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dann unter 0.5 nim Druck destilliert wird. Sdp.,., 162~. Diinnfliissiges, 
farbloses 01. Ausbeute 3.5 g.  

0.1582 g Sbst.: 0.3826 g CO,, 0.1~27 :: H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 65.70, H 8.45. Gef. C 6j.96, H 8.68. 

truns - p - D e kalo n y 1 - 3 - m a lon s a u r e : 3.5 g trans - p - D e k a 1 o n  y 1 - 3 - 
malones t e r  werden mit einer Losung von 1.5 g Atzka l i  in 50 ccm Alkohol 
3 Stdn. am Riickflufikiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Der Alkohol wird 
abdestilliert, der Ruckstand in Wasser gelost, niit verd. Salzsaure angesauert 
und ausgeathert. Nach dem Abdampfen des Athers bleibt ein 01  zuriick, 
das alsbald krystallisiert und mehrmals aus Ather umgelost wird. Farblose 
Krystalle. Schmp. 149-150'. Ausbeute 2.5 g. 

3.015 mg Sbst.: 6.787 mg CO,, 1.965 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.39. H 7.14, Gef. C 61.39, H 7.29. 

trans- p - D e k alon y l -  3 - essigsaure.  
I g t rans-p-Dekalonyl-3-malonsaure wird Stde. ini Metallbade 

auf 155' erhitzt. Nach dem Erkalten der Schmelze wird die erstarrte Masse 
gepulvert und aus Petrolather umgelost. WeiBe Krystallchen. Schmp. 93O. 
Ausbeute 0.8 g. 

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

99.1 mg Sbst.: Ber. 4.7 ccm n/,,-SaOH, gef. 4.7 ccm. 
C,,H,,O,. Ber. C 68 . j7 ,  H 8.63. Gef. C 68.51, H 8.75 

368. 0 t t o S c h m id  t : Die inneren Energie-Verhaltnisse und die 
Substitutions-Regelmanigkeiten bei aromatischen, carbocyclischen 

Substanzen. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1934.) 

Die inneren Energie-Verhaltnisse bei aromatischen, carbocyclischen Sub- 
stanzen auoem sich vor allem im aromatischen Charakter selbst, demzufolge 
diese der Formel nach stark ungesattigten, reaktionsfahigen Verbindungen in 
vieler Hinsicht reaktionstrage sind ; auch die Substitutions-Regelmaoigkeiten 
stehen mit diesen Energie-Verhaltnissen in engstem Zusammenhang. 

Die Deutung des Wesens des a romat i schen  Charak te r s  wurde schon 
friihe versucht ; die Versuche fiihrten zur Aufstellung der Benzol-Formeln 
durch Kekul6,  Ladenburg ,  Claus ,  Arms t rong ,  v. Baeyer ,  Thie le  
u. a. Den meisten Formulierungen lie@ 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 Absattigung zum Ausdruck zu bringen. 

Das grundlegende Problem ist die Doppelb indung selbst; es wurde ins- 
besondere von T h ie le sehr eingehend behandelt. Nach Aufstellung der 
modernen Valenz-Theorien, insbesonderevon H e i t  ler  undLondon (I)*), wurde 
das Problem der Doppelbindung (2) und des arornatischen Charakters (3) auf 
quanten-theoretischem Wege von E. Hiic ke l  behandelt, der den aromatischen 
Charakter auf die Zahl von sechs, nicht paarweise in Einfachbindungen 
unterzubringenden, eine abgeschlossene Gruppe bildenden Elektronen zuriick- 
fiihrt ( 3 ,  28). 

*) s. Literatur-Xachweis auf S. 1887 /8 .  
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Auch die Deutung der S u b s t it u t ion s - Rege lm a Big be i t  en  erfolgte in 
der verschiedensten Weise; eine groBe Anzahl von Forschern wie Holleman 
(4), Obermi l le r  (j), Vor lander  (6), Lapwor th  (7), Kermack und Ro-  
binson (8) hat sich mit diesem Thema befaBt, und E. Hiickel hat auch 
diese Frage quanta-theoretisch behandelt (9). Auf die Hiickelschen Ar- 
beiten wird noch mehrfach eingegangen werdcn. 

Im folgenden wird zur Losung dieser Fragen, dem Vorschlage Hei t le r  
und Londons  (10) entsprechend, eine , ,halbempir ische Methode" 
verwandt : Es wurde zunachst an einem groaen experimentellen Material der 
EinfluB der Ko  hlen s t o f f - D opp  elb indun g auf einfache Kohlenstoff-Bin- 
dungen in ketten-formigen und cyclischen Olefinen ermittelt. Dies fiihrte zur 
Aufstellung der Doppelb indungs-Regel  (11), die besagt, daB die neben der 
Kohlenstoff-Doppelbindung stehende einfache Kohlenstoff-Bindung verstarkt, 
die darauf folgende geschwacht wird, und daB sich dieser Wechsel von starker 
und schwacher Bindung mit abnehmender Intensitat durch das ganze Molekiil 
fortsetzt. In dem a-Hexylen ,  

1 2 3 4 a 6 
CH, = CH - CH, - CH, - CH, - CH, 

sind also die Bindungen 2.3 und 4.5 verstarkt, die in 3.4 und 5.6 geschwacht; 
bei starkerer Beanspruchung durch Erhitzen der reinen Verbindung (11), 
StoB fremder Teilchen (12) wird in erster Linie die Bindung 3.4 als die 
schwachste gesprengt, in geringerem MaBe die Bindung 5.6 (13). Diese Doppel- 
bindungs-Regel beherrscht den KrackprozeB, die Zucker-Spaltung und die 
hydrierende Spaltung von Poly-alkoholen, die hierbei in ganz analoger Weise 
zerfallen, wie die Hexosen nach Neuberg (14): 

C,H,,O, = 2 CH, . CO . CHO + 2 H,O; 
C,H,,O, + 3 H, = 2 CH, . CH (OH). CH, . OH + 2 H,O (1) 

Schreibt man Glucose in der Enolform 
1 2 3 4 5 6 
CH(0H) = C(0H) - CH(0H) - CH(OH) - CH(OH) - CH,(OH), 

so sieht man, daB nach der Doppelbindungs-Regel die Bindung 3.4 besonders 
schwach ist ; sie wird dementsprechend bei niedriger Temperatur praktisch 
ausschliefilich unter Bildung von Methyl-glyoxal gesprengt (14) ; doch sind 
Andeutungen vorhanden, da6 spurenweise auch Spaltung in j .6 eintritt (30). 

Fur eine Hexose der Formel 
1 2 3 4 5 6 
CH,(OH) - C(0H) = C(OH) - CH(0H) - CH(OH) - CH,(OH) 

ergibt sich dementsprechend eine Spaltung in 4. j 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, daB die Kopplungs-Energ ie  der  
D op  p el  b in d un gs -Ele  k t r on en (B -Ele  k t r on en) der Entfernung um- 
gekehrt proportional ist (15). Die Deutung der Doppelbindungs-Regel erfolgte 
auf Grund der London-Heitlerschen Valenz-Vorstellungen und fiihrte zu 
einem tieferen Einblick in das Wesen der Doppelbindung und der Valenz- 
Betatigung beim Kohlenstoff, der innermolekularen Energie-Verhaltnisse und 
der Substitutions-Regelmaoigkeiten bei Aromaten (15). 
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cbe r  diese Folgerungen sol1 hier im Zusammenhang berichtet werden. 
Zunachst sei es jedoch gestattet, die Grundzuge der Hei t ler-Londonschen 
Valenz-Theorie kurz wiederzugeben, da sie die Basis der folgenden Ausfuh- 
rungen bildet. Diese Valenz-Theorie ist durch die Anwendung des Pau l i -  
Prinzips und des Postulats des Elektronen-Dralls auf wellen-mechanische 
Uberlegungen gekennzeichnet. 

Die Kohlenstoffverbindungen, urn die es sich hier handelt, sind durch 
homoiopolare Bindungen zusammengehalten ; an jeder homoiopolaren Bindung, 
die einein Valenzstrich entspricht, sind entsprechend den Lewisschen 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 (I mpuls -  
Vale  n z) . 

Wir wollen annehmen, da13 wir es bei den Kohlenstoff-Valenien nur mit 
Spin-L'alenzen zu tun haben; auf die relativ seltenen Falle, in denen die An- 
nahme einer Impuls-Valenz niitig ist, ist friiher hingewiesen worden (23) ; es 
sind dies die carbocyclischen Ringe rnit unpaarer Zahl von Gliedern ; ihnen 
gegenuber sind nach Z ie g le r die Ringe mit einer geraden Gliedzahl deutlich 
bevorzugt (31). 

Die Wechselwirkungs-Energie zweier Atonie als Funktion ihres Abstandes 
a ist nach He i t l e r  und London (I) gegeben durch die Gleichung: 

wo A (a) die Co u lo m bsche Wechselwirkung der raumlichen Ladungs-Ver- 
teilung, tc (a) den quanten-mechanischen Resonanz-Effekt darstellt. Bei der 
einfachsten homoiopolaren Verbindung, dem Wassers tof  f ,  besteht die 
Valenz-Betatigung in erster Linie in der auf Resonanz beruhenden Kopplung 
der Bindungs-Elektronen von entgegengesetztem Spin, wahrend die Coulomb - 
sche Wechselwirkung der raumlichen Ladungs-Verteilung nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt. Der Anteil von A (a) an der gesamten Wechselwirkungs- 
Energie betragt hier nach H e i t l e r  und London  nur 1/15-1/20 von W (a). Sie 
kann also fur Uberschlags-Rechnungen vernachlassigt werden. Fur organische 
Molekiile scheint dieser Anteil noch kleiner zu sein. 

Die Quanten-Theorie der homoiopolaren Valenz nahni ihren Ausgang von 
der LTntersuchung der Wechselwirkung zweier neutraler Wasserstoffatome. 
Die S c h r o d in  ge r sche Grundgleichung der Wellenmechanik : 

W (a) = A (a) -k tc (a) (2) 

8 n 2 m  
A w +  h2- (E- 

liefert bekanntlich fur die Wechselwirkung zweier Wasserstoffatoine zwei 
Losungen : I) eine symmetrische, die Anziehung ergibt und zur Molekulbildung 
fuhrt und 2 )  eine anti-symmetrische, die nur AbstoBung liefert. Im Falle der 
Molekulbildung sind hiernach die Spins der Elektronen der mit einander rea- 
gierenden Atome anti-parallel, im letzteren Falle parallel. 

Die exakte Durchrechnung der S c h r o d in ge r schen Gleichung hat schon 
fur das Wasserstoff-Molekul gro13e Schwierigkeiten bereitet. Sug iu ra  (21) und 
Wan  g (22)  haben auf diesein Wege den Kernabstand ro und die Dissoziations- 
Energie D (in Volt) berechnet und fur ro 0.80 und 0.75 A gefunden, wahrend 
das 13xperiment 0.75 A lieferte; fur D fanden sie 3.2 und 3.76 V, wahrend die 
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Dissoziations-Bnergie von H, tatsachlich 4.4 V = IOI Cal. betragt. Die Fehler 
der Rechnung sind also in letzterem Falle 27 bzw. 14.5 %, also recht erheblich. 
In  letzter Zeit hat H y l l e r a a s  (45) durch weitere Fortsetzung der Naherungs- 
Rechnungen bessere Ubereinstimmung erhalten. Fur konipliziertere Molekule 
ist die exakte Durchrechnung der Schrodingerschen Gleichungen gegenwartig 
aussichtslos (10). Man mu0 starke Vereinfachungen vornehmen, deren Berech- 
tigung oft zweifelhaft ist (17). 

Die Bestimmung der inneren Energie-Verhaltnisse aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe ist nun dadurch sehr erleichtert, da13 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, tvie wir sehen werden, den aromatischen 
Charakter. Es fragt sich, ob sich die Bestimmung dieser Energie bei so ein- 
fachen Verhaltnissen nicht leichter und sicherer auf elementarem Wege durch- 
fiihren lafit als durch miihsame und unsichere Stormgs-Rechnungen Dies 
sol1 im folgenden versucht werden. Zur Losung dieser Aufgabe bedarf es 
noch einer weiteren Annahme, die den London-Heit lerschen Arbeiten 
entnommen wird. 

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

Die beiden Postulate, daB namlich I) eine Bindung durch Kopplung von 
Elektronen entgegengesetzten Dralls zustande kommt, und da0 2 )  die Drall- 
Vektoren der Valenz-Elektronen eines Atoms parallel sind, bilden im Verein 
mit dem empirisch ermittelten Entfemungs-Gesetz die Grundlage der folgenden 
Uberlegungen. 

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

Das Kohlenstoffatom hat bekanntlich in der K-Schale 2 ,  in der L-Schale 
4 Elektronen; nur die letzteren kommen fur die Valenz-Betatigung in Frage. 
Im Grundzustand hat ein normales Kohlenstoffatom die Konfiguration 
z s2 2 p2 3P; es enthalt nur zwei ungepaarte Elektronen, namlich die zwei 
z-p-Elektronen (gekennzeichnet durch 2 pz), deren Spins parallel sind, wahrend 
die beiden z-s-Elektronen anti-parallelen Spin haben und sich gegenseitig 
binden, entsprechend dem Symbol f J. f f . Das Kohlenstoffatom ist daher 
im Grundzustand 2-wertig; von ihm leitet sich das Koh lenoxyd  ab. Damit 
aus dem z-wertigen Grundzustand ein 4-wertiger Zustand entsteht, mu6 unter 
Energie-Zufuhr ein ij'b'ergang in einen hoheren Term stattfinden. Die Theorie 
von He i senbe rg -Hund  laat fur das Kohlenstoffatom die in der Term- 
Tabelle I (S. 1874) enthaltenen Ubergange aus dem Grundzustand Z S Z  

2 p2 3P erwarten (IS). 
Der Ubergang vom 2- in einen 4-wertigen Zustand, in dem alle 4 Va- 

lenzen gleichwertig sind, 1a13t sich zur Zeit einem bestimmten Quanten-Zu- 
stand nicht zuordnen. Am nachstliegendsten ist die Annahme des fibergangs 
2 s2 z p2 --f z s z p3 (Tabelle I, letzte Zeile), aber die 1 Valenzen sind hier, wie 
P a u l i n g  (19) ausgefiihrt hat, nicht gleichwertig. Die drei 2-p-Bindungen 
wiirden in ihm einen Winkel von goo miteinander bilden, wahrend zwischen 
der schwacheren  Bindung (z-s-Elektron) und jeder der anderen tin Winkel 

$ 4 4 4 .  
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3 2  j 3 3  I 41 42 43 

T a b e l l e  I. 
~~ ~~ 

Terme I ~ -- 

Elektronen in un- 
rollstandigen Schalen 

3P1D,1S, 

3D3P3S1D21P11S, 
3F3D3P1F3'D21P1 
3P'P 
3D3P3S11),1P11S, 
3F3D3 P1 P1D1 P 
jS3D3 P3S1D,' Pl 

3PlP, 

von 125O liegen wiirde. Ein Tetrasubstitutionsprodukt CR, wiirde also un- 
symmetrisch sein, was dem rontgenographischen Befund widerspricht (20) ; es 
miil3te au13erdem 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 mu13 ~ l s o  
noch eine weitere Umquantelung eintreten, die zu vier unter einander gleichen 
Zigenfunktionen fiihrt, wenn die Forderungen des bewahrten Kohlenstoff- 
Modells von KekulC erfiillt sein sollen. 

Die raumliche Dichte der Ladungswolke des Elektrons ist bekanntlich 
durch 1 p 2  gegeben. Fur ein Wasserstoff- Atom klingt die Dichte dieser Wolke 

ah wie e -, wo a, der Radius der ersten Bohrschen Bahn (0.528 if) ist; 

in unmittelbarer Nahe des Kerns ist also die Dichte am gro13ten und wird dann 
immer kleiner, wobei die Stellen gleicher Dichte auf den Oberflachen konzen- 
trischer Kugeln (Niveau-Flachen) liegen. Beim Wasserstoff -Molekiil ergibt 
sich bei geringem Abstand vom betr. Kern nach Lond on (32 )  eine komplizier- 
tere Form der Niveau-Flachen, die erst in weiterer Entfernung vom Molekiil- 
Mittelpunkt Kugel-Oberflachen 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 vollig starr, da eine 
Verbiegung des Tetraeder-Winkels von 1 0 9 ~ / ~ 0  uni 5 -IOO nur den verhaltnis- 
maigig geringen Energie-Aufwand von I Cal. erfordert (25, 26). Bei Valenz- 
Betatigung ist mit einer Anderung der Dichte-Verteilung in Richtung der 
Valenzen zu rechnen. 

Fur die Doppelbindung sind nun zwei verschiedene Haupt-Lagen moglich ; 
hiervon entspricht die I,age a der iiblichen Formulierung (Kanten-Bindung, 

C =C), wahrend dieLage b der Thieleschen Formulierung (C - C) entspricht. 
Wahrend 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 starker gekoppelt 
als die gewinkelt hierzu liegenden. Wir wollen erstere die A-, letztere die 
B-Elektronen nennen. 

Es spricht nun alles dafur, da13 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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Krafte mit der Entfernung (K = a/?) ist eine betrachtliche Aktivierungs- 
Warme erforderlich, um den cbergang von b in a zu bewirken, der erst beim 
Erwarmen auf hohere Temperaturen oder bei sonstiger Energie-Zufuhr ein- 
treten kann. 

Hiernach besteht also die Doppelbindung aus zwei Spin-Vdenzen, von 
denen  die  e ine schwacher  ist.  Diese Auffassung wird durch zahlreiche 
chemische und physikalische Tatsachen bestatigt (33). 

Eine Athylen-Bindung kann in der Weise hergestellt werden, da13 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. Hiic kel (34) leitet die Elektronen-Konfiguration der Doppelbindung 
des Athylens  aus der dessauerstoffs  ab und schreibt ihr, wie der desSauer- 
stoffs, folgende Konfiguration zu : die ersten Doppelbindungs-Elektronen 
sind 2-p a-Elektronen ; sie besitzen entgegengesetzten Drall und bilden eine 
normale Spin-Valenz. Die zweiten-Doppelbindungs-Elektronen sind 2-p x-Elek- 
tronen mit gleichem Drall, aber entgegengesetztem Bahnimpulsmoment, 
sie bilden eine Imputs-Valenz. Die Analogie mit dem Sauerstoff-Molekiil, fur 
dessen Doppelbindung nach Hei t le r  (35) und Lennard -  Jones  (36) diese 
Konfiguration wahrscheinlich ist, erscheint nicht zwingend, da Sauerstoff und 
Athylen sich in wichtigen physikalischen Eigenschaften, wie der Elektronen- 
Affinitat (33), der Term-Multiplizitat (33) und den paramagnetischen Eigen- 
schaften (33), stark von einander unterscheiden. Die Folgerungen bzgl. des 
aromatischen Charakters, die Hucke  1 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 Deu tung  der  Doppelbindungs-Regel  
zu. Wir beniitzen hierzu das Abzkihl-Verfahren, das sich aus den obigen 
Postulaten ergibt. In dem ~ H e s y l e n ,  

ist die Spin-Yerteilung durch die Pfeile angedeutet. Die Wahl der ersten 
Spin-Richtung ist willkiirlich, die der anderen ergibt sich zwangslaufig. Man 
sieht, daW die Spins der Kohlenstoffatome 2 und 3 anti-parallel sind, und daW, 
wenn eine Kopplung zwischen dem B-Elektron des Kohlenstoffatoms 2 (B,) 
mit dem A-Elektron des Kohlenstoffatoms 3 (A3) eintritt, das die C-C-Bindung 

bewirkt, eine Verstarkung der Bindung der C-C-Bindung die Folge ist; 
andererseits wird dieser Effekt durch die AbstoWung zwischen den Elektronen 
B, und A, iiberlagert, aber da B, weiter von A, entfernt ist als B,, so iiberwiegt 
die Anziehung, also verstarkte Bindung in 2.3, wie es der Doppelbindungs- 
Regel entspricht; aus den gleichen Griinden ergibt sich fur die Bindung 3.4, 

der Regel entsprechend, ,4bstol3ung. Im Tet rahydro-benzol  der 
"''4 nebenstehenden Formel sind, der Regel entsprechend, die Stellen 1 1  3.4 und 5.6 schwach; in der Tat wird Tetrahydro-benzol beim Ver- 

6 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- 

2 3  
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Effekte sind in Entfernungen von 2.5 A noch kraftig, in solchen von 5 A 
wahrscheinlich (11). 

Wie London ausgefiihrt hat (I) ,  ist fur den Verlauf der Kurve des 
honioipolaren Potentials charakteristisch, daB bereits bei geringer Entfernung 
der Atome iiber ihre Gleichgewichts-Lage hinaus das homoiopolare Potential 

- 2 Irj annahernd konstant gleich o wird , das Ionen-Potential aber 

wie E m  - verlauft, wo z der Ionisationsgrad, E m  die Ionisierungs- 2 2  e2 

Spannung des Kations minus der Elektronen-Affinitat des Anions ist. Rein 
qualitativ betrachtet, macht es somit den Eindruck, als ob das Potential P 
der B-Elektronen dem einer Coulom bschen Wechselwirkung entspricht. In  
der Tat fiihrt der Ansatz: 

a p = -  
rn (4) 

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

Wahrend bei Mono-olefinen Kopplungs-Effekte zwischen den B-Elektro- 
nen mit den A-Elektronen der C - C-Bindungen deutlich hervortreten - 
solche rnit A-Elektronen der C - H-Bindungen wurden nicht beobachtet - , 
konnen 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 konnen 
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  l au f t  d a s  Problem der  E r m i t t l u n g  d e r  innermoleku-  
la ren  Energie-Verhal tnisse  bei  a romat i schen  Kohlenwasser -  
s toffen auf die  de r  Verhal tnisse  de r  B-Elekt ronen  h inaus .  

Wir betrachten die iiblichen Formeln von Benzol (I) und Cyclookta-  
t e t r aen  (11). In beiden Fallen haben wir es in der Kekuleschen Schreibweise 

/ \. /- -:\ 
I. I 11. I ~ 

\ -/ \/ 

niit symnietrisch gebauten Poly-olefinen zu tun. Man sollte also annehnien, 
da13 die Eigenschaften der beiden Kohlenwasserstoffe sehr ahnlich sind. Den1 
ist aber bekanntlich nicht so : tvahrend der erste typisch aromatischen Cha- 
rakter besitzt, hat der zweite typisch olefinischen Charakter. Letztere Ver- 
bindung wird, wie Wi l l s t a t t e r  und Waser  (38) zeigten, im Gegensatz zu 
Benzol durch verdiinnte Permanganat-Losung in der Kalte sofort oxydiert, 
es verharzt mit Salpeter-Schtvefelsaure, addiert Brom und verliert beim Er- 
hitzen mit Leichtigkeit Doppelbindungen durch Briicken-Bildung. 

Benutzen wir tvieder das Abzahl-Verfahren und bezeichnen wir, der tfber- 
sichtlichkeit wegen, die Spin-Richtungen statt durch Pfeile durch senkrechte 
und Wagrechte Striche unter Weglassung der Doppelbindungs-Striche, indem 

*) Ob auch fur die Kopplungs-Energien zwischen B- und il-Elektronen in Olefinen 
n = I ist, laDt sich zurzeit nicht angeben. 
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wir wie bei der Doppelbindung jedem C-Atom ein durcheinen Punkt angedeutetes 
B-Elektron zuordnen (I11 und IV), so sehen wirsofort den Unterschied der beiden 

I,\ I 

Substanzen : wahrend an den Enden eines Durchiiiessers im Benzol B-Elek- 
tronen mit entgegengesetztem Spin stehen, also Anziehung vorhanden ist, 
stehen in1 Cyclooktatetraen solche niit gleichem Spin : es liegt Abstooung vor. 
Die vektorielle Addition der Krafte K = air2, a = I ergibt, da13 die Zentri- 
petalkrafte im Renzol wesentlich groBer sind als im Cyclooktatetraen (Fig.1). 

Fig. I :  Die Resultanten der Kopplungskrafte der B-Elektronen im Benzol (I) und 
Oktatetraen (11), die Kopplungskraft von o-standigen B-Elektronen als Einheit gewahlt. 
Man sieht den bedeutenden Unterschied in der relativen und absoluten GroOe der 
Zentripetalkrafte. Es sind nur die Krafte-Verhaltnisse 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 bestandigen Ring 
bilden, der dem HuBeren Kohlenstoffring entspricht *) und den aromat i schen  
Charak te r  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 notig. Die 
hierzu notige Energie wird durch die Kopplung geliefert ; sie ist, wie oben aus- 
gefiihrt, nicht betrachtlich. 

*) In letzter Zeit ist verschiedentlich vermutet worden, da8 die aus zahlreichen 
physikalischen und chemischen Beobachtungen erschlossene hexagonale Symmetrie 
des Benzols (39) in Wirklichkeit trigonal sei. Insbesondere hat dies Wei le r  (28) aus 
Beobachtungen am R a m  an -Spektrum geschlossen. Es erscheint zurzeit verfriiht, zu 
diesen Schluflfolgerongen Stellung zu nehmen. 
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Wir wollen nun einen Zustand, in dem 6 B-Elektronen im aroniatischen 
Kern stehen wie im Benzol, als einen 6-Zustand bezeichnen. Dementsprechend 
verfiigen Dihydro -benzo l  und T e t r a h y d r o - b e n z o l  uber 4- und 2-Zu- 
stande. Es sind jedoch, wie man leicht sieht, niehrere 4- und 2-Zustande mog- 
lich, die wir nach folgendem Schema bezeichnen : 

1.\ 
I i  

k/ 4. 43 4 s  20 2 Ill 2111 

Konimen in einem Kohlenwasserstoff die einzelnen Zustande mehrfach vor, 
so wollen wir dies dadurch bezeichnen, daR die Zahl der Zustande in Form 
von Exponenten rechts oben angeschrieben wird: z. B. 63, 2;2,. Fur das 
1 .2-Dihydro-naphtha l in  z. B. ergeben sich 14 verschiedene Bindungs- 
Moglichkeiten, die Pau l ing  und S h e r m a n  bestimmt haben (40). 

Ein Zustand ist um so stabiler, je groRer die Warme-Entwicklung bei seiner 
Bildung ist. Sei das Potential P benachbarter B-Elektronen eins, ihr Abstand 
eins, sei ferner P = I / r ,  so ist r fur die in o-Stellung zueinander stehenden 
B-Elektronen I, fur die in m 1.732 und fur die in p 2 .  Die Summe aller an- 
ziehenden (- Pa) und abstooenden (+ P b )  Potentiale der B-Elektronen : 
\J = -8 Pa + 8 Pb, sotvie das Potential P pro B-Elektron ist in Tabelle 2 
angegeben. Diese Zahlen sind ein relatives Ma13 der Stabilitat der zugehorigen 
Zustande. 

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-Tet rahydro-benzol  mit +0.29, hier ist nur 
Abstofiung vorhanden; dann folgt 1 .3-Dihydro-benzol ,  das bekanntlich 
ebensowenig existenzfahig ist ; das Potential des B-Elektrons im I .a-Tetra- 
hydro-benzol liegt wesentlich tiefer als das im 1.4-Tetrahydro-benzol, das be- 
kanntlich auch nicht existiert ; doch werden wir bestandige Vertreter mit 
dieser Stellung bei hoheren Kohlenwasserstoffen finden. 

Tabe l l e  a.  
~ ~~ . ~ ~~ 

1 Zustands- ~ P pro '- 1 Bezeichnung ~ B-Elektron 

I .e-'Tetrahydro-benzol -- I 

I 
I .3-Tetrahydro-henzol t ~- 

1 . 7 3 2  
I .4-Tetrahydro-benzol- ' i n  

1.2-Dihydro-benzol - ( 3  + + --'-. = 
1 .732  

2 2  
1.4-Dihydro-benzol - ( 2  + I )  + - . = 

1.732 

1.3-Dihydro-benzol - (I + l/*) + I,j, 3 .~ - 

6 
1 . j 3 2  

Benzol - (6 + 3 / p )  + -- = 

-O..< 

+ 0.29 

-0.2 j 

-0.59 

- 0.46.3 

-0.059 

-0.672 
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Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Dihydro-benzol . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Tetrahydro-benzol . . . . . . . . . . . . .  
Naphthalin .................... 

.................... Anthracen 

Im grol3en und ganzen illustrieren die P-Zahlen gut die tatsachlichen 
L'erhaltnisse. 

Die auf der rechten Seite der Tafel 2 stehenden, in relativeni MaBe berech- 
neten Energie-Beitrage 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 erhalt, wie man leicht sieht, richtige Werte, wenn man den Wert der 
Valenz der A-Elektronen = I pro C-Atom (= 2 pro Bindung) setzt. Alsdann 

71 erhalt man als Wert der Doppelbindung im Benzol 2 x 1.672 x -- = 119 Cal., 
2 

1 2 1  119 -20.8 
111.6 112.6 - 16.8 

111.5 11q.0 
92 .5  106.5 1 + 6.5 

+ 18.0 
~ + 6.3 111.0 112 .0  

6x96=3x71 wahrend calorimetrisch gefunden wurde -3-- = 121 Cal, wo 96 der 
J 

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

D i h y d r o - b e n z o l ,  C,H,. 
6 Cfcst + 4 H, = CBHsgas - 16.8 Cal 
6 Cgas = 6 Cfest f 8 4 6 . 0  ,, 
8 Hgss = 4 Higas + 404.0 > I  

1233.2 Cal 
I010  ,, 

2 DC=C = 21-3.2 Cal. 8 DDH = 726 Cal. 
4 DDC = 284 ,, I DC=C = 111.6 ,, 

1 0 x 0  Cal. 

Bei den rein aromatischen Kohlenwasserstoffen N a p h t h a l i n ,  A n t h r a -  
c e n  wurde fur DCH der Wert 101 eingesetzt (29). 

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

Man wird diese Ubereinstimmung irn allgemeinen als ausreichend be- 
trachten konnen ; nur beim Tetrahydro-benzol zeigt sich eine erhebliche 
Differenz ; dies ist nach vorangegangenen Ausfuhrungen nicht verwunderlich ; 
es ist nicht zulassig, fur das stark unsymmetrisch gebaute Tetrahydro-benzol 
iiberall den gleichen Wert der C-C-Rindung einzusetzen. 

Tabe l l e  3 .  

1 thermo-chernischi vektoriell , B W gasf. 
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62 zol 
6l 4v2 

der B-Elektronen, berechnet, wobei jeweils das niedrigste Potential, das 
sich finden lie& an die Spitze gestellt wurde. Die Einheit der Potential- 
Werte ist I P = 35.5 Cal.; 0.17 P, das haufig vorkommt, ist also etwa 6 Cal.; 
Anordnungen, deren Potential-Summen sich nur wenig unterscheiden, werden 
natiirlich leicht ineinander iibergehen. 

Liegen diese Zustande in der Nahe des niedrigsten Niveaus, dann werden 
jeweils die zer-Zustande zuerst angegriffen. Ein solcher Fall liegt z. B. beim 
Anthracen und Phenanthren vor. 

Das Anthracen  besitzt als Zustand niedersten Niveaus den 6l 4v2- 
Zustand (V), der sich indes nur um 0.17 P (etwa 6 Cal.) von dem Zustand 
62 2p, (VI) unterscheidet. 

/\A\/\ 
V. 1. 1 I. .I .; ~ 1 . 1 '  .! 1: ,I 

\./</\/ <.;I\ ,</ 
Da die 2-p-Konfiguration besonders labil ist (P pro B-Elektron nur -o.25), 
so wird sie zuerst angegriffen; so entsteht, wie Schro te r  gezeigt h a t  (42), 
bei der Hydrierung mit Natrium-Amalgam oder Nickel-Wasserstoff zuerst 

Tabel le  4. 
Elektronen-Zustande in mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen, gekenn- 

zeichnet durch die Potential-Summe X P  der B-Elektronen. 

-9.06 
--8.73 

j. Di-perinaph- <\>\/ 
\/\/\ 

thylen-anthracen I I 
/',' 
1 1  
\/\ 

1 A L P  
~ u -  1 Potential- 

Farbe ~ stand summe 

f arblos 

farblos 

~. 

rotlich 
gelb 

tief 6' 44  , -13.43 
riolett- , 62422r), -13.26 

0 33 

~ 

0 '7 

0.1 7 

I 

tief 62 -21.49 
;riinblan I 6242zpl ~ -21 32 

0.17 
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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 Nachbarkerne hydriert ; hierbei entsteht als Zwischenprodukt offenbar 
zuerst der partiell hydrierte Kohlenwasserstoff VI I  : 

fur den P - - 5.9 ist, wiihrend sich fur VIII P - - 6.4 berechnet ; VIII ent- 
steht also aus VII mit einem Energie-Gewinn von -18 Cal. Die weitere 
Reduktion setzt nach Ubergang in IX (VIII und I X  liegen auf den1 gleichen 
Niveau) beim aul3eren Benzolkern ein, da der a d e r e  Kern leichter zuganglich 
ist. Analog liegen die Verhaltnisse beim Phenan th ren .  

Wir betrachten endlich noch die Verhaltnisse beim Al- und A2-Dihydro- 
n a p  h t h a h ,  bei denen der Energie-Gehalt der A2-Verbindung sich urn 
4.5 Cal. von dem der Al-Verbindung unterscheidet (41). 

Wir schreiben die Verbindungen zunachst in der iiblichen Form: 

/I/\ 1111% 

-+/\/ %/I/ 
Az 1 1 1  ~-+ All  I + 4.5 Cal. 

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

~?+\, .?\I/?=\, 
./ .I- ---t A' 1: ./ 1 

</l\ I- - A2 1 
-1. . 
\ /-\ / 

I 1  I 1  

Man sieht ohne weiteres, da13 die Spin-Richtung der B-Elektronen des 
hydrierten Benzolkerns in der A2-Verbindung denen der zunachst 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 Abstooung, bei der Al-Verbindung An- 
ziehung bestehen. Die vektorielle Addition a l le r  Potentiale gema13 (3)  er- 
gibt fur die beiden Substanzen : 

VAr = - P + PbAe  = - 4.03 - 0.92, 

vp  = -P aAl + PaAl =- 4.03 - I .Z3, 

wo - 4.03 gemail3 Tabelle z das Gesamt-potentialder B-Elektronen des un- 
hydrierten Benzolkernes ist, den beide Verbindungen besitzen. Man sieht, 
da13 das Gesamt-potential von Al urn 0.31 P niedriger ist als das von A2. A1 
ist also die bestandigere Verbindung, und A2 geht mit einer 0.31 P ent- 
sprechenden Energie-Entwicklung in A1 uber. Nun ist oben P zu 35.5 Cal. 
bestimmt worden. 0.31 P entspricht also 11 Cal., wahrend 4.9 Cal. von 
R o t h  (41) gefunden wurden; die Differenz liegt hart an der Fehlergrenze. 
Diese einfachen Uberlegungen geben also auch  h ie r  Vorzeichen 
und  Absolu twer t  r ich t ig  wieder. 
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Das Schema fur die Berechnung der Potential-Summe des A'-Dihydro- 
naph tha l in s  ergibt sich aus Figur 2. Hier sind nur die zur Berechnung 
des Potentials der beiden an den Kohlenstoffatomen I und 2 stehenden 
B-Elektronen niitigen Entfernungen in Binheits-Langen nebst den zugehorigen 
Potentialen eingetragen, die Berechnung der Potential-Summe der 6 B-Elek- 
tronen des unhydrierten Benzolkerns mit - 4.03 ergibt sich analog. 

Fig. 2 : Schema zur Berechnung der Potentialsumme fur 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 0- und p-Stellung zusammengehalten. Die AbstoBung 
der in m-Stellung stehenden Elektronen gleichen Spins, die Coulombsche 
AbstoBung der Elektronen unter einander und ihre Anziehung durch die 
positiven Kernladungen sichern seine Stabilitat. Ein solches Benzol-MolekiiI 
wird reaktions-trage sein, da die sonst bei Mono-olefinen vorhandenen, locker 
gebundenen B-Elektronen zusammengeriickt und durch paarweise Kopplung 
inaktiviert sind. 

Voraussetzung zur Uberwindung dieser Reaktions-Tragheit ist Defor- 
mierung, Lockerung oder Sprengung dieses Ringes. In der Tat reagieren nur 
solche Substanzen direkt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen, ~ e l c h e ,  wie 
die Halogene, Sauerstoff, die Sauerstoffverbindungen von Stickstoff und 
Schwefel, eine erhebliche Elektronen-Affinitat besitzen, wie ich dies an an- 
derer Stelle ausgefiihrt habe (42). Wasserstoff reagiert wegen seiner a d e r s t  
geringen Elektronen-Affinitat in molekularem Zustand nicht mit Benzol. 
Erst wenn ein katalytisch wirksames Metall, wie Ni, Co, Pd, Pt, zugegen ist, 
konnen wir die Hydrierung bewirken. Alle diese Metalle sind aber durch 
eine hohe Elektronen-Affinitat E ausgezeichnet : 

Ni co Pa Pt 
5 . 5  v, - E 4.4 4.3 

die bei Pt 5.5 aquivalente V == 5 . 5 ~ 2 3  = 126.5 Cal./g Atom betragt. Die 
ka t a ly t i s che  Hydr ie rung  des  Benzols ist daher nicht nur ein ProzeB 
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-tragen 
in einen ungesattigten, reaktions-fahigen Korper iibergefiihrt wird. 

Wir wenden uns nunmehr der Besprechung der Subs t i tu t ions-Regel -  
maoigkei ten  zu. Der Grundgedanke bei den Deutungen durch Vorlander  
(6), Lapwor th  (7), Kermack und Robinson (8) war der, da13 der e lek-  
t r is c h e C h a r  a k t e r der Substituenten von entscheidendeni EinfluB auf den 
Ort der weiteren Substitution sei; dieser Interpretation hat sich E. Hiickel (9) 
angeschlossen ; so werden CH,, Halogene, Aminogruppen als negative Sub- 
stituenten betrachtet, die an den CH-Gruppen des Renzols a l te rn ie rende  
bzw. induz ie r t e  Po la r i t a t en  erzeugen und wegen ihrer negativen Ladung 
nach o oder p dirigieren, wahrend den nach m-Stellung dirigierenden Sub- 
stituenten, so dem Stickstoff der Nitrogruppe, ein positiver Charakter zu- 
geschrieben wird. 

Die Zuriickfiihrung der Substitutions-Regelmafiigkeiten auf die Unter- 
scheidung in positive und negative Gruppen erscheint jedoch, auch abgesehen 
von der Frage ihrer Berechtigung im Einzelfalle, 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 Erscheinungen 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 gesattigten Charakters 
C1, Br, J ,  CH,, OH, NH,; sie dirigieren nach o und p ;  zur zweiten 
solche ungesattigten Charakters: NO,, CO, CHO, COOH, CN, S0,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 : 

I) Di rek te  S u b s t i t u t i o n  : a) Substituenten gesattigten Charakters: 
C1, Br, J ,  CH,, CnH2i+l; dirigieren nach o und p ;  N(CH,), dirigiert nach p. 
teilweise nach m; N(CH,), nur nach m. b) Substituenten ungesattigten 
Charakters NO,, CO, CHO, COOH, CN, SO,H; dirigieren nach m. 

2) I n d i r e k t e  Subs t i t u t ion  nach voraufgegangener Substitution im 
Substituenten: OH, NH,, NH.R dirigieren nach o und p .  

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

C,H, . NH, --f C,H, . NH .NO, --f C,H, (NH,) .NO, 
oder C,H, . NH, -+ C,H, . NH .SO,H + C,H, (NH,) .SO,H. 

Hier zeigt eine einfache Spin-Abzahlung, daB die zentralen Atome der an der 
Aniinogruppe stehenden Substituenten (N bzw. S) mit den in 0- und p-Stellung 
stehenden C-Atomen anti-parallelen Spin haben ; nur hierhin kann also die 
Gruppe wandern, da in m-Stellung AbstoSung erfolgt. 
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Wir ermitteln nun die Kopplungs-Effekte der B-Elektronen des Benzol- 
kerns rnit den A-Elektronen der gesattigten und den B-Elektronen der unge- 
sattigten Substituenten bei direkter Substitution (Gruppe I). Die Spin-Ver- 
teilung irn Chlor-benzol  wird durch das Bild (Fig. 3)  illustriert. Durch den 

Eintritt des Substituenten wird nicht nur die Syni- 
metrie der Besetzung an den C-Atomen, sondern 
auch die des B-Elektronen-Ringes im Benzol gestort. 
Das nachst dem Kohlenstoffatorn I stehende B- 
Elektron hat entgegengesetzten Spin wie das arn 
C1-Atom; die Folge wird sein, da13 am Kohlenstoff- 
atom I die Resultante der das B-Elektron I nach 
innen treibenden Kraft k le iner  wird. 

Es resultiert somit ein unsymrnetrischer 
Elektronen-Ring, von dem das B-Elektron I nach - -  oben herausgezogen ist. Man sieht, daB der noch 
verbleibende Fiinfer-Ring erst dann durch paar- 
weise Absattigung stabil wird, wenn ein 1-Elektron 
durch neue Substitution festgelegt ist. Da diese 
I-Elektronen in 0- und p-Stellung stehen, erfolgt 

im Chlor-benzol. gleichgiiltig, ob es sich hierbei um einen An- 
gehorigen der Gruppe Ia  oder Ib handelt. Genau 

Fig. 3 : Kopplungs-Verhalt- 1 
nisse der B-Elektronen die erneute Substitution in 0- oder p-stellung, 

die gleichen Uberlegungen gelten fur die anderen Substituenten. 
Betrachten wir nun den Fall, daB der Substituent ein Angehoriger der 

Gruppe I b  ist, also Doppelbindungen enthalt; wir wahlen zunachst die Nitro- 
gruppe im Nitro-benzol .  Wir wollen uns vorstellen, d d  jedes der beiden 
Sauerstoffatome ein sehr locker gebundenes B-Elektron enthalt (Fig. 4). 

I 

3 

4 
8 6 

5 

4 

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

Die Spin-Verteilung ergibt alsdann, da13 die 3 oberen B-Elektronen des 
inneren Ringes mit den auoenstehenden Elektronen koppeln, und zwar das 
B-Elektron I rnit dem A-Elektron des Stickstoffs, die beiden B-Elektronen 2 
und 6 mit den B-Elektronen der beiden Sauerstoffatorne. Es bleiben noch 
3 B-Elektronen irn inneren Ring iibrig, von denen eins vom Spin - iiberzahlig 
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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-Spharen teilweise uber- 
lappen : eine letzte Substitution kann ebenfalls wieder niir in m-Stellung er- 
folgen und fiihrt zum symm. Trinitro-benzol. 

Genau das Gleiche gilt fur die Sul fogruppe ,  die ebenfalls zwei doppelt 
gebundene Sauerstoffatome enthalt. 

Bei den obigen Uberlegungen wurde stillschweigend angenommen, daS 
sich die beiden B-Elektronen der beiden Sauerstoffatonie in moglichst geringer 
Entfernung von den B-Elektronen 2 und 6 des Ringes befanden; dies ist der 
Fall, wenn die beiden 0-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 verhalt sich voriibergehend die 
Nitrogruppe annahernd wie ein Substituent der Gruppe ra. Da jedoch der Ent- 
fernungs-Unterschied nicht betrachtlich ist, erhalt man, wie aus den Arbeiten 
von Holleman bekannt ist (44,  bei der Weiter-nitrierung von Nitro-benzol 
nur eine geringe Menge 0- und p-Verbindung in Gbereinstimmung mit diesen 
Uberlegungen. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Substituenten, die, wie die CO-, 
COOH-, CHO-Gruppe nur e ine Doppelbindung enthalten. Doch ist hier die 
dirigierende Wirkung schwacher, da hier nur eine Doppelbindung vorhanden ist ; 
wahrend das Nitro-benzol zu etwa 92% in m-Stellung nitriert wird, ist der 
entsprechende Anteil bei Benzoesaure bei o0 noch etwa So%, bei Benzoe- 
sau re -me thy le s t e r  73 yo und bei Benzaldehyd nur noch etwa 70 % (44). 

Man sieht am Model1 leicht, da13 wenn das Sauerstoffatom des Benz- 
aldehyds senkrecht zur Ring-Ebene steht, die Ring-Elektronen B, und B, 
gleichmaSig gekoppelt werden, daB aber die Kopplungen bei weiterer Drehung 
ungleichmaflig werden und dann bei Einstellung in die Benzol-Ebene die Ver- 
schiedenheit am grol3ten wird. Wahrend fur die erste Einstellung sich eine 
Beanspruchung der Ring-Elektronen B,, ,, ergibt und somit Substitution in 
m, mu13 bei weiterer Drehung die Tendenz der Bildung in o und p zunehmen, 
da  das 3 .  B-Elektron (2 oder 6) schwacher koppelt. 

Wir wollen nur ncch kurz auf die dir igierende Wirkung de r  Am- 
mon iumgruppe  im Gegensatz zur Aminogruppe eingehen. Wie Vor- 
Ian d e r und S ie b e r t (47) gezeigt haben, wird Phenyl-trimethyl-ammonium- 
bromid durch Bromieren in die na-Verbindung verwandelt ; ebenfalls entsteht 
durch Nitrieren des Nitrates die m-Verbindung ; es dirigiert die NH,R,-Gruppe 
umso mehr nach m, je mehr in ihr Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoff- 
reste ersetzt sind. 

Urn dies zu verstehen, miissen wir zunachst daran erinnern, daS in Ole- 
finen und Aromaten Kopplungs-Effekte von B-Elektronen niit den A-Elek- 
tronen der C-H-Gruppe nicht nachgewiesen werden konnten. Die NH,-Gruppe 
wurde hiernach als einatomiger Substituent erscheinen. In dem Mafie, wie die 
Wasserstoffatome durch Alkylreste ersetzt werden, treten immer mehr kopp- 
lungsfahige A-Elektronen an den N-C-Bindungen auf, die niit den B-Elektro- 
nen des Benzolrings 2 und 6 entgegengesetzten Spin haben, diese also mehr oder 
weniger beanspruchen. Bei der Trimethyl-ammoniumgruppe NR, werden 
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schliefilich, 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 moglich. 

Es ist zurzeit nicht angangig, iiber obige, mehr qualitative Aussagen hin- 
auszugehen, da exakte Messungen iiber die inneren Energie-Verhaltnisse 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 Verhaltnisse, die wir bei aromatischen Kohlenwasserstoffen 
mit weitgehender Symmetrie fanden und die eine recht gute Berechnung der 
Energie-Verhaltnisse gestatteten, liegen natiirlich bei Substitutionsprodukten 
nicht mehr vor ; hier ist nicht nur das a der Formel P =air nicht mehr kon- 
stant, sondern es treten auch bei der Kopplung von A- und B-Elektronen Ver- 
haltnisse auf, die sich q u a n t  i t  a t  i v  noch nicht ermitteln lassen, besonders, 
wenn an den homoiopolaren Bindungen aul3er C und H noch andere Elemente 
beteiligt sind. 

Immerhin darf doch auf die befriedigende qua l i t a t ive  Ubereinstimmung 
hingewiesen werden, die das auf Grund der oben vorgetragenen valenz-theore- 
tischen Uberlegungen gezeichnete ‘Bild der Substitutions-Vorgange mit der 
Wirklichkeit zeigt. 

Zusammenfassung.  
Wir haben vorstehend die inneren Energie-Verhaltnisse carbocyclischer 

aromatischer Substanzen zu ermitteln und die hier herrschenden Substitutions- 
RegelmaBigkeiten zu deuten versucht. Dies gelang in relativ einfacher Weise 
unter Beniitzung der von London bzw. London-Hei t le r  angestellten 
quantefi-theoretischen Uberlegungen I und 2 ,  wonach 

I) die homoiopolare Bindung durch Kopplung zweier Elektronen ent- 
gegengesetzten Spins erfolgt (Spin-Valenz) und bei dieser Bindung die Kopp- 
lungs-Energie den groI3ten Teil der gesamten Energie ausmacht, 

2 )  die Drall-Vektoren der Valenz-Elektronen eines Atoms parallel sind. 
Aus I) und 2 )  folgt, daI3 

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

4) Die empirisch gefundene Doppelbindungs-Regel fiihrt zu weiteren 
Folgerungen ; sie besagt, da13 die neben der Kohlenstoff-Doppelbindung ste- 
hende einfache Kohlenstoff-Bindung verstarkt, die darauffolgende geschwacht, 
und da13 dieser Wechsel von Verstarkung und Abschwachung sich mit ab- 
nehmender Intensitat 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 I), z), 3)  die Folge- 
rungen 5) und 6) :  

5) die Kohlenstoff-Doppelbindung besteht aus zwei Spin-Valenzen, von 
denen die eine schwacher ist. Die an der starkeren Bindung beteiligten, in 
Richtung der Kernverbindungslinie lokalisierten Elektronen werden die A- 
Elektronen, die anderen, gewinkelt hierzu liegenden die B-Elektronen genannt 
Letztere sind schwacher 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 Abzahl-Verfahren ergibt, da13 an den Endpunkten der Durchmesser 
beiin Benzol B-Elektronen anti-parallelen, beim Cyclooktatetraen solche 
parallelen Spins stehen. Die vektorielle Addition ergibt beiin 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 0- und p-Stellung zusammen gehalten wird. Dies  i s t  d i e  
D e u t u n g  des  a romat i schen  Charakters .  

8) Das Entfernungs-Gesetz gestattet die Energie-Verhaltnisse der aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffe und ihrer partiellen Hydrierungsprodukte zu be- 
rechnen. Es wird gezeigt, da13 diese Berechnung mit den thermo-chemischen 
Daten in guter Ubereinstimmung steht und auch bei hohermolekularen 
Aromaten die Reaktions-Verhaltnisse in einfacher Weise zu deuten gestattet. 

9) Die obigen Cberlegungen wurden auch auf die Substitutions-Regel- 
maaigkeiten angewandt, und es wurde gezeigt, da13 diese mit den Grundsatzen 
I), z), 3 ) ,  6) eine einfache Erklarung finden. 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh., Hauptlaboratorium d. I .-G. F a r b e n i n d u -  
s t r i e  A.-G. 
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369. H. L eon h ar d t und W. B u s c k e : Entgegnung zur Erwiderung 
von H. R audnit z auf die vorlaufige Mitteilung uber Ptero-santalin. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Johann-Wolfgang-Goethe-Universitat, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 2 2 .  Oktober 1934.) 
Im September-Heft der Berichtel) befal3t sich H. R a u d n i t z  mit unserer 

vorlaufigen Mitteilung2), in der wir kurz berichteten, da13 wir aus dem roten 
Sandelholz einen k rys t a l l i s i e r t en  Farbstoff isoliert hatten, den wir mit 
P t e r o - s an  t a l in bezeichneten. 

Obwohl wir nicht beabsichtigen, die Polemik mit H. R a u d n i t z  an dieser 
Stelle fortzusetzen, miissen wir doch wenigstens einen Punkt seiner Darle- 
gungen richtigstellen. H. R audn  i t  z wendet sich gegen unsere Eeststellung, 
daB es uns zuers t  gelungen sei, einen gut k rys t a l l i s i e r t en  Farbstoff aus 
dem roten Sandelholz dargestellt zu haben. Er  nimmt dieses Recht fur sich 
in Anspruch mit der Begriindung, daB der von ihm isolierte Farbstoff an 




