Induktionseffekt oder Elektronenzug*.

Versuch einer neuen Deutung der alternierenden Polarititen
innerhalb der Kohlenstoffketten?.

Von
M. Rebek.

Aus dem Institut fiir Papier-, Zellstoff- und Verfahrenstechnik der Technischen
Hochschule Graz.

(Eingelangt am 31. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 19562.)

In neuerer Zeit wurde die Deutung der organischen Phénomenologie
durch einige Effekte versucht, deren physikalischer Sinn sich aus der
elektronischen Auffassung der organischen Bindung mehr oder weniger
leicht erkennen lieB. Unter' diesen Effekten nehmen der Induktions-
effekt und der Elektronenzug insoferne eine besondere Stellung ein, als
sie zwei ganz verschieden geartete Mechanismen darstellen, und man
sich entweder fiir den einen oder fiir den anderen entscheiden zu miissen
glaubt.

Der Induktionseffekt? stellt sich dar als eine Beeinflussung einer
C-Kette durch ein Schliisselatom in dem Sinne, daBl stabilere Oktette
mit unstabileren abwechseln, was zu dem Schema fiithrt:

o— O+ 60— 84 o—
A—C—C—C—C
1 2 3 4
A = Schliisselatom
oder auch:
A>—C—<C>-C—<0C
1 2 3 4

Die Dublette der einzelnen Oktette sind den Atomen 2 und 4 in

hoherem MaBe anteilig als ‘den Atomen 1 und 3.

* Herrn Prof. Dr. 4. Zinke zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 Der hier verwendete Rechenmechanismus findet sich in anderer Ver-
bindung detailliert wiedergegeben in den Mh. Chem. 78, 5781 (1940).

2 W. 0. Kermack und R. Robinson, J. chem. Soc. London 121, 431 (1922).
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Der Elektronenzug3 beschreibt den Einflu$ des Schliisselatoms auf
die Kettenglieder so, daB die Bindung des Schliisselatoms mit dem
Kohlenstoff durch eine Verschiebung des Dubletts. zum ersteren hin
charakterisiert ist, wobei die Bindung des ersten C- Atoms mit dem zweiten
eine gleichsinnige Polarisation erfahren soll, was wieder folgendermaBen
versinnbildlicht werden kann:

—+ —+ =4 —
A—C—C—C—C
A>—C>-C>—-C>—-C

oder:

Somit ergeben sich im ersteren Falle ,,Atompolarititen®, im zweiten
,.Bindungspolarititen ‘.

Die Auswirkungen der beiden Effekte auf die Kette gind in ihrer
bisherigen Anwendung nicht gleich: sie decken sich aber beziiglich der
Verhiltmsse in den CH-Bindungen am zweiten, vierten usw. Kohlenstoff-
atom.

Fast schien es, als sollte die Entscheidung, ob der Induktionseffekt
oder der Elektronenzug das geeignetere Werkzeug darstelle, zugunsten
des ersteren fallen®. Doch sind in letzter Zeit kritische AuBerungen be-
ziiglich seiner Anwendung verdifentlicht worden. Das experimentelle
Material spricht keineswegs eindeutig fir den Induktionseffekt, und es
fallt angesichts der Michtigkeit des organischen Erfahrungsgutes wirklich
schwer, zu seiner Beschreibung einen Effekt mit einer verhdltnismiBig
schmalen experimentellen Basis zu empfehlen.

Zudem ist die im Sinne des Effektes notwendige abwechselnde Stabili-
sierung und Destabilisierung der Oktette nicht ohne weiteres verstindlich,
was einen groBen Nachteil des Induktionseffektes gegeniiber dem
Elektronenzug bedeutet.

Man wird hier mit Recht einwenden, daB alternierende Polarititen
in Ketten und Ringen (Benzol!) in vielen Féllen als eine experimentell
gut begriindete Tatsache angesehen werden miiten. Bs 1aBt sich aber
zeigen, dafl Alternieren auch mit Hilfe des physikalisch viel leichter
verstindlichen Elektronenzuges sichtbar gemacht werden kann.

Dies darzulegen, soll Zweck der vorliegenden Abhandlung sein.

Wir wollen damit beginnen, dafl wir dem Einflull der Bindungspartner
auf eine C-Kette eine quantitative Fassung zu geben versuchen.

Wird der Bindungsstrich im Sinne der elektronischen Deutung der
Bindung als ein Dublett, das beiden Kernen anteilig ist, verstanden,
dann sind im Falle vollstindiger Symmetrie (rein homopolare Beziehung)
die Anteiligkeiten in bezug auf beide Kerne einander gleich. Handelt

3 R. Robinson, Versuch einer Elektronentheorie organisch-chemischer

Reaktionen. Stuttgart, Sammlung Enke, N. ¥. Heft 14, S. 34. 1932.
¢ B. Eéstert, Chemismus und Konstitution, Bd. I, S. 206ff. 1948.

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/1. 10
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es sich um die Bindung des C-Atoms mit einem Schliisselatom, dann ist
diese Symmetrie gestort und die Anteiligkeit in bezug auf den einen Kern
grofer als in bezug auf den anderen.

Ist nun ein Schliisselatom ausgesprochen elektronenaffin, so folgt,
daB die Anteiligkeit des Dubletts in bezug auf das C-Atom entsprechend
klein sein wird: der in der Hauptsache homéopolaren Bindung ist dann
eine polare Komponente iiberlagert.

Hier soll nur der Fall homdopolar gedachter Beziehung erdrtert
werden.

Das Prinzip des Elektronenzuges verlangt vom C-Atom in der Kohlen-
stoffkette eine gewisse Plastizitdt hinsichtlich der Verteilung seiner
Aunteiligkeiten: der Zug bewirkt, daB einer grofen Anteiligkeit des
Dublettes in bezug auf den Kohlenstoff in einer seiner Bindungen ent-
sprechende kleinere Anteiligkeiten der Dublette in den anderen drei
Bindungen gegeniiberstehen.

Wir wollen nun diesen Anteiligkeiten der Dublette einen zahlenméBigen
Ausdruck geben. Der physikalische Sinn einer Anteiligkeit wire die
Ladungsdichte. Unsere Anteiligkeitsmalizahlen sind jedoch dimensions-
lose GroBen, die lediglich Relationen zwischen den Ladungsdichten
wiedergeben sollen, wobei als BezugsgroBe die Anteiligkeit des Dubletts
in der H,-Bindung in bezug auf einen Kern angenommen werden soll.

Somit sind jeder Bindung zwei Charakteristiken zugeordnet, von
denen jede das MaB (in der formellen Ableitung eventuell eine unbenannte
Zahl) fiir die relative Anteiligkeit des Bindungsdubletts beziiglich des
einen der beiden Kerne bedeutet.

Diese MaBizahlen sollen der Kiirze und Prignanz wegen einen be-
sonderen Namen erhalten: sie werden als Postulate bezeichnetS.

Handelt es sich um homdoopolar gedachte Beziehungen zwischen den
Substituenten und einem C-Atom, so kann im Sinne des Elektronen-
zuges angenommen werden, dal} sich die Anteiligkeiten der Substituenten
und jene des C-Atoms in den Bindungen einander anzugleichen suchen.
Ein C-Atom sei mit den Substituenten A,, A, A, und A, verbunden,
denen die Anteiligkeiten im Sinne der Postulate a,, a,, @; und a, zu-
kommen. Diesen entsprechen auf Seite des Kohlenstoffs in den einzelnen
Bindungen die Postulate x;, %, x; und x,. Die einfachste Beziehung
zwischen diesen GréBen, die sich, den Forderungen des Elektronenzuges
gemiB, anzugleichen suchen, ist eine lineare:

Gy :0g: gt Gy = Xyt Tyt Lyt Ty

Das Gleichgewicht, das sich einstellt, ist eine Funktion der Postulate
der Substituenten und einer Grofle, die das C-Atom in dieser Verbindung
charakterisiert und in Beziehung zur begrenzten Fiahigkeit des Kohlenstoff-

5 M. Rebek, Mh. Chem. 73, 57 (1940).
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atoms steht, sich die Bindungsdublette zu koordinieren. Einen Ausdruck
dafiir sehen wir in der Summe aller Postulate an einem C-Atom, seiner
Atompostulatsumme, die innerhalb einer Verbindungsklasse in erster
Néherung als konstant angesehen werden kann.

So ergibt sich die Bilanzgleichung:

Zy+ %y + 23+ 2, =C (C = Postulatsumme des C-Atoms).
Die Postulate am C-Atom ergeben
By =014 By=ayld, X3=azld, xy=a,l

Der Proportionalitdtsfaktor A ist hier = C/(a; + as + @5 + @,).

Uber die GroBe der Postulatsumme des C-Atoms kann man sich auf
Grund der Analyse der molaren Bildungswirmen eine Vorstellung machen.
Fiir die hier anzustellenden Betrachtungen soll sie eine unbenannte Zahl
bleiben.

Einen Hinweis auf die Konstanz einer solchen Atomcharakteristik
sehe ich z. B. in dem Umstande, daB sich die Verbrennungswéirmen des
Diamants und des Graphits kaum unterscheiden, obwohl die Strukturen
beider Stoffe denkbar verschieden sind.

In einer Verbindung vom Typus C(A; A, A;A,) wird A =1, wenn
alle Substituenten untereinander gleich und gleich dem vierten Teil
der Postulatsumme des C-Atoms sind. Fiir Methan ist, bei w = Postulat
des Wasserstoffs in der CH-Bindung, 4 = C/4 w, und z = w A.

Folgerichtig finden wir fiir das symmetrische Athan im Sinne des

Schemas Hwa, Cxy2, CxywH

die Beziehun
g W: Xy = Xy Wy

und weiter By =w, zy3=C—3w

(Der Ubersichtlichkeit halber ist nur eine CH-Bindung je C-Atom an-
gedeutet.)

Fiir das symmetrische Athan ist A somit 1. Gleiches gilt fiir alle
Verbindungen, deren Molekeln sich an einer Bindung in zwei gleiche
Teile teilen lassen. Postulate und Gegenpostulate (ein Gegenpostulat
ist das einem Postulat in einer Bindung zugeordnete Postulat des Bindungs-
partners) sind in allen Bindungen einander gleich. Wird durch den ein-
fachen Strich eine symmetrische, unpolare Bindung gekennzeichnet
(etwa im Gegensatz zu 9+ 9— oder —<), so ergibt sich fiir Athan
dag Bild

H—C—C—H,

wobei aber CH- und CC-Bindung einander nicht gleich zu sein branchens,

§ Die hier aufscheinende, vollkommen symmetrische CH-Bindung ist
als Niherung zu betrachten. In Wirklichkeit ist das H-Atom in der Bindung

10*
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Andere Verhiltnisse ergeben sich, wenn ein H-Atom im Athan durch
ein Fremdatom A mit dem Postulat a ersetzt wird:

Aaxz,Cryy, Cyyy wH
%y
w
H
Hier gilt:
Giw: Y, = T, %y : % am Kohlenstoff C,
w: Xy =1Yy,:Y, am Koblenstoff C,
Ty + 22+ 2y =0C

3y1+9.=C
Die Auflosung liefert

zo=ak =wl @=0—2wlil—al,
h=wh Y=/l A=(C+3w)/[(C+ 2w+ a)

Ist o > w, dann folgt A <1 und umgekehrt; fiir den ersteren Fall
sind alle Postulate am C, kleiner als ihre Gegenpostulate in den Bindungen.
Dagegen sind alle Postulate am C, groBer als ihre Glegenpostulate. Somit

entsteht das Bild: o H
\ |
l A
A>C-—<C>—-—H
| v
A i
H H

Ein Alternieren der Bindungspolarititen von C, zu C,,.
Beim homosubstituierten Propan tritt als Folge der Unsymmetrie
ebenfalls Alternierung auf:

Hwx,Czyyy Cypg 2, Cx, wH

Y.
w
H
Die analoge Rechnung ergibt =z, =wl, y,=w/l, y,= x4,
3= 20+ 2w
- O+ 6w

Ist w > C/4, resultiert das Schema
H>-C—<0>-C-<H
|
o H

der negativere Partner. Uber eine, polaren Verhiltnissen in den Bindungen
angepaBte Kettenanalyse soll in Balde berichtet werden.
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Bei w < 0/4 dagegen
H—<C>— (I) —<C>—H

A
H
Mit der Linge der Kette konvergiert A gegen 1: die ungradzahligen
Kohlenwasserstoffe gleichen sich — mit steigender C-Zahl der Kette —
immer mehr den gradzahligen an. Darin mag auch einer der Griinde
liegen, daf} sich die ersten Glieder einer homologen Reihe von den héheren
unterscheiden.
n-Pentan zeigt das folgende Bindungsschema (bei w > C/4):
H>—C—<C>—0—<C>—C—<H
\% I v
I A l
H H H
Im Benzolring stellen sich bei Substitution eines H-Atoms durch
das Fremdatom A die Verhiltnisse womdglich noch klarer heraus:
A = Fremdatom, ¢ = Postulat des A, w = Postulat des H; X, Y,
Z, V = Ringatome, x;, ¥; z; v; ihre Postulate.
Die Postulate an den Ringatomen sind:

am X: z,=0ad 2, =1 (C—al);

am Y: y = w/l, y» = /4, 313—0—‘70/3*‘5”2/)-9
am Z: 2z =Wh 23 =1Ys A 2o =C—wl—y; A;
am V: v, = w/l, v, =1/, (C—w/l);
A=3BC+3uw)/3C 4+ 2w+ a).

>— >
AN
/

s
N

H v / g
H /L _\ H \ /Ze\zlw
A
H :} H
H

Ist 4 > 1, dann ergeben sich in den CH-Bindungen der C,-Atome
kleinere Postulate am Kohlenstoff, in den CH-Bindungen der C,-Atome
grofere Postulate am Kohlenstoff, in der CH-Bindung des C, endlich
wieder ein kleineres Postulat am Kohlenstoff. Wir gelangen zu einer
Verteilung, wie sie durch das obenstehende Schema veranschaulicht wird.

Bei 4 <1 ergeben sich umgekehrte. Verhéltnisse.
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Ein Umstand sei noch besonders hervorgehoben: bei dieser Darstellung
ergeben sich nirgends im Sinne des Induktionseffektes abwechselnd
stabilisierte und destabilisierte Oktette.

Somit miissen alternierende Polaritéten ihre Deutung nicht unbedingt
durch einen besonderen Induktionseffekt finden. Vielmehr wirkt sich
die Anwendung des Prinzips des Elektronenzuges, wie sie eben dargelegt
worden ist, so aus, daB sich, vor allem bei bestehender Unsymmetrie,
ein Alternieren innerhalb der Ketten ergeben muf.



