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Derbei derDestillation unterhalb .Mo (8. oben) verbleibende Riichtand ist ein visooees, 
gelb g & b h  01 von a. p - D i c h lor - a. p - b i s - [b - c h lor - ii t h y1 m er cap  to] -at  hen  (XVI). 

Beim Erhitzen des R~akrmtendes auf SOo wiihrend 3 Stdn. trat Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff ein; das Reaktionnprodukt (a-Chlor -a. p - bis- [p - chlor - a t h  ylmeroap to] - 
iithylen. X K I )  w w  auoh bei 0.1 Torr nicht destillierbar. 

_- 916 
____ ____ ~-~ ~- 

C,BI,Cl,S, (288.1) Ber. C149.23 S 22.26 Gef. C1 48.82 S 22.68 

CaH,CI,Sz (261.6) Ber. C 28.64 H 3.61 C142.28 S 26.48 
Gef. C28.32 H3.65 C142.12 S 26.27 

Daanienlfon von XVII entetand am 1.02 g Subetaxu mit 4.5 g Phthalmonoperaiinre; 
farbloee Nadeln aus verd. Alkohol vom Sohmp 102 -103O. 

C,H,0,Cl2S, (316.6) Ber. C 22.83 H 2.87 C133.70 S 20.32 
Gef. C22.72 H 3.17 C133.82 S 20.03 

0.1 g Diedon verbr. 6 ccm O.ln -0,. 

133. Herbert Qrasshof: Uber die Additivitiit der Bildnngswlirmen bei 
KohlenwssserstoHen nnd die Mesomerie-Energie beim Fiiniring 

(Eingegangen aus Eschwege a m  8. Auguet 1951) 

Mit Hilfe je eines Wertes der Bindungeenergie fiir die C-C- und 
die C-C-Bindung und vier vereohiedener Werte fiir die C-H-Bin- 
dungen (M~then-W~1'6bf f8bm0,  primare, sekundiire und tertiiire 
Waeaeratoffatame) lessen sich die Verbrennungswiirmen und Hydrie- 
rungawkmen von Kohlenwaeeeretoffen befriedigend berechnen. Bei 
aromatischen Verbindungen werden verstiindliche Werte ftir die Meso- 
merie-Energie erhalten. Bei Fiinfiingen, die Doppelbindungen ent- 
halten oder die mit Aromaten kondensiert sind, ergibt sich ein zu- 
siitzlicher Meaomerie-Effekt. 

Die bisherige additive Berechnung der Verbrennungswiirmen bzw. Bildungs- 
w h e n ' ) ,  wobei im Frtlle der Kohlenwasserstoffe nur je ein Wert fur die 
Bindungsenergie der C-H-Bindung und der G-C-Einfach-, Doppel- und Drei- 
feoh-Bindung verwendet wurde, fuhrt zu nicht unerheblichen Diacrepanzen 
zwieahen berechneten und gefundenen Werten. Von F. Klegesa) wurde eine 
gute tfbereinatimmung dadurch enielt, d88 e r  neben jenen rtbgeiinderten 
Bindungaenergien fiir die C-H- und die C-C-Einfrtch-Bindung eine Reihe 
von Inkrementen f i i r  Verzweigungen und Ringe und verschiedene Werte fiir 
die C-GMehrfachbindungen je neoh Art der Substitution einfiihrte. 

Man erhiilt nun eine ebenso gute ubereinetimmung, wenn man bei An- 
nahme nur je eines Wertes fur die (1-C-Bindungen verschiedene Werte fiir 
die CH-Bindungen bei tertiiiren, sekundaren, primaren und Methan-Weseer- 
etof frttomen einfuhr t . 

Da5 die C-H-Bindungeenergie verachiedene Werte annehmen kann, d8r8uf wurde 
eohon von verechiedenen Seiten hingewiesen. J. W. Ellisa) ermittelte am dem Schwingungs- 
spektrum fiir Hexan 97 K d ,  fiir Cyclohexan 94 K d ,  unter Zugrundelegung einer Ver- 

l) L. Pauling, The Nature of the chemical bond, 2. A d . ,  New York 1940, s. 65; 
G. W. Wheland, The theory of ree~nance and ita application to organic chemistry, 
3. Ad., New York 1947, gap. 3, S. 64; H. G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-SchHla 
Hendbuch der Phyaik 94,636 [1926]. 

*) B. 83, 368 [194Q]; dort Literetur iiber andere Verbeaeerungevorschlage. 
9 Physic. Rev. I, 324 119281. 
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dampfungewarme dea Qraphita von 160 Bd, aobei allerdinge die abeoluten We& nicht 
mit den thermochemieoh beatimmten iibereinstimmen. F. 6. Bracket t ' )  fend auf Grund 
der Meseungen der Abeorptioneapektren, daB die Frequenzen vom primiiren zum eeknn- 
diiren H-Atom urn l.6%, vom sekundiiren znm tertiiiren urn 1.2% versohoben eind. H. 
Eyr ings)  wiea ant Qrund theoretischer Vberlegungen darauf hin, daB die Arbeit, die 
man aufwenden mnB, um ein H-Atom vom C-Atom abzntrennen, in der Reihe vorn 
Methan-Waeeeratoff zum tertiaren H-Atom abnimmt. Es wurde such schon vereucht, 
bei der Berechnung von Bindungsenergien die Wechselwirkung benachbarter H-Atome 
zu beriickeichtigen'). G. Olockler') bereahnete am den Bindungeebetiinden die Bin- 
dungsenergien und erhielt bei den einzelnen C-H-Bindungen einee Kohlenwaeeerstoffea 
vereohiedene Werte, die bei den endstiindigen Bindungen am h6oheten liegen. AuDerdern 
fend er, da5 die C-H-Bindungsenergien bei den Molekiilen bzw. Radikalen in der Reihen- 
folge Methan, Methyl, Methylen, C-H-Radikal ebnehmen. 

AUE den genau .bestimmten Verbrennungewarmen von F. D. Roseinis) und 
Hydrierungswarmen von G. B. KistiakowskyO) wurden die folgenden WerM 

Tafel 1. Bindungsenerg ie  in  Kcal,'Mol bestimmt : 

C - C  62.07 C-H Methan 87.29 
C-C 101.92 ' C-H prim. 86.18 

C-H tert. 84.86 

. ~ . . .. -. . 

. -. .. . - .  

C-H wk. 85.46 

AUE den Bildungewkmen von k h a n ,  das eine G-C- und secha primiire 
CH-Bindungen besitzt, und Neopentan (Tetramethylmethen), das vier C-C- 
und zwtjlf primiire C-H-Bindungen besitzt, ergeben sich zwei Gleichungen mit 
zwei Unbekannten, aus denen sich die Werte fiir die W- und die primiiwn 
CH-Bindungen emchnen leeeen. Duroh Eineetzen dereelben in andere 
Kohlenweseerstoffe ergeben eich die iibrigen Bindungsenergien als Mittelwerte 
der aus den einzelnen Gliedern der betreffenden homologen Reihe berechneten 
Einzelwerte. Durch eine geringfugige hderung hervorrufendea Ausprobieren 
wurde die ubereinatimmung zwieohen berechneten und gefundenen Bindungk 
energien verbeasert. 

Hierbei wurden ale HilfsjptiDen verwendet : Verdampfungawiirme von Graphit 124.3 
Kd, Dismziationewiirrne von Wesseretoff 103.4 Koel. Verbrennunpiirme von Graphit 
zn 'Kohlendioxyd (gneformig) 94.24 Kcel, Verbrennungawarme von Wesseretoff cu Weeeer 
(fliieeig) 68.31 Kcala). Bei der Verdampfungawiirme von Graphit wnrde der Wert von 
124.3 K d  der Berechnung zugrunde gelegt, um den AnschluB an die deutsohe Arbeit 
von Klagee  zu finden, wkhrend Glookler') sich einee solchen von 136.7 Kcal bedient. 
Tafel 2 enthiilt die gefundenen nnd berechneten Bildungawiirmen. Tefel 3 die gefundenen 
und berechneten Hydrierungawiirmen gegeniibergeetellt. J&I wurde nioht beriickeichtigt. 
da5  die Verbrennungewirmen (hei konetsntem Druck) sick auf 28O. die Hydrierunge- 
warmen ant 82-830 beziehen, waa etwa 0.2 Kcel auemecht, und daB die Bindnngeenergie 
der C-H-Bindung an einer Doppel-Bindung etwaa gr i jhr  ah an einer Einfeoh-Bindung 
iet'o). Von Hexen an wurden die von Rossini') extrapolierten Verbrennunpiirmen 
verwendet. 

4) Proceed. National Aced., Sciences USA 14, 857 [1928]. 
6) Journ. Amer. chem. SOC. 54, 3191 [1932]. 
0 )  R. Serber ,  Journ. chem. Phys. 8, 81 [1935]; V. Dei tz ,  ebenda I, 68 [1936]. 
7)  Journ. chem. Phys. 17,747 [ 19461. ') Journ. Ree. nat. Bur. Standards 18,21[1936]. 
m) Journ. Amer. chern. SOC. 67. 66, 876 [1936]; vergl. G. S. Parks, Chem. Rev. 

10) A. I). W a l s h ,  C. (Akad. Verlag) 1947. 1367; E.  W i c k e ,  Ztachr. Elektroohern. 
18, 326 [1938]. 

84, 27 [1960]. 
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Tafel 2. Bildungswarme in Kcal/Mol 

[ Jahrg. 84 
_ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ ~ . ~  

..................... Methyliithyliithylen 

....................... 
Trimethyliithylen 
Iaopropyliithylen 

....................... 
Hexadiem(1.5) ......................... 
Tetramethyliithylen ..................... 
Methyliaopropyliithylen ................. 
tert.-Butyl-iithylen ..................... 
Hepten ................................ 
Lirnonen .............................. 

~. 

Methan I 
Athm . . . . . . . . . . . .  ~ 

. . . . . . . . . . .  

Propan . . . . . . . . . . .  I 
Rutan . . . . . . . . . . . . .  
h b u t a n  . . . . . . . . .  
Pentan . . . . . . . . . . .  
Ieopentan . . . . . . . . .  
Neopentan . . . . . . . .  , 
Hexrn ........... ' 
Tetrernethyllithan . : 

. . . . . . . . . . . .  
1 O h n  

Nonan 
Dean  . . . . . . . . . . .  
Undemn 
Qodecan 
Athylen . . . . . . . . . .  
Propylen . . . . . . . . .  1 

Butylen-(1) . . . . . . . .  
Butylem(2) (eis) ... I 
Butylen-(Z) (f~tans) . ' 
Iaobutylen ........ I 

Heptan I . . . . . . . . . . . .  
........... 1 . . . . . . . . .  I ......... 

' I  

28.5 1 28.9 

28.0 28.9 I 16) 

54.1 66.9 1 

30.3 1 30.4 
26.9 

60.5 60.8 
26.6 26.5 

30.3 30.4 
30.1 30.4 

l') I 16) 

Verbrennungawiirme 
gasfiirmig get. 

212.79 
372.81 
530.67 
687.94 
686.31 
845.27 
843.45 
840.14 

1002.40 
909.20 

' 1159.40 
1316.40 
1473.40 
1630.40 
1787.40 
1944.40 

... 

I 

Bildunparrne 
gef. I ber. 
- 

18.1 ' 18.1 
20.6 i 20.4 
26.4 I 25.6 
30.6 30.9 
32.2 32.5 
36.8 36.2 
37.6 37.8 
40.9 1 40.4 
41.2 41.5 
44.4 44.6 
46.8 1 46.8 
52.3 , 52.1 
57.9 1 57.4 
63.4 62.7 
69.0 68.0 
74.5 73.3 

-12.0 I -11.6 - 4.5 ~ - 4.8 
0.5 0.5 
2.3 2.1 
3.2 ~ 2.1 
4.1 1 3.3 

11) F. D. R o s s i n i ,  Journ. Res. nat. Bv. Standards 16, 357 [1935]. 
I*) W. A. R o t h ,  Angew. Chem. 1936, 618. 
la) J. W. K n o w l t o n  u. F. D. R o s s i n i ,  Physic Rev. 68, 948 [1938]. 
I*) J. Tho m s en, Ztschr. physik. Chem. 62, 343 [1905]. 
16) G. B. K i e t  i a k o w s k y  u. Yitarb.. Journ. Amer. &em. SOC. 68,137,146 [1936]. 
lm) 0.  B. K i s t i a k o w s k y  u. Mitarb., Jonm.Arner. chem. SOC. 69. 839 [1937]. 



bei der Berechnungsweise von Kleges*) der F d l  ist. Bei den Hydrierungs- 
wiirmen ist die Fehlergrenze etwes groBer, wobei des Limonen vollstandig 
herausfallt; vielleicht kann man hier wahrend der Hydrierung zum Teil eine 
Wanderung der Doppelbindungen in die konj ugierte Stellung ennehmen. 

In der folgenden Tefel4 sind die Mesomerie-Energien einer Reihe von aro- 
matkchen und aliphatischen Verbindungen zusltmmengestellt ; sie wurden teils 
&us der Verbrennungs-, teils aus der Hydrierungsaarme berechnet. Der beim 
Thiophen benotigte Wert f i i r  -S- wurde &us den Verbrennungswarmen von Di- 
methylsulfid (455.6 Kcel) und Diathylsulfid (769.2 Kcal)'?) berechnet, der 
beim Furen benotigte Wert f i i r  -0- RUB den Verbrennungswarmen vdn Di- 
methylather (347.6 Kcel) und Methylathylather (503.4 K c R ~ ) ' ~ ) .  Fur Pyrrol 
wurde der Berechnung die Verbrennungswarme von Dimethylemin und Di- 
athylamin (418.2 und 730.6 Kcal)17) zugrunde gelegt. Die zur Umrechnung 
der im fliissigen Zuetende beetimmten Verbrennungswiirmen auf den gaa- 
formigen Zustand benotigten Verdempfungswarmen bei 25O wurden mittele 
der Formel von KlegeaP) erhalten. 

Tafel 4. Yesomerie-Energie i n  Kcal/Mol 
___ 

~ - 
Benzol . . . . . . . . . .  
kihylbenzol . . . . . .  
0-Xylol ........... 
Meaitylen . :. . . . . .  
Nephthdin . . . . . .  
Styrol . . . . . . . . . . .  
Thiophen . . . . . . . .  
Furan . . . . . . . . . . .  
Pyrrol . . . . . . . . . . .  
Butadien ........ 
Pentadien-(l.l) ... 
2.3-Di rnethyl-buta- 

diew(1.3) ...... 
u-pheh~ndren . . . .  
Cyclooktatetraen . . a-Terpinen ....... 

Verbrennungs- 1 ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ -  I hmer ie-Energ ie  
berechnet 8US Wiirme Wiirrne I 

asfdrrnig 
gef. 
789.2 

1101.9 
1102.4 
1254.3 
1249.7 
1060.0 
608.2 
506.9 
578.0 

1097.0 

Lit.') 

17) 

'3 

gef. 
49.8 
48.9 
47.3 
47.6 

77.6 

36.6 

57.1 
54.1 

53.9 
53.4 
50.7 

__ 
Verbrenn.- 

Wiirme 
36.0 
35.1 
31.8 
34.4 
61.6 
39.1 
24.1 
17.1 
14.0 

3.3 

Hydrier.- 
Wiirrne 

36.8 
' 36.6 

36.9 
35.4 

38.3 

21.1 

3.8 
5.2 

4.6 
3.1 
4.6 

*) Wenn keineLiteratur angegeben, Tabellenwerken entnommen, vergl. *) ; gilt auch fiir TafelS. 

Die ffbereinstimmung zwischen den aus den Verbrennungswarmen und den 
BUS den Hydrierungswiirmen berechneten Mesomerie-Energien der Arometen 
iat in Anbetrecht der Unsicherheit der zugrunde gelegten Verbrennungswarmen 
befriedigend. Bei den Heterocyclen kommt noch eine weitere Unsicherheit 
hinzu, die derin beateht, defi man nicht weiB, ob man die eus aliphathchen 
Verbindungen erhaltenen Werte fur die Bindungsenergie der C-O-, C-N- und 

17) Thomeen,InderZusernmenstellungvonM. S.Kharesch,Res.  net. Bur.Stan- 

18) G. B. Kietiekowsky u. Mitarb., Journ. Amer. chern. Soc. 80, 440 [1938]. 
18) E. J. Prosen, W. H. Johnson u. F. D. Rossini. Journ. Amer. chem. Soc. 78, 

dards 2, 359 [1929]. 

626 [1960]. 
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CS-Bindung als Konetcbnte bei der Bewohnung der Verbrennungswiirme ein- 
setzen darf, was bei C-C-Bindungen in enter Annaherung der Fall win diirfte. 
Beim S t p l  ergibt sioh gegenuber dem khylbenzol nooh eine zusatzliche Meso- 
merie-Energie, hervorgerufen durch die Doppelbindung in der Seitenkette. 
Dafl die Meaomerie-Energie des Naphthaline kleiner els die doppelte des Ben- 
zols ist, stimmt mit den Berechnungen uberein, wie sie siah BUS der Quanten- 
mechanik ergebenm). 

_ _ ~ _ _ _ _ _  . _- -- ~ -- 

Trfel 5. Bildungawiirme in  K c a l / Y o l  

I 

Cyclohexan . . . . . . . . . . . . . .  ' I  
I 

Methylcyclohexan . . . . . . . .  ' 
Cyclopentan . . . . . . . . . . . . .  
Methylcyclopen tan . . . . . . . .  

kihylcyclopen t a n  .......... 

Bicyclooctan (cis) . . . . . . . .  
Hydrindan (cis) . . . . . . . . . .  

, I  (f7UTlS) . . . . . . . .  

., It7ans) . . . . . .  

944.8 
943.7 
944.3 

1099.4 
792.4 
948.4 
947.7 

1105.6 
1360.1 
1Z58.3 
1199.7 
1206.3 

Tetrahydro-a-dicyclo-pente- 
dien . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1467.3 

Bildunpi i rme 

gef. ~ ber. 

30.5 j 31.7 
31.6 ! 
31.0 ~ 

20.4 26.6 
26.9 ~ 33.3 
27.6 
32.2 1 38.6 

~ _ _ _ _  
I 

38.4 i 38.6 

34.6 I 41.0 
36.3 I 
32.4 35.7 
26.8 ~ 

21.6 I 39.6 
*) Siehe Tarel 4. 

Tefel 6. Yeaomer ie-Energ ie  in  Kc&l/hIol  

- 
Differenz 

1.2 
0.1 
0.7 
0.2 
6.1 
6.4 
5.7 
6.4 
6.6 
4.1 

2 x1.6 
2 x4.9 

3 x6.0 

. . . . . . . . . . . . . . . .  C!clohexen I 
Cyclohexadien-( 1.3) . . . . . . . . .  

Cbolopentadien . . . . . . . . . . . . .  
Cyclopenten . . . . . . . . . . . . . . .  

Hydrinden . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Inden ..................... ~ 

i 
Tetralin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j_ 

Hydrienrngawkme 
get. ber. 

28.6 I 28.9 

26.9 28.9 

45.8 84.2 
69.9 1 , 113.1 

Verbrennungswiirme 
g d r m i g  gef. 

_- 

55.4 1 57.7 

50.9 i 57.7 

1354.6 

Wie ein Blick euf die Tafel 5 zeigt, stimmen bei Cyclohexan und Methyl- 
oyolohexen die berechneten und beobechteten Bildungswiirmen fest inner- 
helb der Fehlergmme iibemin, die auch bei den kettenformigen aliphetisohen 
.--- 

a) Vergl. R. Huiegen ,  A. 668, 115, Anm. 49 [1947]. 
81) 0. E. Moore u. 0. 8. P a r k a ,  Journ. Amer. chem. SOC. 61, 2661 [1939]. 
a) W. Swietoelaweky,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1092 [1920]. 
a) W. HBhkel, A. 688. 26 "37). 
") J. W. B a r r e t  u. R. P. L i n a t e e d ,  Journ. chem. Soc. London, 1986, 436. 
s) K.Alder  u. G. S t e i n ,  B. 67, 613 [1934]. y, W.A. Roth.A.407.168 [1915]. 
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Kohlenwaseerstoffen beobachtet wurde. Im Gegensetz dazu errechnet sich bei 
den Cyclopentenen eine Bildungswiirme, die etwe 6 Kml groBer ist ale die 
beobachtete. Dieeer Wert findet eich auch bei den kondensierten und Briicken- 
ringsystemen fiir jeden einzelnen Cyolopentenring wieder, wobei er bei den 
transverbindungen etwas tiefer liegt ; auf des cis-Bicycloocten wird noch tu -  
riickzukammen sein. Der Betrag von 8 Hoe1 ist des MeB fiir die Spannung 
beim Fiinfring, die allerdings gegeniiber den modellmiiBigen Vorstellungen 
etwes hoch erecheint. 

Ebenso wie men bei den Hydrierungswiirmen der Olefine nech Tefel 3 
innerhelb einer gewiasen Fehlergrenz'e Uberehtimmung mixhen den berech- 
neten und beobsohteten Werten enielt, ist dies gemaB Tefel 8 euoh beim 
Cyclohexen der Fall. Beim Cyolohexedien-(l.3) erhiilt men eine Meaomerie- 
Energie, die den Werten der eliphetischen Olefine mit Konjugation (Tefel 4) 
entsprioht, aber allerdings etwaa kleiner ist. Gegeniiber der Doppelbindung 
im seaharing verhiilt aioh nun die Doppelbindung im Fiinfring anders: im 
Cyclopenten stimmen der bereohnete und der gefundene Wert nicht mehr 
iiberein, der berechnete ist um 2 Koel zu hoch und fiillt deutlich aue der Febler- 
grenze heraus. Wir wollen die Differenz ah Meeomerie-Energie betraohten. 
Beim Cyclopentndien ist entapreohend die Mesomerie-Energie groI3er els beim 
Cyclohexedien und, wenn man den Durchechnitt der Werte bei den nioht 
ringformigen Olefinen mit Konjugation der Tafel4 zum Vergleiohe heranzieht, 
ergibt sich wieder ein Mehr von etwa 2 Kcel. 

Nicht nur bei dem einzelnen Fiinfring, sondern euch bei den mit einem 
Benzolring kondensjerten, findet men dime erhohte MeaomerieEnergie. Des 
Hydrinden, bei dem die berechnete Hydrierungswarme von 84.2 Kcel dieselbe 
wie beim 0-Xylol ist, besitzt wieder eine um etwe 2 Koel hohere Memmerie- 
Energie wie dieae~, falle man dea cis-Hydrinden zugrunde legt; im Falle dea 
trans-Hydrinhns wiirde eich die Energie noch erhohen. Men ist offenber 
berechtigt, die cisverbindung el5 die ,,normale" enzusehen, de eioh 8 U B  der 
Verbrennungewiirme derselbe Wert f i i f  die Spannung wie beim einfachen 
Fiinfring ergibt. Endlich findet man beim Inden eine Mesomerie-Energie, die 
urn 5 K a 1  groBer a l ~  diejenige der vergleichberen Verbindung, dea Styrols, 
ist. Bei einem genauen hrgleich muB man beriickeichtigen, den die theore- 
tiache Hydrierungewiirme dea Styrols urn 3 Kcel groBer &Is die dea Indens ist, 
so deB elso die Mesomerie-Energie letzterer Verbindung um 2 Kcel iiber dem 
erwerteten Wert liegt. Beim Tetrelin, dwr den geschilderten Effekt nicht 
zeigen diirfte, rsteht die Hydrierungswiirme leider nicht zur Verfiigung und 
men ma4 deher auf die weniger geneue Verbrennungewiirme zuriickgreifen. 
Wie die Tafel 6 zeigt, erhalt man offenbar eine normale Mesomerie-Energie, 
die men auch beim Benzol und seinen Homologen zu finden echeint. Der Ver- 
gleich mit dem Hydrinden und Inden ist hier unabhiingig davon, ob e8 eich 
um cis- oder trans-Verbindungen hendelt. 

Nech F. Hund") riihrt die Erhohung der Verbrennungswarme beim Drei- 
und Vierring nicht von der Spennung her, sondern von der geringeren Featig- 
keit der nicht lokelisierten x-Bindung. Er nimmt niimlich en, daB entgegen 

~- 

") Ztechr. Wpik 78, 686 [1932]. 

Chemlschc Bedcbte Jahrg. 84. 62 



der Lage beim Zweiring, wo eine a x-Doppelbindung vorliegt, bei Ringen an- 
derer Gliederzehl neben den a-Elektronen x-Elektronen in aogenannten ,,nicht- 
lokelisierten" Bindungen auftreten. Die d i m  Elektronen beschreibenden 
Eigenfunktionen sollen zwar einen Knoten in der Ringebene heben, im iibrigen 
aber an keinem festen Platz des Ringes lokalisiert =in. Des Vorhendensein 
V O ~  x-Elektronen im Dreiring ergibt sich auch aus einer Arbeit von R. P. 
Mariel la ,  L. F. A. Pe te r sen  und R.  C. Ferris"), nech der dae 2-Cyclo- 
propyl-pyridin .in seinem spektroskopischen Verhelten mehr dem 2-Vinyl- 
pyridin els dem 2-n-Propyl-pyridin iihnlich ist, WBB die Autoren mit der An- 
nahme einer Konjugation des Cyclopropanringes mit dem Pyridinring, also 
einem Mesomerie-Effekt erklaren. 

DaD auDer Ringen niedrigerer Gliederzahl euch der Fiinfring eine Span- 
nung besitzt, geht aus der Tafel5 hervor. Da nach den Uberlegungen H u n d s  
eine Spannung auf der Beteiligung von nichtlokalisierten x-Elektronen an den 
G-C-Bindungen beruht, diirfte die Existenz derselben im Fiinfring wohl nicht 
zu bezweifeln sein. Zwei u-Bindungen, die einen spitzen Winkel miteinander 
bilden, sind uberhmpt nicht moglioh. Infolgedessen diirften auch bei der 
geringen Abweichung von 0 Grad 44 Min. von der normalen Tetraederlage 
beim Fiinfring keine reinen a-iihnlichen Elektronemustiinde vorliegen 

Eine Folge der erhohten Meaomerie-Energie beim Cyolopentadien und beim 
Inden scheint offenbar die Reaktionsfiihigkeit der Wasserstoffatome (2.B. 
Eraetzbarkeit des einen durch Natrium) an dem C-Atom zu win, das sich 
zwischen den beiden Einfachbindungen befindet, ein Effekt, der beim Cyclohep- 
tatrien nicht euftritt, aber beim Pyrrol, dessen wesentlich erhohte Meeomerie- 
Energie zum aromatischen Cherakter fiihrt. 

Auf den nachgewieeenen Effekt bei Fiinfringen diirften noch weitsre be- 
kannte, z.Tl.  schon mit der klassischen Spannungstheorie zu deutende Tat- 
sachen zuriickzufiihn sein, bei denen i. Ggw. eines Fiinfringes ein Molekiil- 
teil ein enderes Verhalten zeigt ale i. Ggw. einea Sechsringes oder einer geraden 
Kette. Beiapiele defiir sind: 

Im Dicyclopentadien  iet die Bicyclohepten-Dcppelbindung mktionsfihiger ah 
eine gew6hnlicbe und rnit Leichtigkeit zur weiteren Addition einen Cyclopentadien-Mole- 
k i h  befihigt5). Sie rerhalt eich in dieaer Hineicht wie eine Doppelbindung im konju- 
gierten System. Sie iet ellerdinga der Doppelbindung in dem gewtihnlichen Fiinfring dea 
Dicyclopentediens in bezug euf Additiondiihigkeit fiberlegen, eber die Spennung breucht 
je nicht, wie es in Tafd 6, letzte Zeile, angenommen wird, gleichmaf3ig euf die drei Fthf- 
ringe verteilt zu sein. 

9-Acetyl-1.2.3.4.6.8.7.8-oktehydro-enthrecen wird durch.KOC.1 in B-[Tri- 
chlor-ecetyll-oktabydro-enthcen verwandelt, wiihrend 4-Ace tyl- h y d r i  n d e c e n ,  daa 
eich von der eratgenennten Verbindung dedurch untemheidet, deO ea etett der beiden 
geeiittigten Secheringe zwei gesittigte Fiinfringe enthiilt, nnter denselben Bedingungen 
in Hydnndecen-~arbnMureiinre-(4) Ubergeht"). DeI3 dehei ein Zueernmenheng mit dem 
Mille-Nixon-EEektSo) beateht, mBge noch erwiihnt werden. Werden im 9 - N i t r o - 1 0 -  

~~ ~ ~ 

") Journ. Amer. chem. Soc. 70, 1494 [1948]. 
") R. T. Arnold  u. fi. R o n d e e t o e d t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 1265 [1945], 

90) W. H. Milla u. J.  G. Nixon,  Journ. ohem. SOC. London 1980, 2510. 
68, 2176 [1946]. 
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a rn in o - 1.2.3.4.5.6.7. E - o k t  a h yd  ro-an  t hracen  die gesiittigten Secheringe nachein- 
ander durch zwei oder vier Methylgruppen eraetzt, iindert sich die Extinktion nur wenig, 
werden sie aber gegen einen oder zwei Fiinfringe ausgetauacht, erleidet dieselbe eine 
sprunghafte Anderun2'). 

Da bei dem beschriebenen Verfahren nur mit angeniiherten Werten ge- 
rechnet wird, kann man nicht generell, wenn Meaomerie vorliegen konnte, 
die Abweichungen a10 Meaomerie-Effekt deuten, sondern muB jeden einzelnen 
Fall genauer untersuohen, wie ea im vorhergehenden beim Fiinfring versuoht 
wurde. 

134. H an8 - Q .  Boi t : ahano-Basen der N-Methyl-psendobmcin-Beihe 
(IV. Mitteil. tiber Strychnos-Alkaloide")) 

[Aus dern Chemiechen Institut der Univereitiit Berlin] 
(Eingegangen am 16. August 1951) 

Daa aun N-Methyl-sek.pseudobrcin-jodrnethylet (I) leicht zu- 
giingliche Enolather-jodmethylet III erflehrt durch Natriumamalgam 
eine reduktive Aufsprengung dea Oktamethylenirnin-Ringee, wHhrend 
durch ketalytisch erregten Weeeerstoff a u k  der Ringspaltung eine 
AbsHttigung der Q1,Cn-Doppelbindung erfolgt. Die entatehenden 
chno-Baaen IV bzw. V enthalten noch die Enoliither-Oruppe und ha- 
Ben sich demgernLI3 zu den entaprechenden Ketobaaen VI bzw. VII 
hydrolyeieren. Dime Ketobeeen werden im Gegensatz zum N-Methyl- 
8ek.paeudobrucin leicht zu Alkoholbseen reduziert und addieren glatt 
Yethyljodid; bei ihnen ist offenbar die Wechselwirkung zwischen der 
Ketogruppe und dern baaischen Stickstofitom weitgehend znriick- 
gedriingt, die dss chernische Verhalten dea N-Methyl-sek.pudobru- 
cins, dea N-Methyl-selr-pseudohnins und dea Vornicins sowie ihrer 
Derivate rnaBgeblich beeinfluat. 

Die Jodmethylate des N-Methyl-sek.pseudostrychnin~ (I; R=H) und des 
N-Methyl-sek.pudobrucins (I ; R=CH,O) erfahren durch Natriummethylat 
oder Netriumamalgam infolge der Wechselwirkung zwiechen der Carbonyl- 
Gruppe und dem baeiachen Stickstoffatom keinen normalen Hofmann-  oder 
E mde. Abbau, sondern werden unter Wanderung einer Methyl-Gruppe vom 
Stickstoff- zum Sauerstoffatom in tertiare Atherbawn mgewandelt : bei der 
Einwirkung yon Natriummethylat entstehen saureempfindliche Enola ther der 
Teiletruktur 11, wahrend mit Natriumexn&lgam deren siiurebestiindige 15.16- 
Dihydro-Derivate erhalten werden'+). Die Jodmethylate dieeer beiden Typen 
von Atherbesen s h d  nun dem E m d  e - Abbeu zuganglich; sowohl durah Na- 
triumemalgam a10 auch durch katctlytiach erregten Waseeretoff wird der Oktk 

*I)  R. T. Arnold  u. P. N. Craig,  Journ. Amer. chem. Soc.' 72, 2728 [19M)]. 
*) ZIL. Yitteil.: B. 84, 16 [1951]. 
I) B. K. B l o u n t  u. R. Robinson ,  Jonm. chem. Soc. London 1983. 23OE 
*) R. Leuchs ,  H. Grunow u. K. Teasmar ,  B. 70, 1701 [1937]. 
5) H. Leuchs, B.70, 2455 [1937]. 
9. H. Leuahe  u. K. Teasmar ,  B.73, 966 [1939]. 

B.-G. B o i t ,  B. 83, 303 [1949]. 




