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12. E r n  in a W o 1 f f h a r d t : lleitrage zur T'erwendung der Atommodelle 
yon H. A. S t u a r t in der organischen Chemie*). 

___ - - ___ 

[Aus Heidelberg eingegangen bei der Redaktion der Reriehte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft am 7. November 1944.1 

Bekanntlich lassen sich Aldehyde, Ketone und Saureester iiiit Organo- 
inngnesiumverhindungen zu Carbinolen umsetzen (I). Allerdings findet in 
einer Keihe von Fidlen an  Stelle dieses normalen Ablaufes eine Reduktion 

bonylgruppe (IT), inanchina1 auch eine Enolisierung derselben (IIT) 
statt,  ohm dafi also die Grignard-Verbindung in das Endprodukt eintritt. 
Dieie ;in sich iinerwunschten Nebenreaktionen vermogen u. U. die eigentliche 
(2 r i p  a r d -  Reaktion vollig in den Hintergrund zu drkngen. Eine eindeutige 
Erlilorung fur derartige ,,AusweicLhrealitionen" ist m. W. bisher in der Lite- 
ratur nicht gegeben worded). 

In  der organkchen Cheniie benutzt inan seit liingerer Zeit2) zur Veranschau- 
liohung deq stereochemischen Verhaltens und der Ringbildringsneigung Atom- 
niodelle, von  denen heute vor allrm die von H. A. S t u a r t 3 )  vorgeschlagenen 
AtoniBalott,m der tats;d)lichen Itaumerfiillung der Atonie und Atomgrup- 
pierungen mu rneisten gerecht werden, zumal dann, wenn die unterschied- 
lichen 13indungsverhiiltnisse nrehrwertiger Atorne volle I3eriicksichtigung er- 
fahren. 

Die Atoniinodelle von S t u a r t  erwiesen sich nun als besonders brauch- 
biLr bei der Anfliliirung der eingangs e rw~hnten  Abweichungen vom normslen 

11. I--+ R.CH\  R . UHN R ' C H q  
C.O.MgX -+ C.OH -+ ,co 

R' R' R 
111. 

Verlauf der Grignard-Reakt ion.  Mit ihrer Hilfe laBt  sich anschaulich 
zeigen, daI3 diese Ausweichrealitionen immer dann eintreten, wenn der glatten 

*) T'orgeiragen in der C'hemischen Gescllschaft Heidelberg am 20. Januar 1944. 
1 )  h~ sterischc Hinderung bei Qrignard-  Reaktionen sind bereits Arbeitcn erschie- 

nen. V~rgl. z. n. F. c'. W h i t m o r e  u. R. S. George, Journ. Amer. chem. SOC. 64, 1239 
Il!M]; W. 'I'reibs, A. 556, 10 [1944j. 

2 )  Vergl. z. B. A. L d t t r i n g h a u s ,  A. 528, 222 [1937]; K. F r e u d e n b o r g  u. H. Bop-  
pe l ,  B. 73, 611, A12 [IR40]. 

3 ,  Ztsclir physik. Chem. [B] 27, 3.30 119341. 

- 
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Anlagerung der Substituenten der Organomagnesiumverbindung Schwierig- 
keiten durch rliuinliche Behinderungen eritgegenstehen . In1 Modell ist in die- 
sen Fallen in  der Umgebung des Reaktionsortes (Carbonylgruppe bei Alde- 
hyden und Ketonen, Carboxylgruppe bei Stiureestern) nicht genugend PLztz, 
um in ausreichendem MaBe das fur  die Umsetzung notwendige Zusammen- 
treffen der beiden Partner zu gewahrleisten. Die Reaktion weicht nach der 
Richtung aus, in der, unter den mijglichen Reaktionen, weniger Raum bean- 
spruchende Atonie bzw. Atomgruppen umgesetzt werden. So wird u. U. durch 
die geringe Raumerfullung des Wasserstoffatoms die Reduktion der Carbonyl- 
gruppe zur Carbinolgruppe gegenuber der Anlagerung des raumlich wesent- 
lich groSeren Radikals des G r i g n a r d -  Resgenzes bevorzugt, oder die Enoli- 
siernng der Carbonylgruppe unter dem EinfluB der Organomagnesium ver- 
hindung begunstigt. 

Diese Abhiingiglreit des Reaktionstyps von der Raumerfullung der Kom- 
ponenten zeigen die folgenden Umsetzungen zwischen den verschiedenen iso- 
meren Propylketonen und Pr~pylmagnesiumbromiden~) : 

n-Propyl-isopropyl-keton + )~-Propyl-magnesiumbromid . . . .63O/,, 17O/, (1) 

Diisopropyl-keton -t Isopropyl-magnesiumbromid . . Oo/, goo/, (3) 

Addition Reduktion 

Diisopropyl -keton 1 n-Propyl-magnesiumbromid . . .43O/, 34'/0 (2) 

Baut man die 3 bei normalem Ablauf der Grignard-Reakt ion zu er- 
wartenden Tripropylcarbinole aus den Atommodellen von S t u a r t  auf, so 
zeigen diese groBe Unterschiede in der Beweglichkeit der Kohlepstoffbindun- 
gen und zwar nimmt sie von (1) nrich (3) immer mehr ab. 

Das Modell des nach Reaktion 1 in 63-proz. Ausbeute entstehenden Di- 
n-propyl-isopropyl-carbinols (IV) zeigt noch relativ gute Beweglichkeit ; nur 
zu einem kleinen Teil weicht die Iteaktion nach der Seite der Reduktion des 
Ketons zum n-Propyl-isopropyl-carbinol (V) aus : 

V 

Schon bedeutend eingeschranktere Drehbarkeit besitzt das Modell des nach 
( 2 )  in 43-proz. Ausbeute entstehenden n-Propyl-diisopropyl-carbinols (VI) ; in  

4) Siehe A. H. B l a t t  u. J. F. Stone,  Journ. Amer. chem. SOC. 64, 1495 [1932]. Bei 
verschiedenen Untersuchungen der gleichen und anderer Autoren wurden teilweise etwas 
abweichende M'erte fur dieselben Reaktionen gefunden. Fur die hier gebrachten Ansohau- 
ungen sind nur' die relativen Prozentzahlen von Bedeutung. Vergl. z. B. J. Stas ,  Bull. 
SOC.  chem. Belg. 34, 188 [1925]; F. C W h i t m o r e  u. F. R. S. G e o r g e ,  Journ. Amer. 
chem. SOC. 64, 1239 [1942]. 

Chemische Berichte, Jahrg. 80. 5 
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diesem Falle erfolgt bereits verinehrte Reduktion des verwendeten Ketons 
m m  Diisopropyl-carbinol (VII) : 

____ ~- _ _  - ~ _ _ _ _ _ _  

CH2 

CH, 
I 

VI  . VIL. 

i' \ 
H,C CH, 

VIII. 

SchlieRlich zeigt sich am Modell des nach (3) erwartei t:n Triisopropyl-car- 
binols (VTII), daW dieqes nur in einer Zwangsstellung, vollig starr und ohne 
jede Beweylichkeit in den C -C-Sindungen aufgebaut werden kann : Es tri t t  
lwine t<ondenbation ein, die Iteduktion zum sekundhren Alkohol VII beherrscht 
die Grsum treakt' . 1011. 

Aus diesen Befunden folgt eindeutig, daW der Aufbau der zu erwartenden 
Verbindungen in1 Modell ein einfaches Hilfsmittel zur Deutung derartiger Aus- 
neichrettktionen ist. 

An Hand des von F. Runge5)  zusai7imengestellten Tatsacheninaterials 
iiber die Reduktionsvorgsnge bei G r i g n a r d -  Reaktionen mwrden die End- 
produl;te  nit den Atornmodellen sufgebaut ; in keinem der angcfuhrten Fiille 
war ein vhllig unbehinderter Auf bau der bei normaleni Ablauf zu erwarten- 
den Additionsverbindungen niiiglich. 

Bewnders eindrricksvoll erkennt man den EinfluB der riiunilichen Struktnr 
d i ~  Koniponrnten bei folgenden Realrtioneno) : 

Addition Reduktion 
Hexsmcthyl.iceton (Di-tert.-butyl-koton) + Methylmagnesiumjodid 78 7; - (4) 
Hrxtmethylaceton t Isopropyl-magnesiumchlorid . . . . . . . , . . . . - 69:4 (5) 
Huxsnirthy1,ic~tc~n + tet t .  -Butyl-magnesiumbromid . . . . . . . . . . . - 6904 (6) 

(vergl. die Abbildungen l a ,  111, l c ,  I d )  

Beim A u f h u  der Modelle zejgt sich, da13 die Methylgruppe genau in die 
Lviclie drs dern Hexamethylaceton entsprechenden Di-leif.-butyl-carbinol- 
Restes (Abloild I a) hineinpaljt (Abbild. 1 b) ixnd an  dieser Stelle auch in ihrer 

1 Org;inomctallvorbindunaen, StuLtgnrt 1944, S. 396, 402. 
b,  J. 13. L'oniLnt u. A .  I I . B l a t t ,  Journ. Amor. chem. SOC.  51, 1227 [1929]. 



Abbild. l a  
Di-tert.-butyl-carbinol-Rest 

H,C\ CH, 
/ 

H,C -C-C--C--c'H, , \ 
H,C O H  CH, 

Abbild. l b  
Anlagerung von Methyl ist moglich 

HIC CH, CH, 
\ I /  

I \  
H,C' OH CII, 

HsC-C-C-C-CH, 

Drehbarkeit nicht gehindert ist. Dagegen ist an diesem Di-terl.-butyl-carbiiiol- 
Rest kein Platz fur den Eintritt der lsopropyl- und tert. Butyl-Gruppe (Abbild 

Abbild. Ic 
Anlageruiig yon Isopropyl 

H 
I 

H,C-C-CH, 
I 

Abbild. I d  
Anlagerung von Tertiarbutyl 

H,C-L--CH, 

C H I  

l 

ist nicht moglich ist nicht moglioh 

l c  bzw. Id). Diese Reaktionen (5 und 6) weichen vollig nach der Reduktion 
des Hexamethylacetons zum ni-trrt.-butyl-carbinol ails. 
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Auch bei diesen lieispielen hegt mieder eine strenge Parallelitbt zwischen 
tler 1)ilcturigsriiiiglicEikeit und dent Auf bau der Verbindungen im Rauinniodell 
ror. Die bei 12eaktion 6 und 6 zii erwartenden tertiaren Carbinole lassen 
1,ich wetler i t i i  Modell konstruieren, noch pritparativ nuf den1 utigegebeneri 

ellen. 1st aber ein Aufbau d y  Rlodells, wenii tluch bei eingeschrbnh- 
IicEiBeit in den C-C- Bindungen, nocli nibglich (6. die oben ange- 

luhrtrti Iiealdionen l und 2 ), 30 werden sich die Produkte noch bilden, 
iLllerdinp nur iiiit nid3igen Busbenten. Diese dnrch rauniliche ITnistiLtide be- 
Iiinderteri 1ie.aktioncn \z erdeii dtiriri niehr oder weniger von solchen t7ni -  
r,etzntigen Liberlagert, fiir die in, Rahnen der gegebenen Mdglichkeiten ehen 
1 4 n e  oder nur geringere rtiumliche Behinderungen bestehen. 

Hei deii~r tigen steiischen Hetrachtungen spielt also die Struktur der Aus- 
pngsstofte eine ausschlaggebmde ltolle. Der ZusanirrtenstoB zweier vei - 
rwliiedetier Molekiile von raunilich behindertern Aufbau wird deninach nur 
von  getinget Erfolgs\vahrscheirilichkeit sein. 

Sind aber Ausgarigsstoff nnd Endprodukt einer Iteaktionsstufe von vorn- 
herein von gleicher oder ahnlich(.r raumlicher S t r u l h r ,  d m n  wird diese Stufe 
d l e r  VortLussich t nach kcine nennenswerte Verschlechterung der Ausbeuten 
mit sich brinqen. Dies laBb sicli sehr deutlich bei Hydrierung der Olefine zei- 
grn. llei detn gwingen Raunianspruch des Wassersto€fatoms erfolgt durch 
die Hydrieriing k i n e  nennenswerte Steigerung der fiiunilichen Behinderung 
nnd tiLtstchlich ergibt Sich, daB aach Olefine von sehr stark verzweigter Struk- 
tur, also :,olclie niit groBer sterischer f3ehinderung, sich glatt und quantitativ 
ZI I  den entsprechenden gesattigten 1~ohlenu.asserstoffen hydrieren lassen. Bis 
xu eriiern gewissen Grad liegeii iihnlich die Verhdtnisse bei der Einfiihrung 
tler hfetliylgi-uppe h i  Realrtion 4. Auch in dem raunilich schon stark behin- 
(let ten tiexaiiiethpli~ceton ist iniinerhin noch geniigend l’lntz fur den Eintritt 
der Aletliylgrr~ppe; das i\Lethyl-di-lril.-butyl-carbinol enbsteht noch zu 78% (4). 

Diese Hetmchtungen gelten naturlich niir fur die Herstellungsn~oglich- 
lie i t einer Verhindung. Uber die einzuschlagenden Reakl ionswege erlaubt iin 
allgenieinen das Modell keine Anssugen zii inachen, zumal die meisten Reak- 
tionen untei Zu1iilfen:Lhme von Katalysatoren verlttufen, die einen EinfluB 
<inf die Wirknrigsbpharen der eirizelnen Molekiile ini Sinne einer Deformation 
hnberi Lzw. durch Thldung instabiler Zwischenverbindungen interinediar sich 
:ni drt Reulition beteiligen kijnnen. Der Aufbaii des Modells des Endprodukts 
qibt aber inmierhiti die ,l;liiglichkeit, die Erfolgsaursichten einer gepktnten Syn- 
these abztischatzen ; 11. U. kmrt schon iiin Modell I orausgesagb werden, da6 
cntspiechend den Scliwierigkeiten, die Atom kalotten d ine  Zwang zusaninien- 
:dmiien,  aoch die ~ildungswahischeirilichkeiten nur geririg sind, daB Labora- 

iclie vielleicht noch rnit 1n;iBigen Ausbeuten vdaufen  konnen, daB 
: ~ b e r  eine technjsche Heistellung deriwtiger Produkte scheitern und Versuche 
in dieser tiinsicht iiberflussig sem diirfteri 

Er gibt uber sclrlieBlich auch Fdlle, bei denen voni Modell aus auf geeignete 
Renktionswrge geschlossen werden Iiann bzw. die giinstigeren Kombinationen 
erkmnt  werden kdnnen, wenn die Auswahl der Reaktionskomponenten frei- 
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steht. Fur die Durchfuhrung von Qrignard-Reakt ionen hei13t das, daB das 
Model1 erlaubt, unter isomeren Reaktionskomponenten die giinstigste Pa&- 
rung auszuwbhlen, wie ein Vergleich der folgenden Beispiele') zeigt : 

Darstellung von  n i - i i -propyl - iHopropyl -  carbinol .  
Addition Rcduktion + 

Enolisierung 
,I-Propyl-isop~o~yl-l~eton 4 ii-Propyl-iiiagnesiuni~)romid 63 OC, 17% 
Di-11-propyl-keton + Tsopropyl-niagncsiumbromid 44 % 20 % 

Noch ausgepragter sind die Unterschiede bei dor 

Dar s t e l lung yon I I  -Prop.yl- di is  opr op yl ~ c a r b  inol. 
Diisopropyl-keton + 12-Propyl-magnesiumbromid 43 % 34 
12-Propyl-isopropyl-keton + Isopropyl -magnesiumbromid 17 :(, 49 p/, 

Die Ausbeute an tertiiirem Alkohol ist in beiden Fallen jeweils bei den 
Kombinationen grbller, bei denen als Grignard-Komponente das n-Propyl- 
magnesii~rnk~romid verwendet wurde. Die ,,schmale" n-Propyl- Gruppe (Ab- 
bild. Za) ist also fdr den beabsiclrtigten Zweck wesentlich geeigneter als die 
,,sperrige" 1sc)propyIgruppe (Alubild. 2 b). Man darf daraus schlieljen, daB es 

in derartigen Fiillen zweckniiiljig ist,, jene Koniponente als letzte einzufuhren, 
die die geringere Raunierfiillung aufweist, ein Schlul3, der bereits bei der oben 
erwiihnten Hydrierurig der Olefine mgedeutet, ist. Allerdings mu13 nachdriick- 
lich darauf hingewiesen werden, daB auch bei der Einfuhrung von At'oni- 
gruppierungen mit geringer Haumerfiillung, \vie z. B. der Nethylgruppe, stets 
erst an  Band des Modells bestiriirtite Russagen geniacht werden sollen, urn 
Fehlschliisse durch Verallgemeinerung zu vermeiden. Dies setzt den Wert der 
modellmhljigen Betruchtung in keiner Weise herab, da das R a u m m o d e l l  
gewissermaljen mit eineni Blick Klarheit zu schaffen gestattet. 

7, A. H. B l a t t  u. J-. F. S. tone,  Journ. Amer. chem..Soc. 54, 1495 [1932]. 



70 Wo 1 f f h a r d t : Verwendunrr der Atommodelle [Jahm. 80 

Aus der Fulle des vorliegenden Materials sei folgendes charakterisbisches 
Beispiel gebracht : Das 2.2.4.4-Tetramethyl-pentan laBt sich im Model1 nur 
mit Zwang aufbauen (Abbild. 3a). Wahrend das um eine Methylgruppe in 

Abbild. 3a 
2.2.4.4-Tetrmethyl-pnhn 

HsC CHs 

H 8 C A - C H ~ d 4 H s  

H G  ' AH8 

der 4-Stellung iirmere Isooctan, das 2.2.4-Trimethyl-pentan (Abbild. 3 b), noch 
UngehemmteDrehbarkeit der --Bindungen besitzt, entsteht bei der Einfiih- 
rung der zweiten Methylgruppe in 4-Stellung ein starres Modellgebilde mit 
stark eingeschrlinkter Beweglichkeits). Einer Synthese dieses Isononans wer- 
den also nach dem oben Ausgefiihrten groBe Schwierigkeiten entgegenstehen. 
Tatsiichlich erfolgt die Bildung des Tetramethylpentans (Abbild. 3a) aus 2.2.4- 
Trimethyl-4-chlor-pentan und Zinkdimethylg) nur mit etwa 18 % Ausbeutg, 
wiihrend andere Isononane (2-Methyl-octBn, 3-&,hyl-heptan, 2.3-Dimethyl- 
heptan) praktisch quantitativ entstehen. Als Nebenprodukt bilden sich bei 

CH, 
I 

CH, Cl CH3 
I I -HCI I 

I I 
CH8 Clr, 

€t8C-C-CH2-C-CH3 + Zn(CH,), --b H,DCCH=C--CH, bzw. H,C-C-CH,+CZI, 
I I I I 

IX. 
CH, CH, CH, CH, 

der Umsetzung von 2.2.4-Trimethyl-4-chlor-pentan mit Zinkdimethyl durch 
Halogenwasserstoffabspaltung groBere Mengen an Diisobutylenen (IX). 

8 )  Vergl. dagegen die ungehemmte Einf-g der Methylgruppe in das Hexamethyl- 
aceton, Reaktion 4, S. 66. 

9) F. C. Whitmore u. A. Southg'ate, Journ. h e r .  chem. SOC. 60, 2571 [1938]. 
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Diese Nebenreaktion ist wie bei den Gr ignard-  Reaktionen als ,,Aus- 
weichreaktion" nach raumlich weniger behinderten Verbindungen zu betrach- 
ten. Bei den ubrigen genannten Isononanen liegt wegen des Fehlens riiumli- 
cher Schwierigkeiten keinGrund fur den Eintritt von Ausweichreaktionen vor?a) 

Fur theoretische uberlegungen uber die Temperaturabhangigkeit der freien Dreh- 
barkeit ist die Feststellung nicht ohne Interesse, daB die Ausbeute an 2.2.4.4-Tetra- 
methyl-pentan sich von 18 ?& auf 42 - 48 % steigern lafit, wenn man die Umsetzung des 
2.2.4-Trimethyl-4-ehlor-pentans mit Zinkdimethyl bei tieferen Temperaturen, z. B. bei 
70, durchfuhrtlo). Ahnliche Beobachtungen liegen ubrigens auch bei Grignard-Reak-  
tionen vorll). Ob diese Erhbhung der Anlagerungsmoglichkeit auf ein Einfrienen der 
Rotationsschwingungen der Atomverbiinde in fur  die Addition giinstigere Stellungen oder 
auf sonstwie geartete Verminderungen der sterischen Behinderung zuruckzufuhren ist , 
moge an dieser Stelle unerortert bleiben. 

Auch bei einigen Umsetzungen sauerstoffhaltiger Verbindungen lassen sich 
die Abweichungen vom normalen Reaktionsverlauf durch raumliche Behin- 
derungen in der Struktur der Realitionsteilnehmer erklkren und in anschau- 
licher Weise bildlich niit Hilfe der Atommodelle von H. A. S t u a r t  darstellen. 

Es ist hinreichend bekannt, daB die beiden Valenzen des Sauerstoffs einen 
Winliel einschlieBen, der stark von 180° abweicht, wie dies die Formel des 
Wassers (X) zeigt: 

__ ____ 
Nr. 1119471 

0 
/ \  

105O 
X. H H XI. H-0-H 

In der ublichen Formelschreibweise XI kommt aber dieser Valenzwinkel 
uberhaupt nicht zum Ausdruck, vielmehr wird oft genug diese unzulan,gliche 

Abbild. 4a Abbild. 4b 
Oxygruppe Athoxygruppe 

-0 €1 -0CXHs 

Abbild. 40 
Phenoxygruppe 

-OC,Hp 
--______ 

sa) Nachtrag bei der Korrektur: I n  einer jetzt zu unscrer Kenntnis gelangten Arbeit 
von A. A. O ' K e l l e y  und A. N. S a c h a n e n  (Ind. Engin. Chem. 38, 463 [1946],1 wird 
die geringe Ausbeute (4-8O/,) bei der Herstellung von 2.2.3-Trimethyl-butan (Triptan) 
durch Alkylierung von Isobutan mit Propylen geschildert. Es handelt sich um den 
gleichen Fall einer im Model1 stark behinderten Verbindung; als ,,Ausweichproclukte" 
entstehen diesma12.2-Dimethyl-pentan und 2-Methyl-hexan. 

lo) F. L. H o w a r d ,  Journ. Research. nat. Bur. Standards 24, 677 [1940]. 
11) S. z. B. M. S. K h a r a s h u .  D. C. S a y l e r ,  Brit. chem. Abstr. 1943, Nr. 5, A I L  
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Forinel ohne weiteres der Diskussion der Konstitution einer Verbindung zu- 
grunde gelegt und damit ihr Geltungsbereicb dberschritten. Bei disubstitu- 
ierten Wasserstoffverbindungen, beispielsweise vorn Typ der d t h er,  weist die 
gewinkelte Schreibweise sofort aiif die Hehinderung der Heweglichkeit der aiii 

Sauerstoff sitzenden Substituentm hin . Sobald diese am Athersauersto€f12) 
sitzenden organischen Reste eine gewisse GroBe uberschreiten, werden sich 
ihre Wirkungssphiiren iiberschneitlen, wie das Model1 klar wiedergibt (Rbbild. 
4ih, 411, I c ) .  Es ist darum entsprechend dein vorher Gesagten zu erwarten, 
daI3 in eineni solcheri Fall Berniihungen, derartige Ather, wie z. B. Phenol- 
at her tertibrer Allrohole, zu synthelisieren, wahrscheiplich wenig Erfolg haben 
bmv. sohlechte Ausbeuten geben werden. 

Aus den Raumniodellen der zugruntle liegenden Alliohole kann nichts iiber 
die Rilduiigswahrscheinlichkeit des Athers ausgesagt werden, da infolge der 
kleinen Wirkangssphiire des m i  !<anerstoff gebundenen Wasserstoffatonis an  
der Kydro kylgruppe trotz der Winkelring der Sauerstoffbindung noch keine 
raurriliche 13ehinderung vorhanden ist . 

Seit lttngeni ist bekannt, daB in beideii Or thostellungen substituierte Uenzoe- 
sB t i m i ,  wie o.o'-Dibrorii-benzoesa ure, sich auBerordentlicli schwer verestern 
laswiit,i) Inkolge der Winl\elstellung der Sauerstoffvalenzen in Sdure (ab-  

W o  1 f f h a r d t : Verivendung der Atommodelle 
.____ - - 

Abbild. 5 Abbild. 6 
u.o'-nil,roni-bcnzoesaurc Athyblkohol 

CH ;CH2' 011  C61&B1 1. C O  , I f  

txld. 5 )  mid Alkoh(~1 (Abbild. 6) wird beirii i'orhandensein von Orthosubsti- 
tumteri von griifierer Keuiiierfullung (el, Ur, J, CH,, NO,) die Veresterung 

l d )  Den S t u a r t s  c h c  n Sauerstoffmodellen liegt noclr der Valenzwinkel ron 110" zu- 
giunde. Nach neueren Yorschungen hat der Valcnzwinkel des Sauerstoffs je nach dcr 
Grhfjc der Substitucnten vcrschiedcne Werte, so bcim H,O 105O, Dioxan l l O u ,  Nethyl- 
Btlier. I l l n ,  l'henolather 129O; vcrgl. dazu z. B. H. A. S tuar t ,  Ztsthr. physik. Chem. [Bj 
36, 1.55 [11)37], und 12. Kohlhaas u. A. L i i t t r i n g h s u s ,  13. 72,911 119341. Dicsc qusnti- 
tativen Cntorschiede haben fur dia vorgetraganen Anschauungen keine Bedeutung. 

V. Illeyer, B. 27, -510, 1580 [1894]. 
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dadurch erschwert, daB die o-Substituenten dem glatten Eintritt der Alkohol- 
gruppe im Wege stehen. Sind die Orthostellungen von Resten besetzt, die 
wie Fluor oder die Hydroxylgruppe eine kleinere Raumerfullung haben, dann 
erfolgt die Esterbildung entsprechend der geringeren Behinderung wesentlich 
leichterl*). 

Typische sterische Hinderungen zeigen sich auch bei der Veresterung van 
in o-Stellung substituierten Benzoldicarbonsauren. So gebeii die 6-Nitro-o- 
phthalsaure (XII) und die 2-Brom-terephthalsaure (XIV) jeweils nur die 
Monoester XI11 bzw. XV. 

von H .  A .  S t  u a r t in der organischen Chemie. 
____ 

CO,H CO,H CO,H CO ,H 

CO,H CO , CH, 

XII. XIlI. XIV. xv. 
Beim Aufbau dieser Siiuren mit den Modellen von S t u a r t  zeigt sich. daB 

die dem 0- Substituenten benachbarte Carboxylgruppe, besonders die OH- 
Gruppe, durch die Winkelstellung des Sauerstoffs in ihrer Beweglichkeit be- 
hindert ist; dementsprechend wird nur eine, und zwar die nicht in un- 
mittelbarer Nachbarschaft zum Substituenten stehende Carboxylgruppe ver- 
estert. 

Wenn auch die Winkelstellung des Sauerstoffs nicht ausreicht, um jeden 
Fall von Veresterungsschwierigkeiten zu erklaren - es spielen z. B. anch Fragen 
der Dipolmomente eine Rolle -, so gibt sie doch in vielen Fallen ein recht an- 
schauliches Bild der sterischen Hinderung. 

Der analytischen Chemie ist eine Reihe von Fdlen bekannt, in denen als 
Bestimmungsmethoden verwendete Veresterungsvorgange versagen. Die von 
A. Verley und F. Bolsing15) entwickelte 'Hydroxylzahlbestimmung, bei der 
die zu untersnchende Verbindung mit Essigsiiureanhydrid in Pyridin verestert 
und die dabei freiwerdende Essigsaure als MaB des Hydroxylgehalts titri- 
metrisch ermittelt wird, gibt bei primken Alkoholen im allgemeinen befrie- 
digende Resultate ; aber schon sekundiire Alkohole liefern haufig zu niedrige 
Ergebnisse, wiihrend sie bei tertiiiren Alkoholen vollig unbrauchbar sind . 

Hydro  x y l z  a hl. 
(mg KOH, die zur Neutralisation cler freiwerdenden Essigsaure pro g Einwaago 

notwendig sind.) 
Ber. Gof. Ber. Gef. 

Athylallrohol . . . . . . . . . 1220 723 
t~-Butylalkohol. . . . . . . . 758 59 
Isobutylalkohol . . . . . . . 758 754 2.2.3-TrimethyI-butanol-(3) 483 0 

Das als Veresterungs-Agens verwendete Essigsiiureanhydrid (Abbild. ':) ist 
ein sehr ,,breites" Molekul und darum ist es verstiindlich, daB der in Reak- 

1200 
750 

Butylalkohol . . . . . . . . 758 
tert. Butylalkohol . , .\. . . . . 758 

14) V. Meyur, B. 39, 839 [1896]. 15) B. 34, 3354 [1901]. 
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tion tretende Anhydridsauerstof f sich der Hydroxylgruppe eines tertiiiren 
Alkohols (Abbild. 8) nur schwierig nahern kann. Schon bei sekundaren Alko- 
holen ist diese Annaherungsrnoglichkeit als Vorbedingung einer erfolgreichen 

WQ 1 f f h.a r d t : Verwendung - der Atommodelle 

Abbild. 7 
Essigsiiureanhydrid 

CHa*CO.O.CO ' C H I  

Abbild. 8 
Tertiiirbu tylalkohol 

(CHJ,C-OH 

Reaktion beim Vorhandensein ent- 
sprechender Substituenten h Alkohol- 
molekul erschwert. DaB die Hydro- 
xylzahlbestimmung nicht allgemein auf 
Alkohole anwendbar ist, muS dem- 
nach auf sterische Hemmnisse zuruck- 
gefuhrt werden. 

Es liegt nahe, in solchen Fallen die 
Reaktionswahrgcheinlichkeit dadurch 
zu steigern, daB man wie bei Gr ig-  
nard-Reaktionen (s. S. 69) versucht, 

solche Reaktionsteilnehmer zu verwenden, die ,,schrnaler" gebaut sind, also 
eine andere, fur die Reaktion gunstigere Raumerfiillung aufweisen. So kommt 
an Stelle des Essigsaureanhydrids das Keten (Abbild. 9) in Betracht, das als 
bequemes Acetylierungsmittel bekannt ist16) und auch fur den Nachweis alko- 
holischer Hydroxylgruppen empfohlen wird. Die bei tertiaren Alkoholen qn 
sich langsamere Reaktion kann katalytisch durch Zusatz von Spuren cycli- 
scher Tertiarbasen,beschleunigt werden"). 

Die Brauchbarkeit der Atommodelle von S t u a r t  ist aber nicht auf die 
eben beschriebenen Reaktionstypen beschrankt und die weitere bereits in An- 
griff genommene tfbertragung der geschilderten Anschauungen auf andere Um- 
setzungen wird die Deutung mancher Abweichung vom normalen Reaktions- 

la) J. Schmidlin u. M. Bergman, B. 43, 2822 [1910]; E. Ott,  R. Sohrgter u. 
K. Pockendorff ,  Journ. prakt. Chem. [2] 130, 179 [1931]. 

17) H. Staudinger, Die Ketene, Stuttgart 1912. 

Abbild. 9 
Keten, CH,:CO 

-- 
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verlauf erlauben. Es sei Zuni Schlu13 noch auf die Verhdtnisse bei der An- 
lagerung von Halogenatomen an Doppelbindungeri eingegangen, bei denen 
sich die modellmiiil3ige Betrachturigsweise bereits bewiihrt hat. 

Die Priifung der Verfahren zur Bestimmung der JodzahllR) zeigt, dalj die' 
ineisten Methoden bei einfach gebauten ungesattigten Verbindungen, wile un- 
gesiittigten Fettsiiuren und unverzweigten Olefinen, iibereinstimmend richtige 
Werte ergeben. Enthalten aber die Molekiile Verzweigungen der Kohlenstoff- 
kette, und sitzt iiberdies die Doppelhindung direkt an einer solchen Verzwei- 
gung, dann fiiken die einzelnen Verfahren zu ganz unterschiedlichen und 
von der Theorie abweichenden Werten fur die Jodzahl. I n  der Regel fiillt 
sie durch substituierknden Eintritt von Halogen in das MoIekiil zii hoch aus. 

Auch hier vermogen die Atommodelle von S t u a r t  ein recht anschauliches 
Bild von der Ursache dieser Unstimmiglreiten zu geben. Bei Olefinen mit 
unmittelbar an der Verzweigung sitzenden Doppelbindungen -CH :OR)- 
stellen die Modelle der Jodadditionsprodukte BuRerst starre Gebilde dar, die 
praktisch nicht iriehr in den C-C-Bindungen beweglich sind (Abbild. 10). Wie 

Abbild. 10 
2.3-l>ijod-Z-rnethyl-butan 

CH, H 
I I  

€I& - c - c - CH* 

f f  

Abbild. 11 

\\'asserstoff Brom Jod 
I1 HI' J 

bei den Gr ignard-  Additionsverbindungen ist man zur Annahnle berechtigt, 
da13 die Anlagerung der raumlich groI3en Jodatome nur unvollkomme~~ und 
schwierig erfolgen kann und daB dementsprechend die Neigung zu Ausweich- 
reaktionen besteht. Tatsgchlich wird bei derartig verzweigten ungesiittigten 
Verbindungen haufig neben einer unzureichenden Addition der Jodatonie eine 
Substitution beubachtet, d. h. die Jodatome dringen an den Stellen in dat 
Molelriil ein, die ihnen vieniger riiumlichen Widerstand bieten. 

Ubereinstimmend ist man in den letzten Jahren in der analytischen Praxis 
immer mehr von dem Gebrauch der klassischen Jodzahlbestinnnung abge- 

l*) Vergl. z. B. H. Koch u. P. I i i l b e r a t h ,  Brennstoffchemie 21, 190 [1940]. 
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ko~runen, wenn man auch aus Vergleichsgriinden den Begriff der Jodzahl bei- 
behalten hat. Man ist gewissermaRen unbeml3t aus den empirischen Erfah- 
runge n heraus dazu ubergegangen, solche Atome (Brom, Wasserstoff) oder 
Atonigruppen (Rhodan) zur Addition an die Doppelbindung zu verwenden, 
die weniger l taum beansprnchen als das Jod  (Abbild. 11):  
- __ __ ____ ~- - -~ -~ - __ .  

Jodzahl 1 Jodzahl ! Hydrier- 
Jodzahl (Hanus) (Kau f mann)  ,, Jodzahl" 

Anlager.) AnlagBr.) I Anlager.) 
theoret. m 2 -  I (H2- 

, 
1) ,!-&ten . . .  . . . . . .  . . . . . . .  224 ~ 219 228 
2) 2-Methyl-hexen-(l) , . . . . . ' 259 226 1 290 ' 230 j 260 
3) 2.3-Dimethyl-buten-(l) . . . 322 1 294 
4) 2.2.3 -Trimethyl-butcn- (3) . 1 i:i I 1 270 I 254 

Die in den voraristehenden Ausfiihrungen gegebenen Deutungsversuche einer 
Reihe charakteristischer Ausweichreaktionen zeigen erneut, welch wertvolles 
Hilfsniittel die Atominodelle von H. A. S t u a r t  fur den praparativ arbeitenden 
Orgmilier darstellen. Hei aller liritischer Wiirdigung, daB diese Atommodelk 
stets riui Uilder vermitteln, berechtigen die bisherigen Ergebnisse zu der For- 
derung, diese. Modelle in vermehrtem MaBe zur Beurteilung der Erfolgsaus- 
sichten einer geplanten Umsetzung heranzuziehen. Die Aufnahme diesbeziig- 
Iicher Versuche witd sich nur danri lohnen, wenn die erwunschte Verbindung 
i n 1  Medell iiberhaupt konstruiert werden kann. 

Die lionipakte Lagerung der Atonie bzw. die Drehbeweglichkeit der Mole- 
lidlteile iin Modell lassen zwangslos Schliisse auf die Herstellungsnioglichkeit 
der Verbindung zu. Eine Verbindung, die ini Model1 iiur in einer Zwangs- 
stellung ohne jede Heweglichkeit der C-C-Bindung aufgebaut werden kann, 
ist riaturlich existenzfiihig, sie kann bei einer Reaktion in geringen Ausbeuten 
entstehen. L411e Versuche, durch Abwandlung der Reaktionsbedingungen die 
Ausbeute wesentlich zu steigern, durften aber aussichtslos sein und die 
Aufnalime der priiparativen Arbeit wiire iiiir Vergeudung von Zeit und Ma- 
teiial. Man wird in derartigen Fiillen das Ausgangsmaterial zuriickerhalteri 
oder, falls die Mciglichkeit zu Ausweichreaktionen gegeben ist, werden rtiurn- 
lich weniger behinderte Verbindungen entstehen. 

Dariiber hinaus verniag das Modell u. U. Hinweise dafiir zu geben, welcher 
RealitionsN eg in einer Folge von Umsetzungeri der zweckmd3igste ist. Man 
w i d  niwh Moglichkeit die einzelneri Reaktionsstufen so wiihlen, daS als letzter 
Schritt 1 ene Komponente eingeffihrt wird, die die geringste Rmmierfiilliing 
aufweist . 




