinitro-benzol.

Genau das Gleiche gilt fiir die Sulfogruppe, die ebenfalls zwei doppelt
gebundene Sauerstoffatome enthilt.

Bei den obigen Uberlegungen wurde stillschweigend angenommen, daB
sich die beiden B-Elektronen der beiden Sauerstoffatome in moglichst geringer
Entfernung von den B-Elektronen 2 und 6 des Ringes befinden; dies ist der
Fall, wenn die beiden O-Atome der Nitrogruppe in der Benzol-Ebene liegen.
Da jedoch die Nitrogruppe um die Bindung C-N drehbar ist, so kann dieser
Abstand wachsen und die dirigierende Kraft kleiner werden; am kleinsten ist
die dirigierende Kraft der beiden B-Elektronen der Sauerstoffatome, wenn diese
senkrecht zur Benzol-Ebene stehen. Dann verhdlt sich voriibergehend die
Nitrogruppe anndhernd wie ein Substituent der Gruppe 1a. Da jedoch der Ent-
fernungs-Unterschied nicht betrdchtlich ist, erhdlt man, wie aus den Arbeiten
von Holleman bekannt ist (44), bei der Weiter-nitrierung von Nitro-benzol
nur eine geringe Menge o- und p-Verbindung in Ubereinstimmung mit diesen
Uberlegungen.

Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse bel Substituenten, die, wie die CO-,
COOH-, CHO-Gruppe nur eine Doppelbindung enthalten. Doch ist hier die
dirigierende Wirkung schwicher, da hier nur eine Doppelbindung vorhanden ist;
wihrend das Nitro-benzol zu etwa 92 %, in m-Stellung nitriert wird, ist der
entsprechende Anteil bei Benzoesdure bei 0® noch etwa 809, bei Benzoe-
sdure-methylester 73% und bei Benzaldehyd nur noch etwa 709, (44).

Man sieht am Modell leicht, daB wenn das Sauerstoffatom des Benz-
aldehyds senkrecht zur Ring-Ebene steht, die Ring-Elektronen B, und B,
gleichmiBig gekoppelt werden, dall aber die Kopplungen bei weiterer Drehung
ungleichmiBig werden und dann bei Einstellung in die Benzol-Ebene die Ver-
schiedenheit am groBten wird. Wihrend fiir die erste Einstellung sich eine
Beanspruchung der Ring-Elektronen B, ,, ¢ ergibt und somit Substitution in
m, mul} bei weiterer Drehung die Tendenz der Bildung in o und p zunehmen,
da das 3. B-Elektron (2 oder 6) schwicher koppelt.

Wir wollen nur ncch kurz auf die dirigierende Wirkung der Am-
moniumgruppe im Gegensatz zur Aminogruppe eingehen. Wie Vor-
linder und Siebert (47) gezeigt haben, wird Phenyl-trimethyl-ammonium-
bromid durch Bromieren in die m-Verbindung verwandelt; ebenfalls entsteht
durch Nitrieren des Nitrates die m-Verbindung; es dirigiert die NHxR~-Gruppe
umso mehr nach m, je mehr in ihr Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoff-
teste ersetzt sind.

Um dies zu verstehen, miissen wir zunichst daran erinnern, daf3 in Ole-
finen und Aromaten Kopplungs-Effekte von B-Elektronen mit den A-Elek-
tronen der C-H-Gruppe nicht nachgewiesen werden konnten. Die NH,-Gruppe
wiirde hiernach als einatomiger Substituent erscheinen. In dem Maflle, wie die
Wasserstoffatome durch Alkylreste ersetzt werden, treten immer mehr kopp-
lungsfahige A-Elektronen an den N-C-Bindungen auf, die mit den B-Elektro-
nen des Benzolrings 2 und 6 entgegengesetzten Spin haben, diese also mehr oder
weniger beanspruchen. Bei der Trimethyl-ammoniumngruppe NR,; werden
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schlieBlich, wie bei der Nitrogruppe, die 3 oberen B-Elektronen des Benzols
stark beansprucht und alsdann ist, wie oben ausgefiihrt, nur noch Substitution
in m-Stellung méglich.

Es ist zurzeit nicht angingig, iiber obige, mehr qualitative Aussagen hin-
auszugehen, da exakte Messungen iiber die inneren Energie-Verhiltnisse der
betreffenden Verbindungen nicht vorliegen und bisher auch keine Methoden
bekannt sind, um die hier in Frage kommenden gegenseitigen Beeinflussungen
exakt zu messen.

Die einfachen Verhiltnisse, die wir bei aromatischen Kohlenwasserstoffen
mit weitgehender Symmetrie fanden und die eine recht gute Berechnung der
Energie-Verhiltnisse gestatteten, liegen natiirlich bei Substitutionsprodukten
nicht mehr vor; hier ist nicht nur das a der Formel P =a/r nicht mehr kon-
stant, sondern es treten auch bei der Kopplung von A- und B-Elektronen Ver-
héltnisse auf, die sich quantitativ noch nicht ermitteln lassen, besonders,
wenn an den homoiopolaren Bindungen auler C und H noch andere Elemente
beteiligt sind.

Immerhin darf doch auf die befriedigende qualitative Ubereinstimmung
hingewiesen werden, die das auf Grund der oben vorgetragenen valenz-theore-
tischen Uberlegungen gezeichnete “Bild der Substitutions-Vorginge mit der
Wirklichkeit zeigt.

Zusammenfassung.

Wir haben vorstehend die inneren Energie-Verhiltnisse carbocyclischer
aromatischer Substanzen zu ermitteln und die hier herrschenden Substitutions-
RegelmiBigkeiten zu deuten versucht. Dies gelang in relativ einfacher Weise
unter Beniitzung der von London bzw. London-Heitler angestellten
quanten-theoretischen Uberlegungen 1 und 2, wonach

1) die homoiopolare Bindung durch Kopplung zweier Elektronen ent-
gegengesetzten Spins erfolgt (Spin-Valenz) und bei dieser Bindung die Kopp-
lungs-Energie den groften Teil der gesamten Energie ausmacht,

2) die Drall-Vektoren der Valenz-Elektronen eines Atoms parallel sind.
Aus 1) und 2) folgt, daB

3) die Drall-Vektoren der Valenz-Elektronen auf einander folgender
Kohlenstoffatome einer Kette oder eines Ringes 1nit gerader (23) Kohlenstoff-
atom-Zahl anti-parallel sind. Hieraus ergibt sich ein Abzdhl-Verfahren.

4) Die empirisch gefundene Doppelbindungs-Regel fithrt zu weiteren
Folgerungen; sie besagt, daf die neben der Kohlenstoff-Doppelbindung ste-
hende einfache Kohlenstoff-Bindung verstarkt, die darauffolgende geschwicht,
und daB dieser Wechsel von Verstarkung und Abschwichung sich mit ab-
nehmender Intensitit durch das ganze Molekiil fortsetzt, in einer Entfernung
von 2.5 A noch stark sich geltend macht, in einer solchen von 5 A noch wahr-
scheinlich ist. Hieraus ergeben sich unter Beniitzung von 1), 2), 3) die Folge-
rungen 5) und 6):

5) die Kohlenstoff-Doppelbindung besteht aus zwei Spin-Valenzen, von
denen die eine schwicher ist. Die an der stirkeren Bindung beteiligten, in
Richtung der Kemverbindungslinie lokalisierten Elektronen werden die A-
Elektronen, die anderen, gewinkelt hierzu liegenden die B-Elektronen genannt
Letztere sind schwicher gekoppelt, weil sie weiter voneinander entfernt sind.
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6) Das Potential der B-Elektronen ist der Entfernung umgekehrt propor-
tional (Entfernungs-Gesetz).

7) Das Abziahl-Verfahren ergibt, daB an den Endpunkten der Durchmesser
beim Benzol B-Elektronen anti-parallelen, beim Cyclooktatetraen solche
parallelen Spins stehen. Die vektorielle Addition ergibt beim Benzol starke,
nach innen gerichtete Resultanten, beim Cyclooktatetraen nur schwache.
Im Innern des Benzols ist also ein mit den 6 C-Atomen komplanarer Ring von
6 B-Elektronen, der durch die Kopplung von Elektronen-Paaren entgegen-
gesetzten Spins in o- und p-Stellung zusammen gehalten wird. Dies ist die
Deutung des aromatischen Charakters.

8) Das Entfernungs-Gesetz gestattet die Energie-Verhéltnisse der aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe und ihrer partiellen Hydrierungsprodukte zu be-
rechnen. Es wird gezeigt, da diese Berechnung mit den thermo-chemischen
Daten in guter Ubereinstimmung steht und auch bei héhermolekularen
Aromaten die Reaktions-Verhiltnisse in einfacher Weise zu deuten gestattet.

9) Die obigen Uberlegungen wurden auch auf die Substitutions-Regel-
méBigkeiten angewandt, und es wurde gezeigt, dal diese mit den Grundsitzen
1), 2), 3), 6) eine einfache Erklirung finden.

Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaboratorium d. I.-G. Farbenindu-
strie A.-G.
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369. H. Leonhardt und W. Buscke: Entgegnung zur Erwiderung

von H. Raudnitz auf die vorlidufige Mitteilung iiber Ptero-santalin.

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Johann-Wolfgang-Goethe-Universitdt, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 22. Oktober 1934.)

Im September-Heft der Berichte!) befafit sich H. Raudnitz mit unserer
vorldufigen Mitteilung?), in der wir kurz berichteten, dafl3 wir aus dem roten
Sandelholz einen krystallisierten Farbstoff isoliert hitten, den wir mit
Ptero-santalin bezeichneten.

Obwohl wir nicht beabsichtigen, die Polemik mit H. Raudnitz an dieser
Stelle fortzusetzen, miissen wir doch wenigstens einen Punkt seiner Darle-
gungen richtigstellen. H. Raudnitz wendet sich gegen unsere Feststellung,
dafl es uns zuerst gelungen sei, einen gut krystallisierten Farbstoff aus
dem roten Sandelholz dargestellt zu haben. Er nimmt dieses Recht fiir sich
in Anspruch mit der Begriindung, dafl der von ihm isolierte Farbstoff an

1) B. 67, 1603 [1934". %) B. 67, 1403 [1034].





