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Zur Theorie der Additions- und Substitutionsreaktionen
ungesattigter Kohlenwasserstoffe

Von Fritz SEEL
Aus der Chemischen Abteilung der Technischen Hochschule Miinchen

(Z. Naturforschg. 3a, 35—46 [1948]; eingegangen am 30. August 1947)

Nimmt man an, daB Additionen und Substitutionen an ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen iiber eine gemeinsame Vorstufe verlaufen, bei der eine Addition an nur ein
Kohlenstoffatom eingetreten ist, so lassen sich weitgehende Voraussagen iiber den
Verlauf derartiger Reaktionen machen, wenn man gleichzeitig die Anderung der
energetischen Lage der Ausgangsverbindung sowie der Zwischen- und Endstufe durch
den Mesomerie-Effekt beriicksichtigt. Diese Anderungen werden mittels der Metho-
den der quantenmechanischen Valenztheorie berechnet und die Ergebnisse der Rech-
nung kénnen auch auf anschauliche Weise qualitativ interpretiert werden. Man gelangt
hierdurch zu wertvollen Erkenntnissen iiber Zusammenhinge zwischen Konstitution
und Reaktivitit ungesittigter Kohlenwasserstoffe, insbesondere wird die Ursache ihrer
Zweiteilung in Olefine und aromatische Verbindungen erklirt. Es ergibt sich die einfach
zu handhabende Regel, dafi der Mesomerie-Effekt Reaktionen von Verbindungen mit
konjugierten Doppelbindungen iiber Stufen mit gréRtméglicher Anzahl von Valenz-
formeln lenkt. Nach den durchgefiihrten theoretischen Betrachtungen hat dieses Prinzip
an die Stelle desjenigen zu treten, welches in der einzelnen Valenzformel eine ,»Re-
aktionsformel“ erblickt.

reihe darin bestehen, daB beide aus der gleichen
Vorstufe hervorgehen, néimlich derjenigen Kon-
figuration, bei welcher die Addition nur an einem

P l ach einer Anschauung von Wieland?, welche
auch von Thiele und Hollemann vertreten
worden ist, beruhen die typischen Substitutions-

reaktionen bei aromatischen Kohlenwasserstoffen Kohlenstoffatom einer Doppelbindung eingetre-
auf einer primdren Addition an eine Doppelbin- ten ist:
dung. Der Unterschied gegeniiber den Olefinen X
soll nur darin bestehen, daB das Additionsprodukt R—C+Y-Z
alsbald unter Wiederherstellung der urspriing- R—p) a)
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Einen anderen Reaktionsverlauf nehmen Pfeif-
fer und Wizinger? an: Die Verallgemeinerung
ihrer Vorstellung besagt, daB nicht das fertige
AnlagerungsproduktdasDurchgangsstadium (Ak-
tivierungskonfiguration) der Substitution ist. Viel-
mehr soll die Analogie zwischen den Anlagerun-
gen der Olefine und den Substitutionen der Benzol-

1 H Wieland,
[1920].

Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 201

Je nachdem der an die Doppelbindung herantre-
tende Addend zu seiner Bindung 1 oder 2 Valenz-
elektronen bendtigt oder selbst 2 solche liefert,
d.h. die Reaktion nach einem unpolaren oder
polaren Mechanismus verlduft, stellt die Zwischen-
stufe ITb ein Kohlenstoffradikal, Carbenium- oder
Carbeniat-Ion dar:

2 A Pfeiffer u. R. Wizinger, Liebigs Ann.
Chem. 461, 132 [1928].
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In Verbindung mit den Anschauungen der neuen
physikalisch begriindeten Theorie iiber den Bin-
dungszustand von ungesiittigten und aromatischen
Kohlenwasserstoffen gestattet die zuletzt beschrie-
bene Hypothese — nicht ebenso die erstere — auch
eine befriedigende Deutung des Verlaufs vieler
Additions- und Substitutionsreaktionen dieser Ver-
bindungen, inshesondere der bekannten Tatsache,
dafl die Reaktionen nicht nach Wahrscheinlich-
keitsgesetzen an beliebigen Doppelbindungen ein-
treten, sondern nach strengen Auswahlregeln an
ganz bestimmten Kohlenstoffatomen erfolgen.

Die Beschreibung von Verbindungen der hier
zu betrachtenden Art — es handelt sich durchweg
um solche mit konjugierten Doppelbindungen —
steht in engem Zusammenhange mit dem Begriffe
der Mesomerie, d.h. der Vorstellung, daB der-
artige Systeme nicht durch eine einzige Anord-
nung von Doppelbindungen zu charakterisieren
sind, sondern durch die méglichen Uberlagerungs-
formen einer Gesamtheit von solchen. Die fiir
unsere Betrachtungen bedeutungsvollste Auswir-
kung hiervon ist, daf die Bildungsenergie des ener-
getisch tiefsten Uberlagerungszustandes (Grund-
zustandes) nicht mehr gleich der einer Anord-
nung mit lokalisierten Doppelbindungen, sondern
um einen gewissen Betrag — welchen wir als
»Mesomerie-Energie* bezeichnen wollen — grdfer
ist. Ganz dasselbe gilt auch dann, wenn eine
ungesittigte Verbindung eine Umsetzung eingeht.
Es kann auch beim Reaktionsprodukt Mesomerie
vorliegen (wenn dieses noch 2 oder mehr konju-
gierte Doppelbindungen enthilt) und insbeson-
dere auch bei dem nach ITb formulierten Zwi-

3 Systeme von ungesiittigten Doppelbindungen bil-
den — aus naheliegenden Griinden — auch bei der
Wechselwirkung mit dem Licht Absorptions- bzw.
Fluoreszenzeinheiten.

schenstadium (der Zustand der anormalen Valenz-
betitigung erstreckt sich dann nach Wahrschein-
lichkeitsgesetzen auf mehrere Kohlenstoffatome);
lediglich ist zu beriicksichtigen, daf ein ,vier-
bindig” gewordenes Kohlenstoffatom nicht mehr
an den mesomeren Valenzformeln beteiligt sein
kann und hierdurch zwei Systeme konjugierter
Doppelbindungen voneinander getrennt werden.
Die unmittelbare Folge hiervon ist die, daf in
einer solchen Anordnung nicht mehr die einzelne
Doppelbindung fiir sich allein, sondern das ganze
System als Reaktionseinheit® betrachtet werden
mub, denn auller den Anderungen, welche eine be-
stimmte Additions- oder Substitutionsreaktion in
bezug auf eine gedachte isolierte Doppelbindung
verursacht, kommen im allgemeinen auch die
Anderungen der Mesomerie-Energie in den ein-
zelnen Reaktionsstufen zur Wirkung. Wie sich
diese Verhiltnisse unter Verwendung des Reak-
tionsschemas II darstellen, ist auf Tafel I an
einigen Beispielen — Additionen und Substitutio-
nen des Benzols, Hexatriens und Naphthalins —
zu ersehen.

Jede der am mesomeren Uberlagerungszustand be-
teiligten Konfigurationen mit lokalisierten Bindungen
kann durch eine entsprechende ,,Valenzformel“ sym-
bolisiert werden. Vom Standpunkt der vollstindigen
Theorie aus sind hierbei auch solche zu beriicksichti-
gen, welche weniger Doppelbindungen enthalten, als
maximal moglich sind (sog. ,angeregte” Valenzzu-
stinde, im Gegensatz zu letzteren, den ,,unangeregten”
Valenzzustédnden), weil die Valenzelektronen, welche
den zweiten Teil einer Doppelbindung bewirken, auch
eine Bindung zwischen nicht benachbarten Atomen
verursachen konnen. Da bei feststehender Konstitution
der betrachteten Verbindungen wohl kaum Verwechs-
lungen mit normalen Einfachbindungen eintreten kon-
nen, ist auch dieser — schwache — Bindungsanteil,
wie in der physikalischen Theorie iiblich, durch einen
Valenzstrich symbolisiert worden.

Die Mesomerie-Energie ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe 140t sich als Vielfaches von charak-
teristischen Groflen « und B mittels der beiden
Rechenverfahren der quantenmechanischen Valenz-
theorie nach Slater und Pauling?® bzw. E.
Hiickel® bestimmen; ebenso ist dies bei den an-
genommenen Reaktionszwischenstufen maoglich.
Es 1408t sich abschitzen, daBl die Mesomerie-Ener-
gie der diesen entsprechenden Radikal-, Carbe-
nium- oder Carbeniat-Konfigurationen nicht allzu

4 Vgl. z.B. L. Pauling u. G. W. Wheland,
J. chem. Physiecs 1, 362 [1933].
5 Vgl. E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 [1931].



Tafel I. Valenzformeln zum Verlauf von Substitutions- und Additionsreaktionen an Benzol, Hexatrien und
Naphthalin.

Die Zahlen unter den einzelnen Formeln geben die Beteiligung der entsprechenden ,,Valenzfunktion® an der
Elgenfunktlon des Uberlagerungszustandes an, diejenigen unter den Klammern die diesen entsprechenden Meso-
merie-Energien als Vielfache des Energieparameters a Kreuze (X) kennzeichnen Kohlenstoffatome mit anomaler
Valenzbetiitigung. Die angegebenen ,angeregten” Valenzzustinde sind nur bei unpolarem Reaktionsverlauf

vollstindig.
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verschieden ist, wenn nur die Ladung eine andere
ist® und die Zahl der Doppelbindungen zwi-
schen den Atomen die gleiche bleibt. Die fiir Radi-
kale ohne Abidnderung der Rechenverfahren leicht
zu gewinnenden Ergebnisse konnen damit auf die
Carbenium- und Carbeniat-Formen {ibertragen
werden, und gleichzeitig wird auch die Diskussion
des unpolaren bzw. polaren Ablaufs der Reaktio-
nen fiir unsere Betrachtungen iiberfliissig. Aus
der somit der theoretischen Bestimmung zuging-
lichen Mesomerie-Energie der einzelnen Reaktions-
stufen lassen sich dann die Anderungen derselben
bei den Umsetzungen leicht gewinnen. Die Ergeb-
nisse solcher Berechnungen fiir die in Tafel II
verzeichneten ungesittigten Kohlenwasserstoffe
sind in den Tafeln I1Ia und IIIb anschaulich dar-
gestellt und im Anhang in Tab.2 numerisch ge-
geben.

Eine Betrachtung der numerischen Werte ergibt zu-
néchst, daB die beiden Verfahren, was den Gang der
errechneten Grofien betrifft, zu qualitativ im allge-
meinen iibereinstimmenden Ergebnissen fiihren, wih-
rend die quantitative Ubereinstimmung in manchen
Féllen (z.B. beim Fulven und Cyclooktatetraen?)
weniger gut ist (es zeigt sich dies in der Inkonstanz
des Quotienten «/B). Letzteres liegt weniger an der
mangelnden Giite der beiden Verfahren, als daran,
daf sich die mafigebenden Werte — insbesondere die
Anderungen der Mesomerie-Energien — als kleine
Differenzen groler Zahlen ergeben. Die qualitative
Aquivalenz der beiden Methoden erméglicht es, die an
den komplizierteren Molekiilen mit ertriglichem
Rechenaufwand nur mittels des Hiick elschen Ver-
fahrens zu erhaltenden Werte durch die Slater-
Paulingsche Theorie anschaulich zu interpretie-
ren. Auf diese Weise konnen wertvolle Erkenntnisse
von Zusammenhéngen zwischen der Konstitution eines
Kohlenwasserstoffs und seiner Reaktivitit gewonnen
werden.

Aus den Tafeln ITI ist ersichtlich, daB infolge des
Mesomerie - Effektes Anlagerungsreaktionen bei
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbin-
dungen im allgemeinen schwerer verlaufen miis-
sen als beim Athylen oder an einer isolierten
Doppelbindung. Die anschauliche Ursache hier-
von ist, dafl bei der Addition an eine Doppel-
bindung die Zahl der mesomeren Valenzformeln
verringert und damit ein Aufwand an Mesomerie-

6 Vgl. G. W. Wheland, J. chem. Physics 2, 479
[1934]. Hierauf deutet auch der Befund, dafi die lang-
welligste Absorptionsbande des Triphenylmethyls,
Triphenylcarbeniumperchlorats und Triphenylmethyl-
natriums in demselben Bereich liegt.

? Vgl. hierzu E. Hiickel, Z. Elektrochem. 43, 752
[1937].

Energie bendtigt wird. Nach der GroBe dieses
Energieaufwandes kionnen zwei Gruppen von
Kohlenwasserstoffen unterschieden werden: bei
der ersten betrigt derselbe etwa 0,5 8, bei der
zweiten 1 § und dariiber. Es ist verstiindlich, dal
bei der zweiten Gruppe Additionen weniger hiufig
stattfinden werden als bei der ersten, und tatséich-
lich sind auch innerhalb der Verbindungsklasse
der ungeséttigten Kohlenwasserstoffe diese beiden
Gruppen von Verbindungen, welche der Meso-
merie-Effekt erwarten 148t, bekannt: einerseits die
Olefine, welche vorwiegend Additionsreaktionen
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Abb. 1. Mesomerie-Energie von Athylen, Hexatrien, Ben-
zol und p-Xylylen und deren Anderung bei Additions-
reaktionen.

eingehen, und andererseits die aromatischen Koh-
lenwasserstoffe, bei welchen die Riickbildungs-
tendenz des ungesittigten Systems zu den typi-
schen Substitutionen fiihrt. Bei einer dritten
Gruppe von Verbindungen, néamlich den Chinon-
dimethiden (XXVI bis XXXV) erfolgt die Addi-
tion wesentlich leichter als bei der isolierten Dop-
pelbindung, was darin seinen Ausdruck findet,
daB diese Stoffe als Monomere nicht mehr bestin-
dig sind, sondern beim Versuch ihrer Darstellung
sich selbst addieren, d. h. polymerisieren. Ebenso
wird auch die Nichtexistenz einer Reihe von Ver-
bindungen — XLII bis XLV — erklirlich, welche
sich bereits klassisch nicht mehr mit abgesittigten
Valenzen formulieren lassen. Betrachtet man
schlieflich nicht nur die errechneten Differenzen,
sondern die Mesomerie-Energien der Grundterme
der Verbindungen vor und nach der Reaktion
selbst, wie sie in Abb.1 aufgezeichnet sind, so ge-



Tafel II. Zusammenstellung der Formeln der behandelten ungesittigten Kohlenwasserstoffe.

1 2 3 Y4 5 [ 1 2 3 4 5 7 8
CHy=GH,  CHy=CH-CH—CH, CHo=CH-CH=CH-CH=CH,  CH,=CH-CH=CH- EH—BH-CH-Ch,
7 I v
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Tafel 111 a. Anderung der Mesomerie-Energie bei Additions- und Substitutionsreaktionen ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe als Vielfaches des Energieparameters f *.

Vorstadium der Addition

1
Verbindung i und Substitation Addition
| | | - -
| ) 8 0 8 28
| T T ! !
I | Athylen . 1 l ! 1,2
II | Butadien 1| s 1,2 s
| 2| 1,4 —
i L
IIT | Hexatrien 1| 1,2 | —
i 2 : 1,4 T 1T T T 1Y
i ‘ 3 | 1,6 r—
|
| IV | Oktatetraen 1] 1,2 p—
|
‘ \' | Can +9 n—oo . 1 ‘ ], 2 ——
| VI ‘ asymm. Divinyldthylen . | 1 1,2 T I TTTTY
1 1 1,4 e—
| ‘
| VII Fulven 1 1,2 m—
i | 2 3,4 tem—————
; 3 ;
\ . |
VIII Cyclo-oktatetraen 1 L L2 —
IX Benzol 1 P 1,2 Se———
j 1,4 essssscweass
X | Diphenyl é
|
3 |
4 ‘
XI | Phenyldthylen (Styrol). 12 3 1,2 j—
1/ |
2/ |
3/
| ;
L XII 1.2-Diphenylithylen . 1 1,2
‘ (Stilben)
: XIII | Tetraphenyldthylen . 1 l 1,2
' XIV | 1-Phenylbutadien 4 ; ?f’i
‘ |4
| XV | 1.4-Diphenylbutadien 1 A L 1,2
| 17 4 (L 2 1 1 1 [ 2]
XVI Naphthalin . 1 1,2
‘ 2 e 1,4 ITY YT T YY)
9 ssese 1,5 seoessens®n
1,7 eanmseoesesnse
1,9 assassenss
| 2,3 sevonssse
| 2,6 mseassasses
| 9,10 asssenssssew
'XVII | Anthracen . 1 - 1,2
| 2 ee 1,4 menass=
\ 9 2,3 sesessse
l 9,10
|

Ort der Addition.

* Die Extremalwerte, welche den Reaktionsverlauf bestimmen, sind ausgezogen. Die Ziffern hedeuten den



Tafel IIIb.

Anderung der Mesomerie-Energie bei Additions- und Substitutionsreaktionen ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe als Vielfaches des Energieparameters f *.

Verbindung

Vorstadium der Addition
und Substitution

Addition

,ﬁ?

*2/3

XVIII | Phenanthren . 1
| 5
| 4
9
XIX L.Tetracen |5 |
; 15
XX | Tetraphen . 7
1 12 |
| XXI | 1.2-Benzphenanthren l
| [ [
| XXII ‘\ Chrysen . i
| XXIII Triphenylen
XXIV | Pentacen 6
,| |
|
XXV i Pentaphen . | 5
| |
Chinondimethide**: ,‘
XXVI | p-Xylylen . 1/
.
| XXVII | o-Xylylen .
| XXVIII | 1.2-Naphthochinon-.
XXIX | 1.4-Naphthochinon-.
XXX | 2.3-Naphthochinon-.
! XXXI | L5-Naphthochinon-. . 3
| XXXII | 2.6-Naphthochinon-. . 1
' XXXIII | 4.4*Diphenochinon- |
| XXXIV | 4.4'-Stilbenchinon- . . ‘
XXXV | 4.4“-Terphenochinon- |
| dimethid *‘
| Chinontetraphenyl- |
dimethide: ]
| XXXVI | p-Xylylen . .o |
XXXVII | 2.6-Naphthochinon-. |
XXX VIII| 4.4’-Diphenochinon- ‘
XXXIX | 4.4'-Stilbenchinon- . |
XL | 4.4 -Terphenochinon- |
tetraphenyldimethid | ‘
XLI | Tetraphenyldekapentaen | 1 |
XLII | Isobutendiyl P 1
XLIII | 2.2-Diallyldiyl 1
XLIV | m-Xylylen . [ O
XLV | 8.3"-Dimethenyldiphenyl |
XLVI | 3.3-Bis-(diphenyl- |

methenyl-)diphenyl . |

den Methylenkohlenstoffatomen.
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#* Bei den Chinondimethiden beziehen sich dic Werte, sofern nicht anders vermerkt ist, auf eine Addition an
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langt man zu einer anschaulichen Begriindung
der Rechenergebnisse. Bei der ersten Gruppe von
Kohlenwasserstoffen, den Olefinen, bleibt die Zahl
der Valenzformeln mit maximaler Anzahl von
Doppelbindungen nach Additionen gleich (nim-
lich 1) und die Anderung der Mesomerie-Energie
ist klein, weil sie nur durch die am Grundzustand
weniger stark beteiligten und energetisch weniger
ins Gewicht fallenden ,angeregten Zustinde
verursacht wird. Bei den aromatischen Verbin-
dungen wird die Zahl der ,,unangeregten* Valenz-
zustinde um mindestens 1 erniedrigt, was sich
energetisch stirker bemerkbar macht. Bei der drit-
ten Verbindungsklasse wird die Zahl der unan-
geregten Valenzzustéinde bei geeigneter Addition
sogar grofler, was einen Gewinn an Mesomerie-
Energie beim Additionsprodukt verursacht.

Eine durchaus entsprechende Gruppeneinteilung
laBt auch die den Additions- und Substitutions-
reaktionen gemeinsame Vorstufe erkennen; sie ist
in derselben Weise durch die energetische Lage
der Grundterme der betrachteten Verbindungen zu
erkliren. Aus dem gegeniiber der isolierten Dop-
pelbindung erschwerten Reaktionseinsatz ergibt
sich die Begriindung fiir die Reaktionstrigheit ge-
wisser aromatischer Verbindungen, welche beim
Benzol ihren Maximalwert erreicht. Andererseits
finden sich bei den aromatischen Verbindungen
aber auch Fille, bei welchen der Reaktionseinsatz
leichter erfolgt als bei der isolierten Doppelbin-
dung (XIX, XXIV) und diese sind tatsichlich
als dulerst reaktionsfihig bekannt geworden.

Uber diese orientierenden Betrachtungen hin-
ausgehend, ermoglichen die theoretischen Ergeb-
nisse die Deutung mannigfaltigster experimentel-
ler Einzelheiten. Deren Beschreibung soll sich je-
doch an dieser Stelle auf das wesentlichste be-
schrénken.

8 E. Hiickel, Z. Elektrochem. 43, 827 [1937]. In
einer kritischen Stellungnahme zur Theorie der Sub-
stitutionsreaktionen an Benzolderivaten (Z. physik.
Chem., Abt. B, 85, 163 [1937]) betrachtet E.Hiickel je-
doch einen entsprechenden Reaktionsverlauf beim Ben-
zol als theoretisch unwahrscheinlich, weil die Ausbil-
dung der Vorstufe hier einen extrem hohen Aufwand
an Mesomerie-Energie benotigt. Dieser Einwand 146t
sich vielleicht dadurch entkriften, dal fiir die ener-
getische Lage der einzelnen Reaktionsstufen ja nicht
die Anderungen der Mesomerie-Energie allein maf-
gebend sind. Hiick el schritt deshalb auch nicht zu
der an sich vom Standpunkt der Slater-Pauling-
schen Theorie naheliegenden Diskussion dieses Re-
aktionsverlaufes bei substituierten Benzolen, sondern
behandelte diese auf andere Weise.

Die Ergebnisse an den unsubstituierten Polyenen
wurden — so wie sie sich vom Standpunkt des
von ihm bevorzugten Verfahrens darstellen — be-
reits von E. Hiickel® eingehend diskutiert, so
dal eine Wiederholung unnétig erscheint. Die Be-
handlung nach der Slater-Paulingschen
Theorie fiihrt zu véllig entsprechenden Resulta-
ten, erschien aber deshalb interessant, weil sie in
engerer Beziehung zu der auch von chemischer
Seite entwickelten Mesomerievorstellung steht.

In diesem Zusammenhang ergibt sich als beson-
ders bemerkenswert, dafl die ,,Reaktionsformel,
welche einer bestimmten Addition fiktiv zugrunde-
gelegt werden kann, z. B.

> bod
CH,—CH=CH—CH=CH- CH, 1}
|
- (]JHQ—CH:CH—CH:CH—GH._, ,

fiir die Addition an den endstindigen Kohlenstoff-
atomen des Hexans, nicht mit demjenigen ,,ange-
regten Valenzzustand identisch ist, welcher am
stirksten am Grundzustand des Molekiils beteiligt
ist. Die Deutung einer einzelnen mesomeren
Valenzformel als Reaktionsformel erscheint damit
ziemlich wertlos.

Die endstindig. phenylsubstituierten Polyene
nehmen eine Stellung zwischen den Olefinen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen ein. Der Ein-
satz der Reaktion erfolgt an der Athylenbindung
am leichtesten (vgl. XI), er wird mit zunehmen-
der Zahl der Substituenten in steigendem MaBe
erschwert (XI, XII, XIIT; XIV, XV) und die Be-
hinderung der Addition findet in der ,,Maskie-
rung” der zentralen Doppelbindung im Tetra-"
phenylithylen (XI1I) ihren Hohepunkt. Die Addi-
tion in 1.2-Stellung ergibt nach der Rechnung die
stabilsten Additionsprodukte, was vom Experi-
ment bestitigt wird®.

Bei den polycyclischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen fithrt die Addition jedoch erfah-
rungsgemil nicht immer zu den stabilsten An-
ordnungen, welche die Theorie erwarten lafSit:
Tetraphen (XX) und Pentaphen (XXV) addie-
ren nicht als Phenanthrene (Phene) in 5.6- bzw.
6.7-Stellung, sondern als Anthracene (Acene) in
7.12- bzw. 5.14-Stellung. Obwohl die 1.2- und
9.10-Addition als energetisch ziemlich gleichwer-
tig erscheinen, hildet Anthracen (XVII) prak-
tisch nur 9.10- Additionsprodukte. Phenanthren
(XVIII) verhilt sich additionstréiger als Anthra-

® F. Straus, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2866 [1909].
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cen, wihrend nach Schema I das Umgekehrte der
Fall sein sollte, wie in diesem Fall auch durch die
thermochemisch bestimmten Mesomerie-Energien*®
der Kohlenwasserstoffe und der ungesittigten
Systeme ihrer Dihydroprodukte zu belegen ist:

104 kcal/Mol | A =30
9.10-Dihydro-anthracen 1 74 kcal/Mol f kcal/Mol
Phenanthren 110 keal/Mol | A = 23
9.10-Dihydro-phenanthrent 87 keal/Mol f kcal/Mol

Anthracen

Ebenso verlduft auch die Substitution bei Anthra-
cen leichter als bei Phenantren. Es ist daraus zu
schliefien, dafl das Reaktionsschema I hier sowohl
fiir Additionen als auch fiir Substitutionen nicht
zutreffen kann. Die theoretische Deutung erweist
sich jedoch dann als mit der Erfahrung iiberein-
stimmend, wenn man das Schema 1I zugrunde-
legt und beriicksichtigt, daf der Verlauf von Re-
aktionen durch die energetische Lage der in Frage
kommenden Zwischenstufen bestimmt wird. Das
in Abb.2 dargestellte Termschema zum Verlauf
von Additionsreaktionen am Tetraphen soll die
vorliegenden Verhidltnisse veranschaulichen.
Mit dieser Vervollstindigung der Theorie wird
auch richtig wiedergegeben, dafl die Geschwindig-
keit der Additionsreaktionen (z.B. Peroxydbil-
dung und Anlagerung von Maleinsdureanhydrid)
in der Reihe Anthracen, Tetracen, Pentacen (XVII,
XIX, XXIV) zunimmt und die Kohlenwasser-
stoffe mit gewinkelter Ringanordnung (XVIII,
XX, XXI, XXII, XXIIT) sich reaktionstriager ver-
halten als die linearen. Im besonderen erméglichen
die formulierten Reaktionszwischenstufen, in
Verbindung mit einer Betrachtung des Mesomerie-
Effektes, die Vorhersage des Verlaufs von Sub-
stitutionsrealktionen, und zwar sowohl was die
Geschwindigkeit derselben wie auch den Ort be-
trifft, an welchem dieselben eintreten. Nach den
in den Tafeln IITa und ITIb dargestellten Rechen-
ergebnissen ist zu erwarten, dafl mit zunehmen-
der Leichtigkeit gegeniiber Benzol substituieren:
Diphenyl in 2.4-, Naphthalin in 1-, Chrysen in 2-,
Anthracen in 9-, Tetracen in 5- und Pentacen in
6-Stellung. Beim Phenanthren erscheint die Sub-
stitution am mittleren Ring wie auch in den &dule-
ren Ringen als gleich wahrscheinlich (wéahrend
fiir die Addition die 9.10-Stellung eindeutig be-
vorzugt erscheint). Diese Aussagen lassen sich,

10 Den Angaben von E. Hiickel, Z. Elektrochem.
43, 752 [1937] entnommen.

1 Als Mesomerie-Energien sind die von 2 Benzol-Mol.
bzw. 1 Diphenyl-Mol. eingesetzt.

was den priméren Eintritt von Substitutionen be-
trifft, durch Nachlesen in der Fachliteratur** un-
schwer quantitativ bestétigen.

Besonders erfolgreich kann man sich auch hier
wieder der Moglichkeit der anschaulichen Inter-
pretierung bedienen, welche die Slater-Pau-
lin gsche Theorie zuldft. Da die Mesomerie-Ener-
gie allgemein mit der Zahl der moglichen Valenz-
formeln anwichst, kann die energetisch giinstigste
Vorstufe der Additions- und Substitutionsreaktio-
nen einfach durch Aufzeichnen und Abzéhlen der
moglichen Valenzformeln ermittelt werden, wobei
es geniigt, die ,,unangeregten Valenzzustinde zu
betrachten (vgl. auch Tafel IIT). Man kann auf

0
p—etn -
Vil o ’ \
Bt L |
61 ;
1 _19_  isolierte
& i Daoppelbindung
7l
V/ilg
Vor- 7 772 Addtion
pul sttt 1< 56 Addtion

Abb. 2. Termschema zum Verlauf von Additions-
reaktionen am Tetraphen.

diese Weise mit Hilfe der Tab.1 leicht die ange-
fiihrten Substitutionsregeln bestétigen.

Es ergibt sich damit ein besonders einfaches
Prinzip, welches gestattet, den Einflufl des meso-
meren Effektes auf den Verlauf von Reaktionen
zu beurteilen: Der Mesomerie-Effekt lenkt den
Verlauf von Umsetzungen an Systemen mit kon-
jugierten Doppelbindungen iiber Reaktionsstufen
mit groftmoglicher Anzahl von Valenzformeln. -
Dieses Prinzip hat an die Stelle desjenigen zu
treten, welches in der einzelnen Valenzformel
eine ,,Reaktionsformel erblickt.

SchlieBlich- 148t sich deuten, daB durch Phenyl-
substitution an den Methylenkohlenstoffatomen
die Chinondimethide (XXVI, XXXII, XXXIII,
XXXIV, XXXV) und diejenigen Verbindungen,
welche klassisch nur als Biradikale formulierbar
sind (XLV), stabilisiert® werden, wenn auch
trotzdem noch #ufBerst reaktionsfihige Verbin-

12 Vgl, insbes. E. Clar,
wasserstoffe, Berlin 1941,
13 Vgl. F. Seel, Naturwiss. 33, 60 [1946].

Aromatische Kohlen-
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|
! Ausgangsverbindung lgétdi(tli?)rnlJ z
— T
I X1 Diphenyl L4 1 I8
‘ 2 9
‘ 3 6
| 4 9
XVI Naphthalin | 3 1 7
] 2 6
| 9 5
XVII Anthracen 4 1 12
; 2 10
| 9 16
XVIII Phenanthren 4 1 13
2 11
3 12
4 12
[ 9 13
XIX Tetracen 5 | 1 18 |
2 15
2 27
XX Tetraphen 7 5 24
| 6 21
* 7 24
12 27 |
XXI 1.2-Benz- 8 3 Y
phenanthren | 4 99 ‘
XXII Chrysen 8 1 21
\ 2 26 ‘
XXII1 Triphenylen 9 | 1 23 |
| | |2 | 22 |
| XXIV Pentacen 6 1 | 95 J
1 " 2 |21 ?
‘ I S
| 6 g5
. XXV Pentaphen | 10 6 | 33
J | b | M4
‘ 1 i

Tab.1. Anzahl der unangeregten Valenzformeln (z) bei
aromatischen Kohlenwasserstoffen und ihren radika-
lischen Monoadditionsprodukten.

dungen entstehen miissen. DaB hier #hnliche
Verhiltnisse vorliegen wie beim Anthracen und
seinen linearen Homologen (XIX, XXIV), ist
-aus Tafel IIIb unschwer zu erkennen. Alle
diese Verbindungen gliedern sich durch die Be-
trachtung des Mesomerie-Effektes auf natiirliche
Weise in das gesamte System der ungesiittigten
Kohlenwasserstoffe ein; es ist nicht notwendig,
ihr grofles Reaktionsvermégen durch das Vor-
handensein ,freier Valenzen“ zu erkliren®. Im
einzelnen bestitigt die Theorie wiederum quanti-
tativ, daBb die Reaktivitit der Chinontetraphenyl-

1 Verbindungen, welche wie das Pentacen (XXIV)
oder der Tschitschibabinsche Kohlenwasser-
stoff (XXXVIII) ein biradikalartiges Reaktionsver-
mogen aufweisen, ohne in Wirklichkeit freie Valenzen
zu besitzen, sollen nach einem Vorschlag des Verfas-
sers als ,,Biradikaloide* bezeichnet werden.

dimethide in der Reihenfolge XXXVI, XXXVII,
XXXVIII, XXXXIX, XLzunimmt, was inder Stei-
gerung der Geschwindigkeit der Peroxydbildung
von XXXVI nach XXXIX?®* und in der bei XL
und seinem Quaterphenylhomologen®® einsetzenden
Polymerisation zum Ausdruck kommt, Es ergibt
sich auch, daBl Tetraphenylpolyene bis zum Tetra-
phenyldekapentaen ein geringeres Reaktionsver-
mogen zeigen miissen als die Chinondimethide,
was sich durch Abb.1 wiederum anschaulich deu-
ten laBt. Bei der Polymerisation von XL, ist be-
merkenswerterweise auch die (bi-) radikalische
Zwischenstufe

R\ x R R = /R

NG (CH 00— (0B} _
g PO OO (R0 B=CH)

beobachtbar, welche zum Paramagnetismus®® die-
ser Verbindung fiihrt. Die Stabilisierung der
Zwischenstufe erkldrt sich hier dadurch, daB
auch die radikalische ,,Hilfte* derselben, das
Terphenylyl-diphenylmethyl, sicher ein (im rever-
siblen Gleichgewicht mit dem Athan) stabiles
Radikal ist. —

Selbstverstindlich kann die hier entwickelte
Theorie der Additions- und Substitutionsreaktio-
nen ungesittigter Kohlenwasserstoffe noch keines-
wegs einen Anspruch auf Vollstindigkeit erheben,
da von den mannigfaltigen Ursachen, welche den
Verlauf solcher Reaktionen beeinflussen konnen,
allein der Mesomerie-Effekt beriicksichtigt wird.
Dennoch ist auBerordentlich bemerkenswert, ein
wie grofles Tatsachenmaterial von dem eingenom-
menen Standpunkt mit wenigen Hypothesen ge-
ordnet und verstindlich gemacht werden kann. Es
lassen sich auch noch allgemeinere Anwendungs-
moglichkeiten der Theorie voraussehen, wie orien-
tierende Untersuchungen an substituierten Benzo-
len und Heterocyclen bereits ergeben haben.

Ursache fiir die starke, hiiufig ausschlaggebende
Einwirkung des mesomeren Effektes auf den Ver-
lauf von Reaktionen ungesiittigter Verbindungen
diirften die damit verbundenen groBen Anderun-
gen der Bindungsenergien sein. Thermochemisch
kommt dies in dem hohen Wirmedquivalent
der beiden Parameter « und B — etwa 37 bis
44 keal/Mol™* bzw, 20 kcal/Mol™*® — zum Aus-

5 G. Wittig u. A. Klein, Ber. dtsch. chem.
Ges. 69, 2087 [1939].

1 E. Miiller u. H Pfanz, Ber. dtsch. chem.
Ges. 74, 1051, 1075 [1941].

" A. L. Sklar, J. chem. Physics 5, 669 [1937].

8 Diese empirischen Daten schliefen die gesamte
Anderung der Bindungsenergien (von Doppel- und
Einfachbindungen) durch den Mesomerie-Effekt ein.
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Tab. 2. Mesomerie-Energie der in den Tafeln I und IT angetiihrten ungesiittigten Kohlenwasserstoffe und ihrer
Mono- und Di-Additionsprodukte.

‘ l

x | :
| Il | 047 l 1 083" | 1,2 0 i XVII 5314 | 1 | 5,06 ﬁ 1,2 4,08 |
: | (0,257 | 0,50) | 0) (3,09) § ‘ (2,20°) |
| ] 0 | 1,4 0 2 | 491 | 1,4 3,68 |
o 0 ‘ 5 (2,047) |
Imr | 099 | 1 146 1,2 | 047" 9 530 | 2,3 3,56 |
(0,48%) | (0,82) | (0,237) 1 | 9,10 | 4,00
1 2 047 | 1,4 0 : ! 2,22
1 ‘ 0.23) | (0) XVIII 545® | 1| 315 | 1,2 | 413
‘ 3 0,834 | 1,6 | 047" (3,15) 2 495 | 2,3 3,80
| (0,50) (0,23%) 3 504 | 3,4 4,08
1v 1,52 2,051 | 0,99 4 506 | 9,10 | 4,38
0,787) S I vl 9| 515 | (23
vV | n-027 | 1 |@-00x ) 1,2 | (=3 02 XIX 693 | 5| 700 | 512 568
VI 122 1 1,46 1,2 0 15 523 | 15,16 | 391
(0.447) | 082 ‘ (0) XX 7,14 7 7,10 5,6 6,08
‘ ‘ 1,4 0,47H 12 7,00 7,12 5,68
\ ; | 5 (0,237) XXI 7,19 | 8,4 6,12
Vil | 147 1 | }){52 1,2 | 047 XXII 7,13 | 1,2 6,08
05 g | Ui | ¢ (0,48 XXXIII 7,27 L2 | 592
’ 0,23) | XXIV 8,54 6 870 | 1,4 6,93
| 3 | 146 | 514 731
i 0,82) | | 6,13 7,37
4 0,04 w XXV 8,86 5 8,76 5,14 | 731
(0,55) | 6,7 7,79
VII 1,667 | 1 208" | 1,2 | 0998 | XXVI 1,93 2,728 | 1,4 2,00
(2,30%) (048" | (0.90) | (2,41) (1,11
IX 2008 | 1 | 146 1,2 | o047 | S i 11 102
(1,117) (082 (0.257) | f 23 | 099
| | L4 (3) - XXVI 1,9 2,798 | 2,008
X 4,384 1 282 | | XXVIII 3,80 | 4,497 1 3,68H
| 2 4.00 . XXIX 381 4,497 | 3,681
\ 8 3, . XXX 356 4,43° | 3,68H
| K ‘ ‘ |
XTI 242 1 2008 | XXXI 3,57 4407 3.681
i 2 o728 | | XXXII 348 443° | 3,684
g 1 | 146 | | OXXXIIL | 412 5.147 | 4,381
g ‘;‘,gg ‘ | XXX1V 465 | 5,66 4,88
4 2’00 . XXXV 642 758 6,77
X1T 4,881 1 4:72 1,2 0,88 i‘ XXXVI 11,88 11,79 | 10,00
XIII 9,728 | 1 9,30 1,2 | 800 XXXVII 1349 | 13,48 1168
X1v 2,94 4 8,38 ?, 4 g,‘(i)g XXXVIIT 14,17 1420 12,38
XV 5400 | 1 5,38 L2 | 442 R XXXIX 1468 1471 12,48
; 1,4 | 400 ‘ XL 16,55 16,60 | 14,77
XVI 3,681 L,2 | 242 | XLI 11,90 1| 117 1,10 10,06
(2.04%) | 1 3,38 (2,31%) | XLII | —o054 1 08 | 1,2 0
1,4 | 2008 | »
2 | 320 ’ (L,117) © 95 | ©
= ” » | ’
| 1,5 | 1h2 XLIII 0 1 004 | 1,1 047
| 9 | 261 3 (—028) | 1| (05 (0,:23)
. ) (0,73%) ; ) o
‘ 1,7 1,44 XLIV | 1,43 1 2,72 1, 8 2,008
1,9 | 1,52 XLV | 382 5,10 4,384
32 },Zg XLVI | 1398 14,18 12,38
) 9 |
9,10 0,94
| (0,467)

Die kursiv gedruckten Werte stellen das Vielfache des Parameters a dar, die iibrigen des Energieparameters 3
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druck. Die beobachteten Anderungen der Reak-
tionsgeschwindigkeiten bei berechneten Anderun-
gen der Differenzen der Mesomerie-Energien um
0,1 Einheiten sind damit in Einklang zu bringen.

Anhang

In Tab.2 sind die Werte der Mesomerie-Energien
der behandelten ungesittigten Kohlenwasserstoffe zu-
sammengestellt. Die mit H und P bezeichneten Werte
sind aus Arbeiten von E. Hiickel” bzw. L. Pau-
ling und J. Sherman? entnommen, die iibrigen
wurden vom Verf. neu berechnet. Die neuerdings
von J. Syrkin und M. Diatkina? versffentlich-
ten Werte der Mesomerie-Energien von 70 mehrkerni-
gen aromatischen Kohlenwasserstoffen waren dem
Verf. nicht zugiinglich.

Das angefiihrte umfangreiche Zahlenmaterial er-
moglicht eine Priifung des vor kurzem von H. Hart-
mann? angegebenen weitgehend vereinfachten Nihe-
rungsverfahrens auf breiterer Grundlage. Wihrend
die an den kondensierten 6-Ring-Systemen (XVI bis
XXYV) und den Polyphenylenen (5.6- bzw. 6.7-Additions-
produkte von XX bzw. XXV) nach der ausfiihrlichen,
wie auch der vereinfachten Rechenmethode zu erhal-
tenden Werte geniigend gut iibereinstimmen, ist dies
bei den einfachen linearen Polyenketten und den aryl-

® L.Pauling u. J. Sherman, J. chem. Phy-
sics 1, 606 [1933].

#J. Syrkin u. M. Diatkina, Acta physico-
chimica URSS 21, 641 [1946].

* H.Hartmann, Z. Naturforschg. 2a, 259 [1947].

substituierten Polyenen weit weniger der Fall. Die
nach dem vereinfachten Verfahren ermittelten Werte
fiir die letztgenannten ungesittigten Systeme (welche
gerade bei den Additionsprodukten der aromatischen
Kohlenwasserstoffe vielfach berechnet werden miis-
sen) liegen durchweg zu hoch, und zwar derartig,
dall der charakteristische Unterschied zwischen Ole-
finen und aromatischen Verbindungen verschwindet.
Bei den Kohlenwasserstoffen XXVI und XLIV,
XXXIIT und XLV, XXXVIII und XLVI erhilt man
nach dem verkiirzten Verfahren den gleichen Betrag
an Mesomerie-Energie fiir jedes Stoffpaar, wihrend
das ungekiirzte recht erhebliche Unterschiede ergibt.
Nur das letzte Ergebnis stimmt mit der Erfahrung
iberein (vgl. z. B. die Unterschiede zwischen dem
»I'schitschibabinschen®, XXXVIII, und dem
»S chlenkschen Kohlenwasserstoff, XLVI). Wenn
sich auch in einzelnen Fillen die beobachteten Addi-
tionsreaktionen mittels des Hartmannschen Verfah-
rens begriinden lassen, so werden andererseits die Be-
ziehungen zwischen den einzelnen Stoffen nicht rich-
tig erfalit, wie z.B. die zunehmende Additionsfshig-
keit in den Reihen XVII, XIX, XXIV (Acene) und
XXXVI bis XL (Chinontetraphenyldimethide). (Ge-
rade dieses Verhalten ist aber fiir die genannten Ver-
bindungen cliarakteristisch und der Erklirung bediir{-
tig.) Da kleine Anderungen der berechneten Zahlen-
werte von Bedeutung sind, geschieht die von Hart-
mann durchgefiihrte Vereinfachung der quantentheo-
retischen Rechenverfahren — obwohl sie griéfenord-
nungsméfig richtige Werte liefert — zwangsliufig
auf Kosten einer nicht unerheblichen Minderung ihrer
Leistungsfihigkeit.

Theoretischer Beitrag zur Arbeit von R. Hilsch iiber das , Wirbelrohr

Von GerRD BURKHARDT
Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitit Kiel
(Z. Naturforschg. 8a, 46—51 [1948]; eingegangen am 10. Mai 1947)

Es wird gezeigt, daB sich die Vorginge in einem Wirbelrohr nach R. Hilsch unter
geeigneten Vereinfachungen rechnerisch befriedigend genau erfassen lassen. Dies ge-
lingt durch Einfithrung eines , Trennfaktors® o, der die Trennung des Gases durch den
quantitativ. wohl kaum erfafibaren Strémungsmechanismus bei der Entspannung der
rotierenden Gasmasse beschreiben soll. Seine Gréfie und Verinderlichkeit bei Variation
der Versuchsbedingungen werden durch eine plausible Néherungsbetrachtung erhalten.
Auf diese Weise werden die Temperaturinderung des ausstromenden Gases, die
erzielbaren Kilte- bzw. Wirmemengen und der Nutzeffekt berechnet und der Einfluf
der verschiedenen Konstruktionsdaten auf diese Werte diskutiert.

Von R.Hilsch® wurde eine einfache und sehr

sinnreiche Konstruktion angegeben, um durch

adiabatische Expansion eines Gases einen Kalt-

luftstrom zu erzeugen, wobei die bei der Expansion

freiwerdende Energie in Form eines Warmluft-

stromes getrennt abgefiihrt werden kann. Es kon-
* R.Hilsch, Z. Naturforschg. 1, 208 [1946].

nen auf diese Weise beachtliche Kiltemengen er-
zeugt werden, ohne jeglichen, bei sonstigen Kiilte-
maschinen erforderlichen technischen Aufwand. In
ein Rohr vom Radius r wird durch eine Diise (Ra-
diusd) an der Rohrwand tangential zur Rohrwand
und senkrecht zur Achse ein Luftstrom von hohem
Druck p, eingeblasen. In der Rohrhilfte rechts der



