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Der bei der Destillation unterhalb 80° (s. oben) verbleibende Riickstand ist ein viscoses,
gelb gefirbtes Olvon «.8-Dichlor-a.B-bis- [B-chlor-éthylmercapto]-dthan (XVI).
C.H,,C1,8, (288.1) Ber. C149.23 §22.26 Gef. C] 48.82 S 22.58

Beim Erhitzen des Riickstandes auf 80° wihrend 3 Stdn. trat Abspaltung von Chlor-
wasserstoff ein; das Reaktionsprodukt (x-Chlor-a.8-bis-[B-chlor-athylmercapto]-
dthylen, XVII) war auch bei 0.1 Torr nicht destillierbar.

CeH,CLS, (251.6) Ber. C28.64 H 3.61 C142.28 §25.48
Gef. C28.32 H 3.55 Cl42.12 § 25.27
DasDisulfon von XVII entstand aus 1.02 g Substanz mit 4.5 g Phthalmonoperséaure;
farblose Nadeln aus verd. Alkohol vom Schmp. 102 -103°.
CH,0,CL.S, (316.6) Ber. C22.83 H 2.87 C133.70 S 20.32
Gef. C22.72 H 3.17 C133.82 S 20.03
0.1 g Disulfon verbr. 5 ccm 0 1n KMnO,.

133. Herbert Grasshof: Uber die Additivitéit der Bildungswiirmen bei
Kohlenwasserstoffen und die Mesomerie-Energie beim Finfring

(Eingegangen aus Eschwege am 8. August 1951)

Mit Hilfe je eines Wertes der Bindungsenergie fiir die C—C- und
die C=C-Bindung und vier verschiedener Werte fiir die (—H-Bin-
dungen (Methan-Wasserstoffatome, primire, sekundére und tertiére
Waaserstoffatome) lassen sich die Verbrennungswarmen und Hydrie-
rungswiarmen von Kohlenwasserstoffen befriedigend berechnen. Bei
aromatischen Verbindungen werden versténdliche Werte fiir die Meso-
merie-Energie erhalten. Bei Fiinfringen, die Doppelbindungen ent-
balten oder die mit Aromaten kondensiert sind, ergibt sich ein zu-
siitzlicher Mesomerie-Effekt.

Die bisherige additive Berechnung der Verbrennungswiirmen bzw. Bildungs-
wiirmenl), wobei im Falle der Kohlenwasserstoffe nur je ein Wert fiir die
Bindungsenergie der C—H-Bindung und der C—C-Einfach-, Doppel- und Drei-
fach-Bindung verwendet wurde, fithrt zu nicht unerheblichen Discrepanzen
zwischen berechneten und gefundenen Werten. Von F. Klages?) wurde eine
gute Ubereinstimmung dadurch erzielt, daB er neben jenen abgeinderten
Bindungsenergien fiir die C—H- und die C—C-Einfach-Bindung eine Reihe
von Inkrementen fiir Verzweigungen und Ringe und verschiedene Werte fiir
die C—C-Mehrfachbindungen je nach Art der Substitution einfiihrte.

Man erhilt nun eine ebenso gute Ubereinstimmung, wenn man bei An-
nehme nur je eines Wertes fiir die C—C-Bindungen verschiedene Werte fiir
die C—H-Bindungen bei tertiiren, sekundiren, primiren und Methan-Wasser-
stoffatomen einfiihrt.

DaB die C—H-Bindungsenergie verschiedene Werte annehmen kann, darauf wurde
schon von verschiedenen Seiten hingewiesen. J. W. Ellis?) ermittelte aus dem Schwingungs-
spektrum fir Hexan 97 Kcal, fiir Cyclohexan 94 Kcal, unter Zugrundelegung einer Ver-

‘) L. Pauling, The Nature of the chemical bond, 2. Aufl,, New York 1840, S. b5;
G. W. Wheland, The theory of resonance and its appllcatlon to organic chemistry,
3. Aufl,, New York 1947, Kap. 3, S. 64; H. G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-Scheels
Handbuch der Physik 24, 536 [1926].

%) B, 82, 358 {1949]; dort Literatur iiber andere Verbesserungsvorschliige.

) Physic. Rev. 82, 324 [1928).
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dampfungswiirme des Graphits von 150 Kcal, wobei allerdings die absoluten Werte nicht
mit den thermochemisch bestimmten iibereinstimmen. F. S. Brackett#) fand auf Grund
der Messungen der Absorptionsspektren, daB die Frequenzen vom priméren zum sekun-
diiren H-Atom um 1.6%, vom sekundéren zum tertiiren um 1.29% verschoben sind. H.
Eyring5) wies auf Grund theoretischer Uberlegungen darauf hin, daB die Arbeit, die
man aufwenden mufB, um ein H-Atom vom C-Atom abzutrennen, in der Reihe vom
Methan-Wasserstoff zum tertiiren H-Atom abnimmt. Es wurde auch schon versucht,
bei der Berechnung von Bindungsenergien die Wechselwirkung benachbarter H-Atome
zu beriicksichtigen®). G. Glockler?) berechnete aus den Bindungsabstinden die Bin-
dungsenergien und erhielt bei den einzelnen C—H-Bindungen eines Kohlenwasserstoffes
verschiedene Werte, die bei den endstindigen Bindungen am hochsten liegen. AuBerdem
fand er, dafl die C—H-Bindunggenergien bei den Molekiilen bzw. Radikalen in der Reihen-
folge Methan, Methyl, Methylen, C—H-Radikal abnehmen.

Aus den genau bestimmten Verbrennungswirmen von F. D. Rossini8) und
Hydrierungswirmen von G. B. Kistiakowsky?) wurden die folgenden Werte

bestimmt : Tafel 1. Bindungsenergie in Kcal/Mol
Cc-C 62.07
C=C 101.92

C—H Methan 87.29
C—H prim. 86.18

C—H sek. 85.46
‘ C—H tert. 84.86

Aus den Bildungswiirmen von Athan, das eine C—C- und sechs primire
C—H-Bindungen besitzt, und Neopentan (Tetramethylmethan), das vier C—C-
und zwdlf primire C—H-Bindungen besitzt, ergeben sich zwei Gleichungen mit
zwei Unbekannten, aus denen sich die Werte fiir die C—C- und die priméren
C—H-Bindungen errechnen lassen. Durch Einsetzen derselben in andere
Kohlenwasserstoffe ergeben sich die iibrigen Bindungsenergien als Mittelwerte
der aus den einzelnen Gliedern der betreffenden homologen Reihe berechneten
Einzelwerte. Durch eine geringfiigige Anderung hervortufendes Ausprobieren
wurde die Ubereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen Bindungs-

energien verbessert.

Hierbei wurden als HilfagriBen verwendet:: Verdampfungswarme von Graphit 124.3
Keal, Dissoziationswirme von Wasserstoff 103.4 Kcal, Verbrennungswirme von Graphit
zu ‘Kohlendioxyd (gasformig) 94.24 Kcal, Verbrennungswirme von Waaserstoff zu Wasser
(fldssig) 68.31 Keal®). Bei der Verdampfungswirme von Graphit wurde der Wert von
124.3 Kcal der Berechnung zugrunde gelegt, um den AnschluB an die deutsche Arbeit
von Klages zu finden, wihrend Glockler?) sich eines solchen von 135.7 Kcal bedient.
Tafel 2 enthilt die gefundenen und berechneten Bildungswiirmen, Tafel 3 die gefundenen
und berechneten Hydrierungswiirmen gegeniibergestellt. Es wurde nicht beriicksichtigt,
daB die Verbrennungswirmen (bei konstantem Druck) sick auf 25° die Hydrierungs-
wirmen auf 82—83° beziehen, was etwa 0.2 Kcal ausmacht, und daB die Bindungsenergie
der C—H-Bindung an einer Doppel-Bindung etwas griBer als an einer Einfach-Bindung
ist19). Von Hexan an wurden die von Rossini®) extrapolierten Verbrennungswirmen
verwendet. :

4) Proceed. National Acad. Sciences USA 14, 857 [1928].

&) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3191 [1932].

®) R. Serber, Journ. chem. Phys. 8, 81 [1935]; V. Deitz, ebenda 8, 58 [1935].

") Journ. chem. Phys. 17,747 [1946]. ®) Journ. Res. nat. Bur. Standards 18, 21 [1835].

%) Journ. Amer. chem. Soc. 57, 65, 876 [1836]; vergl. G. 8. Parks, Chem. Rev.
18, 325 [1938].

10) A. D. Walsh, C. (Akad. Verlag) 1947, 1357; E. Wicke, Ztschr. Elektrochem.
&4, 27 [1950]. .
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Tafel 2. Bildungswérme in Kcal/Mol

/

i Verbrer:nm.:gswirme Bildungswiirme ‘ Literatur
i gasformig gef. gef. \ ber. '
Methan ........... 1 212.79 o181 | 181 s
Athan ............ | 372.81 .26 | 204 »
Propan ........... | 530.57 | 254 | 256 )
Butan ............ ) 687.94 ! 30.6 ' 30.9 8
Isobutan ......... 686.31 i 32.2 ‘ 32.5 ‘ t
Pentan ........... 845.27 ! 35.8 36.2 8)
Isopentan ........ . 843.45 [ 376 37.8 12
Neopentan ........ ‘ 840.14 40.9 40.4 13)
Hexan ........... j 1002.40 41.2 41.5 8)
Tetramethylathan . | 999.20 4.4 ‘ 44.6 14)
Heptan ........... P 1159.40 i 46.8 l 46.8 1 8
Octan ............ | 1316.40 | 523 | 521 5
Nonan ........... | 1473.40 ‘ 57.9 [ 57.4 l 8)
Decan ........... [ 1630.40 63.4 627 | 9
Undecan ......... i 1787.40 69.0 | 68.0 | 8)
Dodecan ......... 1944.40 45 | 733 9
Athylen .......... -12.0 I -11.8 5 9)
Propylen ......... — 4.5 | — 4.8 1 9)
Butylen-(1) ....... ) 0.5 0.5 | )
Butylen-(2) (cts) ... | 2.3 ‘ 2.1 I )
Butylen-(2) (trans) . | 3.2 ‘ 2.1 ; 9 -
Isobutylen ........ | 41 | 33 ’)
Tafel 3. Hydrierungswiarme in Kcal/Mol
gef. | ber. Literatur
Athylen ..........cooooiiiiiiiiiiiiin., 328 | 320 | 9
Propylen ...........c.iiiiiiii, 30.1 [ 30.4 | 9)
Butylen-(1) ......... ..ol 30.3 ' 30.4 ‘ 9)
Butylen-(2) (e8) ....... ..ot 28.6 ! 28.9 )
Isobutylen ..........cccoivviiiiiiii., 28.4 l 29.2 5)
“Penten-(2) .....iiiiiiiiiii 28.0 28.9 15)
Pentadien-(14) .....ooueeeennneennii.n. 608 | 608 15)
Methylathylithylen ..................... 28.5 | 28.9 18)
Trimethylithylen ....................... 26.9 21.7 15)
Isopropylathylen ....................... 30.3 ' 30.4 16)
Hexadien-(L.5) .......c.ccvviiiiiniiiann, 60.5 ' 60.8 15)
Tetramethylathylen ..................... 26.6 26.5 15)
Methylisopropylathylen ................. 28.0 . 28.9 18)
tert.-Butyl-dthylen ..................... 30.3 30.4 18)
Hepten ...........ccvivvviiiiiiininnen, 30.1 30.4 15)
Limonen .............0 . ccciiiiinnnennn 54.1 56.9 18)

Wiihrend bei den Bildungswiirmen die Ubereinstimmung bei den niedrigen
und mittleren Gliedern mit Ausnahme vom Isobutylen befriedigend ist, tritt
bei den hoheren Gliedern eine systematische Abweichung auf, wie es auch

11) F. D. Rossini, Journ. Res. nat. Brr. Standards 15, 357 [1935].

12) W. A. Roth, Angew. Chem. 1836, 618.

13) J. W. Knowlton u. F. D. Rossini, Physic. Rev. §3, 946 [1938].

14) J. Thomsen, Ztschr. physik. Chem. §2, 343 [1905].

%) G. B. Kistiakowaky u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 8, 137, 146 [1936].
16) G. B. Kistiakowsky u. Mitarh., Journ. Amer. chem. Soc. 89, 838 [1937].
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bei der Berechnungsweise von Klages?) der Fall ist. Bei den Hydrierungs-
wirmen ist die Fehlergrenze etwas grioBer, wobei das Limonen vollstindig
herausfillt; vielleicht kann man hier wihrend der Hydrierung zum Teil eine
Wanderung der Doppelbindungen in die konjugierte Stellung annehmen.

In der folgenden Tafel 4 sind die Mesomerie-Energien einer Reihe von aro-
matischen und aliphatischen Verbindungen zusammengestellt; sie wurden teils
aus der Verbrennungs-, teils aus der Hydrierungswiirme berechnet. Der beim
Thiophen benstigte Wert fiir -S- wurde aus den Verbrennungswirmen von Di-
methylsulfid (455.6 Kcal) und Diidthylsulfid (769.2 Kcal)'?) berechnet, der
beim Furan bendtigte Wert fiir -O- aus den Verbrennungswirmen von Di-
methylither (347.6 Kcal) und Methyliathylather (503.4 Keal)!'?). Fiir Pyrrol
wurde der Bérechnung die Verbrennungswirme von Dimethylamin und Di-
dthylamin (418.2 und 730.6 Kcal)!?) zugrunde gelegt. Die zur Umrechnung
der im fliissigen Zustande bestimmten Verbrennungswirmen auf den gas-
férmigen Zustand bendtigten Verdampfungswirmen bei 25° wurden mittels
der Formel von Klages?) erhalten.

Tafel 4. Mesomerie-Energie in Kcal/Mol

b go- | ie-Energi
Verbrennungs- ; ) Mesomerie-Energie
_Wii'rme % Hyg‘;;r;:gs berechnet aus
gasformig | ¢ Verbrenn.- | Hydrier.-
_ "gef. lvit)] gef. . Lit. ' ber. | Warme | Warme _
Benzol .......... 789.2 498 | ® | s66 | 360 368
Athylbenzol ...... 1101.9 489 | 19 | 854 | 351 36.5
o-Xylol .......... | 1102.4 413 | 19 | 842 | 318 36.9
Mesitylen ........ | 1254.3 416 | 1% | 830 34.4 35.4
Naphthalin ...... | 1249.7 |- i 61.6
Styrol ..... ... | 10600 ! 1.6 | 1% 1158 39.1 38.3
Thiophen ... 6082 I 17 , 24.1
Furan .. ... | 506.9 ( 366 | ~ 51.7 17.1 21.1
) R 578.0 ; 4,

Boadion \ | 5.1 W] s 140 3.8
Pentadien-(1.3) ... 541 | 19 | 593 5.2
2.3-Dimethyl-buta- i

dien-(1.3) ...... 539 | 1% |, 585 4.6
a-Phellandren . ... 53.4 . 18) 56.5 ' 31
a-Terpinen ....... 50.7 | 19 55.3 | 4.6
Cyclooktatetraen.. | 1087.0 | 19) | | 3.3

*) Wenn keine Literatur angegeben, Tabellenwerken entnommen, vergl. ) ; gilt auch fir Tafel5.

Die Ubereinstimmung zwischen den aus den Verbrennungswirmen und den
aus den Hydrierungswirmen berechneten Mesomerie-Energien der Aromaten
ist in Anbetracht der Unsicherheit der zugrunde gelegten Verbrennungswirmen
befriedigend. Bei den Heterocyclen kommt noch eine weitere Unsicherheit
hinzu, die darin besteht, da man nicht weiB, ob man die aus aliphatischen
Verbindungen erhaltenen Werte fiir die Bindungsenergie der C—0-, C—N- und

17) Thomsen, In der Zusammenstellung von M. 8. Kharasch, Res. nat. Bur. Stan-
dards 2, 359 [1920].

18) G. B. Kistiakowsky u. Mitarb., Journ. Amer. chem. Soc. 80, 440 [1938].

1) E. J. Prosen, W. H. Johnson u. F. D. Rossini, Journ. Amer. chem. Soc. 72,
626 [1950].
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C—S-Bindung als Konstente bei der Berechnung der Verbrennungswirme ein-
setzen darf, was bei C—~C-Bindungen in erster Anniherung der Fall sein diirfte.
Beim Styrol ergibt sich gegeniiber dem Athylbenzol noch eine zusitzliche Meso-
merie-Energie, hervorgerufen durch die Doppelbindung in der Seitenkette.
DaB die Mesomerie-Energie des Naphthalins kleiner als die doppelte des Ben-
zols ist, stimmt mit den Berechnungen iiberein, wie sie sich aus der Quanten-

mechanik ergeben?),

Tafel 5. Blldungswarme in Kcal/Mol

Verbrennungs- Bild
wirme ldungswirme Differenz | Lit.®)
gasférmig gef. gef. ! ber
I o 1
Cyolohexan .............. | 944.8 305 | o317 1.2
| 943.7 316 | 0.1 21y
; 944.3 31.0 | 0.7 | .
Methyleyclohexan ........ 1099.4 384 | 38.6 0.2
Cyclopentan ............. 792.4 20.4 i 26.5 6.1
Methylcyclopentan ........ 948.4 | 269 | 33.3 6.4
. ' 947.7 i 27.8 | 5.7 21)
Athyleyclopentan ......... 1105.6 b32.2 | 38.6 6.4
Hydrindan (cis) .......... 1360.1 - 3456 | 410 6.5 B)
» (trans) ........ 1358.3 i 363 g &7 )
Bicyolooctan (eis) ........ 1199.7 l 324 | 357 2x1.6 u)
» (trans) ...... 1206.3 258 | 2 x4.9 u)
Tetrahydro-a-dicyclo-penta- | ; ]
dien e 14617.3 | 216 | 306 | 3x60 |
*) Stehe Tafel 4.
Tafel 8. Mesomerie-Energie in Kcal/Mol
o Hydrierungswarme Mesomerie- Lit
gef. } ber. Energie ’
e " — ‘
Cyclohexen ................ i 28.6 l 28.9 | (0.3) 15)
Cyclohexadien-(1.3) ......... 55.4 | 51.7 2.3 15)
Cyclopenten ............... 26.9 l 28.9 | 2.0 ! 18)
Cyclopentadien ............. 50.9 51.7 ! 6.8 | 15)
Hydrinden ................. 45.8 . 842 | 384 i9)
Inden ..............c...... : 69.9 113.1 i 43.2 18)
| Verbrennungswirme \‘ i
l gasformig gef. '
Tetralin ................... ] 1354.6 l 35.6 26)

Wie ein Blick auf die Tafel 5 zeigt, stimmen bei Cyoclohexan und Methyl-
cyclohexan die berechneten und beobachteten Bildungswirmen fast inner-
halb der Fehlergrenze iiberein, die auch bei den kettenférmigen aliphatischen

——;)—Vergl. R. Huisgen, A. 5569, 115, Anm. 49 [1947].

1) @. E. Moore u. G. 8. Parks, Journ. Amer. chem. Soc. 61, 2661 [1939].

1) W. Swietoslawsky, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 1092 [1920].
) W. Hiokel, A. 588, 25 [1937].
u) J. W. Barret u. R. P. Linstead, Journ. ohem. Soc. London, 1985, 436.
) X. Alder u. G. Stein, B. 67, 613 [1934].

™) W. A. Roth, A. 407, 158 [1915].
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Kohlenwasserstoffen beobachtet wurde. Im Gegensatz dazu errechnet sich bei
den Cyclopentanen eine Bildungswiirme, die etwa 6 Kcal griBer ist als die
beobachtete. Dieser Wert findet sich auch bei den kondensierten und Briicken-
ringsystemen fiir jeden einzelnen Cyoclopentanring wieder, wobei er bei den
trans-Verbindungen etwas tiefer liegt; auf das cis-Bicyclooctan wird noch zu-
riickzukommen sein. Der Betrag von 6 Koal ist das MaB fiir die Spannung
beim Fiinfring, die allerdings gegeniiber den modellmiBigen Vorstellungen
etwas hoch erscheint.

Ebenso wie man bei den Hydrierungswirmen der Olefine nach Tafel 3
innerhalb einer gewissen Fehlergrenze Ubereinstimmung zwischen den berech-
neten und beobachteten Werten erzielt, ist dies gemi8 Tafel 8 auch beim
Cyclohexen der Fall. Beim Cyclohexadien-(1.3) erhilt man eine Mesomerie-
Energie, die den Werten der aliphatischen Olefine mit Konjugation (Tafel 4)
entspricht, aber allerdings etwas kleiner ist. Gegeniiber der Doppelbindung
im Sechsring verhilt sich nun die Doppeibindung im Fiinfring anders: im
Cyclopenten stimmen der berechnete und der gefundene Wert nicht mehr
iiberein, der berechnete ist um 2 Koal zu hoch und fillt deutlich aus der Febler-
grenze heraus. Wir wollen die Differenz als Mesomerie-Energie betrachten.
Beim Cyclopentadien ist entsprechend die Mesomerie-Energie groBer als beim
Cyclohexadien und, wenn man den Durchschnitt der Werte bei den nicht
ringférmigen Olefinen mit Konjugation der Tafel 4 zum Vergleiche heranzieht,
ergibt sioch wieder ein Mehr von etwa 2 Kcal.

Nicht nur bei dem einzelnen Fiinfring, sondern auch bei den mit einem
Benzolring kondensierten, findet man-diese erhShte Mesomerie-Energie. Das
Hydrinden, bei dem die berechnete Hydrierungswirme von 84.2 Kcal dieselbe
wie beim 0-Xylol ist, besitzt wieder eine um etwa 2 Koal hohere Mesomerie-
Energie wie dieses, falls man das cis-Hydrindan zugrunde legt; im Falle des
trans-Hydrindans wiirde sich die Energie noch erhéhen. Man ist offenbar
berechtigt, die cis-Verbindung als die ,,normale*“ anzusehen, da sich aus der
Verbrennungswirme derselbe Wert fiir die Spannung wie beim einfachen
Fiinfring ergibt. Endlich findet man beim Inden eine Mesomerie-Energie, die
um 5 Kecal gréBer als diejenige der vergleichbaren Verbindung, des Styrols,
ist. Bei einem genauen Vergleich muBl men beriicksichtigen, daB die theore-
tische Hydrierungswirme des Styrols um 3 Kcal griBer als die des Indens ist,
so daB also die Mesomerie-Energie letzterer Verbindung um 2 Kcal iiber dem
erwarteten Wert liegt. Beim Tetralin, das den geschilderten Effekt nicht
zeigen diirfte, ssteht die Hydrierungswirme leider nicht zur Verfiigung und
man maB daher auf die weniger genaue Verbrennungswirme zuriickgreifen.
Wie die Tafel 6 zeigt, erhiilt man offenbar eine normale Mesomerie-Energie,
die man auch beim Benzol und seinen Homologen zu finden scheint. Der Ver-
gleich mit dem Hydrinden und Inden ist hier unabhingig davon, ob es sich
um cis- oder trans-Verbindungen handelt.

Nach F. Hund%) riihrt die Erhhung der Verbrennungswirme beim Drei-
und Vierring nicht von der Spannung her, sondern von der geringeren Festig-
keit der nicht lokalisierten x-Bindung. Er nimmt némlich an, dal entgegen

%) Ztachr. Physik 78, 565 [1932].
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der Lage beim Zweiring, wo eine o n-Doppelbindung vorliegt, bei Ringen an-
derer Gliederzahl neben den o-Elektronen x-Elektronen in sogenannten ,,nicht-
lokalisierten Bindungen auftreten. Die diese Elektronen beschreibenden
Eigenfunktionen sollen zwar einen Knoten in der Ringebene haben, im iibrigen
aber an keinem festen Platz des Ringes lokalisiert sein. Das Vorhandensein
von w-Elektronen im Dreiring ergibt sich auch aus einer Arbeit von R. P.
Mariella, L. F. A, Petersen und R. C. Ferris®), nach der das 2-Cyclo-
propyl-pyridin .in seinem spektroskopischen Verhalten mehr dem 2-Vinyl-
pyridin als dem 2-n-Propyl-pyridin éhnlich ist, was die Autoren mit der An-
nahme einer Konjugation des Cyclopropanringes mit dem Pyridinring, also
einem Mesomerie-Effekt erkliren.

DaB auBer Ringen niedrigerer Gliederzahl auch der Fiinfring eine Span-
nung besitzt, geht aus der Tafel 5 hervor. Da nach den Uberlegungen Hunds
eine Spannung auf der Beteiligung von nichtlokalisierten x-Elektronen an den
C—C-Bindungen beruht, diirfte die Existenz derselben im Fiinfring wohl nicht
zu bezweifeln sein. Zwei ¢-Bindungen, die einen spitzen Winkel miteinander
bilden, sind iiberhaupt nicht moglich. Infolgedessen diirften auch bei der
geringen Abweichung von 0 Grad 44 Min. von der normalen Tetraederlage
beim Fiinfring keine reinen g-éhnlichen Elektronenzustinde vorliegen

Eine Folge der erhéhten Mesomerie-Energie beim Cyclopentadien und beim
Inden scheint offenbar die Reaktionsfihigkeit der Wasserstoffatome (z.B.
Ersetzbarkeit des einen durch Natrinm) an dem C-Atom zu sein, das sich
zwischen den beiden Einfachbindungen befindet, ein Effekt, der beim Cyclohep-
tatrien nicht auftritt, aber beim Pyrrol, dessen wesentlich erhhte Mesomerie-
Energie zum aromatischen Charakter fiihrt.

Auf den nachgewiesenen Effekt bei Fiinfringen diirften noch weitere be-
kannte, z.Tl. schon mit der klassischen Spannungstheorie zu deutende Tat-
sachen zuriickzufilhren sein, bei denen i. Ggw. eines Fiinfringes ein Molekiil-
teil ein anderes Verhalten zeigt als i. Ggw. eines Sechsringes oder einer geraden
Kette. Beispiele dafiir sind: .

Im Dicyclopentadien ist die Blcyclohepten-Doppelbmdung reaktionsfihiger als
eine gewdhnliche und mit Leichtigkeit zur weiteren Addition eines Cytlopentadien-Mole-
kils befihigt®™®). Sie verhilt sich in dieser Hinsicht wie eine Doppelbindung im konju-
gierten System. Sie ist allerdings der Doppelbindung in dem gewdhnlichen Fiinfring des
Diocyclopentadiens in bezug auf Additionsfihigkeit @berlegen, aber die Spannung braucht
ja nicht, wie es in Tafel 5, letzte Zeile, angenommen wird, gleichmiBig auf die drei Fiinf-
ringe verteilt zu sein.

9-Acetyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen wird durch4dKOC! in 9.[Tri-
chlor-acetyl]-oktahydro-anthracen verwandelt, wihrend 4-Acetyl-hydrindacen, das
sich von der erstgenannten Verbindung dadurch unterscheidet, daB es statt der beiden
gesittigten Sechsringe zwei gesittigte Finfringe enthilt, unter denselben Bedingungen
in Hydrindacen-carbonsiure-(4) {ibergeht®). Dafl dabei ein Zusammenhang mit dem
Mills-Nixon- Effekt3%) besteht, moge noch erwiihnt werden. Werden im 9-Nitro-10-

) Journ. Amer. chem. Soc. 70, 1494 [1948].

%) R. T. Arnold u. E. Rondestoedt, Journ. Amer. chem. Soc. 67, 1265 [1945],
68, 2176 [1946].

30) W, H. Mills u. J. G. Nixon, Journ. chem. Soc. London 1880, 2510.



Nr.10/1951]  Boit: chano-Basen der N-Methyl-pseugo;brucin-ﬁeihe 923

amino-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen die geséttigten Sechsringe nachein-
ander durch zwei oder vier Methylgruppen ersetzt, andert sich die Extinktion nur wenig,
werden sie aber gegen einen oder zwei Fiinfringe ausgetauscht, erleidet dieselbe eine
sprunghafte Anderung?!).

Da bei dem beschriebenen Verfahren nur mit angeniherten Werten ge-
rechnet wird, kann man nicht generell, wenn Mesomerie vorliegen kénnte,
die Abweichungen als Mesomerie-Effekt deuten, sondern muB jeden einzelnen
Fall genauer untersuchen, wie es im vorhergehenden beim Fiinfring versucht
wurde.

134. Hans-G. Boit: chano-Basen der N-Methyl-pseudobrucin-Reihe
(IV. Mifteil. tiber Strychnos-Alkaloide*))

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin]
(Eingegangen am 16. August 1951)

Das aus N-Methyl-sek.pseudobrucin-jodmethylat (I} leicht zu-
gingliche Enolither-jod methylat II erfahrt durch Natriumamalgam
eine reduktive Aufsprengung des Oktamethylenimin-Ringes, wihrend
durch katalytisch erregten Waaserstoff auBer der Ringspaltung eine
Absittigung der C%,C*-Doppelbindung erfolgt. Die entstehenden
chano-Basen IV bzw. V enthalten noch die Enolither-Gruppe und las-
sen sich demgemial zu den entsprechenden Ketobasen VI bzw. VII
hydrolysieren. Diese Ketobasen werden im Gegensatz zum N-Methyl-
sek.pseudobrucin leicht zu Alkoholbasen reduziert und addieren glatt
Methyljodid; bei ihnen ist offenbar die Wechselwirkung zwischen der
Ketogruppe und dem basischen Stickstoffatom weitgehend zurfick-
gedringt, die das chemische Verhalten des N-Methyl-sek.pseudobru-
cins, des N-Methyl-sek.pseudostrychnins und des Vomicins sowie ihrer
Derivate mafigeblich beeinfluBt.

Die Jodmethylate des N-Methyl-sek.pseudostrychnins (I; R=H) und des
N-Methyl-sek.pseudobrucins (I; R=CH40) erfahren durch Natriummethylat
oder Natriumamalgam infolge der Wechselwirkung zwischen der Carbonyl-
Gruppe und dem basischen Stickstoffatom keinen normalen Hofmann- oder
Emde-Abbau, sondern werden unter Wanderung einer Methyl-Gruppe vom
Stickstoff- zum Sauerstoffatom in tertiire Atherbasen umgewandelt: bei der
Einwirkung von Natriummethylat entstehen siureempfindliche Enolédther der
Teilstruktur II, wihrend mit Natriumamelgam deren siurebestindige 15.16-
Dihydro-Derivate erhalten werden!-5). Die Jodmethylate dieser beiden Typen
von Atherbasen sind nun dem Emde- Abbau zuginglich; sowohl durch Na-
triumamalgam als auch durch katalytisch erregten Wasserstoff wird der Okta-

3) R. T. Arnold u. P. N. Craig, Journ. Amer. chem. Soc. 72, 2728 [1950].
*) IIL. Mitteil.: B. 84, 16 [1951].

1) B. K. Blount u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1982, 2308
?) H. Leuchs, H. Grunow u. K. Tessmar, B. 70, 1701 [1837]).

3 H. Leuchs, B. 70, 2455 [1937].

4). H. Leuchs u. K. Tessmar, B. 72, 965 [1939].

5 H.-G. Boit, B. 82, 303 [1949).





