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Metalle, naimlich Silber und Quecksilber (11) und (I) storen durch Bildung 
von Niederschlagen. Ionen der Gruppe I1 einschlieolich Antimon, Arsen (V), 
Zinn und Wismut storen ebenfalls. Andere enthalten oxydierende Substanzen, 
wie Vanadin und Chrom-Ionen, oder reduzierende Stoffe, wie Eisen-, Man- 
gan (11)- und Phosphit-Ionen. Viele andere Ionen, z. B. Eisen, Quecksilber 
usw., geben Farbenreaktionen mit Brenzcatechin ; das Nitrit-Ion ruft dieselbe 
Farbung hervor, wie das Titan, doch ist die Farbung unbestandig. 

Z us am m e n f assun g. 
Nach diesen Resultaten kann die Brenzcatechin-Probe auf Titan nicht 

als spezifisch angesehen werden ; besonders dann, wenn unbekannte Substanzen 
zugegen sind, wird sie kaum zum Nachweis von Titan dienen konnen; dagegen 
wird sie wegen ihrer Empfindlichkeit (1 x 10-5-molar oder 1 : 5000000) als 
schnelle Identifizierungs-Methode fur das Titan-Ion geeignet sein, nachdem 
dieses nach einem Standard-Verfahren isoliert worden ist. 

H a r t f o r d ,  Conn., U. S. A. 

205. 0 t t o S c h m i d t : Die inneren Energie-Verhaltnisse orga- 
nischer Substanzen, VII. Mitteil. : Die Kopplungsgesetze der ge- 

paarten und ungepaarten B-Elektronen. 
(Eingegangen am 23. April 1935.) 

In einer Reihe von Arbeitenl) habe ich unter Zugrundelegung der Valenz- 
Vorstellungen von Heitler und London die Kopplungs-Gesetze der B-Elek- 
tronen, insbesondere den Verlauf ihrer Potentialkurve, zu ermitteln versucht. 
Hierbei zeigte es sich, da0 der Verlauf der Potentialkurve zwischen 2 B-Elek- 
tronen dem eines Ionen-Potentials entspricht und durch die Gleichung : 

a b  P = F - + -  
r rm 

wiedergegeben wird, wo r den Kernabstand, das negative Vorzeichen An- 
ziehung, das positive AbstoBung bedeutet und Anziehung dann eintritt , 
wenn die Spins der Elektronen anti-parallel, AbstoQung, wenn sie parallel 
sind. Der durch (1) wiedergegebene Verlauf der Potentialkurve wurde empi- 
risch aus den Energie-Verhdtnissen einfacher Aromaten ermittelt, in denen, 
wie im Benzol, die Energien der einfachen C-C- und C-H-Bindungen als 
konstant angesehen werden konnen, wahrend die Energie-Verhaltnisse der 
nicht in einfachen Bindungen unterzubringenden 6 B-Elektronen, von denen 
je eines jedem der 6 C-Atome zuzuordnen ist, von Spinrichtung und Kern- 
abstand abhangig sind. 

Die Gleichung (1) gibt also den Verlauf der Potentialkurve gepaarter  
B -El  e k t r o n e n wieder ; sie gestattet, bei einfachen aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen und ihren partiellen Hydrierungsprodukten quantitative Aus- 
sagen iiber die Abhangigkeit der Bindungsstarke, sowie der AbstoBungs- 
Energie von der Entfernung zu machen. 

1) O t t o  Schmidt ,  I. Yitteil.: B. 67, 1870; (11) 2070 [1934]; (111) 68,60; (IV) 356; 
(V) 553, Berichtigung 552: (VI) 795 r19351. 
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Den Verlauf der Potentialkurve zwischen gepaa r t en  B-Elekt ronen  
u n  d A - E l e  k t r o n e n gibt die Do p p el  b i n d u n  g s - R e g e l  rein qualitativ 
wieder. 

Die Doppelbindungs-Regel ergibt sich als notwendige Folge der vor- 
getragenen Valenz-Anschauungen, insbesondere der Grundpostulate : 1) die 
vier Valenz-Elektronen des Kohlenstoffatoms haben parallelen Spin, 2) eine 
Valenz-Betatigung zwischen 2 Kohlenstoffatomen einer Kette kann nur er- 
folgen, wenn ihre Spins anti-parallel sind, da paralleler Spin AbstoRung er- 
gibtz), 3) im allgemeinen ist bei der Herstellung einer e infachen  Bindung 
die Valenz ,,abgesattigt"; nicht aber so bei der Doppelbindung: in ihr sind 
zwei Paare von Valenz-Elektronen entgegengesetzten Spins vorhanden, vor 
denen das eine Paar eine normale einfache Bindung bildet (A-Valenz), daz 
zweite Paar aber wesentlich lockerer gekoppelt ist (B-Valenz). Die beider 
B-Elektronen dieser B-Valenz sind noch befahigt, mit A- und B-Elektroner 
zu koppeln, sie anzuziehen oder abzustoRen, je nachdem die Spinrichtunger 
anti-parallel oder parallel sind. 

Diese Postulate ergeben eine Deutung der T hieleschen Vorstellung ubei 
Partialvalenzen auf Grund der modernen Valenz-Theorie. 

In der Kette eines a-Olefins, dessen erstes C-Atom wir mit Rucksichi 
auf folgende Uberlegungen mit 0 numerieren : 

0 1 2 3 4 
CH, = CH - CH, - CH, - CHZ.. . . . 
4 t . 1  1' .1 

sei die Spinverteilung durch die Pfeile angedeutet; die Verstarkung an de: 
Bindung C-C kommt dadurch zustande, daB das am Kohlenstoffatom 1 

stehende B-Elektron mit dem A-Elektron am Kohlenstoffatom 2,  das dic 
Bindung C - C bewirkt, entgegengesetzten Spin hat, also das C-Atom zwei 

fach gebunden wird, einmal durch die normale A-Valenz-Bindung Ao,- Ac 
und das andere Ma1 durch die Nebenvalenz Bol - Ao,. Uber diese Anziehuni 
lagert sich die AbstoBung Bo0-Ac2; da aber C, weiter von C, entfernt ist, al: 
C,, so uberwiegt die Anziehung. Ganz analoge Uberlegungen gelten fur die Bin 
dung C - C, fur die sich Schwachung ergibt, da B, und A, parallelen Spir 

haben. Dies ist die Deutung der Doppelbindungs-Regel. 

1 2  

1 2  

2 3  

Wenn zwei geeignet gelagerte Doppelbindungen vorhanden sind, s( 
verstarken sie sich gegenseitig; dies ist z. B. im Ergos te r in  (I) und D i - t e t r a  
pheny la l ly l -me thy l  (11) der Fall, wie in Mitteilung VI gezeigt wurde 
In den Figuren ist die schwache Bindung mit einem Stern versehen. 

CH(CH,)-CH = CH-CH(CH3) -CH(CH,) -CH, 
CH3 I 

*) ober die Valenz-Verteilung in carbocyclischen Ringen mit einer ungerade 
Zahl von C-Atomen vergl. B.  67, 1872 oben [1934]. 
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Zahlt man in der Richtung von dem der zweiten Doppelbindung benach- 
barten Kohlenstoffatom der ersten Doppelbindung zum nachsten der zweiten, 
so sieht man, dal3 hier eine 1.4-Anordnung vorliegt. 

Wenn wir nunmehr von den g e p a a r t e n  zu den ungepaa r t en  B-Elek- 
tronen, also von Doppelbindungen zu Radikalen, iibergehen, so werden die 
Verhaltnisse wesentlich einfacher, da hier eine Superposition der Wirkung 
der beiden B-Elektronen entgegengesetzten Spins, wie sie die Doppelbindung 
hat, nicht eintritt. Das Radikal Butyl (111) hat ebenso wie das cc-Amylen (IV) 

1 2 3 4 0 1 2 3 4 
111. - CH, - CH2 - CH, - CH, IV. CH2 = CH - CH, - CH2 - CH, 

4 1' $ t $ 1 '  4 f 
eine schwache Stelle in der Stellung 2.3 zum Kohlenstoffatom 1 ; da aber hier 
nicht noch die anziehende Wirkung von dem Bco-Elektron im a-Amylen 
hinzukommt, wird die Bindungs-Energie von C - C in I11 kleiner sein als 
in IV. 2 3  

Setzen wir nun zwei ungepaa r t e  B-E lek t ronen  in eine Kohlenstoff- 
kette, so sieht man ohne weiteres, daI3 sie auch hier in 1.4-Stellung zu- 
einander stehen miissen, damit die Schwachung der Bindung C - C moglichst 

groI3 ist. Der diradikalische Kohlenwasserstoff V wird sehr unbestandig sein, 
2 3  

1 2 3 4 
V. - CH, - CH2 - CH, - CH2 - 

$ t 4 t 
leicht zwischen C und C gespalten werden und in zwei Molekiile Athylen 

zerfallen. Das aber ist nichts anderes als die Regel von Rudolf Crigee,), 
die er in die Worte kleidet: ,,Entfernt man in beliebigen Molekiilen zwei in 
1 .4-Stellung befindliche Atome oder Gruppen, so zerfallt das Rumpfmolekiil 
zwischen den Atomen 2 und 3". Die von Crigee aufgefundene GesetzmaiBig- 
keit ist also eine weitere Bestatigung der hier vorgetragenen Valenz-Vor- 
stellungen, deren notwendige Folge sie ist. 

Ludwigshafen  a. Rh., Hauptlaborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. 
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3) Rudolf  Crigee,  B. 68, 665 r19351. 




