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In  neuerer Zeit wurde die Deutung der organisehen Phgnomenologie 
dutch einige Effekte versueht, deren physikaliseher Sinn sich aus der 
elektronischen Auffassung der organisehen Bindung mehr odor weniger 
leieht erkennen lieB. U n t e r  diesen ]~ffekten nehmen der fnduktions- 
e]]ekt und der Elektronenzug insoferne eine besondere S~ellung ein, als 
sie zwei ganz versehieden geartete Meehanismen darstellen, und  man 
sieh entweder fiir den einen oder fiir den anderen entscheiden zu miissen 
gl~ubt. 

Der Induktionseffekt ~ stellt sich dar als eine Beeinflussung einer 
C-Kette durch ein Schlfisselatom in dem Sinne, dab stabilere Oktette 
mit  unstabileren abweehseln, was zu dem Schema fiihrt: 

A - - C - - C - - C - - C  
1 2 3 4 

A ~- Schliisselatom 
oder aueh: 

A > - - C - - <  C > - - C - - <  C 
1 2 3 4 

Die Dub]e~e der einzelnen Oktette sind den Atomen 2 und 4 in 
hSherem ~ai~e anteilig als :den Atomen 1 und 3. 

* I-Ierrn Prof. :Dr. A. Zinke zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 Der hier verwendete Rechenmechanismus fhldet sich in anderer Ver- 

bindung detailliert wiedergegeben in den Mh. Chem. 78, 57--81 (1940). 
2 W. O. Kermack und R. Robinson, J. chem. Soc. London 121, 431 (1922). 
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Der Elektronenzug 3 beschreibt den Einflul~ des Sehliisselatoms auf 
die Kettenglieder so, dab die Bindung des Schliisselatoms mit dem 
tiiohlenstoff dutch eine Versehiebung des Dubletts zum ersteren bin 
charakterisiert is+, wobei die Bindung des ersten C-Atoms mit dem zweiten 
eine gleichsinnige Polarisation erfahren sell, was wieder folgendermal~en 
versinnbildlicht werden kann: 

- - +  - - +  - - +  - - +  

A C C C - - C  
octet":  

A >- -C  +>--C >--C > - - C  

Semi+ ergeben sieh im ersteren Falle ,,Atompolarit~ten", in+ zweiten 
,,Bindungspolarit~ten". 

Die Auswirkungen der beiden Effekte auf die Kette sind in ihrer 
bisherigen Anwendung nicht gleich: sie deeken sich aber beztiglich der 
Verhaltmsse in den CH-Bindungen am zweiten, vierten usw. Kohlenstoff- 
a t o m  ~-  

Fast schien es, Ms sotlte die Entscheidung, ob der Induktionseffekt 
odor der Elektronenzug d~s geeignetere Werkzeug darste]le, zugunsten 
des ersteren fallen 4. Doch sind in letzter Zeit kritische ~uBerungen be- 
ztiglich seiner Anwendung versffentlicht worden. Bus experimentelle 
Material spricht keineswegs eindeutig fiir den Induktionseffekt, undes  
fgllt angesiehts der Mgchtigkeit des organischen Erfahrungsgutes wirklich 
schwer, zu seiner Beschreibung einen Effekt mit einer verhgltnismgBig 
schmalen experimentellen Basis zu empfehlen. 

Zudem is+ die im Sinne des EIfektes notwendige abwechselnde Stabili- 
sierung and Dest~bi]isierung der Oktette nieht ohne weiteres verstgndlich, 
was einen groBen Nachteil des Induktionseffektes gegenfiber dem 
Elektronenzug bedeutet. 

Man wird hier mit I~eeht einwenden, dab a]ternierende Polaritgten 
in Ketten und Ringen (Benzol!) in vielen Fg]len als eine experimentell 
gut begrtindete Tatsache angesehen werden miiBten. Es lgBt sieh abet 
zeigen, dab Alternieren ~ueh mit Hilfe des physikalisch viel Ieiehter 
verst~ndlichen E]ektronenzuges siehtbar gemacht werden kann. 

Dies darzulegen, soil Zweck der vor!iegenden Abhandlung sein. 
Wir wollen damit beginnen, dal3 wir dem EinfluI~ der Bindungspartner 

auf eine C-Kette vine quantitative Fassung zu geben versuchen. 
Wird der Bindungsstrich im Sinne der elektronischen Deutung der 

]3indung Ms ein Dublett, alas beiden Kernen antei]ig is+, verstanden, 
dann sind im Falle vollst~ndiger Symmetrie (rein homSopolare Beziehung) 
die Anteiligkeiten in bezug auf beide Kerne einander gleich. Handel+ 

a R .  Robinson ,  Versuch emer E]ektronentheorie organisch-chemischer 
~eaktionen. Stuttgart, Sammlung Enke, N. F. Heft 14, S. 34. t932. 

4 B .  Eistert ,  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, d~nn ist 
diese Symmetrie gestSrt und die Antefligkeit in bezug auf den einen Kern 
gr6Ber als in bezug auf den ~nderen. 

Ist nun ein Schliisselatom ausgesproehen elektronenaffin, so folgt, 
dab die Anteiligkeit des Dubletts in bezug auf das C-Atom entsprechend 
klein sein wird: der in der Haupts~che hom6opolaren Bindung is~ d~nn 
eine polare Komponente fiberlagert. 

Hier sell nur der Fall hom6opolar gedachter Beziehung er6rtert 
werden. 

Das Prinzip des Elektronenzuges verlangt veto C-Atom in der Kohlen- 
stoffkette eine gewisse Pl~stizi~r hinsichtlich der Verteflung seiner 
Anteiligkeiten: der Zug bewirkt, dab einer groBen Anteiligkeit des 
Dublettes in bezug ~uf den Kohlenstoff in einer seiner B. indungen ent- 
sprechende kleinere Anteiligkeiten der Dublette in den anderen drei 
Bindungen gegeniiberstehen. 

Wir wollen nun diesen Anteiligkeiten der Dublette einen z~hlenm~Bigen 
Ausdruck geben. Der physikalisehe Sinn einer Antefligkeit wi~re die 
Ladungsdich~e. Unsere Antefligkeitsmal~z~hlen sind jedoch dimensions- 
lose Gr6Ben, die lediglich Relationen zwischen den Ladungsdiohten 
wiedergeben sollen, wobei ~ls BezugsgrSBe die Anteiligkeit des Dubletts 
in der H2-Bindung i n bezug auf einen Kern angenommen werden sell. 

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

Diese MaBzah]en sollen der Kiirze und Pr~gnanz wegen einen be- 
sonderen ~amen erha]ten: sie werden als Pos tu la te  bezeichnet n. 

Handelt es sich um homSopolar gedachte Beziehungen zwisehen den 
Substituenten und einem C-Atom, so kann im Sinne des Elektronen- 
zuges angenommen werden, dab sieh die Anteiligkeiten der Substituenten 
und jene des C-Atoms in den Bindungen einander anzugleiehen suehen. 
Ein C-Atom sei mit den Sabstituen~en A1, A~, A 3 und Aa verbunden, 
denen die Anteiligkeiten im Sinne der Postulate al, a2, an und a 4 zu- 
kommen. Diesen entspreehen auf Seite des Kohlenstoffs in den einzeinen 
Bindungen die Postulate xl, x2, xa und x 4. Die einfachste Beziehung 
zwischen diesen GrSBen, die sich, den t~orderungen des Elektronenzuges 
gemgl~, anzugleiehen suchen; ist eine ]ineare: 

a l : a u : ~ 3 : a  4 = xl: x2: x3: x 4. 

Das Gleichgewicht, das sich einstellt, ist eine Funktion der Postulate 
der Substituenten und einer GrSBe, die das C-Atom in dieser Verbindung 
eharakterisiert und in Beziehung zur begrenzten Fs des Kohlensto~f- 

5 M .  Rsbek, Mh. Chem. 78, 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 
A%ompostulatsumme, die innerhalb einer Verbindungsklasse in erster 
N~herung als konstant angesehen werden kann. 

So ergibt sich die Bilanzgleichung: 

x 1 + x2 -~ x a + x 4 = C (C = Postulatsumme des C-Atoms). 

Die Postulate am C-Atom ergeben 

% = a~ ),, x2 = a2 ),, x~ = a 3 ~, x 4 = % t .  

Der Proportionalit~tsfak~or 2 ist hier ~ -  C / ( a  1 -~ a 2 -~ a s -}- a t ) .  

Uber die GrSBe der Postulatsumme des C-Atoms kann man sich auf 
Grund der Analyse der molaren Bildungsw~rmen eine Vorstellung maehen. 
Fiir die hier anzustellenden Betrachtungen sell sie eine unbenannte Zahl 
bleiben. 

Einen Hinweis auf die Konstanz einer solchen Atomeharakteristik 
sehe ieh z. B. in dem Umstande, dab sich die Verbrennungsws des 
Diamants und des Graphits kaum unterscheiden, obwohl die Strukturen 
beider Stoffe denkbar verschieden sind. 

In einer Verbindung vom Typus C (A 1 A S A a A4) wird t ~ 1, wenn 
alle Substituenten untereinander gleieh und gleich dem vierten Teil 
der Postulatsumme des C-Atoms sind. Fiir ~eth~n ist, bei w = Postulat 
des Wasserstoffs in der CH-Bindung, ~ ~- C/4 w, und x = w t. 

Fo]geriehtig linden wir fiir das symmetrische Xthan im Sinne des 

Schemas H w x 1 C x 2 x 2 C x lw H 

die Beziehung w: x 2 ---- x l :  x 2 

und weiter x 1 ~ w, x 2 = C - -  3 w. 

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

Fiir das symmetrische Athan ist ~ somit 1. Gleiches gilt ffir alle 
Verbindungen, deren Molekeln sich an einer ]~indung in zwei gleiche 
Teile teilen lassen. Postulate und Gegenpostulate (ein Gegenpostulat 
ist das einem Postulat in einer Bindung zugeordnete Postular des Bindungs- 
partners) sind in allen ]~indungen einander gleieh. Wird durch den ein- 
faehen Strich eine symmetrische, Unpolare Bindung gekennzeiehnet 
(etwa im Gegensa%z zu ~ + ~--  oder - - < ) ,  so ergibt sieh fiir ~ than 
das Bild 

H--C--C---H,  

wobei aber CH- und CC-Bindung einander nicht gleich zu sein brauehen% 

6 Die hier aufscheinende, vollkommen symmetrische CH-Bindung ist 
als N~herung zu betrachten. In Wirklichkeit ist alas H-Atom in der Bindung 

1 0 "  
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Andere Verh~ltnisse er.geben sich, wenn ein H-Atom im ~ t h a n  dutch  
ein F remda tom A mit  dem Postula t  a ersetzt wird: 

A a xa C xe y~ C y l  w t t  

X 1 

W 

I t  

]-Iier gilt:  
a : w : Y2 -~ Xa : xl  : x~ am Kohlenstoff  C~ 

w : x 2 --~ Yl : Y2 am Kohlenstoff  Cv 

x~ § 2 x 1 q- x2 = C 

3Yl  q- Ye ~-- C 
Die AuflSsung liefert 

x~ = a ~, x 1 ~- w ~, x 2 = C - - 2  w ~ - - a ~ ,  

I s t  a ~ w,  dann folgt ~ < 1 und umgekeh~ ;  ffir den ersteren Fall  
sind alle Postula te  am C~ kleiner als ihre Gegenpostulate in den Bindungen.  
Dagegen sind alle Postulate  am C~ grSl3er als ihre Gegenpostulate.  Somit  
ents teht  das Bild: H I-I 

v I 
[ A 

A > - - C - - <  C > - - H  
I v 

A I 
H H 

Ein Alternieren der Bindungsp0lari t~ten von C~ zu Cv. 
Beim homosubst i tuier ten Propan  tr i t t  als Folge der Unsymmet r ie  

ebenfalls Alternierung auf:  

H w x 1 C x 2 Y2 C Y2 x2 C x l w H  

Y~ 
W 

H 

Rechnung ergibt x l  -~ w )~, Y l  = w/~ ,  Y2 = xs/A,  Die analoge 
9 C q - 2 w  

)~ - -  C + 6 w  
Is t  w ~ C/4~ resultiert das Schema 

H >--C--< C >--C--< H 
V 
r 

H 

der nega~ivere Partner. Uber eine, polaren Verh~ltnissen in den Bindungen 
angeloai3te Kettenanalyse soll in B~Ide berichtet werden. 
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Bei w < U/4  dagegen 

H - - < C > - -  C - - < C > - -  H 
I 

A 
H 

Mit der L~nge der Ket te  konvergiert ~ gegen 1: die ungradzmhligen 
Kohlenwasserstoffe gleichen sich - -  mit  s+eigender C-Zahl der Ket te  - -  
immer mehr den gradz+h]igen an. D+rin mag auch einer der Griinde 
liegen, da~ sich die ers~en Glieder einer homologen Reihe yon den hSheren 
unterscheiden. 

n-Pentan zeigt das folgende Bindungsschem+ (bei w ~ C[4): 

H>--  C --<C>--  C --<C>--  C - -<H 
v I v 
f A I 

H H H 

[m Benzolring stellen sich bei Substitution eines H-AGoras dutch 
das Fremdatom A die Verh~ltnisse womSg]ich noch klarer heraus: 

A----FremdaGom, a----Postulat des A, w----Postulat des I-I; X, Y, 
Z, V ~--t~ing~tome, x i, Yi,  zi ,  vi  ihre Postulate. 

Die Postulate ~n den Ringatomen sind: 

am X:  x ~ = a ~ ,  x 2 - - 1 / 2 ( C - a ~ ) ;  
am Y :  y~ = w / ~ ,  Y2 : x2/~,  Y~ = C - -  w / ~  - -  x2 /~;  

am Z: z l + - w ~ ,  z a = y ~ ) 0 ,  z 2 : C - w ~ - y 3 ) , ;  
OJ1TI V :  v 1 ---- w / ~ ,  v 2 : 1/2 ( C  - -  w/)+) ; 

: ( 3 C + 3 w ) / ( a C + 2 w + a ) .  

A 

:o A , wH 

. ,  . 

i 

H H 

H 

Is t  ~ > 1, dann ergeben sich in den CH-Bindungen der C~-Atome 
kleinere Postulate ~m Xohlenstoff, in den CH-Bindungen der Cz-Atome 
gr5Bere Postulate am Koh]enstoff, in der CH-Bindung des C~ endlieh 
wieder ein kleineres Postulat  ~m KohlenstofL Wir gelangen zu einer 
Verteilung, wie sie dutch das obenstehende Sehem~ veransehaulicht wird. 

Bei 2 ~ 1 ergeben sieh umgekehrte  Verhi~]tnisse. 
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Ein Umstund sei noeh besonders hervorgehoben : bei dieser Durstellung 
ergeben sich nirgends im Sinne des Induktionseffektes ~bwechselnd 
st~bilisierte und dest~bilisierte 0ktette.  

Somit mfissen alternieronde Polarit~ten ihre Doutung nicht unbedingt 
dutch einen besonderen Induktionseffekt finden. Vielmehr wirkt sich 
die Anwendung des Prinzips des Elektronenzuges , wie sie eben d~rgelegt 
wordon ist, so ~us, dab sich, vor allem bei bestehender Unsymmetrie, 
ein Alternieren innerh~lb der Ke~ten ergoben mu~. 


