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152. Arthur Liittringhaus und Rudolf Kohlhaas: Valenzwinkel- 
studien, IV. Mitteil. : Ermittlung von Bindungswinkeln auf chemischem 

Wege. 

Lu t t r i n g  h,a u s ,  K o h 111 mas : T/r~lenzi~inkelslzLdien ( I  V . )  . 

,Al~is  (1. lisiser-\~illieliii-Institut fur Physikal. Chemie u. Elektrochernie, I3erlin-l)ahleni.] 
(Eingegangeti sin 21. Miirz 1039.) 

In der I. und 11. Mitteilungl} diesel- Reihe wurde erwahnt, daB aus 
RingschluBversuchen unniittelbar absolute Angaben uber \'alenzwinkel- 
groBen nicht gemacht werden konnen. Es sol1 dies zunachst noch etm-as naher 
begriindet werden. 

Wenn auch aus den Brgebnissen von Elektronen-Interferenzen, Dipol- 
nionientbestininiungen 11. a,, sowie vor alleni eigener fruherer Versuche 2, 

hervorgeht, daB aromatischen Ringen und den von ihnen unmittelbar aus- 
gehenden Bindungen ein hoher Grad von Starrheit zukomnit, so sind doch 
deren Grenzen in den Systemen, an denen die deni Zwecke der T'alenzwinkel- 
bestimmung dienenden KingschluBversuche ausgefiihrt wurden, keineswegs 
exakt festgelegt. Li'eiterhin ist vorlaufig noch nicht zu ersehen, wie weit bei 
der Reaktionstemperatur und unter der Zn'ergie der RingschluBreaktion 
selbst neben geringen Deformationen der aromatischen Kerne Spreizungen an 
den Tetraederwinkeln der T'olymethylenbriicke und an den Sauerstoffatomen 
erfolgen kiinnen. Das bedeuitet, daL3 zuniindest die engsten der durch den 
Ringschltili 

dargestellten Systeme gespannt sein konnen, und daW diese Spannung dann 
zum Teil auch vom Bindungswinkel am Atom X getragen wurde. In diesem 
Falle wird eine ,,intramolektilare Vermessung" des Winkels in der ztigehorigen 
offenen T'erbindung natiirlich unzuverlassig . Allerdings konnen solche Span- 
nungen, wie sich schon ails den friiher mitgeteilten L7ersuchen ergibt, nur gering- 
fiigig sein; die Bildung solcher grooer  gespannter Ringsysteme ist mit dem 
Zustandekommen der bisher aus calorimetrischen Daten mit Sicherheit als 
gespannt erkannten Ringsysteme nicht vergleichbar . Bei deren Synthese, 
z. B. beim Ubergang von Athylenchlorhydrin in Athylenoxyd, liegen die 
miteinander reagierenden Atome von vornherein zwangslaufig einander so 
nahe, da13 die Energie der Reaktion zur Bildung des gespannten Ringes weit- 
gehend ausgenutzt werden kann. 

Immerhin konnte man die tatsachliche Existenz von Spannungen in den 
engeren Ringsystemen insofern aus den experimentell gefundenen Ergebnissen 
ableiten, als sich (vergl. Abbild. 1) zeigt, daB die Ausbeute rnit kiirzer werdender 
Briicke nicht schlagartig auf Null, sondern langsam absinkt. Es darf aber nicht 
iibersehen werden, daB dieser Effekt noch eine andere Ursache haben kann: 
gemaB Abbild. 2, die unter Annahme eines Valenzwinkels von 11 Oo an X = CH, 

1) A. L u t t r i n g h a u s ,  A. 528, 223 [ 1 9 3 i ] ;  I{. 72, 887 L1939j. 
2) A I , i i t t r i n g h a u s ,  A. 528. 181, 211 [1937!. 
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ausgefithrt und angenahert niaflstabgerecht ist, ragt eine LkkaiiiethJ leiikettc 
in maxiiiialer Streckung (unter ISinhaltung der 'I'etraedera inkel) nicht mi- 
wesentlich iiber den beim RingschluB LU uherhr~ckenden 0--0-Abstantl 
hinaus. Es besteht aher ~- es sei an die Arbeiten von \V. K u h n  erinnert 
fur die vdllige Streckung cler Rette eine w esentlich geringere Wahrscheinlicli- 
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Abbild. 2. 

keit als fiir eine Keihe von Anordnungen, hei 
denen die Kettenenden geringere Abstande von- 

ef'ucken~/iederrohl einander einnehmen. Eine groBere Wahrschein- 
Abbild. 1. Ausbeuteergebnisse lichkeit des Verweilens des Kettenendes auf deni 

der I. und 'I. 'IitteiL inneren Kreise (in Wirklichkeit Kugelflache) be- 
Abhangigkeit von der Glieder- deutet natiirlich eine entsprechende Mehrung der zahl n der Brucke --[CH,I,, 
bei uilter gleichell Bedingun- Hatifigkeit des Zusaniinentreffens der beideti 
gen ausgefuhrten RingschluU- miteinander reagierenden Gruppen -0- -- 

versuchen. und Br-CH, --CH,-. Wenn also eine Okta- 
x -x fur x = CH, methylenbriicke zwar zum spannungsfreien 
@ - - - - @  fur S =  S RingschluB noch ausreichen diirfte, wird dennoch 
+ +- fur X = 0 infolge der Notwendigkeit nahezu volliger 

Streckung die Wahrscheinlichkeit des intr:i- 
molekularen Ringschlusses geringer sein als bei der Dekamethylenbriicke. 
So erklart sich zumindest teilweise der Ausbenteabfall in Abbild. 1 beiiii 
ilbergang von [CH& zu jCH2I8. 

Es sei eingefiigt, dall, abgesehen voii statistischen I3etraclitungen, (lie (kstnlt tler 
Paraffinkette durch das L o s u n g s i u i t t e l  spezifisch beeinfluflt wird. Wir fanden bei tier 
Cyclisation des B r enzc a t echin -nioii o -w - b r  onihex y 1% t hers  zuni I3 r en z c a t ec  hiii - 
h e x a m e t h y l e n i t h e r  auf direkteni, praparatireni XVege, daL3 in der Keihe Benzol- 
Alkohol-Wasser die Ausbeute an inononierem Ringschluljprodukt von 10 iiher 38 anf 
54 % (1. Th. ansteigt. Zieht man zur besseren Kennzeichnung dieser SVerte die Ziegler-  
sche ,,Kennzahl" Ausbeute/100-Ausbeute heran, so ergibt sic11 in Benzol der Wert l0/90. 
in Wasser 54/46, also ein TJnterschied urn eine Zehnerpotenz. l)a unter den gewiihlten 
Bedingungen ~- diese Ringschlusse wurden nicht nach der Zulaufrnethode, soiiderti 
itn statischen, hoinogenen Systeni bei gleicher Ternperatur (78") und Konzentration 
('/',, molar) ausgefiilirt - der Eiiiflulj der GrupI'enreaktionsgeschwindigk~it eliminiert 
ist, ergibt sich, wie vorher schon Sal oinon3) aus kinetischen 3lessungcn uber die T:n- 
lagerung von o-Halogenaminen in cyclische Imiii-hyctrohalogenide schlol3, daW das der 
T'araffinkette iiahestehende uncl clamit oberflaclienaktivste Losungsnlittel Renzol die 
Kette ZII strecken trachtet, waihrend in1 ,.freintlen" I,&nngstnittel Wasser die Ketteii- 
glieder sich tnoglichst zusaminenzulegen suchen uiid dadurch in fur tlen RingschluB 

/ 

3, Helv. chirn. Acta 19, 743 rl936, 
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\wsentlich gunstigere Konstellationen geraten. Bei den1 KingschluB an den gewinkelten 
tetnen vorn Typ des 1)iphenylmethans diirften die Verhiiltnisse, wenigstens wenn 

nian die Paraffinkette fur sich allein betrachtet, gerade umgekehrt liegen, weil hier eine 
gestreckte Kette benotigt wird. Derartige Versuche halten wir fur nicht uninteressant, 
weil sie auf chemischeni Wege ilusknnft iiber die Beeinflussung der Gestalt geloster Mole- 
Liile durch tlas 1,osungsmittel sowie iiherhaupt iiber die Verteilungskurve dcr verschiede- 
lieti E'ormen \-on Kettenmolekiilen erbringen clurften. 

Da die erwahnten Versuche aus auBeren Griinden einstweilen unterbrochen 
werden niuBten, haben wir die Ergebnisse nur kurz zitiert. Sie spielen auch fur 
die Diskussion der Valenzwinkelermittlung keine groBe Rolle, weil bei allen 
diesem Zwecke dienenden Ringschluhersuchen das gleiche Losungsmittel 
(siedender ,,Isoamylalkohol" vom Sdp. 128--130°) zur Anwendung lain. 
I )ieses Losungsmittel wird in seinem Charakter zwischen Alkohol und Benzol 
liegen. Es vereinigt fur unseren Zweck eine Reihe von Vorteilen: infolge der 
geringen Loslichkeit des Kaliumcarbonats . . .*) in ihm sinddurch direktenhgriff 
des endstandigen Bromatoms verursachte Nebenreaktionen weitgehend 
unterdriickt ; dagegen scheint fur die erwiinschte rasche Uberfiihrung des 
phenolischen Hydroxyls in die dissoziierte Gruppe -0- . . . Kf die Loslichkeit 
gerade ausreichend zu sein. Da die RingschluBreaktionen nach der Ru ggli- 
Z ie gle rschen Zulaufmethode ausgefiihrt wurden, ist die stationare Konzen- 
tration der Kaliumverbindung urn so geringer und damit die Wahrschein- 
lichkeit des intramolekularen Ringschlusses um so grGBer, je hoher die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist . Hier zeigt sich der Isoamylalkohol infolge des 
hochliegenden Siedepunktes und der relativ groBen Dielektrizitatskonstante 
wiederuni recht vorteilhaft. Jedenfalls konnte schon friiher 4, von uns fest- 
gestellt werden, daB die Veratherungsreaktionen in weniger polaren Losungs- 
initteln wie Anisol und Benzol erwartungsgemali ungleich langsamer verlaufen. 

Da, wie gesagt, die Reakt ionsgeschwindigkei t  zwischen den reagie- 
renden Gruppen die stationare Konzentration bestimmt, darf sie weder du rch 
die Lange der [CH,j,,-Br-Kette, init dem das zweite Hydroxq-1 verathert ist, 
noch durch das Zentralaton: X beeinflufit werden. Sonst wird die Vergleich- 
I-larkeit der an den verschiedenen Systemen erzielten Ansheuteergebnisse 
aufgehoben. Die erstere Voraussetzung ist nach allen chemischen Erfahrungen 
zweifellos erfiillt; zudem handelt es sich urn Gliederzahlen (n = 10, 8, allen- 
falls 6) der gleichen GroBenordnung. DaU auch die zweite Bedingung erfiillt 
ist ~- zumindest fur X = CH, und 0 -, wurde hereits friiher4) durch 1:ergleich 
der Reaktionsgeschwindigkeit der Kaliumverbindungen von p-0xy-p'- 
;I 0 - brom- 1 - decyloxy] - diphenylmethan bzw. diphenylather niit iiber- 
schiissigem Butylbromid in amylalkoholischer Losung bewiesen : die Ver- 
atherungsgeschwindigkeit ist fur beide Verbindungen gleich und hat praktisch 
den gleichen Temperaturkoeffizienten. 

In  AbschluW dieser Betrachtungen ist also festzustellen, daB die Versuchs- 
liedingungen - wie sich schon in den ausgezeichneten Ergebnissen bei den 
Ringschliissen mit iiberschiissiger Briickenlange bekundet - ausgesprochen 
giinstig und weiterhin in allen in Frage kommenden Punkten so iiberein- 
stimmend gewahlt sind, daB die Ergebnisse fur X = CH,, 0 und S re la t ive  
Messungen der Bindungswinkel an X gestatten. Voraussetzung hierzu ist. daB 
hei den betrachteten Systemen die Ringbi ldungs tendenz  und daniit die 
-1usbeute  gleich groB ist, wenn der zu iiberbriickende Abs tand  und die 

4) i l .  a. 0 
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benotigte Bri ickenlange im gleichen Verha l tn i s  zueinander stehen. 
Die Vergleichbarkeit erscheint besonders erlaubt, wenn die Ausbeutekurven 
(Abbild. 1) an Punkten mit entweder nur geradzahligem oder ungeradzahligeni 
n festgelegt sind und wenn die Briickenlangen und damit die Valenzwinkel 
nicht allzu stark differieren. Auch diese beiden Bedingungen sind erfiillt. 

Die Moglichkeit einer relativen MeBbarkeit bedeutet also, da13 die King- 
schluflversuche q u a n t i t a t i v e  Angaben  iiber die Winkel an allen 3 Atomen 
bzw. Pseudoatomen dann zu machen gestatten, wenn der Winkel mittels einer 
unabhi ingigen Methode in e inem Falle bestimmt ist. Diese Bestimmung 
gelang, wie in der vorangehenden Arbeit dargelegt, durch Rontgenstruktur- 
analyse am D e k am e t h y 1 en  a t  h e r des 4.4'- i o x y - d i p hen  y 1s ul  f i d s. Sie 
ergab in dieser Verbindung den Winkel am Schwefe la tom z u  

pp = 111.40 5 1.6". 
Es sei bemerkt, daU das System, an dem dieser Winkel bestimnit wurde, 
nicht etwa gespannt ist ; die Dekamethylenbriicke weist einen betrachtlichen 
LangeniiberschuU auf. Ubrigens darf nicht iibersehen werden, da13 diese 
rontgenographische Winkelbestiminung im Rrystallverbande ausgefiihrt 
wurde; es wurde aber schon in der betreffenden Arbeit diskutiert, daB wesent- 
liche Winkeldifferenzen des betrachteten Molekiils in1 Gi t  t erverbande und 
im is o l i  e r t en Zustande im vorliegenden Falle unwahrscheinlich sind. 

In der folgenden Tafel sind die Abstiinde der beiden endstandigen 
C-Atome der iiberbriickenden Polyinethylenkette voneinander angegeben, wie 
sie sich in Abhangigkeit von den Abstanden X-Caro,,, und vom Winkel an 
X fur 0 ,  CH, und S ergeben. Wie diese Werte ermittelt sind, ergibt sich ohne 
weiteres aus Abbild. 3. Es wurden dabei eingesetzt: C~,lip,,-C81r,,In= 3.47 A ;  

Vorausgesetzt wurde, daB die endstandigen CH, -Gruppen der Briicke 
die gem313 der freien Drehbarkeit der 0-CH,-Bindung unter eineni Valenz- 
winkel von l l O o  an den 0-Atomen (geringe Abweichungen dieses Winkels 
spielen keine Rolle) nachstmoglichen Abstand voneinander einnehinen. 

C;,,,,,-- C;,,,:, = 1.4 A;  C,ilipi,--O = 1.43 8; Caronl-- 0 = 1.35 8; C;,,,,,, -S=1.7A. 

Es zeigt sich, daW die gewahlten Systenie sich fur Yalenzn inkelunter- 
suchungen besonders gunstig erweisen, weil schon Differenzen von loo in1 
Winkel an X infolge der Lange der Schenkel eine Veranderung ron c urn rund 
0.9 A,  also nahezu den Wert der Projektion (1.25 8) einer C-C-Bindung von 
1.54 a auf die Langsachse der Paraffinkette, verursachen. 

Einem Winkel von 112.4O an X = S entspricht'gemafj Abbild. 3 uiid 
Interpolation in der Tafel ein Abstand c von 9 -4; nun erreicht der Ringschlul3 
bei X = CH, mit der Briickengliederzahl n = 8 eine Ausbeute voii 27 O 0 .  

Bei X = S und n = 8 erreicht der RingschluB, unter gleichen Redingnngeri 
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ausgefiihrt, 16 yo Ausbente. Vni anf 2'7')" zit kommen, ware q e m d  Inter- 
polation in die Ausbeutekurve (Abbild. 1) der fiktive Wert von S.6 CH,- 
Gruppen, der hier nur als Kechengr60e dient, erforderlich. Das hedeutet, da13 
in tiem System niit X -- CH, der Abstand 

also knapp 8.4 
hei S - -  CH, fur c ergiht, wenn 

hei einer T:ehlerbreitc> von yL 30. 
0 

anwenden, so ergibt sich: bei X 0 untl n == 10 hetragt die Aiisbeute 30:h. 
Durch Interpolation in die Ausbeutekurve ergibt sich fur X - (31, cine 
36-proz. i2tisheute, wenn n = 8.5 CH,-Gruppen ist. 1)araus ergiht sich fur 
den Ahstand c h i  S - 0 

Diesein Ahstand entspricht gema13 Ahbild. 3 und dcr Tafel ein Hindungswinkel 
von 133" am Zentral-0-Atom. %u den1 endgdltigen Wert dieses Winkels ist 
noch folgendes z u  betrachten I k i  dcr Synthese groWer Iiingsystcme hat sich 
gezeigt, daL3 in gewissen Fallen abstoBende Krgifte verschiedener Gruppen 
des gleichen Xolekuls sich stark au Lkrn und dadurch Iiingschlusse stark 
erschwercn kiinnen. ]lies 1a.Wt sich, mie es als erster Stoll") tat, an Xodellen 
leicht demonstrieren. Aus Modellbetrachtungen an den vorliegenden Systemen 
ergibt sich m a r ,  da13 gerade hier infolge des gewinkelten Aufbaus solchen 
Effekten wenig EinfIulJ zukommt. Iis ist aber ohne weiteres ersichtlich. da13 
die I3enzolkcrne der [CH,_,,-Kette um so naher konimen, je grijBer 9, wird. 
\Venn sich auch dieser Effekt beim C'bergang von (p 1100 zu 1300 nicht 
wesentlich andert, so doch in detn Sinne, dal3 der intrarnolekulare Iiingschlull 
bei X = 0 gegenuher X == CIT, auch hei gleichem Yerhaltnis von Rriicken- 
lange zu c ein wenig erschwert wird. Weiterhin ist noch zu bedenken, dafi 
nach W. K u h n  der wahrscheinlichste Wert fur den Abstand der Enden einer 
Paraffinkettc voneinander nicht linear rnit der GliederLahl ansteigt. Das 
bedeutet in der Rechnung, dafi der Faktor 10,S.S urn einen geringen Betrag 
kleiner anzusetzen ist. Aus den beiden erwahnten (hinden ergiht sich, daU 
der Wert 1330 zweifellos als maximal  anzusprechen ist. Ikshalb sol1 ihm die 
&was griiBere Fehlerbreite + 4 O ,  und zwar nach unten hin, zuerteilt werdem. 
Das ergibt mit hinreichender Ztiverlissigkeit den \Vert 

plr - 129 -1- 40 

Lut t r  ingha  u s ,  Kolilkaczs: I.Tulen~u:in~~letudien ( I  V.) .  

betrigt. 8.4 A% ist gemaiB der Tafel gerade der Wert, der sich 

'p. I1 1 l ~ ~ ' l >  

\Venn mir eine analoge liechnung zur Ermittlung des Winkels an S 

8 4 x 1 Oj8 5 -- 0 \ 

Nierinit sind erstmalig T'alenzwinkel in offencn Verbindungen auf 
s y n t h e t i s c  hem Wege bestirnmt. Solchc Bestimmungen auf Grund che-  
mischer  Verf ah ren  scheinen sehr erwiinscht, weil sie gestatten, die bisher 
lediglich niittels einer Keihe phj-sikalischer Methoden ermittelten 'IVinLel- 
werte zu kontrollieren. 

Anfechtbar erscheinen vor allem eine Keihe von Tt'erten, die atis der Be- 
stimmung elekt rischer Momente nach dem Prinzip der \'ektoraddition er- 
rechnet sind; ihnen hat der Cheniiker schon tleshalb ein grol3es Xfltraien 
entgegengebracht, weil von den versehiedenen .\utoren die abweichendsten 
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Angaben gemacht wurden. *4uch die gleichen Autoren korrigierten zumeist ini 
Lanfe einer Grnppe von 1 Tntersuchungen jeweils fruhere Angaben, jni all- 
genieinen nach kleineren Werten hin. Auf eine lange Aufzahlung an dieser 
Stelle sei verzichtet. Betrachten wir indessen die neueren, niit groWer Ge- 
wissenhaftigkeit von S u t t o n  und Hampson6)  ails elektrischen Illomenten 
abgeleiteten Werte 

Lut t r i ng h a u s ,  K O  h I ha a s : I'alenzwiiak4lstudie?z ( I  Ci . )  . 

q,, ini Diphenyliither = 128 40 
.= 113 2: 30, ini Diphenylsnlfid 

so iiberrascht die gute bereinstimmung mit unseren auf ganz anderem Wege 
ermittelten Werten. Demnach darf doch der Valenzwinkelbestimniung ails 
zuverlassig gemessenen elektrischen Momenten, soweit diese sorgfaltig dis- 
ltutiert sind, zum Zwecke der Orientierung Vertrauen seitens der Chemiker 
entgegengebracht werden. 

Vur den Wert von yo in] Diphenylather im lhmpfzustande finden Coop  
und Sutton') 124O & 5", also keine groWe Abweichung. Auffallend niedrig 
erscheint dagegen der durch Elektronen-Interferenzen ermittelte 0-Winkel 
1 1 S & 30 ini 4.4 '-Dijod-dipheny1athers). Da13 die schweren p-Substituenten 
eine Verkleinerung des Winkels verursachen, scheint schwer verstiindlich. 
Sollte dieser Wert zuverlassig sein, so konnte er darauf deuten, dali ini gelasten 
Zustand (also bei Dipolniomentinessung in Losung und bei KingschluB- 
versuchen) durch Einwirkung des 1,Gsungsmittels eine zusatzliche Winkel-  
spre izung erfolgt; ddnr wiirde schon der etwas kleinere Winkel am 0 im 
Diphenylather bei der Nonientbestinimung im Gaszustand sprechen. Wenn 
auch das vorliegende Yersuchsniaterial noch nicht ausreicht, uin enclgiiltige 
Aussagen iiber diese Verhaltnisse zu machen, so nioge doch der exakten 
I )efinition halber betont sein, daB wirklich i so lie r t e Molekule nur in v e r - 
(1 ii n n t e n C, a se n vorliegen. 

Was die Ahhangigkeit der Valenzwinkel von den Substituenten hetrifft, 
so wurden bereits fur das Schwefelatom in der vorhergehenden Arbeit einige 
Werte zusammengefaflt, aus denen hervorgeht, daQ die Spre izung mit der 
(;r6We der S u b s t i t u e n t e n  wachst. Beim Sauerstoffatoni ist, ganz im , 5' inne 
der Uberlegungen von S t 11 a r t  9 ) ,  der Spreizungseffekt noch groBer, weil sich 
die gegenseitige Abstohng der Substituenten iiifolge ihrer engeren Bindung 
an den Sauerstoff noch starker auBern kann. So wird schon im Wasser der 
nach S la t e r  und Yaul ing ,,naturliche" 0-Winkel von 90° auf 1 O 5 O 1 O )  ge- 
spreizt, im Diniethylather und C1,O betragt er bereits 111° & 4O, bzw. ZOll), 
urn bei der Substitution durch Yhenylkerne gemail3 den bereits erv\;ahnten Hr- 
gebnissen auf 120 bis 130° anzusteigen. 

E'iir die CH,-Gruppe dagegen zeigt sich nach unsereni Ergebnis 12) der 
Tet raederwinkel  selbst bei Substitution durch Benzolkerne unve rande r t  
e rha l ten .  Es ist daraus zu schlieflen, daW die Einbeziehung der Wasserstoff- 
atome (erst recht naturlich anderer Substituenten) in die Elektronenhulle des 

i ,  Journ. chem. Soc. London 1988, 1860. 6, Trans. Faraday Soc. 31, 94.5 1193.5;. 
8, Maxwel l ,  Hetictricks u. Mosley,  Journ. cheni. I'hyics 4, 69(1 [193.7], 
#) Ztschr. physik. Chein. [Bj  36, 1.55 119371. 

lo) Mecke ,  P r e u d e n b e r g ,  H a u n i a n n ,  Ztschr. l'hysik 81, 313, 44.5, 40.5 ;1933:. 
11) S u t t o n  11. I irockway,  Journ. Xiiier. chem. Soc. S'i, 473 [1035]. 
*') Dern aus dem elektrischen Moment fiir IXphenylmethan von Hanipson, I: ar -  

iiicr und S u t t o i i ,  Proc. Roy. Soc. 1,ontlon A .  143, 147 11034] nbgeleiteten LVinkel ~ o n  
115' i 5' an cler CH,-(:ruppe ist nicht nllzu vie1 Wert beizulegen, (la in dieser Arbeit 
fiir p,, iin 1)iphenyliither 147 ~- 8') ang:eKel)eii wird. 
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C-Atoms einer S p re  i z 11 n g d e s \Xi n k e 1 s zwischen den iibrigen Bindungen 
en tgegen  wirk t .  The Xeigung ziir Spreizung scheint besonders bei Atomen 
niit einsamen Elektroneiipaaren \vie Wthersauerstoff und -Schwefel ausgepriigt 
zu sein. Nun sind gerade bei der Verkniipfung derartiger Atorne mit aroma- 
tischen Keriien elektromere Yerschiebungen moglich. S 11 t t o n und H a m p s  o n 6, 

sowie E i s t e r t  13) halten deshalb fur wahrscheinlich, daB die Spreizuiig des 
0- und S-Winkels iiiit den1 mesonieren Zwischenzustand verbunden ist. Dem- 
gegeniiber ist imnierhin einzuwenden, daB Spreizungen auch schon bei Sub- 
stitution durch Wasserstoff oder aliphatische Reste abgestuft auftreten. 
\.'orerst erscheint deshalb u. €3. die S tuar tsche Erklarung der Spreizung 
dmch AbstoBungskrafte der Substituenten aufeinander ausreichend. Zweifellos 
konnten sich dariiber noch Mesoinerie-Effekte lagern. Wir sind beniiiht, noch 
weiteres experimentelles Material beizubringen, uin die interessante Prage 
einer Beeinflussung der S t r u k t iir durch Ubergange zwischen el e k t r o ni e r e n 
G r e n z  z u  s t a n  de  n zii klaren. 

Zum SchluW ist es uns eine angenehnie Pflicht, dem Institutsdirektor, 
Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen  fiir seine rege Aiiteilnahme und 1:nterstiitzung 
der vorangehenden Arbeiten sowie der 1) e u t s c he n 1; o r s c h u n gs ge m e i n - 
schaf t fur die Bereitstellung v o ~ i  Hilfsniitteln zu danken. 

153. Geza Zemplen und Rezso  Bognar  : Syntheseder Ruberythrin- 
saure, des Hauptglykosids der Krappwurzel*) . 

!Aus (1. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Tludapest.: 
(Eingegangen am 22. Marz 1939.) 

Die Gegenwart eines Alizaringlykosids in der Krappwurzel wurde zuerst 
von S c h u n  c k l) nachgewiesen, jedoch konnte damals die Satire noch nicht 
in Krystallen gewonnen werden. Einige Jahre spater isolierte Rochled erz)  
das Glykosid in reinein Zustande. Die Untersuchungen von Graehe  und 
I,ieberiiiann3), dann L iebe rmann  und Bergami4) ,  fiihrten zu dem SchluB, 
daW die aus frischen Krappwurzeln darstellbare rub el-y t h r  i nsaiure bei 
der Spaltung init Sauren auBer Al izar in  2 Mol. Glucose ergibt, uiid dalS 
diese beiden Glucosereste uspriinglich in Form einer Biose in dem Glykosid 
gebunden sein miissen. Da fiir eine in Gemeinschaft mit Alex. Niil ler 
geplante erneute Untersuchung der Rubery thr insa iure  nach neueren 
Methoden keiiie frischen, echten Krappwurzeln beschafft werden konnten, 
haben wir schon in friiheren Arbeiten ihre Synthese versucht. Durch Aus- 
arbeitung des Verfahrens von Takahas  hi5) init Chinolin und Silberoxyd 
stellten wir das -2 -A 1 iz ari i i-cellobiosi  d und 9 - 2  - Aliz a r in-gen  t io- 
biosid nebst Derivaten dar. Keines der beiden Bioside mar jedoch mit 

l a )  PuWnote bei Li i t t r ing l iaus .  A .  .i?S, 230 i19371, sowir ,.Tantonierie untl AIcso- 
iiierie", Stuttgart 1038, S. 100. 

*) Wir sind Hrn. Ihzenten Alex. llIiillcr sehr dankbar fiir die Ausfiihrung zahl- 
reicher Versuche zur Syntliesr der Kuberythrinsaure aus ilcetobromprirnverose uncl 
-1liznrin nach den1 Chiiiolin-Silberoxvd-verfahrm, die leider nicht zum Ziele fiihrten. 
lknsowenig koiinte er tins Tri~cetyl-alizaringlykosid nach der Silberoxydmethoclc 
init Acetohromxylose kuppeln. I) -1. 66, 176 [1847j. 

'1 -1. 80, 324 11851:. 
") Journ. phariiiac. Soc. Japan 19'26, Xr. 52.5. 4 ( C  19'2(; I ,  1640). 

:') A. Spl. Ed. 5, 296 r1870:. 4, 13. 20, 2741 -1887'. 




