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Reduktion der Phenyl-methyl-chlor-essigsdure mit Zink-

staub in Eisessig.

1.86 g (—)-Saure werden in 50 ccm Eisessig gelost und unter starkem
Riihren allmihlich durch Zugabe von 6.5 g Zinkstaub reduziert, wobei die
Temperatur von 20° auf 35° steigt. Das ausgeschiedene Zinkacetat wird
abgesaugt und mit Fisessig gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum ein-
gedampft, der Riickstand mit verd. Schwefelsiure aufgenommen und die
Losung ausgedthert. Es werden 0.75 g Hydratropasdure vom Sdp.,q 152°
erhalten, die im 1-dm-Mikro-rohr —6,27° drehte, woraus sich [a}l§ == —5.7°
berechnet. Es ist also im Gegensatz zu den Reduktionsversuchen auf kata-
lytischem Wege hier keine Umkehrung der Drehungs-Richtung des Aus-
gangsmaterials eingetreten.

327. Otto Schmidt: Die inneren Energie-Verhiltnisse orga-
nischer Substanzen, VIII. Mitteil.: Die Bildung von Vitamin A
und die Doppelbindungs-Regel?).

(Eingegangen am 12. Juli 1935.)

In der VI. Mitteilung?) wurde bereits der Hinweis von L.ettré3) an-
gefithrt, daf die photochemische Umwandlung des Ergosterins, bei
der, wie Windaus?), Hess5) und Rosenheim®) gezeigt haben, Vitamin D
entsteht, sehr wahrscheinlich durch Spaltung in Stellung 9.10 gemi3 der
Doppelbindungs-Regel erfolgt:

CH(CH,).CH:CH.CH(CH,).CH(CH,).CH,

CH3 S

9\/*

l’ l ° ” I. Ergosterin.
O ~ \/5\ ~

Die Bindung 9.10 ist gemiB der Doppelbindungs-Regel sowohl durch
die Doppelbindung 5.6 wie 7.8 geschwicht und daher besonders gefihrdet®?).

Ein ganz analoger Fall liegt bei der Bildung von Vitamin A aus
B-Carotin vor: dem §-Carotin kommt nach P. Karrer und R. Kuhn?)
folgende Konstitution zu:
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Das B-Carotin geht im Organismus in Vitamin A {iber, indem an die
mittlere Doppelbindung im B-Carotin, die in Formel IT mit einem Sternchen

CH,__CH, CH, CH,
¢

| !
H,C—~C.CH:CH.C:CH.CH:CH.C:CH.CH,.0OH
H.A,Cl C.CH, III. Vitamin A.

2

bezeichnet ist, zunidchst ein Molekiil Wasser angelagert wird und dann Spren-
gung unter Anlagerung eines zweiten Molekiils Wasser in umgekehrtem Sinn
und Bildung von Vitamin A gemiB dem Schema erfolgt:

CH, cH, __ CH CH,
RCCH.CHICH.CH:IOR — R.C:CH.CH;CH.CH:(ILR
Iv. V. OH
CH, CH,

+H,0
HEO . yI | [
R.C:CH.CH,.OH + HO.CH,.CH:C.R

Man sieht, da die in Formel V mit einem Sternchen versehene einfache
Bindung, die aus der entsprechenden Doppelbindung in IV bzw. II durch
‘Wasser-Addition entstanden ist, von seiten der beiden benachbarten Doppel-
bindungen geschwicht ist; es liegt der gleiche Fall vor wie beim Ergosterin:
besonders schwach ist diejenige C—C-Bindung, die in der Mitte der Kette
eines Diolefins liegt, in der die beiden nichstliegenden B-Elektronen der
beiden Doppelbindungen die 1.4-Stellung einnehmen, wie dies vor kurzem
ausgefithrt wurde$8).

Der Mechanismus der Bildung von Vitamin A und D ist also
der gleiche: er wird von der Doppelbindungs-Regel beherrscht.

Die Doppelbindungs-Regel, die besagt, daf die auf eine Kohlenstoff-
Doppelbindung folgenden einfachen Kohlenstoff-Bindungen in mit der Ent-
fernung abnehmender Stirke abwechselnd verstirkt und geschwicht werden,
gehort in das Gebiet alternierender Erscheinungen, die in der organischen
Chemie eine wichtige Rolle spielen; wir kennen solche in homologen Reihen?),
bei Dipol-Momenten?); bekannt sind besonders die Vorstellungen auf dem
Gebiete aromatischer Verbindungen, die Vorlinder), Lapworthl?),

®) O. Schmidt, B. 68, 1026 [1935].
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Kermack und Robinson!®) entwickelt haben, fiir die Lapworth den
Ausdruck der induzierten alternierenden Polarititen geprigt hat.
E. Hiickel) hat diese Vorstellungen etwas modifiziert und quanten-
theoretisch ausgebaut. Die Deutung, die hierbei den Substitutions-
RegelmiaBigkeiten gegeben wird, ist die, daB3 den Substituenten im Benzol-
kern ein verschiedener elektrischer Charakter zugeschrieben wird, so daf:
die C—C-Bindungen im Benzol derart polarisiert werden, daBl der Sinn
der Polarisation von Kohlenstoffatom zu Xohlenstoffatom sein Vor-
zeichen wechselt%). Um diese Vorstellung durchzufiihren, sind freilich recht
unwahrscheinliche Annahmen erforderlich. So werden die CH;-Gruppe und
das Chlor als negative Substituenten, also als solche von gleichem elektri-
schen Charakter, betrachtet8), obschon doch die Beispiele der substituierten
Essigsduren zeigen, daf} hier die Substitution durch die CH;- und Cl-Gruppen
z. T. sehr bedeutende Anderungen der Dissoziationskonstante k, in ent-
gegengesetztem Sinne hervorruft; so steigt die Dissoziationskonstante
der Essigsdure von k = 1.75 x 10—% durch Ersatz von H und Cl in der Mono-
chlor-essigsdure auf 1.6 x 108, in der Trichlor-essigsdure auf etwa 3 x 101,
wihrend sie bei Ersatz von H durch CH; in der Propionsiure auf 1.3 x 10-%
und in der Trimethyl-essigsdure auf 9.8 x 10-8 f4llt.

Auf Grund dieses Verhaltens wiirde man vielmehr den beiden Substi-
tuenten CH; und Cl entgegengesetzten elektrischen Charakter zuschreiben
miissen, wie dies ja auch den Resultaten der Versuche von Loeb'?) und
Wahlin'$) entspricht. Diese fanden, dal die Elektronen am leichtesten
von Cl, aufgenommen werden, sehr schwer oder gar nicht von Kohlen-
wasserstoffen. Die Elektronen-Affinitdt ist also im ersten Falle grofl, im
zweiten praktisch gleich Null. Das Einzelmoment p des Cl-Atoms betrigt
—1.5 x 1018, das der CHy-Gruppe + 0.4 x 108,

Wenn nun trotzdem CH,; und Cl bei den Substitutions-Vorgéngen bei
Benzol-Derivaten sich gleich verhalten, so hat das gewil mit ihrer Elektronen-
Affinitit oder ihrem Dipol-Moment nichts zu tun. Aber auch der Gedanke,
daf} die beiden Substituenten sich deshalb gleich verhalten, weil beide die
gleiche Zahl von AuBlen-Elektronen besitzen, ist abwegig, denn die Methyl-
gruppe verhilt sich praktisch wie die Athylgruppe, fiir die diese Definition.
nicht zutrifft.

Es bleibt also nur die Schluffolgerung {ibrig, daf} der elektrische Cha-
rakter der Substituenten des Benzols ohne nennenswerten EinfluB auf die
Substitutions-RegelmiBigkeiten bei Benzol-Derivaten ist; diese sind viel-
mehr in erster Linie durch den Umstand bedingt, ob der Substituent zu den
gesittigten oder ungesittigten Gruppen gehort, ob also an ihm lockerer
gebundene Valenz-Elektronen vorhanden sind oder nicht. Diese Zuriick-
filhrung auf den Sittigungsgrad des Substituenten entspricht, wie
bereits frither ausgefiihrt®), der Einteilung der Substituenten nach P. Kar-
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1y E. Hiickel, Ztschr. Physik 72, 310 [1931].

158) vergl. die Darstellung von E. Hiickel, Ztschr. Physik 72, 311—312 [1931].
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rer?). Die CH;-Gruppe und das Chloratom wirken nach meiner Auffassung
deshalb in glelchem Sinne, weil sie als abgesittigte Atome oder atom-dhnliche
Gruppen nur ein B-Elektron des Ringes von 6 B-Elektronen im Benzol
beanspruchen und somit noch einen Rest von 5 B-Elektronen iibriglassen,
von denen eines in o- oder p-Stellung ungepaart, d. h. also zur Valenz-Be-
titigung und damit zur Reaktion in erster Linie zur Verfiigung steht, wiahrend
z. B. durch die ungesittigte Nitrogruppe drei B-Elektronen des Ringes
beansprucht werden, so dal} in dem unpaarigen Rest ein ungepaartes B-Elek-
tron in m-Stellung iibrighleibt, wie dies frither ausgefiihrt wurde?!). Auch
nach dieser Vorstellung ergibt sich eine Iadungs-Verschiebung in der Nihe
des Substituenten, die, soweit sich sehen lift, in ﬁbereinstimmung mit den
Dipol-Beobachtungen steht. Der prinzipielle Unterschied meiner Auffassung
gegeniiber der oben angefiihrten ist der, dafl hier der Dipol-Effekt als
ein sekunddrer Effekt betrachtet und die Valenz-Betitigung bei
den B-Valenzen nicht als Ausflufl elektrostatischer Krifte, son-
dern als quanten-mechanischer Resonanz-Effekt, bedingt durch
die alternierende Spin-Richtung der zugehérigen B-Elektronen,
angesehen wird.

Es erscheint wenig aussichtsvoll, die Doppelbindungs-Regel von mirl)
und die Radikal-Regel von Criegee??) elektrostatisch zu deuten.

Betrachten wir 1) ein Diolefin, das die einander nichsten B-Elektronen
in 1.4-Stellung hat, wie dies z. B. beim Ergosterin oder beim hydrati-
sierten B-Carotin der Fall ist, 2) ein entsprechendes Diradikal:

*
VII) CH,:CH.CH,. CH,.CH,:CH, VIII) .CH.CH,.CH,.CH,,

so wissen wir, daB in beiden Fillen die durch ein Sternchen bezeichneten
C—C-Bindungen geschwicht sind, in VIII) so stark, daf} die Verbindung unter
mittleren Temperatur-Bedingungen nicht mehr existenzfihig ist. Da die
Bindungs-Energie einer normalen C—C-Bindung 71 Cal. betrigt, so wird
man den durch die Konstitution VIII) bedingten Riickgang des Bindungswertes
dieser Bindung auf etwa 60 Cal. bei VII) auf weniger?®) schitzen. Nun
besitzen beide Substanzen wegen ihrer vollkommenen Symmetrie im Auf-
bau kein duflleres Dipol-Moment; das Einzel-Moment der CH,: CH-Gruppe in
VII) ist klein, das FEinzel-Moment der .CH,-Gruppe ist nicht bekannt;
das Molekiil VII) ist etwa 6.5A lang; die Entfernung von Mitte der Doppel-
bindung bis Mitte der mittleren C—C-Bindung betrigt etwa 2.6 A ; das Poten-
tial von Dipolen gegeniiber Molekiilen verlduft nach 1/r8; iibertragen wir
dies auf die dipollose Mitte des Molekiils, so mii3te, selbst wenn die CH2 CH-
Gruppe ein groBes Moment hitte, was nicht der Fall ist, die Wirkung in einer
Entfernung von 2.6 A sehr klein sein. Es ist also nicht einzusehen, wie durch
Dipol-Wirkung eine derartige Schwichung der mittleren Kohlenstoff-Bindung
eintreten kann. Die Deutung auf Grund der Spin-Valenztheorie ist dagegen
sehr einfach. Sie ist vor kurzem gegeben worden?2).
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vergl. O. Schmidt, B. 68, 796, 800 [1935].

24) Q. Schmidt, B. 68, 1026 [1935].
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Es erscheint somit nicht méglich, die Doppelbindungs-Regel von mir
und die in enger Beziehung hierzu stehende?4) Radikal-Regel von Criegee??)
durch Dipol-Krifte, also elektrostatisch, zu deuten. Eines der wichtigsten
Ergebnisse der quanten-mechanischen Uberlegungen von Heitler und
London zur Frage der homoiopolaren Valenz ist das, dal der elektrostatische
Anteil nur einen kleinen Bruchteil der homoiopolaren Valenz darstellt?s),
die im wesentlichen auf einem Resonanz-Effekt beruht. Die vorgetragenen
Ergebnisse entsprechen also in diesem Punkte durchaus der Heitler-
Londonschen Theorie.

Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. I1.-G. Farbenindustrie A.-G.

#) vergl. W. Heitler, Handb. d. Radiologie 6, II, S. 485 [1934].
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