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I. Allgemeines.

Treten zwei oder mehrere Atome miteinander in Wechselwirkung, so
bewirkt dieser Bindungsvorgang im allgemeinen eine Anderung im Bau
der sich bindenden Atome. Bei jeglicher stofflichen Umwandlung tritt
eine Verinderung in der Elektronenstruktur der Atome ein, die auch
mit betrichtlicher Energieentwicklung verbunden sein kann. Bei diesem
Problem handelt es sich um eine wesentliche Frage der ,,Atomchemie
(22), nimlich um die Frage nach Wesen und Art der chemischen Bindung
in den verschiedenen Stoffen mit verschiedener Bindungsart. Man hat
zwar fiir alle Bindungsarten begriindete Vorstellungen (26), (27), (29)
iiber die Anderungen, die in den Atomen beim Eingehen einer chemischen
Bindung stattfinden, doch liegen quantitative Kenntnisse bisher nur in
wenigen einfachen Idealfillen vor. Diese Anderungen kénnen ganz
verschiedener Natur sein:

1. Es koénnen ein oder mehrere Elektronen von einem Atom véllig
in die Hiille des anderen Atoms iibergehen, wodurch die Atome zu Ionen
von entgegengesetzter Ladung werden. Die chemische Bindung kommt
in diesem Falle zustande durch elektrostatische Kriifte zwischen den
Tonen. Dieser Bindungstyp liegt vor bei allen Salzen. Er wird als
heteropolare oder Ionenbindung bezeichnet. '

Fortschr, chem. Forsch., Bd. 1. 40



614 CL. PETERS:

2. Bei der Wechselwirkung zweier Atome aufeinander kann jedes der
beiden Atome ein oder mehrere Elektronen als sog. Bindungselektronen
zur Verfiigung stellen, die auf Grund von Austauschkriften die chemische
Bindung bewirken. Dieser Fall ist von dem erstgenannten grundsitz-
lich verschieden, denn hier treten keine anziehenden elektrostatischen
Krifte auf, sondern die Bindung kommt dadurch zustande, daB den
beiden verbundenen Atomen eine gewisse Zahl von Elektronen gemein-
sam angehort. Diese Elektronen werden sich bevorzugt in der Nihe
der Verbindungslinie der Kernschwerpunkte der beiden Atome auf-
halten. Die Bindungsart bezeichnet man als homd&opolare Bindung.
Thr Prototyp ist beispielsweise die C—C-Bindung in organischen Mole-
kiilen. Es ist mit der Moglichkeit zu rechnen, daB es Uberginge zwischen
. diesen beiden Typen gibt.

3. Ferner kann auch jedes Atom eine bestimmte Zahl von Elektronen
abgeben, ohne dafBl dabei ein Ubergang von einer Atomart auf die
andere oder eine chemische Bindung durch ,lokalisierte’ Austausch-
elektronen stattfindet. Solche Verhédltnisse liegen in den Metallen
vor, bei denen man bekanntlich annimmt, daB die Atomriimpfe, also
die Ionen, in ein Kontinuum von Elektronen, das sog. Elektronengas,
eingelagert sind. Diese Bindungsart bezeichnet man deshalb als
metallische Bindung.

4. SchlieBlich entsteht noch eine schwache Bindung durch jene
Krifte, die z. B. organische Molekiile oder auch Einzelatome, wie bei
festen Edelgasen, im Krystallverband zusammenhalten. Die Wechsel-
wirkung der Molekiile bzw. Atome erfolgt hier durch die schwicheren,
mit der Entfernung abklingenden Dispersionswirkungen, die durch die
gegenseitige Influenzierung der voriibergehend entstehenden -elektri-
schen Dipolmomente der Atome zustande kommen.

Diese Anschauung vom Wesen der chemischen Bmdung 1aBt die
Folgerung zu, daf die verschiedenen Bindungsarten unterscheidbar
sein sollten durch die Verschiedenheit der Elektronenanordnung.

Ein Mittel, die raumliche Verteilung der Elektronen jn einem festen,
krystallisierten Korper festzustellen, ist die Untersuchung der Wechsel-
wirkung zwischen Rontgenstrahlen und Elektronen. Bekanntlich ist
die Ursache des Beugungsvorgangs nicht Wechselwirkung zwischen
Atomkernen und Réntgenwellen (diese sind minimal), sondern zwischen
Rontgenwellen und Elektronenhiille (16), (18). DaB man hieraus auf die
Lage der Atomkerhe schlieBen kann, ist dem Umstande zu verdanken,
daB die Elektronenhiille, welche die Atome umgibt, infolge der all-
seitigen Umbhiillung der Kerne im Krystallgitter zentrosymmetrisch
gebaut ist. Die verfeinerte Intensitédtsbetrachtung in Verbindung mit
einer FOURIER-synthetischen Rechnung {I), (3) erlaubt die Feststellung
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der Schwerpunktslagen der Kerne und bietet weiterhin eine Moglich-
keit, die Elektronendichte nicht nur in Kernnédhe, sondern im gesamten
zwischen den Kernen befindlichen Raum zu beschreiben.

II. Methode der Messung und Rechnung {6).

Um die Feinheiten der Elektronendichteverteilung im Krystall
mittels einer solchen FoUuRIER-Synthese festzulegen, ist es erforderlich,
das integrale Reflexionsvermégen fiir die Rontgenstrahlung an méglichst
vielen Gitterebenen mit moglichst groBer Genauigkeit und Empfindlich-
keit quantitativ und absolut — d.h. bezogen auf die Primirintensitit —
zu messen. Hinreichende Genauigkeit und Empfindlichkeit erreicht
man durch die Intensititsmessung (30) mit einer Ionisationskammer
und Selbstregistrierung oder durch Elektronenzihlrohr. Das ein-
fallende Rontgenbiindel muB3 durch Reflexion an einer Krystallfliche
monochromatisiert sein. Aus den gemessenen integralen Intensititen
werden die Amplituden der abgebeugten Wellen, die sog: F-Werte,
errechnet. Die Einfithrung dieses Atomformfaktors F [nach HARTREE
(28)] tragt der Struktur der Elektronenhiillen Rechnung (24). Er ist,
fiir den Grenzfalld = 0, der Zahl der Elektronen des Atoms proportional.
Bei endlicher GréBe von ¢ ist er eine Funktion des Beugungswinkels.
Dann kommen die Phasendifferenzen in der abgebeugten Intensitdt zur
Geltung, welche ihre Ursache darin haben, daBl die in einem Atom
streuenden Elektronen sich nicht am gleichen Ort befinden. Solange &
klein bleibt, bleibt auch die Phasendifferenz klein. Wird der Ablenkungs-
winkel gréBer, so wirken nicht mehr alle Elektronen zusammen, sondern
heben sich infolge der Phasendifferenzen in ihren Wirkungen teil-
weise auf, so dall das Streuvermogen abnimmt. Dieser Abfall wird
um so steiler, je ausgedehnter die Hiille des Atoms ist.

F hingt nun mit der abgebeugten Intensitit J je nach den speziellen
experimentellen Bedingungen wie folgt zusammen (28):

a) Reflexe an Krystalloberflichen (Bracc-Methode):

m?c? sin2d \}
I.::V(‘]-MV e As 1+c0$”20) )

b) Durchgangsreflexe an einer planparallelen Platte:

Fov( 2 m2 et 1 sin 28 \i
= AR g secd e Mhrse? 1 4 cost2d

c) Reflexion an einem zylinderférmigen Krystall:

2 m?ct 1 sin29 \%
F=V|]- . . .
(J A3 h2m-Ag., 1+c0s2219)
d) Ein kleiner Krystall wird vom Primérstrahl vollig umspiilt (Bade-Methode):
2m?ct 1 sin2¢ \}
‘_F:V(]. A U-A.1+cosi"2?9) :

40%
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e) Ebene Platte aus Krystallpulver in Bracescher Anordnung (Einfallwinkel
des Strahls == Austrittswinkel):
64amrmicip R 1 sinzﬁ'cosﬁ)%

F=V(]. et 137 ? 1+ cos® 29

In diesen Gleichungen bedeuten:

J reflektierte Intensitit,

V Volumen des Molekiils,

¢ Absorptionskoeffizient,

@ Reflexionswinkel,

/4 Wellenlinge,

1y Plattendicke,

v Radius des Krystallzylinders,

h Hohe des Krystallzylinders,

U Volumen des gebadeten Krystalls,

Ay ., 5 Absorptionsfaktor des Krystallzylinders (tabuliert in den ,,Internatio-
nalen Tabellen zur Bestimmung von Krystallstrukturen),

fiir den gebadeten Krystall numerisch bestimmter Absorptionsfaktor,
Héhe des Ionisationskammerspaltes,

Radius des DervE-Kegelschnittes,

Zihligkeit der Krystallfliche,

= 4,803 -1071 el. stat. E,,

= 9,108 - 10738 g,

= 2,9977 - 10 cm/sec.

&3 SN Nyt

Der Wert fiir die abgebeugte Intensitit J ist .vor dem Eingehen in eine der
beschriebenen Gleichungen auf die ,,sekundire Extinktion'” zu korrigieren, deren
EinfluB auf dem Zusammenwirken inkohirenter Krystallbereiche beruht. Dieser
Extinktionskoeffizient, fiir dessen Ermittlung auf die Originalarbeiten verwiesen
sei, tragt der jeweiligen Abweichung eines Krystalls vom Zustand des Idealkrystalls
zum Mosaikkrystall hin Rechnung (4), (28).

Die Elektronendichte p am Raumpunkte x, y, z ist beschrieben durch die
FOUuRIER-Summe

R
o(x, 9,2 = 7222 Eypycos2m (vh+yk+21).
hkl

In manchen Fillen kann man auf die dreidimensionale Vermessung und Rech-
nung verzichten und eine zweidimensionale Flachenprojektion der Elektronendichte
durchfithren, wenn in Richtung dieser Projektion die interessierenden Atome
oder Atomgruppen sich gegenseitig nicht iiberlappen. Zu messen sind dann die
Reflexe der Gitterebenen, die in einem Zonenverbande liegen.

: 1
e (x50 = ?ZEFM‘, cos 2m (xh + y k).
bk

Eine prinzipielle Schwierigkeit der FOURIER-Synthese besteht darin,
daB die Réntgenmessungen nur die Amplitude der Strenwellen Liefern
und nicht die Phasenbeziehungen (24). Das heiflt, man weill nicht, an
welchen Stellen im Gitter die FOURIER-Terme positive oder negative Bei-
trige liefern. Zwei Massenverteilungen, die sich nur dadurch unter-
scheiden, daB jede FouriER-Welle um eine beliebige Strecke parallel ver-
schoben wird, ergeben gleiche Réntgenintensititen. Solange es sich



Rontgenographische FourIER-Synthese der chemischen Bindung. 617

bei der Synthese nur um die Festlegung der Atomschwerpunkte im
Gitter handelt, kann man die Vorzeichen durch ein Niherungsverfahren
gewinnen, indem mian von einer ungefihr richtigen Struktur ausgeht.
Fiir das vorliegende Problem, gerade die Anderungen der Atomform
infolge der chemischen Bindung zu suchen, ist dies nicht angingig.
Jedoch kann die Symmetrie der Gitter Aussagen tiber die Phasen der
Wellen machen, nidmlich immer dann, wenn zwei entgegengesetzte
Richtungen gleichwertig sind. Das ist der Fall

1. fiir alle Richtungen des Raumes beim Vorhandensein eines Sym-
metriezentrums,

2. fiir alle Richtungen einer Ebene, wenn senkrecht zu dieser Ebene
zweizihlige Achsen vorliegen,

3. fiir eine einzelne Richtung, wenn senkrecht zu dieser eine Spiegel-
oder Drehspiegelebene vorliegt.

Wellen, deren Normale in solche Richtungen fallen, miissen an dem
Orte solcher Symmetrieelemente reine cos-Wellen sein mit der Phase =
oder 0. Die Unbestimmtheit der Phase geht also iiber in eine Zwei-
deutigkeit des Vorzeichens. Nun ist die Umkehrung eines Wellen-
vorzeichens im Gegensatz zu einer kleinen Phasenverschiebung ein
grober Eingriff in die Synthese, durch den die Glitte des Unter-
grundes im Elektronendichte-Diagramm stark gestort wird. Somit kann
man durch Probieren unschwer das richtige Vorzeichen finden. Es
ist daher méglich, die richtigen Vorzeichen zu wihlen fiir alle Wellen
in Krystallen mit Symmetriezentrum; fiir Wellen einer Zone in Krystallen
mit geradzahligen Drehachsen und fiir Wellen einer Richtung in Kry-
stallen mit Spiegelebenen und Drehspiegelebenen.
 Prinzipiell miissen die Intensititen der Reflexe bis zu so groBen
sin & )

A
gemessenen Intensititen kleiner sind als die Genauigkeitsgrenze. Dann
wiirden alle FouriEr-Terme erfaBt sein, und die Fourigr-Reihe wiirde
gleichmdBig gegen Null konvergieren. In der Praxis ist dies wegen
der Wahl von A (Mo — 2 «, Ag — % «) hiufig nicht moglich. Die Reihe
wird dadurch zu frith abgebrochen, und die nicht erfafiten Terme bringen
unerwiinschte Abbruchswellen in das Syntheseergebnis. Zum Gliick
entsprechen nun die Roéntgeninterferenzen nicht Momentbildern des
Krystalls mit scharf definierten Atomlagen, sondern Mittelwerten iiber
alle Lagen, welche die Atome infolge der Wirme- und Nullpunkts-
bewegung des Gitters einnehmen. Bei dieser Mittelwertbildung tretén
Abbruchswellen nur solange auf, als die ersten vernachlissigten Wellen-
lingen groB sind gegen das Gebiet, das ein Atomkern bei seiner ther-
mischen Bewegung bestreicht. Geht man mit dem Abbruch der Reihe
iiber diese Grenze hinaus, so streben Wellenlinge und Amplitude rasch

hinaus verfolgt werden, daB die F-Werte der schwiichsten der
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gegen Null. An den Rontgenintensititen und den aus ihnen errechneten
Fourier-Amplituden erkennt man diese Stelle dadurch, dafl sie hier
rasch unter die MeBgenauigkeit sinken. Ein Verhiltnis der stirksten
zu den schwichsten FOURIER-Amplituden von etwa 100:1 erwies sichals
ausreichend. L&dBt sich diese .Intensitdtsgrenze nicht erreichen, so
kann man die Ladungsverteilung
rechnerisch bei einer héheren Tem-
peratur als der MeBtemperatur er-
mitteln, die dadurch definiert ist,
daB die thermische Schwingungs-
-amplitude der Atome von der Gré8e
der Wellenldnge der ersten fehlen-
den FouRIER-Terme ist. Man bringt
den gemessenen Rontgenintensititen

a

einen Faktor ¢~ @ (24) an, wobei a
so gewdhlt wird, da8 die Intensitit
des duBersten gemessenen Reflexes
auf die gewiinschte Genauigkeits-
grenze herabgedriickt wird. 4 ist
die Gitterkonstante.

III. Die heteropolare
oder Ionenbindung.

L Am_Beispiel des NaCl soll die
" heteropolare oder Ionenbindung er-
- ortert werden (6). Zur Darstellung
der Elektronenverteilung im Stein-
salzgitter ist eine Projektion nach
der Fliachendiagonalen (110) des Ele-
L mentarwiirfels geeignet. Abb.1b zeigt

Abb. 1a u. b. a Ladungsverteilungim Steinsalz- . . . -
gitter, projiziert nach [110]; b Steinsalzgitter in'  SChematisch das Steinsalzgitter in
Parallelprojektion nabe [110). dieser Lage, Abb. 1a das zweidimen -

. : sionale Elektronendichtediagramm.
In dlesem smd die Gebiete gleicher Elektronendichte durch ,,Hohen-
linien miteinander verbunden. Die Elektronendichte ist ausgedriickt
in ,,Elektronen je ANGSTROM-Quadrat”. In dieser Projektion kommen
nur gleichartige Atome miteinander zur Deckung, so daB man die
Elektronenverteilung in jeder der beiden Ionenarten fiir sich erhilt;
.auBerdem hat die Projektionsrichtung den Vorzug, daB eine Verbindungs-
Jinie Na—Cl in voller Linge dargestellt wird (4—=C), s6 daB in dieser
Richtung die Elektronenwolken um die Atomkerne in der Projektion
‘nicht tiefer ineinander eindringen kénnen, als sie es im riumlichen Gitter
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tun. Senkrecht zu dieser ausgezeichneten Richtung erscheinen freilich
in der Projektion Jonenabstinde, die im Verhiltnis }/2:1 perspektivisch
verkiirzt sind. Elektronenwolken, die in dieser Richtung benachbart
erscheinen, liegen tatsichlich in verschiedenen Hohen iiber der Pro-
jektionsebene und kommen, auch wenn sie im Raum noch weit vonein-
ander getrennt sind, in
der Projektion noch teil-
weise zur Deckung.

Zwischen den Cl™- und
Na'-Ionen (Richtung A bis
C) finden sich als wesent-
liches Merkmal der Ionen-
bindung groBe ladungs-
freie Gebiete. Der Wert
von 0,25 El/A? kann prak-
tisch als Null angesehen
werden, zumal eine rium-
liche Analyse auf den Wert
0,06 El/A2 fiihrt. 30

Das gleiche Ergebnisdes -
elektronenfreien Raumes
zwischen den JIonen er-, &
gaben gleichartige, Unter-
suchungen an den Alkali-
halogeniden: LiF, NaF, 7
KF, KCL

Es gelang auch, die —ySomg
gesamte Elektronenzahl je p/ 05 17 15 20
Ton, d.h. den Ionisations- o L. R

: Abb.2a u, b, Raumliche Ladungsdichte von Na~ und CI*
zustand der Atome zu im Abstand vom Kern.
bestimmen. Nach Elimi-
nierung der stérenden Uberlappung der Ladungswolken konnte ein
Normalabfall der Ladungsdichte im Abstand vom XKern ermittelt
werden.

Abb. 2a bringt die rdumliche Ladungsdichte g () im Abstand » vom
Kern. In Abb.2b ist statt p(r) der Wert 47 #% g(r) aufgetragen, d.h,
die Elektronenzahl zwischen den Kugelschalen » und 7 + dr.

Man erkennt die Ausdehnung des Na-Ions bis zu relativ groBen Ent-
fernungen und die Ausprigung der M-Schale im Cl-Ion.

Der Integralwert der gesamten. Elektronenzahl betragt 17,84 Elek-
tronen fiir das Cl™-Ion und 10,08 Elektronen fiir das Na™-Ion. Die

\
\

*
D o
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Ubereinstimmung mit den theoretischen Werten 18 und 10 beweist
den Ubergang des Valenzelektrons vom Natrium in die Achterschale
des Chlors.

IV. Die homdopolare oder Atombindung (5), (17), (19), (26).

Wihrend der Zusammenhalt der Materie in der Ionenbindung durch
die elektrostatischen Anziehungs- und AbstoBungskrifte (CourLombsche
Krifte) bewerkstelligt wird, wird die kovalente Atombindung oder
homoopolare Bindung durch Elektronenpaare herbeigefiihrt. Nahernsich
z. B. zwei Wasserstoffatome soweit, daBihre Valenzelektronen zueinander
in Wechselwirkung treten konnen, so schlieBen sich die beiden Elek-
tronen zusammen zu einer gemeinsamen Bahn, Wéhrend der Umlauf der
beiden Elektronen auf gemeinsamer Bahn erfolgt, muB die Rotation der
Elektronen um ihre eigene Achse, der Spin, im entgegengesetzten Sinne
verlaufen, damit der Bindungszustand eintritt. Unter ,,Bahn‘ hat man
sich nicht etwa eine Raumlage, die sich mit der Zeit definiert verandert,
wie im Planetensystem vorzustellen, sondern die Wahrscheinlichkeit,
daB sich die Bindungselektronen in einem gewissen Raum in der Nihe
der Verbindungslinie der Atome hiufiger aufhalten als in unterschied-
lichen Abstinden davon. Die mittlere Elektronendichte muB also in
Richtung der Valenz besonders groB sein.

Diese fest fundierte Vorstellung der theoretischen Physik fordert,
daB die FourIERr-Synthese einer homdopolaren Bindung ein ganz anderes
Bild als das der Ionenbindung bringen muB. Das wurde am Beispiel der
Kohlenstoffbindung im Diamant (6), (30), einer typisch homd&opolaren
Bindung erwiesen.

Abb. 3 zeigt das Ergebnis.

Die Projektion wurde parallel (110) durchgefiihrt. - Die Aufstellung
des Diamantgitters zu dieser Projektion zeigt Abb.3b. Wie beim Stein-
salz projiziert sich hier ein Teil der kiirzesten Verbindungen zwischen
Nachbaratomen in voller Linge, und Uberdeckungen dieses Gebietes sind
nicht vorhanden. Die Mitte einer Verbindungslinie stellt Punkt D in
Abb. 3a dar. In ihm wird zwischen den Atomen eine merkliche Elek-
ronenmasse von 1,84 El/A? angetroffen. An solchen Stellen, wo man
keine Elektronendichte erwarten sollte, z.B. am Punkte F, der Mitte des
ausgeprigten Sechsecks, sinkt diese auch praktisch auf Null. Abb. 4
zeigt den Schnitt durch die Ladungsverteilung lings der Linie X—Y.

In Verfolgung dieser Linie sieht man, daB zwischen den beiden
C-Atomen die Ladungen der beiden Nachbaratome in einem Sattelpunkt
von betrichtlicher Héhe ineinander iibergehen. In Richtung Y sinkt dann
die Elektronendichte am. Rande des sechseckigen Loches in der Struktur
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a)

Abb, 3a u. b. a Ladungsverteilung im Diamantgitter, projiziert nach [110]; b Diamantgitter in
Parallelprojektion nahe [110].

EI/A?
20
SH
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5K

0 [ e
X 14
Abb. 4, Schnitt durch die Ladungsverteilung der Abb. 3a lings der Linie X—Y,

erheblich ab, um beim Queren einer weiteren Bindungslinie wieder anzu-

steigen. .
Bei der rechnerischen Auswertung von Abb.3a wurde, um die Kon-
vergenz der FoUrIER-Reihe zu erzielen, eine ,kiinstliche Rechen-
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temperatur angewandt, wie es eingangs beschrieben wurde. Wegen der
hohen charakteristischen Temperatur des Diamanten betrigt diese etwa
5000° K. Beriicksichtigt man jedoch, daB trotzdem die mittlere
Schwingungsamplitude @, "der Kohlenstoffatome nur 0,1 AE betrigt,
so kann man sagen, dafl eine Lokalisation der Bindungselektronen
zwischen den Atomen, die gelegentlich vermutet wurde, nicht vor-
handen ist.

V. Uberginge zwischen heteropolarer und homéopolarer
Bindung.
: 1. Magnesiumoxyd.

Uber die Bindungsart des MgO liegt bereits eine iltere rontgeno-
graphische Arbeit von W. GERLACH und O. PAuLI (20) vor. Diese Arbeit
ist zu einer Zeit ausgefithrt worden, als man noch wenig Kenntnis iiber
den atomaren Streufaktor hatte, sondern die Streuamplitude jedes
Atoms unabhingig vom Streuwinkel gleich der Zahl der in ibm- vor-
handenen Elektronen setzte. GERLACH und PAULI zogen daher aus dem
Befund, daB die Interferenz (111), bei der die Streuwirkung der Magne-
sium- und Sauerstoffatome gegeneinander gerichtet ist, auch bei starker
Roéntgenbelichtung in ihren Aufnahmen nicht auftrat, den SchiuB, dal3
Magnesium und Sauerstoff dieselbe Anzahl von Elektronen besitzen und
somit beide als zweifach geladene Ionen im Gitter vorliegen. Dieses Er-
gebnis wird auch in der neueren Literatur oft herangezogen, obwohl nicht
zu erwarten ist, dal es mit modernen Hilfsmitteln bestiitigt wird, Die
atomaren Streufaktoren von Mg*" und O™~ sind ndmlich — wegen der
verschieden groBen Ausdehnung der Elektronenwolke in diesen Ionen —

recht verschieden. Sie betragen 8,6 bzw. 5,5 bei sin%: 0,2. [Fir

(111) bei MgO ist sin #/4 = 0,206.] Folglich ist das Verschwinden des
Reflexes (111) auch dann nicht zu erwarten, wenn zweifach geladene
Ionen im MgO-Gitter vorliegen. In der Tat wird dieser Reflex bet -
einer ganzen Reihe von solchen mit ungeraden Indizes, bei denen allen
also Mg- und O-Ionen gegeneinander wirken, gefunden, so da8 die Frage
nach der Bindungsart im MgO keineswegs beantwortet ist.

Bei Betrachtung der Oxyde in der Horizontalreihe des periodischen
Systems, die das Magnesium enthilt:

Na,O, MgO, ALO,, Si0,, P,0;, SO,. CLO,
zeigt sich, daB der Ubergang in der Bindungsart von dem Alkaliatom
mit verhiltnisméBig geringer Ionisierungsspannung zu dem Halogenatom
mit verhiltnismiBig groBer Elektronenaffinitit zwar kontinuierlich zu

sein scheint, daB man jedoch beim Al,0, und SiO, (8), (23) schon Hin-
weise fiir das Vorliegen homdopolarer Bindung oder doch wenigstens eines
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starken Anteils derselben hat. Es wire daher durchaus mdglich,
daB auch beim MgO schon ein gewisser EinfluB der homé&opolaren
Bindung sich bemerkbar macht. Diese Vermutung hat das Experiment
bestatigt (7). o

Zunichst wurde als zweidimensionale Synthese eine Projektion der
Elektronendichte auf (410) vorgenommen, deren Ergebnisse in Abb. 5

Abb, 5. Elektronendichteverteilung im MgO, projiziert anf die Ebene (110).

enthalten sind. Deutlich ist hier zunichst die groBere Ausdehnung des
Sauerstoffatoms (bzw. Ions) gegeniiber dem kleineren Magnesium zu
sehen. Das Minimum der Elektronendichte findet sich in dem sehr
flachen, durch die Hhenlinie 0,6 umgrenzten Gebiet. Dieses Gebiet liegt
an der Stelle, an der es zu erwarten ist, nimlich in gré8ter Entfernurg von
den Atomschwerpunkten. Von besonderer Bedeutung ist, da8 die Elek-
tronendichte auch auf der durch Projektion nicht verkiirzten Verbindungs-
linie O—Mpg im Minimum nicht unter einen Elektronendichtewert von
etwa 0,6 El./]-&2 absinkt. Beim NaCl war an der entsprechenden Stelle
eine Elektronendichte von 0,23 gefunden worden. Der Wert bei MgO
liegt also bedeutend héher, obwohl die mittlere Elektronenzahl von NaCl
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hoher ist als die von MgO. Man konnte diese Tatsache zunichst auf die
Temperaturschwingung der Ionen zuriickfithren, da bei groBer Schwin-
gungsamplitude natiirlich eine Verteilung der Elektronen iiber einen
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Abb. 6—8. Elektronendii;htevei'teilung auf in verschiedenen
Richtungen durch die. MgO-Zelle laufenden Linien.

groferen Raum  statt-
haben muB. Dieser Grund
scheidet jedochmit Sicher-
heit aus, denn 1. ist die
charakteristische Tempe-
ratur des MgO so viel
héher als die des NaCl,
daB die Amplitude der
thermischen Schwingun-
gen bei Zimmertempera-
tur bei MgO Kkleiner ist
als bei NaCl, und 2. ist
beim MgO die Messung
an der gleichen-Stelle ab-
gebrochen worden, wie
bei NaCl, nimlich beim
Reflex {10100). Die Ab-
bruchswelle hat alsg, in
Einheiten der Gitterkon-
stanten ausgedriickt, in
beiden Fillen die gleiche
GroBe. Jedoch ist der
Rechen - Temperaturfak-
tor beim MgO Kkleiner
als beim NaCl gewihlt
worden, wodurch die Elek-
tronendichte des Unter-
grundes im Mittel bei
MgO gegeniiber der des
NaCl gedriickt, aber nicht
gehoben werden  sollte.
Es scheint sich also hier
um einen Effekt zu han-
deln, der reell ist, und
der mit der chemischen
Bindung im Zusammen-
hang steht. '

Zur Sicherung und genaueren Festlegung dieses Ergebnisses wurde
iiberdies noch eine dreidimensionale FOURIER-Synthese durchgefiihrt.
Das Ergebnis bringen die Abb. 6—15.
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Sie zeigen die Elektronendichteverteilung auf Linien, die in ver-
schiedenen Richtungen durch die MgO-Zelle laufen. Die Richtungen
sind jeweils in den beigefiigten, kleinen, 1/, Elementarzelle darstellenden

Zeichnungen angegeben.
DieOrdinate ist in E1./A%
aufgetragenund zugleich
fiir die Bereiche geringer
Elektronendichte in 10-
fach uberhohter Ordi-
nate, also in 0,1 EL/AS.
Abb. 6, die direkte Ver-
bindung Mg—O, zeigt im
Minimum eine Elek-
tronen-Untergrunddich-
te von 0,3 EL/AS. Der
entsprechende Wert fir
NaCl betrug 0,1 EL/A3,
liegt also erheblich tiefer.

Die Abbildungen zei-
gen nun alle — dies ist
besonders deutlich an
Abb. 7 der Darstellung
der Raumdiagonalen zu
erkennen — daf3 iiberall
in der Zelle eine Elek-
trohenfaumdichte  im
Untergrund von 0,15 bis
0,2 E1./A3 bleibt. Darin
besteht ein wesentlicher
Unterschied gegeniiber

den rein heteropolar ge- .

bundenen  Alkalihalo-
geniden. Denn in finf
untersuchten Fillen fan-
den wir bei diesen im

70

20

70
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i
4
0 75 L
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Abb, 11,

Abb. 9—11. Elektronendichteverteilung auf in verschiedenen
RichtungenYdurch die MgO-Zelle laufenden Linien,

Untergrund eine mittlere Elektronenraumdichte von 0,01—0,02 EL./As.
Das ist ein Wert, der etwa 10mal kleiner ist als der des MgO.

Man kann also einen definierten Unterschied in der Verteilung der
Elektronen bei MgO gegeniiber den echt ionogen gebundenen Alkali-
halogeniden feststellen, der auf einer stirkeren Dissipation der Elek-
tronen im Gitter beruht, die zur Bindungsart in Beziehung stehen
muB. Die Elektronenverteilung dhnelt sehr derjenigen, die man bei
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Metallen findet (vgl. Mg). Jedoch besitzt MgO keine ILeitfahigkeit.
Die Elektronen befinden sich also energetisch in einem anderen Zustand.
Sie sind als Bindungselektronen zu betrachten. Der Schluf} liegt nahe,
daB hier bereits ein Ubergang von der rein heteropolaren zur homéo-
polaren Bindung vorliegt. Im Gitter ist ja ein jedes Mg von 6 O-Ionen,
jedes O von 6 Mg-Ionen umgeben. Eine echte chemische Bindung kénnte
sich auf jeder Verbindungslinie Mg—O nur za Y/, auswirken. Beim Dia-
mant betrigt die Elektronendichte im Sattelpunkt (bei einer zwei-
dimensionalen Projektion) 1,84 EL./A%2. Diese Elektronendichte ent-
spricht einer einfachen Bindung. Der dritte Teil davon kime mit
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Abb. 12—13, Elekironendichteverteilung auf in verschiedenen Richtungen durch die MgO-Zelie laufenden

Linien.

0,6 EL./A? sehr in die Nihe des zwischen den Mg- und O-Ionen ge-

fundenen Wertes.

Die Ladung ist also bei Diamant bedeutend stirker ortlich zwischen
den Atomen konzentriert. Entsprechend der schlechten Lokalisation
findet sich aber beim MgO keine Stelle, an der die Elektronendichte
nahezu auf Null absinkt, so wie das beispielsweise beim NaCl der Fall
ist. Man kommt so zu der Ansicht, daB im MgO ein Ubergangszustand
zwischen ITonen- und Atombindung vorliegt, den man vielleicht als
homoopolare Bindung zwischen Ionen bezeichnen kann, wobei ein Teil
der vom Mg zur Verfiigung zu stellenden Elektronen zur Aufladung des
Sauerstoffes, ein anderer fiir die Atombindung verbraucht wird.

2. Quarz (8), (9).

Das Beispiel des MgO hat gezeigt, daB das Krystallisieren von Oxyden
des Typus MeO im Steinsalzgitter nicht gleichzeitig eine heteropolare
Bindung bedeutet. Bei Oxyden anderen Typus ist die Frage der Bindung
durchaus offen. Einerseits kann man feststellen, dafl die GoLpscuMIDT-
schen Regeln fiir die Abhingigkeit des Krystallbaues vom Verhiltnis
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der Tonenradien gerade in der Reihe der Oxyde CeOy;—Ti0,—Si0, gut
erfiillt sind und somit die Bindung Ionencharakter haben kénnte. Ande-
rerseits vertritt H. G. GRimMm (23) die Anschauung, daB3 in Verbindungen
wie Quarz die Bindung homgopolar sei, wofiir insbesondere der fir die
Ionenrefraktion des Sauerstoffs gefundene Zahlenwert von 3,56 cm?
herangezogen wird, der niher an dem des molekularen Sauerstoffs
(2,02 cm®) als an dem des O~
(7,0 cmm®) liegt. Ferner kann man
in der Tatsache einen Hinweis er-
blicken, daB ebenso wie bei den
Ionen SO, 7, PO,””~ und anderen
eine Ausbildung von aufgefiillten
Achterschalen um die einzelnen
Atome des Radikals entsteht, die die
homdopolare Bindung - begiinstigt.
Die FouriEr-Synthese weist der
Bindung im Quarz eine Mittel-
stellung zu.

Bei der Fourier-Synthese des
Quarzgitters ist zu bemerken, daB
kein Symmetriezentrum besteht, so o Qe
da man bezﬁglich der Projektion Abb. 16. Quarz, Projektion des Gitters nahezu
auf solchekrystallographischen Rich-  Drsisdussintn seem T rofktintepens
tungen beschrankt ist, die parallel sindig=3¢firc=2und?d -2 ¢ = 643

A A A A irc—1 und b—1; ¢ =36fira—1,a~ 1",
zu einer zweizihligen Achse liegen. a—2unda—2
Gliicklicherweise liegen auch nahezu
senkrecht zu einer zweizihligen Achse zwei verschiedene Verbindungs-
linien Si—O des Quarzgitters (36), so daB fiir unsere Fragestellung
als Projektionsebene (11 20) gewahlt werden kann.

Abb.16 zeigt den Ausschnitt aus der Struktur des Quarzes, der in
der Projektion nahezu parallel der zweizdhligen Achse verlduift.

Das Ergebnis der Synthese in dieser Projektion bringt Abb. 17.

Man erkennt deutlich die isolierten Elektronengipfel, die dem Silicium-
atom a (vgl. Abb. 16) und den vier es umgebenden Sauerstoffatomen ent-
sprechen. Weniger deutlich stellen sich die Silicinmatome & und ¢ dar
(vgl. Abb. 16), und ebenfalls die Sauerstoffatome 3 und 3’, welche iiber-
haupt nicht als getrennte Maxima in Erscheinung treten. Die giinstigste
Verbindungslinie ist diejenige vom Siliciumatom ¢ zum O-Atom 2,
da sie mit der Projektionsebene (1 1 2 0) einen Winkel von nur 34’ ein-
schlieft. Fiir die nichstgiinstige Verbindungslinie von ¢ nach I betrigt
dieser Winkel 6° 43’. Auf der Verbindung ¢—2 hat man daher keinerlei
storende Effekte durch Projektionsiiberlappungen zu erwarten. Man

O O
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erkennt zwischeun diesen beiden Atomen einen ausgesprochenen Sattel
in der Elektronendichte, dhnlich wie er seinerzeit im Diamantgitter
auf der Verbindungslinie zweier Kohlenstoffatome gefunden wurde, ein
Befund, den man im Sinne von homdopolarer Bindung deuten kann.

Abb. 17. Projektion der Elektronendichte von Quarz.

Eine genaue Analyse des Sattelpunktes zeigt aber, daf hier doch ge-
wisse Unterschiede gegeniiber der C—C-Bindung im Diamanten bestehen.
Nimmt}rrnan an, daB sowohl die Silicium- wie die Sauerstoffatome kugel-
symmetrisch gebaut sind, so kann man auf den Linien von den Atom-
schwerpunkten zu einem benachbarten Nullniveau einen Normalabfall
der Elektronendichte ermitteln und ihn dann dazu benutzen, um jene
Elektronendichte daraus zu berechnen, die vorliegen wiirde, wenn der
Sattelpunkt durch eine Uberlagerung des normalen Elektronenabfalls
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entstiinde. Dabei zeigt sich nun, daB die so bestimmte Elektronen-
dichte am Sattelpunkt sicher nicht kleiner ist als die experimentell
gefundene Dichte. In Abb. 18 scheint sie sogar merklich héher zu
liegen.

Anders als beim Diamantgitter zeigt der Sattelpunkt zwischen
Si- und O-Atom im Quarz also héchstens die Elektronendichte, die man
erhilt, wenn-sich ein kugelsymmetrisch
gedachtes Silicium und ein ebensolches
Sauerstoffatom bis auf die hier beob-
achtete Entfernung einander nihern,
wihrend beim Diamant die Dichte am
Sattelpunkt betrichtlich hoher liegt
als einer solchen Superposition ent-
spricht. Jedenfalls muB festgestellt
werden, daB eine gegenseitige Durch-
dringung der Elektronenhiillen zweifel-
los stattfindet, daB also ein deutlicher
Unterschied gegeniiber dem Fall der
reinen Ionenbindung, wie er beim
Steinsalz untersucht wurde, vorhanden
ist. Im ganzen entspricht der Befund
also einem Ubergang zwischen hom&o-
polarer und heteropolarer Bindungs-
art und damit auch etwa den Ver- ;\lbb 45, Abfull der Lad -, 7
hiltnissen, wie sie durch die Mol- Siunao (aunne féuwaen‘infiﬁ'i??hﬁf'bﬁfﬁf
refrakt-ion des Sauerstof‘fs im Qu:flrz izf:;;‘l‘l‘gcg:;‘%‘E‘;{;:kg""é‘ilfghea mit dem
angezeigt werden. Aus ihr 1aBt sich Abb. 1; gestrichelte Kucve).
ja auch auf einen Ubergangszustand
zwischen homéopolarer und Ionenbindung schlieBen, nur liegt der
gefundene Wert der homdopolaren Bindung noch etwas niher.

VI. Die metallische Bindung.

Der Zustand der chemischen Bindung in Metallen (27) wird so auf-
gefaBt, daB positiv geladene Atomriimpfe eingebettet liegen in den Lei-
tungselektronen, die zwar noch Bindungsfunktionen auf bestimmten,
zu Energiebinden zusammengefaBten Energieniveaus {ibernehmen, aber
doch im wesentlichen als frei bewegliche Elektronen das SOMMERFELD-
sche ,,Elektronengas’ bilden. Sie sind leicht verschiebbar durch An-
legen eines elektrischen Feldes und somit Ursache der guten metallischen
Leitfahigkeit. Die Fourier-Synthese war in der Lage, eine Antwort
auf die Frage zu geben, wieviel Elektronen von einem Atom als frei
beweglich abgegeben werden. :

Fortschr, chem, Forsch., Bd, 1. 44
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1. Magnesium (10).

Bei einem Metall kann eine zweidimensionale FOURIER-Synthese nicht
zum Ziele fithren, weil alle Metallgitter irgendwelche dichteren Packungen
darstellen, so dall man keine Projektionsrichtung finden kann, bei der
nicht Uberlappungen der Elektronenwolken stérend wirken und eine klare
Erkenntnis tiber die Verteilung der Elektronen zwischen den Metall-
atomen oder -ionen méglich machen. Es muB daher eine dreidimensionale
FourIiER-Synthese vorgenommen werden. Bei einer solchen dreidimen-
sionalen FoURIER-Analyse wird die Elektronendichte Punkt fiir Punkt
im dreidimensionalen Raum errechnet. Es liegt also keine Projektion des
Gitters auf eine Ebene vor, und es ist daher durchaus verstindlich, daB
die Werte der Elektronendichte zwischen 2 Atomen hier erheblich kleiner
sein miissen als bei der Projektion eines gréBeren Volumens auf ein
Flichenelement. Die Abb. 19—22 bringen das Ergebnis derart, da8 die
Elektronendichte lings einiger charakteristischer Linien im Gitter an-
gegeben ist. Der Verlauf dieser Linien im Gitter ist in jeder Ab-
bildung ebenfalls dargestellt.

Die Linie A—B in Abb. 19 ist die kiirzeste Verbindung zweier Atome.
Man sieht, wie die Elektronendichte sehr rasch auf den Betrag von
0,1 EL/A? abfillt. Das gleiche ist der Fall bei Abb. 20, wo eine andere
Verbindungslinie H—-I durch 2 Atome dargestellt ist. Bei der
Verbindungslinie K—E~—L in Abb, 21, die keinen Atomrumpf durch-
schneidet, ist die Elektronendichte iiberall gleich und betrigt 0,1 EL./A2
AuBerdem erkennt man hier sehr schén, daB der Schwankungsbereich sehr
klein ist, so daB an der Realitit der gleichmiBigen Elektronendichte
in ihrer absoluten Héhe nicht gezweifelt werden kann.

In der Darstellung mit vergréBerter Ordinate ist bei allen Abbildungen
diejenige Elektronendichte als Hohenstrich markiert, die sich ergeben
miifite, wenn genau 2 Elektronen je Atom im Gitter frei beweglich
wiren, und zwar sowohl unter der Annahme, da3 die 2 Elektronen auf
den Raum zwischen den Atomriimpfen als auch iiber das ganze Gitter-
volumen gleichmiBig verteilt sind. Die so errechneten Werte unter-
scheiden sich nur unwesentlich voneinander. Die gemessene Elektronen-
dichte liegt nur wenig unter diesen Werten, nidmlich 1,75 E je Magne-
sium-Atom, und man kann daraus schlieBen, dal im Magnesium fast
2 Elektronen je Atom das Elektronengas bilden.

Abweichend von den bisher geschilderten Ergebnissen findet man nun
in Abb.21 auf der Verbindungslinie C—ZF—D im Punkte F eine deutliche
Elektronenanhidufung, der oben und unten 2 Senken benachbart sind,
in denen die Elektronendichte auf Null absinkt. Dieser Punkt ist
dadurch ausgezeichnet, dafl er von 5 Mg-Atomen umgeben ist. Die
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Abb. 19—22. Raumliche Elekironendichteverteilung entlang verschiedener Richtungen durch die Zelle
des Magnesiumkrystalls,
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gleiche Elektronenanhidufung ist auch in Abb. 22 erkennbar, und zwar
im PunktF auf der Linie A—E—F—G.

Die Realitit des letzten Befundes ist umstritten. Der Effekt liegt
an der Grenze der MeBgenauigkeit der FouriErR-Methode. Réntgen-
messungen an Lithium (21) und Ruthenium (15) haben zwar auch auf
Elektronenanhdufungen im Gitter schlieBen lassen (15); jedoch konnte
der Effekt beim Ruthenium auf eine experimentelle Tatsache, nimlich
auf eine orientierte Anordnung der Rutheniumkrystalle auf der Ober-
fliche des untersuchten Pulverpriparates zuriickgefithrt werden (31).
Die theoretischen Ansichten {iber die Méglichkeit einer Diskontinuitit
des Elektronengases sind unterschiedlich (34), (35). Offenbar miissen
weitere Untersuchungen die Frage kliren.

Auf Grund der Feststellung, daB fast genau 2 Leitungselektronen im
Magnesium vorhanden sind, kann man das von den restlichen 10 Elek-
tronen des Atomrumpfes eingenommene Volumen aus den Daten der Fou-
RIER-Analyse berechnen. Es betrigt etwa 13 % des Gesamtvolumens, wih-
rend W. BrL1z (2) aus raumchemischen Vorstellungen 14% berechnet.

2. Aluminium. _ )

Nachdem die Synthese eines zweiwertigen Metalles, des Magnesiums,
fast 2 (1,75) Elektronen je Atom als frei beweglich erwies, wurde
die Fragestellung auch an einem dreiwertigen Metall, dem Aluminium,
gekliart (11). Auch in diesem Fall liegt dreidimensionale Synthese vor.
Die Abb. 23—26 bringen die Elektronendichte lings einiger charakte-
ristischer Linien des Gitters. '

Man entnimmt aus den Abbildungen, daB hier ebenso wie beim
Magnesium die Elektronendichte iiberall von Null verschiedene Werte
behilt. Jedoch erscheint das Elektronenkontinuum zwischen den Atom-
riimpfen nicht so ausgeglittet wie beim Magnesium. Die geringste
Elektronendichte findet man im Punkte H, dem Wiirfelmittelpunkt,
nimlich 0,1 EL/A3 (s. Abb. 23). Der hochste Wert zwischen den Atomen
liegt im Mittelpunkt der Wiirfelkante, namlich 0,3 EL/A3 (s. Abb. 24).
Diese Schwankungen sind aber wohl nicht reell, denn sie sind durch
experimentelle Bedingungen erklirbar. Jedoch kann man ohne Zweifel
itber die Unebenheiten mitteln und erhilt einen Durchschnittswert von
0,18 E1./A3, Dieser Dichtewert entspricht genau dem Vorhandensein von
3 Leitungselektronen je Aluminiumatom.

VII. Van der Waalssche Bindung und Restvalenzen.

Eine FouriER-Synthese der Molekiilbindung, wie sie in organischen
Krystallen vorkommt, wurde ausgefithrt am Hexamethylentetramin
(6), (12), nachdem dessen Struktur bereits durch eine FOURIER-Arbeit
genau bestimmt worden war (38).
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Abb. 23. Elektronendichte im Al lings der Raumdiagonalen. Die obere Kurve mit 10fach iiberhdhten

Ordinaten. Der kleine Wiirfel stellt 1/, des Elementarkorpers dar,
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Abb. 24, Elektronendichte im Al lings der Wiirfelkante.
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Das Ergebnis ist in Abb. 27 als Projektion der Elektronendichte auf
die Wiirfelfliche dargestellt. Die Lage des projizierten Anteils des
Krystallgitters ist in der Skizze des Gitters umrandet.

Abb. 27. Projektion der Elektronendichte des Hexamethylentetramingitters anf die Wiirfelfliche, Der
projizierte Ausschnitt ist unten umrandet. Die Molekiile bilden einen raumzentrierten Wiirfel.

Innerhalb des Molekiils selbst verlduft keine Bindung C—INN parallel
zur Projektionsebene, so daB iiber diese Bindung nichts ausgesagt
werden kann. Man erkennt deutlich das abgeschlossene Molekel C,N,.
Im Mittelpunkt (0) projizieren sich zwei C-Atome aufeinander. Die
tibrigen 4 C-Atome werden in die Ecken eines Quadrates um diesen
Mittelpunkt projiziert, die N-Atome ziemlich genau auf die Seiten-
mitten dieses Quadrates. Es mag auffallen, dafl die Ladungsdichte im
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Mittelpunkt so weit hinter der doppelten Dichte der duBeren C-Atome
zuriickbleibt. Eine Erklirung dafiir bietet die elliptische Verzerrung
der duBeren Atome: Offenbar ist die Amplitude der C-Atome bei den
Rotationsschwingungen des Molekiils weit gréBer als bei den Oscilla-
tionen der Molekiile gegeneinander oder den Deformationsschwingungen
des einzelnen Molekiils. Die C-Atome nehmen daher im zeitlichen Mittel
den Raum eines flachen Rotationsellipsoids ein, das bei den zentralen
Atomen nach dem kurzen, bei den duleren nach einem langen Durch-
messer projiziert wird, wobei
sich natiirlich fiir die zentralen
Atome die geringere Flichen-
dichte ergibt.

An den Punkten C und B
im Molekiilzwischenraum fin-
det sich die Elektronendichte
als praktisch Null, wie es
eigentlich auch bei diesem
Bindungstyp zu erwarten ist.

Als besondere Eigentiétm-
lichkeiten sind die Ausbuch-
tung der Hohenlinien bei H
und die Ladungsbriicke zwi-
schen benachbarten Molekiilen

o bei A anzusehen. Die Unregel-
Abb. 28. Hexamethylentetramin, Differenz der gefun- e . . -
denen und der ,,normalen*’ Ladungsdichte, in doppeltem M Bigkeit bei H wird man am
MaBstab der Abb.27 (Hohenlinien der Differenz stark, natiirlichsten als H-Atom deu-

* Hobenlinien der Gesamtladung schwach; an Hand der

letzteren 148t sich die Figur relativ zur Abb. 27 orientieren). ten. Die Briicke bei A sieht

aus wie eine Art Bindung
zwischen Nachbarmolekiilen, vielleicht eine Alternativlage des H-Atoms
nach Art einer Wasserstoffbindung oder eine schwache Elek{ronen-
bindung. Allerdings ist hierfiir der Abstand zwischen den Molekiilen
auffallend groB.

Zur genaueren Untersuchung dieser Elektronenansammlungen wurde
von den C- und N-Atomen ein ,,Normalabfall"* (s. Original) errechnet, und
mittels dessen wurden die Elektronenmassen der C- und N-Atome aus dem
Elektronendichtebild subtrahiert. Als bleibende Differenz sieht man
in der Abb. 28 drei flache, ungefihr kreissymmetrische Gipfel, ent-
sprechend 2 H-Atomen und einer ,,Briicke.

Man kann dieses Diagramm benutzen zu einer Parameterbestimmung
der H-Kerne und zu einer Abschitzung der gesamten Elektronenmenge,
die sich in der Umgebung dieser Punkte befindet.

Man erhilt je H-Atom 0,45, d.h. etwa 1/, Elektron, je Briicke 0,38,
also etwa 1/, Elektron. 4
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Es lassen sich die rdumlichen Parameter der H-Atome festlegen.
Aus diesen wurde der Abstand C—H zu 1,175 A ermittelt. Auch die
,,Briicke'* 1iBt sich lokalisieren. Sie liegt fast genau auf der Mitte einer.
geradlinigen Verbindung von dem N-Atom eines Molekiils zum C-Atom
eines Nachbarmolekiils. '

Gemil diesem Befund ist das Molekiil umgeben von 24 derartigen
,,Briickenladungen'‘ von !/; Elektron. Da nur die Hilfte dieser Ladungen
dem betrachteten Molekiil, die andere Hilfte seinen Nachbarn zuzu-
rechnen ist, so ergibt sich insgesamt je Molekiil eine Bindungsladung von
ungefihr 2 Elektronen. Es liegt nahe, diese Zahl mit den Neben-
valenzkriften des Hexamethylentetramins zu vergleichen, die gerade zur
Bindung eines Molekiils Br,, Cl,, HCl usw. ausreichen. Nimmt man an,
daB bei der Addition das addierte Molekiil dissoziiert wird, so sind in der
Tat gerade 2 Elektronen zur Bindung erforderlich.

VIII. Wasserstoffbindung.

In besonderen Fillen organischer oder anorganischer Struktur kann
ein Wasserstoffatom die Rolle des bindenden Elementes iibernehmen.
In dieser ,,Wasserstoffbindung nimmt das H-Atom eine Alternativ-
stellung zwischen zwei wasserstoffaffinen Stellen zweier Molekiile -ein.
Es liegt in diesem Zustand chemischer Bindung stets eine Resonanz-
struktur des Molekiils, eine Mesomerie (17) vor, d.h. der Bindungs-
zustand 148t sich nicht mehr durch eine klassische chemische Formel
beschreiben. Zwei verschiedene Bindungsstrukturen stehen miteinander
im Gleichgewicht.

Sein prignantestes Beispiel hat dieser Bindungstyp im Eiweil,
wo beim Vorliegen gefalteter Polypeptidketten eine Bindung von
einer NH-Gruppe eines Aminosdurebestandteils zu einer CO-Gruppe
eines anderen  Aminosiurebestandteils der gleichen Molekelkette ver-
lduft, wenn die beiden Aminosiuren durch die Faltung in eine be-
nachbarte Stellung kommen. Unter Verlagerung der Doppelbindung
kommt es dann zur Ausbildung der Resonanz:

Ein wesentliches Merkmal dieser Bindungsart ist die Tatsache, da8 die
Atome — z.B. 2 O-Atome —, die durch das H-Atom miteinander ver-
kniipft sind, im Krystallgitter einen anormal kleinen Abstand vonein-
ander einnehmen. Die FOURIER-Synthese liuft in diesem Falle neben der
Ermittlung bindender Elektronenmasse auf eine Prézisionsbestimmung
der Punktlagen der Atome hinaus.

Am Beispiel des Oxalsduredihydrates wurde die Wasserstoffbindung
eingehend untersucht. W. H. ZACHARIASEN (39) kommt auf Grund
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einer Strukturbestimmung zu dem SchluB, daf§ im wesentlichen zwar ein
Jonengitter vorliegt, gebildet aus Oxalat- und Oxoniumionen, daB3 aber
auch eine Resonanz nach dem Dihydrat anteilig sein kdnne.

J. M. RoBERTsON und J. WooDWARD (32), (33} fithrten eine FOURIER-
Synthese durch. Sie nehmen eine Wasserstoffbindung zwischen dem -

Abb.29. Ozalsiuredihydrat, Elektronendichte projiziert nach der Richtung der zweizihligen Achse.

Krystallwasser und den Oxalsiduremolekiilen an, die sie folgendermafBen
formulieren: _ :
HO O HO ~ OH,
on, ‘o’ “Ho < oH ¢’ ‘Hor
BTN T RSN
O OH HO OH
Diese Resonanzstruktur leiten sie daraus ab, da die von ihnen durch-
gefithrte FourIeEr-Synthese einen Abstand des Wassermolekiils von dem
doppeltgebundenen Sauerstoffatom aufweist, der nur etwa 2,5 A be-
trigt, also den normalen Abstandswert von 2,8—2,9 A erheblich unter-
schreitet. Sie schlieBen ferner aus der Verschiedenheit der Abstinde
der beiden Carboxyl-O-Atome von ihrem zentralen C-Atom darauf, da8
zwischen einfach- und doppeltgebundenem Sauerstoff zu unterscheiden
ist. Auf Grund der Parameterbestimmung von RoBerrson und Woop-
WARD geht die H-Bindung von dem doppelt gebundenen O-Atom aus.
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Daneben ist ihnen die Tatsache, daB die 2 Kohlenstoffatome nur
1,43 A Entfernung voneinander besitzen, ein biindiger Hinweis auf das
Vorliegen einer Mesomerie der Oxalsiurestruktur in der von ihnen
angegebenen Formulierung.

Die genaue Fourier-Synthese von R. Brirr, C. HERMANN und
CL. PETERS (13), (I4) sei an Hand der Abb. 29 und 30 erldutert.

In der Projektion nach (010), vgl. Abb. 29, erkennt man deutlich
das Molekiil C,H, sowie die isolierten Gipfel, die als Krystallwasser zu
deuten sind. Es ist ein merklicher
Unterschied vorhanden zwischen
den Carboxyl-O-Atomen C und B,
die, abgesehen von ihrer Bindung
an das C-Atom, im wesentlichen
kugelférmig erscheinen, und dem
H,0-Molekill A4, das Stérungen
dieser symmetrischen Form bis
hinauf zur Hoéhenlinie 2 oder 2,5
zeigt, offenbar infolge von be-
stimmten Vorzugslagen der H-
Atome. Eine gewisse Storung der
Kugelform ist ferner noch bei dem
einen der beiden O-Atome zu er-
kennen, wo die Hohenlinien 1,5
und 2 deutlich in Richtung auf

Abb. 30. Oxalsiduredihydrat, Projektion des Gitters

das nichstbenachbarte H,O aus-
gebaucht sind. Die gleiche Aus-
bauchung bemerkt man am gegen-
iiberliegenden H,0-Molekiil A*.
Da — wie sich zeigen wird — auf

nahezu parallel der zweizihligen Achse. Valle
Kreise: C; leere Kreise: O und OH; doppelte
Kreise: HyO bzw. H;O% Die H-Briicke ist durch
einen kleinen Purkt in der Mitte markiert. Die
krystallographische Zelle ist durch ein Parallelo-
gramm, das in Abb. 29 dargestellte Gebict durch

. ein Rechteck angedeutet,
Grund der Atomabstinde an dieser

Stelle die H-Bindung zu erwarten ist, scheint deren Kennzeichen
im Elektronendichtediagramm somit eine Deformation der beiden
verbundenen Atome in Richtung aufeinander zu zu sein.

Eine sehr genaue Bestimmung der Atomlagen und Diskussion der
Fehlerquellen in beiden Arbeitsrichtungen ergab, daB die Schliisse von
RoBERTSON und Wo0ODWARD nicht haltbar sind. In ihrer Synthese ver-
ursachten die nicht erfaBten Fourier-Glieder eine Wellung im Unter-
grund des Elektronendichtediagramms und dadurch eine Verschiebung
der Schwerpunkte der Kohlenstoffatome (25). Deshalb ist die Haupt-
stittze des Strukturvorschlags von ROBERTSON und WOODWARD nim-
lich der anormale kurze C—C-Abstand von 1,42 A, hinfillig. Dieser
Abstand erwies sich nach Briri, HERMANN und PETERS als normale
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C—C-Einfachbindung von 1,55 A. Die nachstehende Tabelle 1 bringt die
Atomabstinde.

Von den beiden O-Atomen ist O(C) eindeutig das fester an das C-Atom

gebundene. Zwischen diesen beiden Atomen muB (im Gegensatz zu dem

Schlufl von ROBERTSON

Tabelle 1. Atomabstdnde bei veyschiedenen und VVOODWARD) die

Bindungsavien. K .

i Doppelbindung liegen.
Bruiy Homsas || Koswwsox | Andererseits geht die
Wasserstoffbindung von
C—C.. .. ... 1,55 1,43 2,5A Linge von Atom
o 128 32 O(B), d.h. von der Hy-
OB ' o ' . ’ { 2,51 252 droxylgruppe der Saure-
S 2.22 2,32 molekiile aus. Die H-

{ 2, 2, . . .
OC)—H,0. . . . { 2.85 287 Briicke ist daher nicht

im Sinne von ROBERT-

soN und WoobwaRD aufzufassen, sondern als Wechselstruktur zwischen
den Grenzformeln:

11.

12.

0 OH, Lo 0.
AN VAN
OH, c—C H,0 wnd OH ~C—C HO'.

- N
HO O . 6] O
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I. Die bisher in der Literatur angegebenen Wirkungsradien

von Atomen in Molekiilen.

‘Die Raumbeanspruchung der in einem Molekiil gebundenen Atome
ist fiir eine Reihe stereochemischer und reaktionskinetischer Fragen
und fiir physikalisch-chemische Probleme, die mit der wahren Gestalt
und GréBe der Molekiile im Zusammenhang stehen, von erheblicher
Bedeutung. Die Raumbeanspruchung eines im Molekiil gebundenen
Atoms wird durch den Wirkungsradius (W. R.) charakterisiert.
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Ein Vergleich der Literaturwerte der Wirkungsradien gebundener
Atome zeigt {iberraschend groBe Unterschiede in den Angaben ver-
schiedener Autoren (Tabelle 1).

Tabelle 1. Wirkungsradien gebundener Atome nach Angaben verschiedeney Autoren,
in A-Einheiten.

| ¢ | N l o F } a | B | s
MaGaT (28) . . . . . 1,633 , 1,51 | 1,36%|~1,4 | 1,65 |1,63bis| 1,63 bis —
1,78° 1,89°
STUART (37), (38). . . | 1,45 1,35 | 1,22 1,25] 1,58 1,70 1,82 1,54
PavuinNG (27) . . . . — 1,5 1,40 1,35 1,80 | 1,95 2,15 1,85
THEILACKER (39). . . | 1,23 1,17 | 1,13 1,12 1,45 1,62 1,84 1,55
StuarT-LEVBOLD (19) \ 1,375 {1,2 bis|{1,2bis | 1,25! 1,50 | 1,70 1,80 | 1,47 bis
i 1,325%] 1,358 1,228 ) 1,558

1 Aliphatischer Kohlenstoff; % aromatischer Kohlenstoff; 3im CO gebundener
Kohlenstoff; ¢ doppelt gebundener Sauerstoff; °die héheren Werte werden von
Macat fiir wahrscheinlicher gehalten; ®je nach der Bindungsart.

Wir werden aber sehen, daB den in Tabelle 1 von den verschiedenen
Autoren angegebenen Wirkungsradien eine jeweils verschiedene Be-
deutung zukommt. Zunichst miissen wir im folgenden Abschnitt die
Methode zur Konstruktion von Atomkalottenmodellen genauer kritisch
untersuchen.

II. Konstruktion von Atomkalottenmodellen.

Wie MacaT (23) wohl als erster auseinandersetzte, miissen die
Atome unter Beriicksichtigung ihrer AbstoBungssphire als Kugeln
vom Radius 7, aufgefalt werden, denen senkrecht zur Valenzrichtung
Kappen abgeschnitten sind, derart, daB in dieser Bindungsrichtung
beim Zusammenfiigen zweier Atome die Atomkerne sich bis auf den
réntgenographischen Abstand nidhern kdnnen (vgl. z. B. Abb. 1).

StuarT griff den Gedanken auf und kam bekanntlich auf die frucht-
bare Idee, unter Zugrundelegung der in Tabelle 1 in der 5. Horizontal-
reihe angegebenen Wirkungsradien gebundener Atome, Atommodelle
aus Holz aufzubauen, welche die von MAGAT angegebene Kugelkalotten-
form haben und die, wenn man sie zu Molekiilen zusammensetzt, diese
in einer der Wirklichkeit nahekommenden Form wiederzugeben ver-
mogen.

Die ersten seinerzeit (1934) konstruierten, heute nech iiblichen Mo-
delle waren dem damaligen Stand der Kenntnisse angepaBt. In voller
Wiirdigung dieses Verdienstes STUARTs, der die Kalottenmodelle in die
Chemie einfithrte, scheint es aber heute doch wohl gegeben, diese
Kalottenmodelle den heutigen Kenntnissen iiber innermolekulare Ab-
stinde, Ladungsverteilung usw. mehr anzupassen, als es seinerzeit moglich
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‘war, wodurch tiber das rein Anschauliche hinaus — besser als bisher —
auch guantitative Fragen der Stereochemie heuristisch behandelt werden
kénnen. .

Man méchte z. B. bei komplizierten, riumlich unebenen Molekiilen mit
vielen Freiheitsgraden der innermolekularen Rotation der Molekiilteile
gegeneinander am Modell die in den Grenzen der rdumlichen Ausdeh-
nung der Atome und Radikalgruppen mdglichen Molekiilformen aus-
probieren koénnen. Man wird dann, falls das Modell stereochemische
Isomeriemdglichkeiten ergibt, die zu erkennen man auf Grund der
Formelzeichnung auf dem Papier
nicht imstande ist, versuchen, die
am Modell gefundenen, stereo-
chemischen Formen experimen-
tell zu beweisen (vgl. z. B. Ab-
schn. VII und Abb. 32 bis 36).
"Oder man gewinnt am Modell
neue Anhaltspunkte iiber Mog-
lichkeiten einer sterischen Be-
Kototonbihe:ha | A hinderung bei der Au.sbildung
Abb. 1. Modell eines einfachen, zweiatomigen Mole-~ mesomerer Formen. Bei Beant-
kills nach MAGAT (23)- 74 =W.R., d 5 = innermole- wortung dieser Frage ist zu ent-
ks Absand de Joveent giundenen ome. cgiden, ob die Molekilteile,

zwischen denen Mesomerie rein
formelmiBig denkbar wiire, in einer Ebene liegen kénnen oder nicht,
was von der sterischen Volumenbeanspruchung von Substituenten ab-
hangt (vgl. dazu die Beispiele S. 6761f.).

Wir kniipfen folgende Forderungen an die Léistungsfihigkeit von
Atomkalotten zum Aufbau von Molekiilmodellen:

1. Die Atomkalotte muf nach Miglichkeit die wahren Dimensionen
der Wirkungssphiren der im Molekiil gebundenen Atome wiedergeben.
In welchen Grenzen man tiiberhaupt von solchen Wirkungssphiren
sprechen kann, wird in den folgenden Abschnitten ausfithrlicher be-
sprochen werden.

2. Beim Zusammenfiigen der Atomkalotten wmufB der Kernabstand
der Atome dem wahven innermolekularen Abstand enisprechen, so daf
das Molekiilmodell winkel- und abstandsgetrew die wahre Molekiilform
wiedergibt. : '

Man konstruiert nach MAGAT-STUART die Atomkalotte auf folgende
‘Weise (vgl. Abb. 1):

Dem Mittelpunkte eines Atoms A, (z. B. eines Cl-Atoms) umschreibt
man eine Kugel vom Radius (r,)s, [(*s)c =1,55 A], und schneidet im
Abstand 7, , der dem mittleren Atomradius des kovalent gebundenen
Atoms (nach PAULING) entspricht, eine Kugelhaube ab. (r, = 0,99 A).

|
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Die Differenz: (Kalottenhthe — Wirkungsradius) ist dann gleich dem
PaurinGschen mittleren Atomradius.

Beim Zusammenfiigen zweier Atomkalotten zweier Atome A, und
A, (z. B. einer Cl und einer C,y,;-Kalotte) entspricht dann der Abstand
der Mittelpunkte dem wahren exp. innermolekularen Atom-Kernabstand:
dAl—A: (du—ca,iph = 1,76 A)-

Die von der Firma Leybold nach Angaben von STUART hergestellten
Atomkalotten werden nach dem genannten Prinzip angefertigt, und
zwar im Ubersetzungsverhiltnis ¢ =1 :2-108 bzw. neuerdings im
Ubersetzungsverhiltnis 1 : 1,5 - 108.

Nur die C-Kalotte bildet eine Ausnahme.

Fiir die Wirkungsradien der C-Atomkalotten sind zwar die Werte
der Tabelle 1 im Ubersetzungsverhiltnis 1 :2.108 bzw. 1 :1,5-108
zugrunde gelegt. Dagegen berechnen sich aus der Differenz Kalotten-
héhe und Wirkungsradius nach Angaben von Leybold-STUART fiir die
C-Atome in verschiedener Bindung - aliphat., arom., doppelt und
dreifach — Afomradien, die zu den PAULINGschen, experimentell ge-
sicherten, wahren Atomradien in einem anderen Ubersetzungsverhiltnis
stehen als 1 :2-10% bzw. 1 :1,5-108 Das den Leybold-Kalotten
zugrunde gelegte Ubersetzungsverhiltnis fiir die Afomradien berechnet
sich aus

(KalottenhShe — Wirkungsradius)

Tra= Atomradius nach PAULING

Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Aus
dieser entnimmt man, daB dicses Ubersetzungsverhiltnis fir die Atom-
radien ganz unterschiedliche und vom- Verhiltnis 1 :2-10% bzw.
1:1,5 - 10% abweichende Werte hat.

AuBerdem wird von STUART die Atomkalotte des aromatisch gebun-
denen C der Atomkalotte des Athylenkohlenstoffs gleichgesetzt. Auch das
muB bei einer Neukonstruktion der Kalotten geandert werden.

Tabelle 2. GréBenverhiltnisse dev Leybold-Stuart-C-Atomkalotten-Modelle.

| . . Caliph ‘ Carom ‘ C= = C=!

| |

Mittlere kovalente Atomradien | | ‘

nach PAULING in } ‘ 0.77 | 0,70 0,665 ; 0,602
(Kalottenhéhe— W.R)) cm mnach alt | 1,75 ‘ 1,65 | 1,65 | 1,501
LEYROLD-STUART neu ‘ 1,25 1,20 1,20 1,125
_. Xalottenhthe — W.R, e 227 a6 | 248 | 29
A.R. nach PauLve neu | 1,625 | 1,71 | 1,805 | 1,87

nach LEYBOLD-STUART | J

1 Die Atomkalotte des Acetylens ist eine Kugelscheibe (vgl. Abb. 14). Daher
steht fiir (Kalottenhthe — W.R.) einfach die halbe Scheibendicke und {fiir ¢ das
Verhiltnis: (1/; Scheibendicke): (A.R. nach PAULING).

Fortschr, chem, Forsch., Bd. 1. 42
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SchlieBlich wurde bisher der Wirkungsradius des doppelt gebundenen
C-Atoms ebenso wie der des aromatischen C-Atoms in allen Raum-
richtungen gleich 1,325 A gesetzt, wodurch die Atomkalotten eine gleich-
miBig runde Form bekommen.! Dagegen werden in einer, weiter unten
ausfiihrlich beschriebenen, abgeinderten Konstruktion die Wirkungs-
radien des doppelt gebundenen und aromatischen C-Atoms in verschie-
denen Raumrichiungen verschieden grofi angesetzt, wodurch die C-Atom-
kalotten in ungeséttigten Systemen eine mehr prismatische Form erhalten.

Durch die Uneinheitlichkeit im Ubersetzungsverhdlinis beim Ubergang
von wahren Atomdimensionen zu Atomkalottendimensionen wird in den
Kalotten-Molekiilmodellen eine Disproportionierung derv wahren Molekiil-
form verursacht?, und die C,C-Abstinde erscheinen zu grofl. Hilt man
sich an die Angaben im Leybold-Prospekt, wonach die Modelle die Mole-
kiile in 2 bzw. 1,5 - 10%facher VergréBerung darstellen, was fiir die W. R.
der anderen Atome auch zutrifft, und beachtet man, daB die Differenz
(Kalottenhshe-W.R.) dem Atomradius der kovalenten Bindung nach
PAULING gleich ist, so bekommt man mit den Leybold-Kalotten folgende

C,C-Abstiinde: C,—Ca = 1,75 A statt 1,54 A

C,—C,.—=1,65A statt 1,4 A
C—=C ==1,65 A statt 1,33 A
C=C ==1,50 A statt 1,20 A

Die zu groBen innermolekularen Abstinde disproportionieren das
Molekiilmodell und tiuschen falsche steveochemische Verhdltnisse voy.

Dafiir lassen sich eine Reihe {berzeugende Beispiele anfiihren,
die spiter ausfihrlich besprochen werden. Der O ... Cl-Abstand im
0-Oxy-chlorbenzol wire im Molekiilmodell mit Leyhold-Kalotten 3,4 A
statt 2,0 A, wie er sich mit den neu konstrujerten Atom-Kalotten er-
gibt. Der Abstand 2,9 A, entspricht aber der durch Ultrarotmessungen
erwiesenen Wasserstoffbriickenbindung zwischen Cl und OH. Dagegen
ist eine solche Wasserstoffbriickenbindung bei einem Abstand von
3,5 A nicht maéglich.

Im o-Dichlorbenzol haben im Molekiilmodell nach Stuart-Leybold
die Cl-Atome den Abstand 3,42 A, der also noch groBer ist als der ex-
perimentelle Abstand 3,15 A, der bereits schon die Winkelaufspreizung
infolge AbstoBung der sich iiberschneidenden Wirkungssphiren enthalt
(S. 668). AuBerdem sei auf die S.676 (Abb. 33 bis 37) angefiihrten
Beispiele hingewiesen.

1 Das hat unter anderem auch zur Folge, da sich nach den bislang verwen-
deten Kalottenmodellen 2 Benzolkerne bis auf den Abstand 2,65 A mit den Ring-
ebenen parallel aneinanderlagern kénnen — was einer starken Wasserstoffbriicken-
bindung entspriche -— wihrend bei aromatischen Ringsystemen experimentell nur

Abstinde von >3,4 A gemessen worden sind.
2Vgl. auch A. LOTTRINGHAUS (£21).
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III. Allgemeine Grundlagen zur Berechnung von W.R.

gebundener Atome.

Um eine klare Abgrenzung der Gesichtspunkte geben zu konnen,
die fiir eine Konstruktion von Atomkalotten zum Aufbau von Molekiil-
modellen maBgebend sind, soll im folgenden kurz einiges groBtenteils
schon allgemeiner Bekanntes, insbesondere iiber die Potentiale bei einer
Wechselwirkung mit VAN DER WaaLsschen Kriften erliutert werden.

Abb. 2 gibt die Potentialkurve der durch VAN DER WaAALssche
Krafte bedingten Wechselwirkungsenergie zweier Edelgasatome mit

kugelsymmetrischem Potentialfeld als Funktion ,4

des Abstandes d. [Vgl. dazu vor allem auch
K. WonL (40).]

GemiB Abb. 2 gibt es 3 charakteristische Abstands-
gréflen: dmin ist der Abstand, bei dem die Anziehungs-
krifte den AbstoBungskriften gleich sind; bei dem also
die potentielle Energie ein Minimum hat. dmpiq ist der
mittlere Abstand im kondensierten Zustand bei T= 0°
oder der Gitterabstand bei T=10°, d, ist der Abstand,
bis auf den die Teilchen, ohne eine kinetische Zusatz-
energie zu besitzen, bei unendlich langsamer Annahe-
rung zusammenkommen kénnen. dy ist der Abstand,
bis auf den sich 2 Teilchen im Mittel bei der Tempe-
ratur T einander nihern kénnen. dr ist stets kleiner
als 4,, weil sich infolge der kinetischen Energie der
Temperaturbewegung die Wirkungsspharen der auf-
einandertreffenden StoSpartner durchdringen kénnen.
dp 1aBt sich aus den gaskinetischen Wirkungsquer-
schnitten bestimmen, die sich am besten aus Reibungs-
koefiizienten berechnen lassen (I4).

/’Aés/aﬂ:/ﬂg

’

Abb. 2. Potentialverlauf der

VAN DER WaaLsschen Wechsel-

wirkung zwischen 2 Atomen als
Funktion des Abstands.

In einfachen Fillen kann d, und ebenso d, und d.;, aus den Virial-
koeffizienten abgeleitet werden, wie WoHL (40) ausfiihrlich gezeigt hat

(vgl. dazu weiter unten).

Bei gleichem Partner ist dy/2 =7,,. (7, ist der Wirkungsradius der
AbstoBung bezogen anf T'=0.) AuBerdem ist: dpf2 =rwp. (7w ist
der Wirkungsradius der AbstoBung bei 7.) Besonders zu bemerken ist
noch, daB der Ausdruck ,,Wirkungsradius'® sich auf die Abstofungs-

krifte bezieht.

Wir miissen noch danach fragen, wie die charakteristischen Ab-
stinde d bel Molekiilen, also z. B. bei O,, Cl, usw. definiert sind.

Diese einfachen Molekiile haben, bei Berticksichtigung der Wir-
kungssphiren der Atome, die in Abb.1 gezeichnete Form, wie zum
ersten Male von MAGAT (23) und SperRrY und MAcK. (35) angegeben

wurde.

1 Vgl. auch S. 669, Anmerkung 1.
Fortschr, chem. Forsch,, Bd. 1.

42a



648 GUNTHER BRIEGLEB:

Man definiert nun das ,,Molekiilvolumen’ als Volumen derjenigen
,Hfiktiven’* Kugel, die dasselbe Volumen hat, wie das Molekiil in der in
Abb. 1 gezeichneten Form. Daher besteht die Beziehung:

s (i) — S { (), — 7 ) 20, + 7] — |

9 47 [ d\3 (1)

— [ = 7ad 20, + 7]} = 22 (5

d ist dann der Durchmesser der fiktiven Kugel, die dem Molekiilvolumen
des zweiatomigen Molekills gleichgesetzt wird. Entsprechend d,, d;
und d,;, gibt es verschiedene effektive
Molekiilvolumina, denen — gemil
Gl (1) — jeweils auch bestimmte
Wirkungsradien 7y, , 7wy Und 7wmip
entsprechen. Man kénnte r,, als den
eigentlichen W.R. eines gebundenen
Atoms bezeichnen, .da im Abstand
2 7,, das Wechselwirkungspotential
zweler sich beriihrender, an verschie-
dene Molekiile gebundener Atome Null
ist. Die Bedeutung von #up;, und v,
L im Vergleich zu 7, ist fiir den Fall
zweier gleicher, in verschiedenen Mole-
| kiilen gebundener Atome in Abb. 3
% x“' veranschaulicht. Bei T iiberschnei-

¥y den sich die durch 7, gegebenen W.
L):{')I( :Q Sphéren.

Wie weit d, und 4, auseinander-
wr liegen und welchen Wert d bei einer

Abb. 3. Veranschaulichung der Bedeutung . .
VO 7yp in? Tio, und 7y, am Modell zweier in b?Stlmmt‘?n Temperatur T annn:an'
wverschiedenen Molekilen gebundemen Atome  hiingt weitgehend von der Steilheit
im Zustand Epp = Emin» EAx =0und  g.0 potentialkurve, d.h. von der Art

Epp = Eq (AbstoBung). - o
und GréBe der miteinander kon-
kurrierenden Anziehungs- und AbstoBungskrifte ab. Als anziehende
VAN DER WaaLssche Krifte zwischen kovalent gebundenen Atomen
kommen in Frage (6) (9)

a) Stérungskrdfte 2. Ordnung; Dispersionskrifte nach SraTER-
Lonpon (20), (31),. die sich als Stérung der Nullpunktsschwingungen
S .

der Atomelektronen beschreiben lassen. - Epjsp = prop %.

b) Dipolkféift'é: Epipet = Prop % und Polkréfte héherer Ordnung.

¢} Induktionskrifte £y,4 = prop 7:‘;.
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Abstofungskrifte kommen zustande:

1. durch Abstoflung der AuBlenelektronen

a) infolge rein CourLomBscher Wechselwirkung; b) infolge von
wellenmechanischen Austauschkriften zwischen den Elektronen ab-
gesittigter Elektronenpaare.

2. durch die AbstoBung der Effektivladungen zweier Dipole, wenn
die sich beriihrenden Atome einer polaren Bindung angehdren und glei-
chen Ladungssinn haben, z.B. bei der Anndherung zweier O-Atome

. — P
zweier Carbonylgruppen: —C=0... 0=C—.
Das AbstoBungspotential fillt insgesamt steil mit hoher Potenz des

Abstandes ab:
Eapse = K1 e~ Kad,

Die Grofle der Wirkungsvadien gebundener Afome hingt von einer
Reihe von Faktoren ab:

a) von der Art der Bindung im Molekiil; b) vom Partner, dem
gegeniiber sich der W.R. geltend macht; c) von der Richtung — be-
zogen auf die Valenzrichtung —, in der sich der Partner nihert, und
d) von der Temperatur — wie schon erldutert. '

Der unter a) genannte EinfluB macht sich besonders beim Wasser-
stoff bemerkbar: z. B. ist der Abstand 2 7, zweler in zwei verschiedenen
H,-Molekiilen gebundener H-Atome 3 A und 7., fiir (7 = 300°) etwa
2 A (11), (37). Dagegen berechnet sich der W.R. einer C-H-Bindung
ZU Zwmin = 1,01 A und 7oy = 0,95 A (Niheres S. 659ff.). Das heilt der
AbstoBungswall der AbstoBung in Richtung der H-H-Bindung ist im H,
weicher als der einer C-H-Bindung in Richtung der C-H-Bindung. Man
spricht darum am besten nicht vom ,,W.R.“ des H-Atoms, sondern
vom W.R. einer X-H-Bindung in Richtung der X-H-Valenz. Dabei
wird der W. R. vom Kernmittelpunkt des H-Kerns gerechnet, der in
der Elektronenhiille des Atoms X sitzt.

Wieder ganz andere Verhiltnisse treffen wir bei solchen XH-Bin-
dungen an, die zur Bildung von Wasserstofibriickenbindungen beféhigt
sind, wie z. B. die OH-, NH- und FH-Bindungen. In diesen ist der W. R.
des H bzw. der X-H-Bindungen in Richtung der X—H-Valenz besonders
klein, so daB die zwischenmolekularen Abstinde der zu einer Wasser-
stoffbriickenbindung X—H... X— oder X—H... Y— gebundenen Atome
dx . x bzw. dyx v relativ gering sind (2,5 bis 2,9 A), im Vergleich zu
den sonst im allgemeinen beobachteten zwischenmolekularen Abstanden
(3 bis >3,5 A). '

Weiterhin wird zu unterscheiden sein, ob die Atome einfach,
doppelt, dreifach oder in einem aromatischen Ringsystem gebunden
-sind. Es empfiehlt sich z.B. in einer Bindung —X=7Y (vgl. Abb. 4)

Fortschr., chem, Forsch,, Bd. 1. 42b
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zwischen dem W. R. der an der Bindung nicht beteiligten Aufenelektronen
und dem W.R. der Bindungselekironen zu unterscheiden. (Niheres
vgl. Abschn. V.)

SchlieBlich wird es nicht ohne EinfluB sein, ob ein Atom unpolar
oder polar gebunden ist!. Das auf CouromBschen und Austausch-
effekten beruhende AbstoBungspoten-
tial der an der Bindung nicht beteilig-
ten AuBenelektronen, z. B. zweier sich
berithrender, in verschiedenen Mole-
kitllen gebundener Cl-Atome, diirfte
weitgehend unabhingig von der Art
der Bindung sein, also ob die wechsel-
004 b mr Vemseblinng e wirkenden Cl-Atome im Cl, gebunden
einer Bindung nicht beteiligten Aufenclek-  sind oder an C in einer —C—Cl—Bin-
R, dur Blekironen einer Bingung. | dung. Ist aber das Cl polar gebunden,

wie z.B. im —C—Cl, so itberlagert sich
dem AbstoBungspotential der an der Bindung nicht beteiligten Aufen-
elektronen die AbstoBung der Effektivladungen der parallel gerichteten
Bindungsmomente, was zu der AbstoBungspotentialkurve E’y;; Abb. §

5 I
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Abb, 5. Potentialkurve der vAN pEr WaaLsschen Abb. 6a u, b, Veranschaulichung des Effekts der
Wechselwirkung zwischen zwei an verschiedenen VergréBerung des effektiven W_R. polar gebundener
Molekillen gebundenen Atomen bei polarer und Atome infolge AbstoBung der gleichnamig gerich-
unpolarer Bindung der Atome. Die mit einem teten Dipole. a Unpolare Bindung,
Strich versehenen Symbole beziehen sich auf den b polare Bindung.

Zustand eincr polaren Bindung.

1 Wellenmechanisch bedeutet die Polaritat z. B. einer C-Cl-Bindung, daB eine
gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir besteht, daB das Bindungselektronenpaar
insgesamt beim Cl sich aufhilt, was der Grenzform C*—Cl~ entspriche. Bei voll-
standigem Ubergang des Bindungselektronenpaares zum Cl trite dann bei der
Beriihrung der Cl-Atome, wie bei den Ionenmolekiilen, die weitreichende Wir-
kungssphiare der mit dem Potential 1/ in Wechselwirkung stehenden gleich-
namig geladenen Ionen in Erscheinung.
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fithrt. Das zur Hauptsache! auf dem Dispersionseffekt beruhende Azn-
ziehungspotential ist praktisch dasselbe geblieben, so daf durch eine
VergroBerung von Eape 77, 70, 7min groBer sind als 7z, 74 und 7.,
{vgl. dazu Abb. 6).

Auf die S.649, unter c) erwihnte Rlchtungsabhanglgkelt der W.R.
wird weiter unten ausfithrlicher eingegangen. Die Richtungsabhingig-
keit der Wirkungsradien gebundener Atome bedingt, daB die unter
Verwendung der W.R. berechneten Atommodelle gebundener Atome
nicht immer Kugelcharakter haben, sondern daB die Atommodelle
auch prismatisch aussehen kénnen. Zum Beispiel das C-Atommodell des
C im doppelt gebundenen oder aromatisch gebundenen Zustand (S. 659).

1V. Wirkungsradien der in Molekiilen gebundenen Halogenatome
1. Zwmins 7w, WHE Yoy
‘Die sich berithrenden, im Molekiil gebundenen Atome seien wnpolar
d.h. die Bindung, an der sie beteiligt sind, soll kein Dipolmoment haben
Dieser Fall ist realisiert, wenn sich 2 Halogen-Atome zweier (Hal),-
Molekiile mit ihren Wirkungssphéren beriihren.
Aus der Gas- und Fliissigkeitsdichte bei Temperaturen T > Q°
extrapoliert man mit Hilfe der CAILLETET-MaTTHIASschen Linie die
Dichte: sy_g- und berechnet damit das Nullpunkts-, Mol-Volumen*

(M.V)ro= - Die Molekiile befinden sich in Abstinden d,;, der

potentiellen Energie. Man definiert das ,,Molekillvolumen’: (Vin)mo =
47/} (dpin/2)?, das ist das Volumen derjenigen ,fiktiven Kugel”, die
dasselbe Volumen hat wie das der in Wirklichkeit nicht kugelférmigen
{Hal},-Molekiile {vgl. S.648).

Diese ,,Molekiilkugeln*’ berithren sich bei 7T =0 im Abstand d;,
und haben zwischen sich unausgefiillte Hohlriume. Daher ist das durch
N; dividierte ,,Mol-Vol.“ nicht gleich dem Molekiilvolumen (Viin)umor
sondern (M. V.) mufl noch mit der Packungszahl y multipliziert werden?,
Es ist:

o OLVY) = <2 (daiof2)°

mm_]/sT o @)

Mit y = 0,74 kann aus dem M. V. nach GL. 2 und 1 der Rcihe nach
din und 7, berechnet werden. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in
Tabelle 3 wiedergegeben (1. und 2. Horizontalreihe).

also

1 Wenn man vom geringeren Anteil des Induktionseffektes absieht.
2y ist etwa = 0,70, bei leichten Molekiilen mit ausgeprigter Nullpunktsbewe-
gung — (insbesondere bei H,) — bis maximal 0,740 bei schwereren Teilchen. Ob
= 0,7 oder 0,74 genommen wird, macht nicht mehr als 1% in dmia aus.
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Die mittleren Molekiilabstinde 27,, = d; bei gewdhnlichen Tem-
peraturen T ergeben sich aus den an Gasen gemessenen Reibungs-
koeffizienten (14) und stehen in Tabelle 2 in der 3. Horizontalreihe.
Aus diesen, an den Halogenen im Gas gemessenen mittleren Wirkungs-
durchmessern d; berechnet sich nach GL (1) der W. R, 75y der in
den Halogenmolekiilen gebundenen Halogenatome (4. Horizontalreihe,
Tabelle 3).

Bei dem hier vor allem interessierenden Problem der sterischen
Volumenbeanspruchung von Atomen in organischen Molekiilen handelt
es sich aber durchweg um Molekiile, in denen die Halogene polar an
andere Atome gebunden sind. Wie sich im Sinne der Abb. 5 abschiitzen
1aBt, ist bei polar gebundenen Halogenen die prozentuale Abnahme
der Wirkungsradien von #up;, zZu 7w etwa die gleiche wie beim Uber-
gang von Fuy, ZU Fup.

®min 2T Twgin T T '

— =, (3)
min min
Aus Gl (3) kann mit den (Yumin — #ur)/7wmm -Werten in Tabelle 3 das
rwr der polar gebundenen Halogene abgeschitzt werden, da die 7y
aus den von PAULING angegebenen mittleren Krystallgitterabstinden
der sich beriihrenden, kovalent an C gebundenen Halogenatome bekannt
sind (Tabelle 1, 3. Horizontalreihe und Tabelle 3, 6. Horizontalreihe) f.
Die aus #um;, nach G.(3) berechneten Wirkungsradien 7w, = polar
gebundener Halogenatome sind in der 7. Horizontalreihe der Tabelle 3

Tabelle 3. Wirkungsvadien gebundener Halogenatome.

Fluor Chlor Brom Jod
dmin - 10® aus Null-P.-Vol. [GL (2)] . . - — 4,25 4,59 4,81
Ywmin - 10% aus dmin nach GL (1) . . . . — 1,76 1,85 1,96
dp - 10% aus Reibungskoeffizient . . . . . — 3,70 4,04 4,46
7wy 108 des Halogens im (Hal), aus dr )
nach GL.{1) . . . . . . ... o — 1,51 1,64 | (1,711
(rwmin — Yo Pwmin * 100« - . o o L L — 14 11 13
Viemin * 10° des polar geb. Hal. aus Gitter-
abstinden nach PavLing . . . . . . . 1,352 1,8 1,95 2,15
1,4
77 - 10° des polar geb. Hal. ber. mit ri;, (1,45)
nach GL.(3) . . . . . . . . . . ... 1,303> 1,55 1,75 1,90

1 Korrigiert auf gewdhnliche Temperaturen. 2 Der von PAULING angegebene
Wert 1,35 A ist zu klein und entspricht dem F ... F-Abstand der in einer Wasser-
stoffbriickenbindung gebundenen F-Atome. Der eingeklammerte Wert diirfte
besser stimmen (vgl. auch S. 665). 2 Durch Extrapolation geschatzt.

+ Siehe FuBnote 1, S.653.
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aufgefithrt. Wir sehen aus den Werten Tabelle 3 unter anderem fol-
gendes:

Die #yui -Werte des in den Halogenen unpolar gebundenen Halogens
sind alle etwas kleiner als die W. R. 7wy, der Halogene in polarer Bin-
dung. Die 7,-Werte sind nicht nennenswert verschieden von den
von STUART (Tabelle 1) angegebenen W.R. der Halogenel. STUART
setzt:

y:v d
T T
=a— A 0,01

@min min

und ,,gleicht die so berechneten rw~Werte untereinander aus” (38).

V4 ]
Abb. 7. Charakteristische C—Cl- und Cl—Cl-Abstinde bei der Beriihrung zweier CCl,-Molekiile im
richtigen GroDBenverhdltnis, Innerer gestrichelter Kreis: Atomradius von C und Cl nach PAuLING.

2. Richtungsabhingigkeit der Wirkungsradien der am gleichen Zentralatom
gebundenen Halogenatome.

ADbD. 7 zeigt folgende charakteristischen Abstinde:
a) Innermolekularer Abstand d5 _ , zwischen den Atomzentren der
kovalent miteinander gebundenen Atome Z und A. Zum Beispiel:

dca= (0,774 0,99)A=1,76A.

b) Innermolekularer Abstand d;, ., zwischen 2 am gleichen Zentral-
atom Z gebundenen AuBenatomen A: Zum Beispiel:

By q(im CCly)= 2,04,

1 Die Hauptunsicherheit der hier und der von STUART zugrunde gelegten
Berechnungsart diirfte dadurch bedingt sein, daB fiir #), min der Hal ... Hal-
Abstand der in benachbarten Molekiillen gebundenen Halogenatome im Krysiall-
gifter genommen wird, Im Gitter ist aber jedes Molekiil von vielen anderen um-
geben. (din)kryst = 2%y, entspricht daher dem Minimum der potentiellen
Energie des Gesamtsystems. Man miiBte aber bei der Berechnung von r:UT nach
Gl. 3 den Minimum-Abstand des Potentialminimums zweier freier, sich beriihrender,
mit vaN DER WaaLsschen Kraften gebundener Molekiile kennen.
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¢} Zwischenmolekularer bzw. intermolekularer Abstand d, .
zwischen den sich berithrenden, in verschiedenen Molekiilen gebundenen
Atomen (z. B. in Abb. 7 dg.. .= 3,1 AY).

d) SchlieBlich gibt es noch den in Abb. 7 nicht enthaltenen Abstand
Ay, . ma zWischen 2 im gleichenn Molekiil, aber an verschiedenen Atomen
A, und A, gebundenen Halogenen (z. B. Abstand der Cl-Atome im 1,2-
Dichlorithan, diesich in der cis-Stellung miteinander berithren (vgl. S.675).

Es zeigt sich, daBl die unter b) genannten Abstinde d;, , zweler
am gleichen Zentralatom gebundener Atome hiufig kleiner sind als die
unter c¢) genannten Abstinde d, 5. In der linken Hilfte der Abb. 7
sind die sich {iberschneidenden Wirkungssphiren gestrichelt gezeichnet.
[Vgl. aber S. 669, Anm. 1.] Es ist aber zu beachten, daB die Wirkungs-
radien der am gleichen Zentralatom Z gebundenen Atome A durch
die kovalente Bindung Z—A beeinfluft werden. In einem gewissen
Winkelbereich o mit der Valenzrichtung Z—A (vgl. Abb. 7) wird die
Wirkungssphiire von A nicht nur durch die an der Bindung Z—A
nicht beteiligten AuBenelektronen von A, sondern auch durch die
Bindungselektronen der Z—A-Bindung bedingt, deren hauptsichlichste
Ladungsdichte aber um die kovalente Bindungsrichtung Z—A zylinder-
symmetrisch verteilt ist. Das fithrt zu einer Kontrakiion der VAN DER
Waarsschen Wirkungssphire im Winkelbereich «. Dem ist durch eine
birnenférmige Abschniirung der Atomwirkungssphire in Abb. 7-Rech-
nung getragen. Demzufolge kénnen sich die Atome unter Umstinden
— wenn sie am gleichen Atom gebunden sind — einander stirker nihern
als den eigentlichen zwischenmolekularen vAN DER WaALsschen Wir-
kungsradien entspricht (S. 669). ‘

Dagegen sind die unter 4 genannten Abstinde fiir solche stereo-
chemischen Fragen ausschlaggebend, bei denen es auf die Raumbean-
spruchung von Atomen oder charakteristischen Atomgruppen ankommt,
die an verschiedenen Atomen im gleichen Molekiil gebunden sind (z. B.
behinderte freie Drehbarkeit zweier Cl-Atome in 1,2-Dichlorithan
oder in der 2,2'-Dichlor-Diphensiure (vgl. auch S. 676ff.).

Wir wollen den halben mittleren Abstand zweier am gleschen Atom
gebundener Atome als ,,verkleinerten'* W. R. durch das Symbol [r,]

1 Eigentlich miite in Abb. 7 zwischen 2 verschiedenen W.R. unterschieden
werden. Der Cl...Cl-Abstand 3,1 A entspricht 27 im 7-StoB bei etwa 300°.
Handelt es sich dagegen um die Frage, ob sich die Wirkungsspharen der am gleichen
C gebundenen Halogenatome iiberschneiden, so ist es nicht richtig, bei den durch
die Valenzkraft weitgehend thermisch fixierten Cl-Atomen den W.R. Yo ZU-
grunde zu legen, sondern man miiBte besser den innermolekularen Hal-Hal-
Abstand mit 27, , vergleichen. In Abb. 7 ist aber 7pp Bezeichnet, um den spater

bei der Konstruktion von Atomkalottenmodellen zugrundegelegten Verhaltnissen
Rechnung zu tragen (vgl. dazu auch S. 669 und Anm. 1, S.669).
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kennzeichnen. [r,] hingt, wie nach dem Gesagten ohne weiteres ver-
stiandlich ist, weit mehr von der Art der Bindung ab, als es bei den
effektiven vAN DER WaaLsschen Wirkungsradien zweier an verschiedenen
Atomen gebundener Atome ‘der Fall zu sein scheint.

Tabelle 3a. Aus experimentellen Kernabstinden erhaltene {r,]-Werte der Halogene.
Fluor: viggn = 1,45 A, 7{,,1.: 1,30 A

OF, PF, | BF,

el A 1,08 1,195 ‘ 1,125

Chlor: ¥y = 1,80 A; rip=1,55A

ccl, sic, | BC, | CHCL| Pcn | asci, | oc, ) scl, 'SnCl,,

rwl A 1,45 | 1,63 | 1,49 1,615'1,505 1,695 | 1,4 '1,54 I 1,89

Brom: ¥ 0= 1,95 A =175 A
CBr, SiBr, GeBr, | CH.Br, | Bbn T AsBr,
[rel A 1,58 1,747 1,89 ‘ 1,805 ’ 1,625 ’ 1,79
Jod: Vo =245 A; vpr=1,90 4
T cn | s | oomy | oPn | an | sn
rul A } 1,75 ‘ 2,15 1 2,03 l 1,89 ‘ 1,96 | 2,05

Tabelle 3a gibt die experimentellen, aus Kernabstinden ermittelten
[7,] in einigen Halogenmolekiilen.

Der Vergleich von [7,] mit 7y, und 7y fiihrt zu folgendem Er-
gebnis:

a) Die [r,] bleiben ausnahmelos unter 7up,. _

b) Bei F, Cl, und Br sind die meisten [r,]-Werte sogar kleiner als
7wp, woraus zu ersehen ist, daB die Wirkungssphiiren betrichtlich
zusammengedriickt sind?,

c) Die [r,]-Werte sind -erheblich von der Art der Bindung abhingig,
also vom Zentralatom.

d) Bei den Tri- und Di-Halogeniden wire die Moglichkeit gegeben,
daB die Halogene einander ausweichen?. Bei gleichem Zentralatom ist
daher in diesen Verbindungen [r,] groBer als in den Tetrahalogeniden.

1 Bei groBerem Zentralatom z. B. im GeBr, berithren sich die Halogenatome
wegen des groBen Atomradius des Zentralatoms nicht.

2 Das ist ja bekanntlich auch der Grund dafiir, daB bei N, P und As, bei O
oder S als Zentral At. die Valenzwinkel gré8er sind als 90°, wie nach der
quantenmechanischen Berechnung der Ladungsverteilung zu erwarten wire.
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Der Grad des Auseinanderspreizens der Valenzwinkel, als Folge der Ab-
stoBung der sich {iberschneidenden Wirkungssphiren, hingt von der
Steifheit der Valenz ab, die sich in der Deformationsschwingungsfrequenz
dokumentiert. Der Vergleich der Hal... Hal-Abstiande in CCl, gegeniiber
CH,Cl, und in CBr, gegeniiber CH,Br, zeigt recht deutlich die Winkel-
aufweitung® in den unvollstindig halogenierten Verbindungen.' —
Wegen ¢ diirfte strenggenommen nur der Hal... Hal-Abstand von
Verbindungen mit gleichem Zentralatom verglichen werden.

In einer neueren Arbeit berechnet THEILACKER (39) Wirkungs-
radien nach einem Prinzip, das — soweit es in den nntersuchten Fillen
Berechtigung hat — offenbar zu den von uns mit 2 [r,] bezeichneten
innermolekularen Abstinden zwischen den an gleichen Zentralatomen
gebundenen Atomen fithrt. Beispielsweise ist [7,] in CH,Cl, und
CHCl, 2,93/2 = 1,46 A, wihrend THEILACKER den W.R. fiir das am
gleichen Zentralatom gebundene Cl-Atom zu 1,45 A berechnet. Fiir
Br ist [r,] = 3,15/2 bis 3,17/2A = 1,58 A, und 7, (nach THEILACKER)
=1,62 A. , ' '

Die von THEILACKER angegebenen Wirkungsradien (Tabelle1,
4. Horizontalreihe) sind daher im allgemeinen kleiner als die in Tabelle 3
angegebenen intermolekularen Wirkungsradien #,,..

V. Wirkungsradien und Atomkalotten von C,N, O und H
in verschiedenen Bindungsarten.

1. Allgemeine Bemerkungen iiber W.R. von o- und m-Elektronen
und deven Richtungsabhingigheit.

Beim Kohlenstoff sind im vierbindigen Zustand alle AuBenelektronen
auf die 4 Bindungen verteilt, so dal am Kohlenstoffiumpf nur noch
die fest gebundenen, kernnahen Elektronen der K-Schale iibrigbleiben,
die nur einen geringen W. R. nach aullen haben. Wie groB der W. R.
des Kohlenstoffrumpfes im vierbindigen Zustand ist, 148t sich auf
Grund direkter experimenteller Daten nicht angeben.

Man kann daher nicht vom W. R. des aliphatischen Kohlenstoffs
sprechen, sondern nur vom W.R. des Bindungselekironenpaares der
o-Bindung der an den aliphatischen Kohlenstoff gebundenen Atome (vgl.
Abb. 8). Im CH, haben wir die 4 Wirkungssphiren der 4 CH-Bindungen,
von denen der Kohlenstoffrumpf ganz eingehiillt ist. Man vermag nur
etwas iiber den Abstand auszusagen, bis auf den sich 2 an verschiedenen
CH,-Molekiilen gebundene H-Atome in Richtung der Valenz einander
nidhern kénnen. Daraus 146t sich der W. R. des an C gebundenen H in einer
CH-Bindung berechnen. Im Athan kommt zu den Wirkungssphiren
der CH-Bindungen die der o-C—-C-Bindung. Diese ist einer direkzen

1 Der Valenzwinkel Hal—C— Hal ist bei CHCl, und bei CH,Cl, 112°statt 109° 27",
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Messung aus Gitterabstdnden, StoBquerschnitten usw. nicht zuginglich.
Die Ladungsverteilung der ¢-Elektronen ist um die Valenzrichtung als
Achse quasi zylindersymmetrisch (vgl. Abb. 8). Thre Wirkung nach auen
ist mehr um die Valenzrichtung als Achse konzentriert als die der
s-Elektronen einer Doppelbindung oder einer aromatischen Bindung.
Die o-Elektronen sind im Mittel kernniher als die n-Elektronen; ent-
sprechend ist ihre optische Anregbarkeit (2 <15004) geringer als die der
n-Elektronen, deren Anregung bei A > 2000 A liegt. Der W.R. der
Abstofung der o-Elektronen einer einfachen CC-Bindung wird also ge-
ringer sein als dev W. R. dey w-Elektronen, der — wie weiter unten gezeigt
werden wird — mit etwa 1,6 A anzusetzen ist. Der o-Elektronen-W. R.
der C—C-Bindung wird aber grdfer
sein als der W.R. einer ¢-C—H-Bin-
dung, weil bei der C—H-Bindung
das in der Elektronenhiille sitzende
Proton die Elektronenhiille versteift
und kontrahiert [(fw )cy = 0,9 bis
1,0A, vgl. S. 661]. Wir setzen den
W. R. der aliphatischen ¢-Bindung

Abb. 8. Wirkungsradien der Bindungselektronen
(rer)e, = 1,3 A | (vgl.a. 8. 661). eiuer o-Biudung.

Die Daten .der aliphatischen C-Atomkalotte sind im Ubersetzungs-
verhiltnis 1:2,408: A = 4,14 cm, 7, =26 cm, vy =h—r, =1,54cm.
Der Winkel der 4 Flichennormalen ist 109° 27'.

STUART setzt den W. R. des aliphatischen und aromatisch gebunde-
nen C praktisch gleich, namlich 1,37 A und 1,325 A. Der W.R. des
aromatisch gebundenen C ist also sogar etwas kleiner angesetzt worden.
STUART unterschied seinerzeit nicht zwischen W.R. wvon o¢- und
s-Elektronen.

2. W. R. und Atomkalotten des Kohlemstoffs in doppelter,
dreifacher und aromatischer Bindung.

. Aus dem Molekiilgitter aromatischer Verbindungen ist der vAN DErR WAALS-
sche Abstand aromatisch gebundener C-Atome bekannt. Alle aromatischen Ring-
systeme haben in einer Lage, bei der die Ringebenen parallel liegen, einen mittleren
VAN DER WaaLsschen Abstand dy,_; =~ 3,7 A (rg,,;, ~ 1,85 A). In diesem relativ
grofen Gleichgewichtsabstand kommt zum Ausdruck, daB — anschaulich gespro-
chen — die zn-Elektronen mehr nach auBen an die Molekiiloberfliche verlagert
sind, im Gegensatz zu den mehr um die C,C-Bindung lokalisierten o-Elektronen
einer aliphatischen Bindung., Dem entspricht — wie schon erwihnt — die leichtere
Lichtanregbarkeit der m-Elektronen.

Im Falle ungesittigter C=C-Bindungen mit m-Elektronen spricht man am
besten nicht von den Wirkungsradien der Afome, sondern von Wirkungssphiren
der C=C-Bindung (vgl. dazu' Abb. 9 und die spiter abgebildeten Modelle).

.
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Entsprechend haben die ,, Wirkungssphiren*-Atommodelle der doppelt und aroma-
tisch gebundenen C-Atome prismatische Form (vgl. Abschn. VII) und nicht die
Gestalt von Kugeln mit abgeschnittenen Kugelhauben.

Setzen wir entsprechend der Erfahrung 7wy der m-Elektronenwolke bei

normaler Temperatur etwa um 10% < T, SO bekommen wir fiir den W.R.
der AbstoBungskrifte der m-Elekironenwolke einer aromatischer Bindung:

‘ ('“’T)C,. ~ 1,6 A |. Denselben Wert setzen wir fiir des W. R. der n-Elektronen

einer C=C-Doppelbindung (Gitterabstinde
2%4,y;,, ZWeier C=C-Bindungen im Athylen-
gitter ~ 3,7 A).

In der Dreifachbindung haben wir
nicht eine, sondern zwei aufeinander senk-
recht stehende - Elektronenwolken, die
durch 2 senkrechte, aufeinanderstebende
Knotenebenen voneinander getrennt sind.
Wir haben somit (vgl. Abb. 10) 2 gleiche
Wirkungssphéaren der m-Elektronenwolken
nach 2 Raumrichtungen, wodurch die den

Abb, 9, Abb. 10.

Abb. 9. Schema zur Veranschaulichung der Wirkuogsspbiren zweier paralleler C—C-Bindungen mit o-
und z-Elektronen. In der Knotenebene ist die Ladungsdicbte Null.
Blickrichtung: Frontal in Richtung der C=C-Achse.

Abb. 10. Schema der Wirkungssphiren der n-Elektronen einer C=C-Bindung im Acetylen in einer
Schnittebene senkrecht zur C,C-Dreifachbindung.

AbstoBungswall charakterisierende Wirkungssphéare des m-Elektronensystems des
Acetylens praktisch zylindersymmetrisch um die C=C-Bindung liegt. Abb. 10
gibt das Schema der Wirkungsspharen mit den Knotenflichen.

Abb. 11, 12 und 13 geben die KonstruktionsmaBe der entsprechenden Atom-
kalotten des aromatisch und des doppelt gebundenen C im Athylen! und in Fiinfer-
ringen (Cyclopentadien, Furan, Pyrrol usw.) im Ubersetzungsverh#ltnis 1:2- 108.

Die MaBe der Atomkalotten-Scheibe des 3fach gebundenen C sind im Uber-
setzungsverhaltnis 1 :2- 108 : Dicke = 2,74 cm, 7, = 3,2cm. Vgl. dazu das Ka-
lottenmolekiilmodell des Acetylens Abb. 14 und die Figurenlegende. :

1 Die C=-Atomkalotte des doppelt gebundenen C in offenen hkonjugierten
Systemen ist wie Abb. 12. Die eine Seitenfliche hat aber einen Abstand von 1,49 A
statt 1,54 A. Dieser Abstand entspricht dem C-C-Abstand z. B. im Butadien.
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Abb. 11. Abb. 12,

Abb. 11. Atomkalotte des aromatisch gebun-
denen C (schraffierte Fliche ist abgerundet)
(vgl. Anm. 1, 8, 673).

Abb. 12. Atomkalotte des doppelt gebundenen C
in Athylen (vgl. Anm. 3, S. 672).

Abb. 13. Atomkalotte des doppelt gebundenen €
in Fiinferringen,

Abb. 14. Kalotten-Molekiikmodell des Acetylens.
Die planen Begrenzungsflichen der C=:-Kalotten-
Scheibe haben im Gegensatz zur Strart-Kalotte
verschiedene Durchmesser (4 und 6 cm) und
verschiedene Abstinde vom Mittelpunkt
(1,54 und 1,2 em).

2%cm=124
.

i

Abb. 13, Abb. 14,

3. W. R. und Atomkalotte des Wasscrstoffs
in etner C—H-Bindung.
Der W.R. einer C—H-Bindung ergibt sich aus den Gitterabstinden fester

Kohlenwasserstoffe. Zwei CH, haben im Gitter den Gleichgewichtsabstand
2 min = 4,2 A. Bedenkt man, daB der spektroskopische CH-Abstand im CH,
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1,09 A betrigt, so kommt man zu einem W.R. des H in Richtung der C-H-Bindung
von re . = 1,01 A [vgl. Stuart (37) und Mack (22)].

Um aus Y®emin den W.R. bei der Temperatur T = 300° zu ermitteln, ist man
auf StoBquerschnittsmessungen angewiesen. Aus dem StoBquerschnitt von
CH, ¢=17,72+10 1% berechnen MELLAVEN und Mack (24) den W.R. #,,, des an C
gebundenen H unter der Annahme, dal das CH, infolge seiner hohen Rotations-
frequenz praktisch eine rotationssymmetrische Wirkungssphédre ausfillt. Der

a Kugelradius der Wirkungssphire ist

e
y=|/L = 1,57 A. Zieht man davon
4

den C-H-Atomabstand = 1,09 A ab, so
bekime man fiir den W.R. des an C
gebundenen H 7y, = 0,48 A. Diese Be-
rechnungsart geht aber von der speziellen
Annahme aus, daB ein H eines CH,-Mole-
kiils immer nur in der in Abb. 15 mit b

CH,

Abb.15. Schema zur Berechnung des W.R. eines Abb.16. Schema zur Berechnung des W.R. des H in
H in einer CH-Bindung. einer CH-Bindung nach GI. (4).

gekennzeichneten Richtung mit einem anderen CH,-Molekiil zusammenstoBen
kann. Es erfolgen aber auch St§Bc in Richtung a, in der ein H auf die Wirkungs-
sphiare des C-Rumpfes trifft. Daher ist der von MELLAVEN und MAcK aus dem
experimentellen Stoquerschnitt berechnete W.R. der CH-Bindung zu klein.

Man kann aber das Volumen des Kalottenmolekiilmodells, das aus den Wir-
kungsspharen-Kalotten der 4 H-Atome und der C-Kalotte aufgebaut ist, dem

4z

Volumen 1,57% adaquat setzen, das sich aus dem StoBquerschnitt ergibt.

Das entspricht der {iir 2atomige Molekiile giiltigen GI. (1), S. 648. Dann berechnet
sich (rw,)y = # fiir H in einer CH-Bindung nach der Gl. (4) (vgl. dazu Abb. 16).

47 -4m %4 e 45 4 5
i 1,578 = 47 13—5‘*3’ (For)e — 37 R B3(Tog)c — Al — 3 (¥ —0.32)* (24 +0,32).

Dabei ist kc= (1,3—0,77) = 0,53 A, die Hohe der von der C-Kugel mit (rp,.)
== 1,3 A als Radius abgeschnittenen Kugelhaube und iy = (¥—0,32) A die Héhe
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der von der H-Kugel mit Yo = ¥ A abgeschnittenen Kugelhaube. Der Atom-

radius des kovalent gebundenen C-Atoms ist nach PaurLinG 0,77 A und der des
H = 0,32 4.

Aus Gl. (4) berechnet sich der W.R. (rw.r)H des an der C-H-Bindung gebundenen
H zu | (rp )y = 0,95 A, was gegeniiber Twp_o= 1 bis 1,1 eine 6 bis 7%ige Ver-

kleinerung des W.R. unter dem EinfluB der Temperatur bedeutet?.

Der von STUART in den Atomkalotten verwendete W.R. von H in CH (Tabelle 1)
ist 1,05 A und ist der halbe Minimumsabstand Twn, 2Weler in Krystallgittern
aliphatischer Kohlenwasserstoffe gebundener H-Atome, dagegen sind bei der
Konstruktion der iibrigen Stuarr-Kalotten die fiir gewohnliche Temperaturen aus
T WMGETEChNEtEN 7.0 zugrunde gelegt (vgl. dazu S. 652 ff.). Der nach Gl {4)

mit (7'”T)Ca1iph = 1,3 A berechnete W.R. ("WT)H = 0,95 A fir H scheint durchaus

plausibel und spricht auch
riickwirts fiir die Richtig-
keit des von uns als W.R.
des aliphatischen C ge-
schitzten Wertes von 1,3 A.
Die Daten der H-Atom-
kalotte fiir eine CH- Bin-
dung sind im Ubersetzungs-
verhiltnis 1 :2-10%:7, =
1,90 cm und & = 2,54 cm,
also praktisch in Uberein-
stimmung mit den Mafien
der LevnoLp-Kalotten.

Abb. 17. Kalottenmodell zweier mit einer Wasserstoffbriickenbin-
dung gebundenen H,O-Molekiile im richtigen GroSenverhiltnis.,

4. W. R. und Atomkalotte des Sauerstoffs.

Der zweibindige Sauerstoff enthilt in seiner AuBenschale noch vier an der
Bindung nicht beteiligte Elektronen, im Gegensatz zum Kohleastoff, der im vier-
bindigen Zustand keine Elektronen mehr in der AuBenschale hat. Der W.R.
#wo_ (ADD. 17), der von diesen Elektronenpaaren der AuBenschale herriihrt, wiirde

sich aus dem Abstand ergeben, bis auf den sich zwei in verschiedenen Molekiilen
gebundenen O-Atome nihern kénnen, Dieser Abstand ist aus Rontgendaten direkt
nicht bekannt, sondern die gemessenen O ... O Abstinde z. B. in H,0, in den
Alkoholen, in den Fettsauren und ahnlichen Molekiilgittern, sind die O ... O-
Abstande in einer Wasserstoffbriickenbindung O—H ... O (vgl. Abb. 17). Diese
Abstande betragen 2,7 A bis 2,8 A; dementsprechend gibt PavLing als W.R. Tomin

des Sauerstoffs t,4 A an (Tabelle 1). Dieser W.R. ist aber nur ein scheinbarer.
In Wirklichkeit setzt sich der O ... O-Abstand in einer O—H ... O Wasserstoff-
briickenbindung aus den Wirkungsradien 7y, und 7y, zusammen (vgl. Abb. 17),
vorausgesetzt, dal iiberhaupt eine solche Aufteilung berechtigt ist. Wir denken
uns eine Kugel, die ¢in Volumen haben soll, das dem Ranmbedarf des H,0O ent-
spricht (vgl. S. 648). Wir vergleichen den Radius einer solchen Kugel mit dem
Ionenradius o=~ = 1,3 bis 1,4 A eines O Ions. Denken wir das H,O entstanden
aus O%-, in dessen Schale 2 Protonen sitzen, so wird der Tonenradius des O~ etwas
kontrahiert sein. Wir konnen also vermuten, daB der W.R. einer OH-Bindung

1 Die Temperaturabhingigkeit des W.R. des an H gebundenen H in H, ist
viel gréB8er. Vgl. dazu Srtuart (37).

Fortschr, chem, Forsch., Bd, 1, 43
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(o) o Kleiner als 1,35 A sein wird. (P o Witde dann & 1,3 A bis 1,354
sein, vgl. auch S. 664. )

Da rontgenographisch als O ... O-Abstand in einer Wasserstoffbriickenbindung
—O—H...0- 2,7 bis 2,8 A gemessen ist, ergibt sich aus unseren Uberlegungen fiir
den rechien Sauerstoff ein W.R. (re_, )  zwischen 1,35 und 1,50 A (vgl. Abb. 17).
Im Diketopiperazin ist im Gitter der Abstand CH, ... O gleich 3,32 und 3,33 A,
im Glykokoll gleich 3,38 und 3,52 A gemessen. Zicht man von diesen Abstinden
den W.R. einer CH,-Gruppe 7, , ~ 2 A ab, so bekommt man in Ubereinstim-
mung mit den eben genannten Werten fiir », . des in organischen Molekiilen
gebundenen Sauerstoffs 1,3 bis 1,5 A.

Wir nehmen als Mittel ('wmin)o_ =14 AIT. Twp ist um 10 bis 15% niedriger,

also etwa 1,2 bis 1,26 A. Wir wahlen l(er)o_ =1,23 A |. Das entspriche sehr

genau dem von STUART angenommenen

r——\ Wert, obwohl seinerzeit die hier bei der
4
(e
C

Neuberechnung verwendeten Réntgen-
daten und Erfahrungen iiber die sog.
Wasserstoffbriickenbindungen noch nicht
zur Verfiigung standen.

ﬂ (Tvr) =7,23An B Die Atomkalottendaten des O in
/] 0 o= Athern und Alkoholen ist im GréB8enver-
hiltnis 1:2+ 10! #,= 2,46cm, b= 3,8cm
und der Valenzwinkel =110°. Diese Daten
entsprechen denen der Atomkalotte von

(rwﬂo;‘ ;6‘,& STUART-LEYBOLD.
\_"______J Doppelt gebundener Sauerstoff.

Abb. 18. Schema zur Veranschaulichung der II-II d-Oppelt gebundenen SauerStO#
verschicdenen W.R. 1y und 7y z. B. in einer Carbonylgruppe miissen wir
den W.R. (ry,),_ der z-Elektronen der

Doppelbindung senkrecht zur Valenzrichtung von dem W.R. (ry ). = 1,234

der restlichen vier, an der Doppelbindung nicht beteiligten AuBenelektronen
unterscheiden (vgl. Abb. 18).

Im CO,-Gitter ist der kiirzeste (C ... O)-Abstand in einer Konstellation Abb. 19
gleich 3,25 A.

Ziehen wir von 3,25 A den W.R. (rwmm)o_ = 1,40 A ab; so bekommen wir
fiir den W.R. der n-Elcktronenwolke senkrecht zur C=0 Bindung: (ry) . = 1,854,
Eutsprechend ist der O... O-Abstand im O,-Gitter 27, . = 2-1,8 A, und der

Abstand der CO-Molekiile im CO-Gitter senkrecht zur CO-Bindung 2.1,73 A.
Wir setzen dementsprechend im Mittel (er)(): = 1,6 A}, was dem W.R. der
n-Elektronen des doppelt gebundenen C cntspricht.

Die Carbonylgruppe kann darum als Ganzes in einer Kalotte dargestellt werden,

wie das Abb. 20 ndher zeigt (vgl. auch Abb. 22 und 33a).

t+ Im SO, ist der halbe O ... O-Abstand 7, = 1,28 A im Sinne der auf S. 654
besprochenen Verkleinerung der am gleichen Zentralatom gebundenen Atome.

1 MAGAT berechnet den W.R. 74 des in O, gebundenen O (Tabelle 1) aus dem
Nullpunktsvolumen mit GL (1). Er beriicksichtigt also nicht den Unterschied in
den Wirkungsradien der - und o-Elektronen und unterscheidet nicht zwischen
W.R. der Bindungselektronen und dem W.R. der an der Bindung nicht beteiligten
Elektronen.
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8. W.R. und Atomkalotic des Stickstoffs.

Der dreibindige Stickstoff hat in seiner Aulenschale noch zwei an der Bindung
unbeteiligte Elektronen. Der Abstand, bei dem sich die durch die 2 AuBenelek-
tronen bedingten Wirkungssphiren zweier Stickstoffatome gerade berithren kénnen,
kann mangels geeigneter Daten aus réntgenographischen Gitterabstinden nicht
direkt abgeleitet werden. Aber ganz entsprechend wie beim Sauerstoff ist der
Abstand N...N und N...O in einer Wasserstoffbriickenbindung N ... H-N
undAN——H ... O bekannt, namlich dmin = 3,2A und dmin N..0= 28 bis
3,2 A.

N

Abb. 19. Kiirzester Abstand zwischen C und O Abb. 20. Konstruktionsplan der Kalotte einer
zweicr verschiedener Molekiile im CO,-Gitter. C==0-Gruppe im Ubersetzungsverhiltnis 1: 2 - 10%

Aus dy . x = 3,2 A ergibt sich in entsprechender Weise, wie es beim O aus-
gefiihrt wurde, mit dem Jonenradius N3~ = 1,71 A ein W.R. von (7wm,|\),\,> 1,49 A
(=32 — 1.71).

Aus dem Abstand dy ..o = 2,8 bis 3,2 A in einer Wasserstoffbriickenbindung
NH ... O folgt mit (s, )o= 1.4 A (g )xy = 1.4 bis 1,8 A, Zicht man diesen
Wert von dn.. N = 3,2 in einer Wasserstoffbriickenbindung N—H ... N ab, so
bekommt man: (v, . ), = 1,4 bis 1,8 A, also im Mittel 1,6 A. Im Diketopiper-
azin-Gitter ist der Abstand —CH,...N = 3,55 und 3,60 A ; dem entspriache ein W.R.
(Fwrinny = 1055 bis 1,69 A, also im Mittel 1,62 A. Wir rechnen mit Fapin) 1,6A

oder mit | (ru )y ~ 1,4 A‘. StuarT gibt in Ubereinstimmung damit fir diesen

Wert 1,35 A (Aminostickstoff}.

Bei dreibindigem N mit einer Doppelbindung, z. B. im Pyridin oder in den
Diazoverbindungen, geben wir den 4 N-Doppelbindungs-Elektronen wieder einen
W.R. von 1,6 A, senkrecht zur Valenzrichtung.

Die MaBe fiir die Stickstoff-Atomkalotte des Amino-Stickstoffs im Uberset-
zungsverhiltnis 1:2+10* sind ganz entsprechend den Angaben von STUART-
LEYBOLD: 7, = 2,8c¢m, k= 4,2cm und Valenzwinkel 115° (rdumlich). Die

Konstruktionsdaten fiir das Kalottenmodell der NQO,-Gruppe sind aus Abb. 21
zu ersehen (vgl. auferdem die Modelle Abb. 36a und 37).

43%
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Die Atomkalotte des quaterniren Stickstoffs in Sechserringen (z. B. im
Methyl-Pyridinium) entspricht vollig der Atomkalotte des Cir (Abb. 11). In der
Atomkalotte des tertidren Stickstoffs im Sechserring (| NZ_) z. B. im Pyridin ist
die AuBlenseite mit dem an der Bindung nicht beteiligten Elektronenpaar rund,
mit einem Zylinder-Radius von 2,6 cm. Das gleiche gilt fir die in allem Sonstigen
der Abb. 12 entsprechenden N-Kalotte der >C=N-"-Bindung in den Verbindungen
vom Typus der Ketoxime, der Aldoxime und Hydrazone und fiir die Azoverbin-
dungen. In den Isonitrilen ist der Valenzwinkel —N="1:180°. Die Atomkalotte des
N=: in den Nitrilen hat praktisch das Aussehen wie eine =C - H-Kalotte. (Rechte
oder linke Halfte des Acetylen-Modells, Abb. 14; vgl. auch in Abb. 37 dic Atom-
kalotten des N im quaterndr-mesomeren Zustand.)

Abb. 21. Konstruktionsplan eines Kalottenmodells der NO,-Gruppe.

6. W. R. und Atomkalotte des Wasserstoffs in einer OH- und NI-Bindung.
Wiirden wir den W.R. des an C gebundenen Wasserstotfs »,, . = 1,01 A (8. 660)

auch fiir solche Bindungen verwenden, die dafiir bekannt sind, da sie eine Wasser-
stoffbriickenbindung einzugehen vermégen, also fiir — OH, — NH und FH, so finden
wir z. B. fiir den Abstand O ... O in der Wasserstoffbriickenbindung O—H ... O
dming .07 doH + mein)H + (’/wmiu>0 = 0,97 4+ 1,01 + 1,40 = 3,38 A, wahrend
aber dmin experimentell zu 2,7 bis 2,8 A gemessen wurde. Das zeigt deutlich,
daBl der W.R. des an C gebundenen Wasserstoffs ein anderer ist als in den
zu einer Wasserstoffbriickenbindung neigenden Bindungen —OH, —NH und FH,
ganz im Sinne der Vorstellungen, die wir uns heute von der Natur einer Wasser-
stoffbriickenbindung zu machen haben (6). Unter Zugrundelegung der bet allen
Abschatzungen iiber die GréBe von Wirkungsradien notwendige Voraussetzung
einer angendherten Additivitit der W.R. knnen wir den W.R. einer Bindung XH
in einer Wasserstoffbriickenbindung mit Hilfe der bereits berechneten W.R. von
—TF, —O und —N abschitzen.

Der experimentell gemessene Abstand O...O in der Wasserstoffbriicke
—C=0 ...H—O'ist dmj; = 2,7 A. Der W.R. fiir den Carbonylsauerstoff in Richtung
der Wasserstoffbriicke ist P = 1.4 A. Somit ist der W.R. einer OH-Bindung

in Richtung der Wasserstoffbriickenbindung (Poginton = 13 A.
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Ganz entsprechend bekommt man aus dem F ... F-Abstand in einer Wasser-
stoffbriickenbindung F—H ... F: (dnin)r...¥ = 2,6 A und ans dem W.R. (v . ).

= 1,45 A {vgl. Tabelle 3) fir den W.R. einer F — H-Bindung in Richtung der Valenz
i) prg = 115 A. Ebenso ergibt sich aus dem experimentellen Wert (dmin)x ... N
= 3,2 A in einer Bindung NH ... N mit dem W.R. (g )y = 1,63 & (s. S. 663)
ein W.R. (r, daogy = 1,57 A

Bemerkenswert und fiir eine zur Wasserstoffbriickenbindung befahigte Bindung
X—H charakteristisch ist, daB dadurch, daf3 das Proton in die Elektronenhiille
von X eindringt, der W.R. .
(Fwpin) von X in Richtung der ﬁCn‘li=_3’};L
Valenz X—H kontrahiert er- ; ]
scheint. Dem entspricht eine .
Abnahme der Refraktion durch
Verfestigung der Elektronen-
hiille (Fajans-GrimMum). Die
oben berechneten XH -Wir-
kungsradien in einer Wasser-
stoffbriickenbindung sind defi-
nierte Gleichgewichtsabstande
in Lagen minimaler potentieller 9
Energie. Bei der Konstruktion
einer Wasserstoff-Atomkalotte
fiir ein H in einer X—H-Bin-
dung in einer Wasserstoff-
briickenbindung muB aber dem
Umstand Rechnung getragen
werden, daB3 die W.R. der iib-
rigen Atomkalotten alle 7y.-

Radien sind. Der Kalotten-v,-
Radins des H in den X—H- =
Bindungen F—H, O—H und S¥em=27A
N—H mull daher so gewihlt b
werden, daB die H-Kalotte, Abb. 222 u. b. Essigsdure-Doppelmolekiil. a Modell mit den
wenn man sie auf die Kalotte bisher iiblichen StuarT-Atoinkalotten. b Modell mit neu
des Atoms X aufsetzt, bei Be- berechnieten Stuawt-Atomkalotten.
rithrung mit einem zweiten X
oder einem anderen Atom Y den Mittelpunktsabstand X ... X bzw. X ... Y
ergibt, so wie er experimentell in den Wasserstoffbriickenbindungen X—H ... X
bzw. X—H ... Y gemessen wurde.

Der O ... O-Abstand in der Wasserstoffbriickenbindung -— C--O ... H-O — ist
2,7 A. Daher ergibt sich mit (rwr)oz 1,23 A {S. 662} und do—H = 0,97 A, Ywy
= 0,50 A. Auf dieselbe Weise ergibt sich mit dem Abstand dp. 3 = 2,6 A in
der Wasserstoffbriickenbindung F—H ... F und dem Abstand dp_pg = 0,92 A.
oy = 0,38 A, wenn man fiir den W.R. des F 1,30 A einsetzt (Tabelle 2). Schlie8-
lich folgt ebenso aus dem N ... O-Abstand dn.. o = 2,8 A in der Wasserstoff-
briickenbindung N—H ... 0=C—: 7,y = 0,56 A, wenn man (r,.),_ = 1,23 und
yN_H = 1,01 A setzt.

Im Mittel wahlen wir fiir dic Héhe der Wasserstoffatomkalotte in einer

——

H fo

Wasserstoffbriickenbindung hH=0,5Al. Dementsprechend mull die Hohe

der H-Atomkalotte im Ubersetzungsverhaltnis 1:2- 10/ == 1 cm betragen. Der
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Krimmungsradius der Kugelfliche der Kalotte betrdgt 2,5 cm, so daB der Durch-
messer der Basiskreisflache zum Aufsetzen auf die F, O- und N-Kalotte wieder
4 cm betragt, wie bei allen anderen Atomkalotten.

Abb. 22a und b zeigt Modelle des Essigsiure-Doppelmolekiils a nach Stuarr
und b auf Grund obiger Neuberechnung von Ywy -

VI. Grundsitzliches iiber die Verwendung der aus Nullpunkts-
volumen, Gitterabstinden und Reibungskoeffizienten berechneten
Wirkungsradien bei der Behandlung stereochemischer Probleme.

Ein wichtiges stereochemisches Problem, bei dem es auf die Raum-
beanspruchung gebundener Atome oder bestimmter Atomgruppen
(—COOH, —NO, usw.) ankommt, ist das Phinomen der behinderten
freien Drehbarkeit zweier Molekiilteile, die an und fiir sich nach dem

H N Formelbild frei drehbar
H \ H / sein miiBten, da sie
\C C// \ 5? durch einfache o-Bin-

Z X / \\ dung miteinander ver-
g bunden sind.
el AT

Wir haben zu unter-
Abb. 23, Abstinde CI~Cl in cis- und trans-1,2-Dichler-athan.  SUChen, wie sich dieses
Problem wvom Stand-
punkt der hier behandelten Wirkungsradien gebundener Atome modell-
miBig darstellt. Wir betrachten dazu den TFall des symmetrischen
1,2-Dichiordthans (Abb. 23).
Mit den experimentellen Abstinden C—Cl =1,81 A und C—C
= 1,54A folgt der Cl... Cl-Abstand in cis 2,77 A und in trans 4,5 A.
Mit dem W. R. 7. = 1,55 A des an C gebundenen Chlors ergibt sich ein
Minimalabstand Cl... C1 = 3,1 A, bis auf den sich 2 CI bei gewShnlichen
Temperaturen einander nihern kénnten. Es miiBten sich also dem Modell
entsprechend beim Durchdrehen durch die cis-Stellung die Wirkungs-
sphdren der Cl-Atome durchdringen. Raman-Spektren (18'), die
T-Abhingigkeit von Ultrarotbandenintensititen (4'b), (26a) und die
GréBe des scheinbaren Dipolmomentes (30), (25), (32), (1), (3), (26a)
ergeben in Ubereinstimmung mit Ergebnissen der Elektronenbengung (2)
und im Einklang mit theoretischen Rechnungen (4’c) eine stabile
isomere frans-Form (Symmetrie C,,) und ein um etwa 1,1 kcal weniger
stabiles Isomer, das nicht der cis-Form entspricht, sondern in welcher
die CCl-Bindungen um etwa 60° gegeneinander aus der cis-Form heraus-
gedreht sind [,,schiefe” (,,gauche”)-Form] (Symmetrie C,).
Das Hindurchdrehen durch die cis-Lage erfordert die Uberwindung
einer AbstoBungsenergie von etwa 4 bis § kcall. Der Verdrehungswinkel
1 Die Zahl der Molekiile, die eine geniigend hohe Schwingungsenergie > 6 kcal

haben, um durch die cis-Lage durchzuschwingen, und die sich mit einem BorTz-
MaNN-Ansatz abschitzen 148t, ist nur gering.
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von G60° der ,schiefen” Form entspricht einem Cl...Cl-Abstand
von 3,3 AL. Dieser Wert ist etwas groBer als es dem doppelten Wir-
kungsradius 7, des Cl-Atoms (Tabelle 3) entspricht.

Konstruiert man richtig dimensionierte Atomkalotten mit W.R.
7wp und mit experimentellen Atomradien nach PaviiNG {Abschn. V),
und baut man mit diesen das Molekiilmodell des 1,2-Dichlorithans auf,
so zeigt dieses Molekiilmodell den experimentellen Erfahrungen ent-
sprechend behinderte Rotation? mit einem Minimalabstand Cl... Cl =
3,1 A (Abb. 33), der dem Abstand der Cl-Atome in der ,schiefen”
isomeren Form in guter Niherung entspriche, nicht aber ist das Kalotten
modell in der Lage die stabile Translage im trans-isomeren Zustand
wiederzugeben.

Dazu ist prinzipiell noch folgendes zu sagen: Um eine gewisse Un-
sicherheit in den Angaben der W. R. gebundener Atome kommt man wohl
in keinem Falle herum, da, wie ausfiihrlich betont, es zu viele Einfliisse
gibt, von denen die W. R. abhiingen und diese auch, je nackh dem Problem,
in werschiedemem Grade in Evscheinung treten. Dies wird besonders
deutlich, wenn wir das soeben erérterte Beispiel des 1,2-Dichloridthans
mit dem gleich anschlieBend zu behandelnden Fall der o-Di-Halogen-
benzole vergleichen.

Man wird aber darauf bedacht sein, im Bereich der iiberhaupt
moglichen Genauigkeit die Ergebnisse der Berechnung von Wirkungs-
radien an bereits experimentell gesicherten stereochemischen Problemen
zu iiberpriifen. Man hat dann zu fordern, daB wenigstens der qualitative
Tatbestand — nidmlich ob z. B. Drehungsbehinderung vorliegt oder
nicht — an einem Molekiilmodell zum Ausdruck kommt. Wie Abb. 33
auf S.675 am Beispiel des 1,2-Dichlorithans zeigt, ist dies prinzipiell
mbglich. Damit erhalten die in bezug auf die zwischenatomaren Ab-
stiinde maBstabgerechten Atomkalottenmodelle den heuristischen Wert,
in bis jetzt noch unbekannten, der Beachtung entgangenen Fillen
stereochemische Isomere vorauszusagen, oder bei komplizierteren
Molekiilen zwischen sterisch mdglichen und unméglichen Formen zu
unterscheiden (vgl. dazu S. 675ff.).

Eine ganz andere Frage ist es, ob eine physikalisch-chemisch er-
wiesene, im Modell zum Ausdruck kommende sterische Behinderung
auch mit rein chemischen Methoden nachweisbar ist. Zum Beispicl
racemisiert 2,2’, 6,6’ Dichlor-Diphensiure (I) so rasch, daB eine Zer-
legung in optische Antipoden trotz der modellmiBig zu erwartenden

1 Nach einer leicht aus den Molekiildimensionen trigonometrisch ableitbaren
Beziehung: X = 2 [4,876 — 2,88 cos? (180° — ¢)/2], wenn C—Cl = 1,81 A und
C—C = 1,54 A gesetzt wird.

2Im Srtuart-Kalottenmodell kommt diese Rotationsbehinderung nicht zum
Ausdruck (vgl. dazu S. 675).
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Atropisomerie nicht gelingt. Es wire nun nicht richtig die Wirkungs-
radien und die Dimensionierung der innermolekularen Atomabstinde
so zu disproportionieren, daB die F in (I) frei gegencinander rotiercn
kénnen, wie das im STUART-LEYBOLD-Kalottenmodell der Fall ist,
sondern wir mfissen auf alle Fille an den experimentell gegebenen
Molekiildimensionen festhalten. Wir kénnen aber schlieBen, daB3 der
Energiewall der AbstoBung der I-Atome durch die im Mechanismus
noch keineswegs geklirte ckemische Reaktion der Racemisierung relativ
leicht iiberwunden werden kann. Wéhrend also in den neu berechneten
Modellen die beim Racemisierungsvorgang zu iiberwindende Akf#i-
veerungsenergie zum Ausdruck kommt ist dies bei den StuarT-Modellen
in der bisherigen Form nicht der Fall.

Beim o-Di-Halogenbenzol handelt es sich um das Problem der
Raumbeanspruchung von Atomen, die nicht gegeneinander frei drehbar,
sondern durch die Valenzrichtung mehr oder weniger in einer bestimmten
Lage fixiert sind. Wir haben danach zu fragen, ob 2 Atome (z. B.
2 Halogenatome) oder irgendwelche charakteristischen Gruppen (z. B.
die NO,- oder COOH- oder CH,-Gruppen) in o-Stellung iiberhaupt
»Platz haben”, d. h., ob sich nicht ihre Wirkungssphiren iiberschneiden.
Tabelle 4 gibt den nach

@b ... sat = do—c + do—pal (5)

berechneten Abstand Hal... Hal im o-Di-Halogenbenzol und dazu die
Wirkungsradien 2 - 7. Wir sehen, daB sich bei Di-Cl, -Br und Di- Jod-
Benzol die Wirkungssphiren 7., der Halogene {iiberschneiden. Dies
ist durchaus im Einklang mit Ergebnissen der Abstandsmessungen durch
Elektronenbeugung (8). Man findet bei den o-Dihalogenverbindungen
einen Hal... Hal-Abstand, der teilweise erheblich groBer ist als der
aus den Normalabmessungen des Molekiils zu erwartende (vgl. Tabelle 4).
Man kann aus dem vergréBerten Hal... Hal-Abstand schlieBen, daB
durch eine Uberschneidung der AbstoBungssphiren eine Winkelauf-
spreizung eintritt.

Tabelle 4. Vergriferung der Hal-Hal-Abstinde in o-Dihalogen-Verbindungen.

| Cl | Br J
dya . ga Dach GL{5)inAt . . . | 3,09 3,26 3,45
27y, mach Tab.2in A . . . . . .. 3,10 3,50 3,80
{(Zua ... Hal) &XP ind...... 3,15 3,80 4,0

Der experimentelle Abstand Hal ... Hal ist gré8er als 2mal 7,5 und
nahezu dem Abstand 2 7., (Tabelle 2) gleich. Der experimentell ge-
messene Hal-Abstand im o-Di-Halogen-Benzol ist in der Tat sinngemil

tdgai—c,,: Cl (1,69 A), Br (1,86 &), J (2,05 A) und dc—c,, = 1,40 A.
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ein Abstand minimaler Polentialenergie. Die Winkelaufweitung bedeutet
ndmlich einen Energicaufwand gegen die Valenzdirektionskrifte senk-
recht zur Valenzrichtung. Diese Direktionskraft ist — entgegen den
AbstoBungskriften zwischen den beiden Halogenatomen — bestrebt,
die Valenzen wieder in die Normallage zuriickzubiegen. Im experi-
mentell gemessenen Gleichgewichtsabstand halten sich die AbstoBungs-
krifte zwischen den Wirkungssphéren der beiden Halogenatome und die
Valenzdirektionskrifte das Gleichgewicht.

In dieser Gleichgewichtslage fithren die Halogene Deformations-
schwingungen mit kleiner Amplitude aus. Der W.R. 7., entspricht
aber dem Vorgang eines ZusammenstoBes zweler, in verschiedenen
Molekiilen gebundener Halogenatome mit der mittleren Temperatur-
energie k7. 7,7 hat also nicht unmittelbar etwas mit der Frage zu tun,
ob sich bei den Dihalogenbenzolen die Wirkungsspharen iberlagern,
und in welchem Grade dies zu einer Winkelaufspreizung fiihrt oder nicht.

Da in Tabelle 4 die (7w;)u. groBer sind als die nach (5) berechneten
Hal ... Hal-Abstinde in den o-Dihalogenbenzolen, so kénnte man diese
Verbindungen aus genau kugelformigen Kalotten mit den W.R. der
Tabelle 4 nicht aufbauen, weil die Halogenketten in o-Stellung keinen
Platz hitten. Durch die in Abb. 7 gezeichneten und auf S. 654 be-
griindete birnenférmige Einschniirung an der Kalottenbasisfliche sind
die Modelle aber doch aufbaubarl.

Man mufl daher, wenn man sich schon auf eine modellmiBige Dar-
stellung der Molekiile durch Atome mit Wirkungssphiren festlegt,
eine KompromiBlésung finden, wobei man aus den genannten Griinden
den Atomkalotten zum Aufbau von Molekiilmodellen generell die W. R.
rer zugrunde legt, wodurch — wie spiter an charakteristischen Bei-
spielen gezeigt werden wird — wesentliche sterische Effekte immerhin
noch zur Darstellung gebracht werden konnen®.

I Kommen wir an Hand der an den o-Dihalogenbenzolen gewonnenen Erget-
nisse nochmals auf die in Abschnitt IV,2 an den Halogeniden CCl,, CBr, usw.
angestellten Uberlegungen zuriick, so ergibt sich, daB auch in diesen Verbindun-
gen die Halogene, die in den genannten Verbindungen allerdings nicht einander
answeichen konnen, erhebliche AbstoBung aufeinander ausiiben werden, was
eine Erhéhung des inneren Energieinhalts zur Folge haben wird. Dasselbe gilt
auch fiir die Hexa-Halogenbenzole. Die AbstoBung zwischen den Halogenen wird
trotz der auf S. 654 beschriebenen birnenférmigen Abschniirung der Wirkungs-
radien noch erheblich sein, da wir den Betrachtungen in Abschnitt IV, 2 die
Wirkungsradien #y,, zugrunde legten. In Wirklichkeit ist aber aus den an den
o-Dihalogenbenzolen auseinandergesetzten Griinden der W.R. der AbstoBung
da die Halogene in' einer Potentialmulde liegen. Yo bezieht sich aber auf den
StoBvorgang bei der Temperatur T.

2 Auf alle Fille miissen aber die inneren molekularen Atomabstiande, d.h. die
mittleren PauriNGgschen Atomradien, durch die Atomkalotten richtiger wieder-
gegeben werden (vgl. dazu S. 646 und die Modellbetrachtungen in VII).
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Betrachten wir den EinfluB sterischer Effekte auf die Reaktions-
geschwindigkeit z. B. bei irgendwelchen Substitutionsreaktionen?, so
diirften in diesen Fillen die Wirkungsradien 7., wohl am besten den
wahren Sachverhalt wiedergeben, da es bei reaktionskinetischen Phino-
menen auf kinetische TemperaturstéBe ankommt. Allerdings sind die
dabei wirksamen Energien erheblich gréBer als 27, da nur solche StdlBe
zur Reaktion fiihren konnen, deren Betrige groBer oder gleich der
Aktivierungsenergie sind. In der Aktivierungsenergie ist bereits der
durch Wirkungssphiren zur Anschauung gebrachte AbstoBungspoten-
tialwall mit enthalten, der bei einer chemischen Reaktion teilweise
durchstoBen werden mul.

Die durch die Elektronenbeugung nachgewiesene Aufspreizung der
Valenzwinkel im Dichlor-, Dibrom- und Dijodbenzol infolge einer Ab-
stoBung der Halogene miilte eine Verringerung des inneren Energie-
inhaltes der Dihalogenide zur Folge haben, also eine Erhéhung der ein-
heitlich auf den Gaszustand bezogenen Verbrennungswirmen.

Dieser Sachverhalt wird durch die Zahlenangaben der Tabelle 5
insofern bestitigt, als im allgemeinen die dort angegebenen Verbrennungs-
wiirmen der o-Disubstitutionsprodukte groBer sind als die entsprechenden
Verbrennungswirmen der p-Disubstitutionsprodukte (wegen der Aus-
nahmen bei den Jodtoluolen und -phenolen s. unten).

Weiterhin zeigt Tabelle 7, daBB es mdglich ist, die (auf konstanten
Druck und den Gaszustand bezogenen) Verbrennungswirmen der
p-Disubstitutionsprodukte additiv aus den entsprechenden Zahlangaben
der Tabelle 6 fiir die Monosubstitutionsprodukte hergeleiteten Gruppen-
inkrementen zusammenzusetzen®. Da diese Additivitidt offenbar inner-

“halb der Fehlergrenzen der calorischen Messungen streng erfiillt ist,
kann man die aus Tabelle 5 sich ergebenden Abweichung von der
Additivitidt bei den o-Derivaten als einen fir diese typischen Effekt
ansehen.

Das o-Dichlorbenzol zeigt nach Tabelle 5 im Einklang mit der nur
geringen Spreizung der beiden Cl-Atome innerhalb der MeBfehler keinen
,,Orthoeffekt” 3. Dasselbe gilt aber auch noch beim o-Jod-Toluol und
o-Chlor-Toluol, obwohl man wenigstens beim o- Jod-Toluol aus sterischen
Griinden eine Erhéhung der Verbrennungswirme gegeniiber derjenigen

1 Vgl. die zusammenfassende Darstellung von St. GorpscHMIDT (12) und
W. HUckeL (15). )

2 Die auf den Gaszustand bezogenen Verbrennungswirmen sind aus den ge-
messenen Verbrennungswirmen mit direkt experimentell gemessenen Sublimations-
warmen, Schmelzwirmen usw. berechnet worden, weil man bei einer bloBen
Abschitzung der Sublimationswiarmen aus Schmelz- und Verdampfungswirmen
gemdB der TrouToNnschen Regel wohl Abweichungen von der Additivitat findet
{StUuaRrT (36)], die aber nur vorgetiauscht sind.

3 Fir die entsprechenden Br-Verbindungen fehlen zuverlissige Daten.
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Tabelle 5. Verbrennungswdrmen gasformiger o- und p- Cl- und J-Devivate des Benzols.

Substanz l Q keal (16) Substanz Q kceal (16)
o-Dichlorbenzol. 718,5 o-Chlorbenzoesiure . . 757,2
p-Dichlorbenzol . 718,8 p-Chlorbenzoesidure 752,7
o-Dijodbenzol 759,8 o-Jodbenzoesaure . 780,2
p-Dijodbenzol 756,0 p-Jjodbenzoesdure . 777,8
o-Chlortoluol . 905,7 o-Chlorphenol . 705,0
p-Chlortoluol. 907,3 p-Chlorphenol . 704,14
o-Jodtoluol 926,9 | o-Jodphenol 728,7
p-Jodtoluol 928,4 | p-Jodphenol 734,2

Tabelle 6. Verbrennungswivmen bezoger auf den Gaszustand und Gruppeninkremente
monosubstituierier Benzole nach KaRLssoN (I6).

Substanz Substituenten VerPrennungs- 4 Q kcal{Mol
wirme kecal

Benzol . — 789,4 £0,2 - -

Toluol —CH, 944,8 +0,3 + 1554 +0,4
Phenol . . . —OH 747,8 +0,5 —41,6 £0,6
Benzaldehyd. —CHO 855,5 +0,6 + 66,1 £0,7
Benzoesiure . —COOH 791,0 40,2 +1,6 +0,3
Methylbenzoat . —COOCH, 956,8 £0,6 +167,4 0,7
Chlorbenzol . —C1 752,0 £ 0.4 —~37,4 +0,5
Jodbenzol . -] 773.4 £0,4 —16,0 £0,5

Tabelle 7. Verbrennungswdrmen von p-Devivaten des Benzols.
a) theoretisch berechnet unter Annahme der Additivitat der in Tabelle 7 an-

gegebenen Gruppeninkremente;

b) experimenteil.

Verbrennungswirme in keal
Substanz Substituent -
berechnet I experimentell (16) ‘ Differenz %,
p-Chlortoluol . . Cl, CHy 907,4 +0,7 907,3 £0,4 4]
p-Chiorphenol . . Cl, OH 710,4 40,8 704,1 £0,4 4 0,9
p-Chlorbenzaldehyd Cl, CHO 818,1 +0,9 812,1 +0,3 +0,8
p-Chlorbenzoesaure . Cl, COOH 753,6 +£0,6 752,7 £0,4 -+ 0,1
p-Dichlorbenzol . . Cl, C1 714,6 4+0,8 718,8 +£0,2 —0,6
B-Chlornaphthalin . Cl 1206,6 £ 0,6 1210,2 +0,8 4}
p-Jodtoluol . J, CH, 928,8 £0,7 928,4 +0,5 0
p-Jodphenol . J, OH 731,8 +£0,8 734,2 +0,5 —0,3
p- Jodbenzoesiure . J, COOH 7750 +0,6 777,8 £0,5 —0,4
p-J-Benzs. Methylester | ], COOCH3 940,8 £0,8 941,6 +0.4 (o]
p-Dijodbenzol . .. I, . 757,4 +£0,7 756,0 £0,5 +0,2
B-Jodnaphthalin . J 1231,0 +0,5 1232,7 +£0,7 —0,1

der p-Verbindung erwarten sollte. Aber offenbar spricht die Verbren-
nungswirme nicht sehr empfindlich auf die durch eine Uberschneidung
der Wirkungssphiren bewirkte AbstoBung der Halogenatome in
o-Stellung an. Es sind ja auch noch andere Effekte iiberlagert, z.B.
Unterschiede in der inneren Mesomerie-Energie der o- und p-Derivate.

Im o- Jodphenol {iberwiegt die Anziehungsenergie zwischen Jod und
der OH-Gruppe, die zur innermolekularen Wasserstoffbriickenbindung
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neigt; diese kommt infolge der hohen Polarisierbarkeit des Jods be-
sonders zur Auswirkung. Das hat zur Folge, daB die Verbrennungs-
wirme des o-Jodphenols kleiner ist als die des p-Jodphenols. Wenn
auch aus Griinden der Uberlagerung mehrerer Effekte die Ergebnisse
der Verbrennungswidrmen von o- und p-Derivaten des Benzols nicht
so eindeutig interpretiert werden konnen, so ist doch insbesondere die
bei o-Dijodbenzol gefundene, im Vergleich zum p-Dijodbenzol erhshte
Verbrennungswirme durchaus im Einklang mit dem, was man aus der
GréBe der Wirkungsradien zu erwarten hat.

268cm =7344

Abb. 24a u. b. Athylen; a mit neu berechneten, b mit Abb. 25a 1. b, Tetrachlorithylen;
bisher iiblichen STuarT-Kalotten!, a Aufsicht, b von der Seite.

VII. Einige Kalottenmolekiilmodelle.

Im folgenden soll an einigen wenigen willkiirlich herausgegriffenen
Beispielen das Charakteristische der neu konstruierten Kalotten noch
einmal anschaulich demonstriert werden, und zwar meist im Vergleich
zu den mit den bisher iiblichen StuarT-LEYBOLD-Kalotten aufgebauten
Molekiilmodellen.

Athylen (vgl. Abb. 24).

Der C-C-Abstand im neuen Modell entspricht dem experimentell
gemessenen Abstand 1,34 A im Ubersetzungsverhiltnis 1 : 2 - 10% Man
sicht anschaulich die zur H—C—H-Ebene senkrechte Ebene der zz-Elek-
tronen der C—C-Doppelbindung, an die die Substituenten sterisch
ungehindert herantreten koénnen.

Dagegen ist im Tetrachlorithylen Cl,C=CCl, die n-Elektronenebene
von den Elektronensphiren der 4 Cl-Atome weitgehend abgeschirmt, was

! Nur die Berithrungsflache sénkrecht zur Doppelbindung ist als Ganzes eben.
Die beiden anderen Prismenflichen zum Aufsetzen der mit g-Bindungen gebun-
denen Substituenten sind abgerundet.
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bei der Beurteilung der Ursachen fiir die im Vergleich zu Athylen ver-
dnderte Reaktionsfihigkeit des tetrachlorierten Athylens wohl mit be-
ricksichtigt werden miiBte.

Benzol (vgl. Abb. 26 und 27).

Der Benzolkern ist in der neuen Darstellung gedrungener und gibt
alle Abstinde maBstabgetren im Ubersetzungsverhiltnis 1 :2- 108

JJcm-e 165 A
Z,é‘cm'-NA q
by -t

a b

Abb.26a u. b. Benzol in Aufsicht; a mit neu berechneten Stuart-Kalotten, b mit bisher iiblichen
StuarT-Kalotten,

a b

Abb. 27a u. b. Benzol von der Seite; a mit neu berechneten $Trart-Kalotten®, & mit bisher iiblichen
Stuarr-Kalotten.

wieder dc_.=1,4 A. Die Dicke des Benzolkerns (6,4 cm =: 3,2 A) tragt
der Ausdehnung der z-Elektronenwolke Rechnung, die kontinuierlich
iber den Ring verteilt ist (vgl. Abschn. V,2).

1 Die jeweiligen Begrenzungsflichen, mit denen die C,~Kalotten zum Benzol-
kern zusammengesetzt werden, sind als Ganzes plan. Die AuBenflichen, auf die die
Kalotten der am Benzolkern mit g-Bindungen gebundenen Substituenten auf-
gesetzt werden, sind abgerundet bis auf eine plane Kreisfliche, mit der sich die
Kalotten berithren, und in deren Mittelpunkte die Verbindungsstifte sitzen.
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Naphthalin (vgl. Abb. 28).
Cryclooctatetraen (vgl. Abb. 29).

Es wurden in der Literatur 4 mogliche Formen diskutiert®:
1. Wannenform (,,tub“-form) mit je 2 H-Atomen in cis-Stellung.
2. Sesselform (,,chair-form’*) (halb cis, halb trans). Diese 1Bt sich modell-

——— T 4Cm =57 A ——

~— 969cm > 4845 A—w

i

[

Abb. 28a u. b. Naphthalin in Aufsicht; a mit neu berechneten Struart-Kalotten, b mit bisher {iblichen
Stuart-Kalotten.

malig mit 2 entkoppelten Doppelbindungen aufbauen, wodurch die

beiden trans-Stellungen verdrillt werden. 3. Kronenform (,,Crown-

AT form’) mit nur trans-Stellungen der

; Doppelbindungen, die alle verdrillt sein

miissen, und 4. die ebene Form, die

sich mit normalen Atomkalotten gar
nicht aufbauen 148t.

Die neuesten réntgenographischen
Untersuchungen von MARK, FANKUCHEN
und Kaurman (17) fahrten zu dem
Ergebnis, daBB nur die Wannenform
{,,tub-form") in Frage kommt, was mit

3 - b den auf Grund des Kalottenmodells zn

268 erwartenden Mdoglichkeiten véllig in

Abb. 29, Cyclooctatetracn in Aufsicht, Einklang steht. Die Wannenform ist
in der Tat die einzige Molekiilform, die

sich mit den Atomkalotten — unter Voraussetzung der nicht freien

Drehbarkeit der C=C-Doppelbindung — aufbauen liBt. Ferner er-
geben die Réntgenuntersuchungen einen C=C-Abstand von 1,34 A und
einen C—C-Abstand von 1,54 A, der also genau dem aliphatischen

! Herrn Prof. ANscHUTz verdanke ich in diesem Zusammenhang einige an-
regende Diskussionen.
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C—C-Abstand entspricht. Daraus ist zu schlieBen, da8 die C=C-Doppel-
bindungen voneinander getrennt und nicht miteinander konjugiert
sind wie im aromatischen System!. Dem entspricht der nicht aroma-
tische Charakter des Cyclooctatetraens (29) und der thermochemisch
gemessene Energieinhalt, der nur einen geringen Anteil an Resonanz-
energie hat (33).

Auch mit diesen Befunden steht das Modell (Abb. 29) im Einklang.
Es gibt die richtigen Abstinde C—C =1,54 A und C=C = 1,34 A wieder
und zeigt auBerdem, daB die s-Elektronenebenen zweier benachbarter
Doppelbindungen zueinander annihernd senkrecht stehen, so dal eine

Abb. 30. Mogliche mesomere Grenzformen von Cyclooctatetraen.

Resonanz unmdglich ist. Ferner zeigt das Modell, daB sich die Wirkungs-
sphéren der n-Elektronen je zweier gegeniiberliegender Doppelbindungen
aund b einerseits und ¢ und d andererseits oberhalb bzw. unterhalb der
Molekiilhorizontalebene beriihren.

Man kénnte an einen -— wenn auch schwachen — mesomeren
Effekt nach Art der an Benzol bekannten DewaRr-Formen denken
(Abb. 30). Ob damit die — bei der im iiblichen Sinne fehlenden Konju-
gation — auffallende bis in das Sichtbare reichende Lichtabsorption
erklirlich wire, bedarf einer besonderen Uberpriifung. Das Doppel-
bindungssystem wird dadurch, daB sich eine Doppelbindung (z. B. b) als
solche im Reaktionskniuel, bei Anndherung eines Reaktionspartners
herausldst, leicht in das aromatische Benzolsystem iibergehen konnen
[(vgl. dazu REPPE (29)1, ein ProzeB, der durch Gewinn von ~ 40 kcal,
der Resonanzenergie des Benzols, unterstiitzt wird.

Cyclopentadien (vgl. Abb. 31).

1,2-Dichlovithan.

Uber die behinderte freie Drehbarkeit der beiden Cl-Atome im
Dichlordthan wurde bereits auf S. 666 alles Nétige gesagt. Abb. 32a
zeigt, daB die Drehungsbehinderung der beiden Chloratome im Modell

mit neu berechneten STuArT-Atomkalotten richtig zum Ausdruck ge-
bracht wird.

! Der C—C-Abstand zwischen den Doppelbindungen im Butadien betragt
1,46 A, derjenige zwischen den beiden Phenylkernen im Diphenvl 1,48 A.
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Abb. 31 au. b. Cyclopentadien; a in Aufsicht, b von der Seite.

Abb. 32a u. b, 1,2-Dichlor-dthan; a Modell mit neu berechneten Stuart-Kalotten, b Modell mit bisher
iiblichen Stuart-Kalotten.

Abb. 33a u.b. 3-Chlor-2-benzoyl-benzoesiure; a Modell mit neu berechneten Stuart-Kalotten, b Modell
mit bisher tblichen StrarT-Kalotten.
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3-Chlor-2-benzoyl-benzoesiure (vgl. Abb, 33).
COOH
(o4 N
7
o
Man sieht, daB mit den neuen Modellkalotten das Molekiil viel

kompakter und dichter gepackt erscheint.

Abb. 34a u. b. Diphenyl; a Modeil mit neu berechneten, b mit bisher Ublichen Stiarr-Kalotten.

Im StuarT-Modell in der bisher tiblichen Art ist die C==O-Gruppe
am Cl und an der COOH-Gruppe vorbeidrehbar. Dagegen ist im dimen-
sionsgerechten Modell die CO-Gruppe zwischen Cl und COOH so ein-
gebaut, daB sie nicht mehr frei drehbar ist. Somit miBte diese Ver-
bindung wie andere dhnliche Verbindungen eine molekulare Asymmetric
(,,Dissymmetrie; , Atrop-Isomerie’’) infolge Einschriinkung der freien
Drehbarkeit zeigen?.

1 Versuche zur Trennung in optische Antipoden an Verbindungen dieser Kate-
gorie sind von HypE und RoGER-AnaMs (I5a) unternommen worden, allerdings
nur aus einem Loésungsmittel und mit nur einer optisch aktiven Komponente.
Trotz starker Veranderungen der Drehung des Brucins bei Anlagerung an die
atrope Komponente gelang zunédchst keine Trennung. Versuche an entsprechenden
Verbindungen sind zusammen mit A. RoEDpiG in Angriff genommen.

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 44
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Diphenyl (vgl. Abb. 34).

Im Modell mit den bisher iblichen Atomkalotten nach STUART sind
die beiden Phenylkerne im Diphenyl frei drehbar. Im Modell mit neu
berechneten dimensionsgenaueren Atomkalotten berithren sich schwach
die Wirkungssphéiren der H-Atome in 0,0’-Stellung. Die dadurch bedingte
Unebenheit des Molekiils ist von MERKEL und WIEGAND (26) auf Grund

Abb. 3%au. b. a-Methyl-stilben-trans;: a Modell mit neu berechneten, b mit bisher iblichen
StuarT-Atomkalotten.

des spektroskopischen Verhaltens des Diphenyls in Hexanlésung nach-
gewiesen. Fir diese Auffassung scheint auch zu sprechen, da nach
den neuesten Berechnungen der Mesomerieenergien von KLAGES (18)
das Diphenyl gegeniiber der Mesomerieenergie von 2 Benzolkernen keine
Erhéhung zeigt. Jedoch werden sich die Wirkungssphiren der H-Atome
leicht durchdringen kénnen. Dafiir spricht die ebene Lage der Phenyl-
kerne im Krystallgitter des Diphenyls; dementsprechend ist auch der
C—C’-Abstand im Gitter infolge der im Krystallgitter méglichen Meso-
merie von 1,54 auf 1,48 A verkiirzt. Das 1,3,5-Triphenylbenzol ist da-
gegen auch im Gitter uneben (20a) [vgl. auch die Untersuchungen am
Diphenylanthracen (13a)].
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o~ Methyi - stilben -trans
(vgl. Abb. 35).

/\1 o~
|
S~ H S H
!

i ;
¢ :
e O~ (;H:/(' ~

L .

1 11

In a-Methylstilben-trans
(1) sind die Phenylkerne
nicht in einer Ebene. Die
Methylgruppe dringt die
Phenylkerne aus der Ebene
heraus, was sich optisch
z. B. durch Vergleich mit
den  Absorptionsspektren
des ebenen 2-Phenyl-inden
(I1) nachweisen 148t (395).
Die nicht ebene Form von
(I) kommt in den STUART-
Kalotten in der bisherigen
Art nur schwach zum Aus-
druck {Abb.35b), zeigt sich
aber sehr ausgeprigt im
Modell Abb. 35a mit den
neu berechneten Kalotten.

N-Dimethyl-2,4,6-tri-
nitro - anslin  (I11) (vl
Abb. 36)L

DieBasenkonstante von
2,4,6 - Trinitroanilin  (IV)

{kp=75-1072%) 15t viel ge-
ringer als die des Anilins.
Es iberlagern sich zwei
Effekte: a) Derauch fir die

b

Abb. 36 a u. b. N.N-Dimethyl-2,6-dinitro-anilin; a Modell mit
neu berechneten, b it bisher iiblichen STuarT- Kalotten.

geringe Basizitdt von Anilin mafgebende Mesomerie-Effekt. b) Die vor-
wiegend CouroMBsche Feldwirkung der NO,-Gruppen, die auch fir
die Basizititsverringerung beim Ubergang von Anilin zu o-, m- und
p-Nitranilin maflgebend ist (kz=7,4-1071% 1,3-1073 und 4.1072).

11In Abb. 36 ist die p-stindige NO,-Gruppe fortgelassen, da es bei den sterischen
Effekten nur auf die zur N(CHj;),-Gruppe in 0,0” Stellung stehenden NO,-Gruppen

ankommt.

44
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Die geringe Basizitdt von Anilin und von IV ist durch die im Kation
unterdriickte Mesomerie solcher elektromeren Formen zu erkliren, an
denen z-Elektronen von N beteiligt sind. Der durch den Ausfall der
Mesomerie bedingte Unterschied in der inneren Energie hat eine Ver-
ringerung der Protonenaffinitit der NHy-Gruppe im Kation um 6 kcal
im Vergleich zu Methylamin zur Folge!. Die Moglichkeit der Aus-
bildung einer Mesomerie unter Beteiligung von z-Elektronen des N

HyC ~CH, Hx(;\i;'/cHz
u.:x\///‘\l/xo_ ON~_~A_-NO,
1023101 “iol-Nsaol &

IN_ = N
lo~"" "0l o7z oo

Abb. 37. Mesomere Grenzzustinde in p-Nitranilin,

ist in 111 unterdrickt, da sich, wie Abb. 36a zeigt, die CH,—N—CH,-
Ebene zur Phenylkern-Ebene senkrecht stellt. Damit entfallt die fiir
die geringe Basizitidt von Anilin und von (IV) maBgebende Ursache (5).
Die Basizitit von (IIT) wird dementsprechend um 5 Zehnerpotenzen
groBer (kg = 2,0-10 19) (I3)2.

! G. BRIEGLEB (5), vgl. auch Kraces (18), der die Mesomerie fiir viele organi-
schen Verbindungen thermochemisch aus den Verbrennungswarmen neu berechnet.

% Spektraluntersuchungen an 1V und 11I — (unverdffentlichte Messungen) —
zeigen einen prinzipiellen Unterschied in den Absorptionsspektren von 1V und I11.
1V zeigt zwei Absorptionsmaxima bet 4 = 3950 A und 3000 A (log ¥ = 3,63 und
3,79), dagegen hat 1II nur ein Maximum bei 4 = 3400 A und log ¥ = 4,03.
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Im Modell (b) Abb. 36 ist die N(CHj),-Gruppe trotz der benach-
barten NO,-Gruppen frei drehbar. Nach diesem Modell wire also ein
sterischer Effekt auf die Basizitit von (III} im Vergleich zu (IV) nicht
zu erwartenl.

Abb. 37 zeigt schlieBlich noch am Beispiel des p-Nitranilins die
Méglichkeit, mit den neuberechneten Atomkalotten die verschiedenen
mesomeren Grenzzustdnde eines mesomeriefahigen Molekiils darzustellen.

Die Atommassenschwerpunkte bleiben in beiden Grenzzustinden,
die sich nur durch die Ladungsverteilung der »-Elektronen unterscheiden,
erhalten.

In der Form a) ist im Modell zu erkennen, daB das n-Elektronen-
system des Phenylkerns vom Elektronensystem des Stickstoffs der
NH,- und der NO,-Gruppe durch eine o-Bindung mit einer um die
C-Bindung zylindersymmetrischen Ladungsverteilung abgetrennt ist.

In der chinoiden Form b) dagegen haben wir zwei —C=N-Doppel-
bindungen die mit 2 C=C-Doppelbindungen konjugieren. Die Ebenen
maximaler Ladungsdichten der m-Elektronen der C=N-Bindungen und
die Ebenen maximaler Ladungsdichte der m-Elektronen der C=C-
Bindungen sind alle parallel und senkrecht zur Phenylkernebene, mit
der die Winkelebener der H—N—H und O—N-—-O Valenzen parallel
liegen.

An diesem Modell zeigt sich besonders anschaulich der Vorteil einer
Beriicksichtigung der riumlichen Verschiedenheit der Wirkungsradien
der ¢- und der n-Elektronen.
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I. Einleitung.

Die innerhalb der letzten 10 Jahre auf dem synthetisch so bedeu-
tungsvollen Gebiet der Esterkondensationen erzielten Fortschritte sind
nur richtig zu erfassen und zu wiirdigen unter Zugrundelegung der
modernen Anschauungen iiber den Chemismus dieser Reaktion, die
entwickelt wurden von ARNDT und EISTERT (4), (§), sowie von Hau-
SER (33). Einen wesentlichen Fortschritt bei der Klarlegung des eigent-
lichen Reaktionsgeschehens der Esterkondensation brachte dabei erst
die Behandlung des Problems nach den Prinzipien der Mesomerie-Lehre.
Die nachfolgenden Darlegungen stellen daher einen Beitrag dar zum
Ausbau und zur Vertiefung der Lehre von der Mesomerie und gleich-
zeitig den wohl ersten Versuch, die Chemie der Esterkondensationen
nach diesen Gesichtspunkten einheitlich darzustellen.

II. Mechanismus. Synionie-Effekt.

Die Esterkondensation ist eine in drei Phasen verlaufende Konden-
sationsreaktion; der Chemismus der einzelnen Phasen der Reaktion
148t sich am besten am Beispiel der Selbstkondensation eines Fett-
saureesters, R—CH,—~COOC,H;, zum zugehorigen g-Ketocarbonsiure-
ester, R—CH,—CO—CH(R)—COOC,H;, zergliedern.

Die experimentelle Grundlage der modernen Auffassung von der
die Kondensation auslosenden Startreaktion stellt die bekannte Be-
obachtung CrLA1sENs dar, daB peinlichst von jeder Spur Alkohol
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befreiter Essigester durch metallisches Natrium nicht veridndert wird;
die Reaktion kemmt vielmehr erst dann in Gang, wenn das Reaktions-
medium bereits eine geringe Menge Alkohol enthilt. Das wirksame
Agens der Esterkondensation ist daher nicht das metallische Natrium,
sondern das durch Einwirkung des Natriums auf Alkohol entstehende
Natriumithylat. Diese Tatsache war bereits W. WisLICENUS (97) be-
kannt und wurde in neuerer Zeit durch Untersuchungen McELVAINs
(27), (87) bestitigt.

Um nun zn einem Verstdndnis der ersten Reaktionsphase zu gelangen,
mulBl man zundchst beriicksichtigen, daB ein Fettsiureester eine polare
Verbindung darstellt, deren elektrische Unsymmetrie durch die Ester-
gruppe bedingt ist. Ein Carbonsiureester ist mesomer zwischen folgen-
den Grenzzustinden der Elektronenverteilung:

1ol 0l g 10l o

a b c

_ @ _ ®
{ R—CH,—C—O0—C;H, +» R—CH—C—-0-CH, < R—CH,—C=0—CH, },
I - - -

wobei die Elektromerisierung in Richtung auf die Grenzformel b durch
das alkalische Medium der Esterkondensation katalytisch begiinstigt
erscheint. Die Positivierung des Carbonyl-C-Atoms der Carbithoxy-
Gruppe bewirkt nunmehr eine Verstirkung der Polaritit der CH-
Bindung- der «-CH,-Gruppe, wodurch das Oktett des C-Atoms dieser
Gruppe stabilisiert wird und daher eine gewisse Tendenz besteht, die
H-Atome der «-CH,-Gruppe als Proton abzuspalten. Bedingt durch
diese CH-Aciditdt der a-CH,-Gruppe stellt sich daher zunichst bei
Anwesenheit von Natriumithylat das folgende Gleichgewicht ein:

R—CH,—COOC,H, + [C;H,0]” = [R—CH—COOC,H,|” + C,H,~0~H.

DaB tatsichlich der a-CH,-Gruppe der Fettsiureester eine gewisse
CH-Aciditit zukommt, geht aus der Beobachtung von BrowN und
EBERLY (I17) hervor, die gezeigt haben, daB Fettsiureester unter dem
EinfluB von Natriuméthylat mit Deutero-alkohol Wasserstoff- Deuterlum-
Austausch zeigen:

R—CH,—COOC,H; + C,H,0D = R—CH(D)—COOQGC,H, + C,H,0H .

Ebenso ist die von Kenvon und Younc (57) festgestellte Tatsache,
daB optisch-aktive Carbonsidureester RR'CH—COOCH, unter dem
EinfluB ven Natriumidthylat rasch racemisieren, nur verstindlich bei
Annahme einer intermedidren Bildung des Carbemat Anions des Esters,
[RR’C—~COOC,H;]".

Die erste Stufe der Esterkondensation stellt somit dle durch doppelte
Umsetzung des Esters mit Natriumithylat bewirkte Aktivierung der
o-CH,-Gruppe des Carbonsiureesters zum zugehorigen Carbeniat-
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Anion dar, wenn auch das Gleichgewicht dieser Reaktion bei Anwendung
von Natriumithylat weitgehend auf der linken Seite liegt. Ob daneben
ein Gleichgewicht mit einer echten metallorganischen Verbindung
Na—CH(R)—COOC,H; besteht, ist fiir den Ablauf der Synthese belang-
los, zumal eine solche Verbindung konstitutionsbedingt wohl weitgehend
polarisiert wire:

Na—CH(R)—COOC,H, = Na* + [R—CH—COOC,H,]".

Das so in geringer Menge entstehende aktivierte Carbeniat-Anion
des als Methylenkomponente bezeichneten Estermolekiils stellt sich nun
innerhalb des sich bildenden Reaktionskniuels in ein wenn auch weit-
gehend auf Seiten der Komponenten liegendes Gleichgewicht mit einem
zweiten als Esterkomponente bezeichneten Estermolekiil dadurch, daB
das einsame Elektronenpaar des Carbeniat-Anions eingreift in die
Oktettliicke der durch die normale Mesomerie der Carbidthoxy-Gruppe
bereitstehenden weitgehend polarisierten Carbonyl-Gruppe unter Bil-
dung des Addukts d:

101 © iol -

— {
R—CH,~C® + [R—CH—COOC,H,]~ == |R—CH,—C+ CH(R)—COOC,H,
10—C,H, 10—C,H,

Diese zweite Reaktionsphase der Esterkondensation ist eng ver-
kniipft mit der ersten Stufe der Ausbildung des Carbeniat-Anions des
Esters, denn es ist sehr wohl méglich, daBl in dem entstehenden Reak-
tionskniuel das erste Addukt als Folge einer Dipolbeeinflussung zweier
Estermolekiile (8) entsteht, die zu einer Wasserstoffbriicke zwischen den
beiden Estermolekiilen fithrt; durch einfache Elektromerie unter gleich-
zeitiger Abspaltung eines Protons geht diese Wasserstoffbriicke im
Ubergangszustand iiber in das erste anionische Addukt:

e 16—-——*’1 o+ 10> H
R—CH,—C &® R—CH-COOCH, = R—CH,~C<«CH(R]—COOC,H, = H* + d.
] 8- i
10—C,H, 10--C.H,

Ein solches Halbketal als Zwischenprodukt der Esterkondensation
hatten bereits Cox, Kroeker und McELvAIN (24) angenommen,
wihrend BODENDORF (14) eine dipol-artige ,lockere Additionsver-
bindung’* formulierte.

Die geschilderten beiden ersten Phasen der Esterkondensation
stellen die im Ubergangszustand (, transition state’”) sich abspielenden
vorbereitenden Stufen dar; die sich einstellenden Gleichgewichte sind
nur als ein Vortasten der aktivierten Molekiile in Richtung auf die
“eigentliche Kondensation zu werten, da die Gleichgewichte weitgehend
zu ungunsten des Addukts liegen, nicht zuletzt deshalb, weil die Bildung



688 Hans HENECKA:

des Addukts d infolge der hierdurch eintretenden Blockierung der Meso-
merie der Carbithoxy-Gruppe der Esterkomponente energetisch nicht
begiinstigt ist. Bedingt jedoch durch den im ersten Addukt durch die
Anlagerung wirksam werdenden alternierend-induktiven Effekt bietet
sich diesem Addukt eine Méglichkeit zur Stabilisierung durch Abspaltung
eines Athoxyl-Anions zusammen mit dem am «-C-Atom verbliebenen
H-Atom als Proton unter Ausbildung des mesomeren Enolat-Anions e
des so entstehenden g-Ketocarbonsiureesters:

10l H
|| . — —
R—CH,;—C—C{R)—COOC,H, = |R—CH,—C=C(R)—COOC,H;| + C;H,—0—~H.
10~C,H, 101
d e

Die Moglichkeit der Ausbildung dieses Anions e stellt nun die eigent-
liche treibende Kraft der Reaktion dar, denn dieses Anion ist energetisch
begiinstigt aus zweierlei Griinden: einmal geschieht die Alkoholabspal-
tung als AusfluB des Konjugationsbestrebens des Addukts d; der
hauptsichlichste Energiegewinn ist jedoch gegeben durch die ausgepriigte
Mesomerie dieses Carbeniat-Enolat-Anions e:

R R R
| | |

—_ C — C —

R—-CH,—(I:/ C\F—O——C,Hs < R—CH,—C~ é\c—o_c,H, < R—CH,—C~" ™C—0-C,H,
[ I} [ |l [ =
olol ol 1o~ ol o 10e

Dieser Mesomerie-Effekt, der wohl treffend in Anlehnung an Prg-
vosT und KIRrRMANN (79) als Symionie-Effekt zu kennzeichnen wire
[vgl. auch KLAGES (88)], bestimmt daher im wesentlichen den Ablauf
der Reaktion, denn erst durch die Moglichkeit der Ausbildung dieses
energetisch weitgehend begiinstigten mesomeren Anions wird das Gleich-
gewicht d < e entscheidend nach der Seite dieses Synions e des
B-Ketocarbonsiureesters verschoben. Dieses Gleichgewicht wird um so
mehr auf seiten des mesomeren Anions liegen, je hoher die CH-Aciditit
des Ausgangsesters und je ausgeprigter der elektromere Effekt dieses
Anions ist.

Nach dem gleichen Chemismus verliuft die Kondensation eines
Fettsdureesters bzw. Carbonsiureesters mit einem Keton zu einem
f-Diketon, wobei das Keton als Methylenkomponente reagiert.

Der iiberragende EinfluB des Synionie-Effekts, der den Ablauf der
CrarsEnschen Esterkondensation beherrscht, ergibt sich auch aus
folgender Uberlegung: ARNDT und Mitarbeiter (6), (9) haben an Hand
eines groBeren Versuchsmaterials iiber die ,,Beziehungen zwischen
Aciditit und Enolisierungstendenz‘‘ die Carbonyl-Gruppen enthaltenden
Reste hinsichtlich ihrer. protonlockernden Wirkung und hinsichtlich
ihrer Elektromerisierbarkeit in 2 Reihen eingeordnet.
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1. Protonlockernde (CH-Aciditit erzeugende) Wirkung (A- und
F-Effekt)
—CN > —COOR > —CHO > —COR.

2. Elektromeriefihigkeit (E-Effekt):
—CHO > —COR >—CN > —COOR.

Kondensiert man nun ein Keton mit einem Fettsdureester zu einem
f-Diketon, beispiclsweise Aceton mit Essigester zu Acetylaceton, so
miilte man erwarten, daB diejenige Verbindung zur Methylenkompo-
nente der Kondensation wird, die die hochste CH-Aciditit besitzt,
wihrend als , Esterkomponente’ bzw. deren Aquivalent die Verbindung
mit dem gréfleren elektromeren Effekt reagiert. Wiirden nur diese
beiden Effekte die Esterkondensation beherrschen, dann miiite bei der
Kondensation von Aceton mit Essigester das Aceton des héheren
E-Effektes der Keto-Carbonyl-Gruppe wegen als Aquivalent der ,,Ester-
komponente®, hingegen der Essigester mit der hoéheren CH-Aciditit
als Methylenkomponente reagieren; mit anderen Worten, es miifite
B,B-Dimethyl-acrylsdureester und nicht Acetylaceton entstehen:

CH, CH, ~ CH,

— | I

Cliu——(li&) + [CH.—COOR]™ = CHa—(la_curcoL)R} ~» OH- 4 CHy~C=CH—COOR.
10l © ’ 101

Tatsichlich entsteht jedoch Acetylaceton; das Aceton fungiert also
trotz seiner im Vergleich zum Essigester geringeren CH-Aciditit als
Methylenkomponente, und der Essigester trotz des geringeren elektro-
meren Effekts der Carbalkoxy-Gruppe gegeniiber der Keto-Gruppe des
Acetons als Esterkomponente:

[0—R ITO—R -
) - —~
CH;—(,JG?) 4+ [CH—CO—CH,]™ & |CH,—C <« CH,—CO—CH,| =
101& 10l

1 > > I

CH,—C=CH—C—CH, CH,—C—CH—C—CH, CH—C—CH—C—CH,] ,

[ 101 101 o 6 o110l ]
und zwar einzig deswegen, weil der Energiegewinn bei Bildung des
weitgehend mesomeren Anions (Synions) des Acetylacetons weit groBBer
ist als der einfache Konjugationseffekt des elektroneutralen Dimethyl-
acrylsiureesters, der allein die Bildung dieser Verbindung begiinstigen
wiirde [s. auch (58)].

Der beherrschende EinfluBl des geschilderten Synionie-Effekts fiir
den Ablauf der Craisenschen Esterkondensation geht weiterhin hervor
aus dem von ARNDT und LoEWE (7) angestellten Vergleich des Enol-
dther-Acetal-Gleichgewichts der f-Ketocarbonsiureester mit den Gleich-
gewichtsverhiltnissen der Esterkondensation: DBei Gegenwart von
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Natriummethylat stellt sich zwischen dem Enolither einer g-Dicarbonyl-
verbindung, Methanol und dem zugehdrigen Acetal bzw. Ketal ein
Gleichgewicht ein:

OCH, -
CH3—$VZ‘.H7()OOR = CHy—C=CH—CUOR + [OCH,)- |
OCH, OCH,
das, wie man leicht erkennt, der entscheidenden Gleichgewichtsreaktion
der Esterkondensation durchaus analog ist:
f |'<I>| -
=  |CH,—C=CH-COOR] & CH,OH -

l(l)l —
CH,—C—CH,—~COOR
10CH,

Wihrend nun aber der Enolather im Gleichgewicht mit dem Acetal
beharrt, liegt das entsprechende Gleichgewicht bei der Esterkonden-
sation weitgehend zugunsten des mesomeren Anions, das durch die
Synionie energetisch wesentlich begiinstigter ist, als der elektroneutrale
Enoldther allein durch den Konjugationseffekt.

Wie sich aus dem Chemismus der CLaisENschen Esterkondensation
ergibt, kann diese Reaktion nur dann eintreten, wenn die Methylen-
komponente dic Gruppe —CH,—CO— besitzt, aus der nacheinander
2 H-Atome als Protonen abgespalten werden. Trotzdem gelingen auch
Esterkondensationen von Estern R,CH-COOR unter besonderen Um-
stinden, nimlich wenn man ohne Losungsmittel mit Natriuméthylat
als Kondensationsmittel bei erhghter Temperatur unter Gleichgewichts-
verschiebung durch Entfernung des entstehenden Alkohols arbeitet,
und wenn ein Malonester-Derivat vorliegt, das durch eine durch die
Kondensation eintretende Cyclisierung in einen ff-Ketocarbonsiureester
hoherer Aciditit und mit hihevem Svynionte-Effeki iibergehen kann, So
fanden DieckManyN und Krow (25), daBl bei der Kondensation von
Isovalerylessigester und Benzal-malonester bei Gegenwart von Natrium-
dthylat aus dem zunichst durch MicHAEL-Addition entstehenden
Addukt, dem e-Isobutyryl-S-phenyl-a’-carbithoxy-glutarsiureester, mit
42% Ausbeute durch innere Esterkondensation der 2,2-Dimethyl-5-
phenyl-cyclohexan-1,3-dion-dicarbonsiure-(4,6)-ester cntsteht:

COOR COOR (IJOOR
- I X -
C.H—CH—C| C.Hs—(‘IH—CI CuB—CH——C
_ [
ROOC—CH 0==C—0CH, | = | ROOC-C C==0 «» ROOC—CH c—0]
! | = =
Yow L1 ‘
O0=C—C(CH,), 0=C——C(CHy), O=C-- C(CHy),

¥

+CH—O0—H.

Dagegen tritt, wie Cox, KroeEker und McErvain (24) fanden,
eine analoge Cyclisierung des Addukts von Isovalerylessigester an
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a-Methacrylsiureester nicht ein:

CH, (|:HJ
i ]
CH,=~C—COOR (IIH._.~(,H—CO()R
+ —\ e
ROOC—CH,—CO—CH,—CH(CH,), = Rooe—¢H
So—cH(CH,),

Im erstgenannten Falle tritt die Kondensation deswegen ein, weil
die Aciditit des Malonester-C-Atoms zweifellos gréfler ist als die durch
den verzweigten «-Substituenten ohnehin geschwichte Aciditit des
2-C-Atoms der pS-Ketocarbonsiureester-Konfiguration der Molekel.
Nach der zuerst eintretenden Jonisierung des Malonester-Restes tritt
dann sekundir die Esterkondensation zu einem alicyclischen §-Keto-
carbonsiureester héherer Aciditdt und héheren Synionie-Effektes ein.
Im zweitgenannten Falle hingegen entsteht durch das Athylat das
Synion des f-Ketocarbonsiure-Restes, in dem eine Aktivierung des
y-CH{CH,),-Restes zur Methylenkomponente unméglich geworden ist.

Diese ,,anomalen’’ Esterkondensationen sind daher nur dann mdéglich,
wenn ein leicht ionisierbares Malonester-Derivat vorliegt, in dessen
Anion dann die eigentliche Kondensation, gesteuert durch den Synionie-
Effekt, stattfinden kann. Insgesamt werden also bei solchen Konden-
sationen, wie bei der eigentlichen CrLaisen-Kondensation, ebenfalls
2 H-Atome, wenn auch von verschiedenen C-Atomen, abgespalten (24);
es sind echte CLAISEN-Kondensationen, bei denen lediglich die ARbivierung
dey Methylenkomponente tm beveits gebildeten Anion stattfindel.

MEeincke und McELvaIN (69) konnten weitere einfache Fille solcher
,,anomaler’* Esterkondensationen aufzeigen; so geht der u—Athy]-a’-carb-
ithoxy-adipinsduredidthylester bei Gegenwart von Natriuméithylat bei
100° unter einem Druck von 200 mm mit 22% Ausbeute iiber in 2-Athyl-
cyclopentan-l-on-dicarbonsdure-(2,5)-didthylester:

COOR - COOR COOR -
| | 1
HyC Cl H,C Cl HC - — C
! = 1 = .~ AN — ' SN = —
" H«O0=C—O—R | = C=0 — SC—0] | + R—O—H.
H,C—— —==C—COOR HC— - C—COOR  H,C- --——-C—COOR
I | 1
C.H; N _ CoH; C,H;

Solche DiEckmanN-Kondensationen im Carbeniat-Anion eines Ma-
lonester-Derivates kénnen auch unter Abspaltung von Kohlensiureester
an Stelle von Alkohol eintreten; derselbe $-Ketocarbonsiureester ent-
steht auch aus dem o,’-Dicarbdthoxy-s-dthyl-adipinsiiureester nach
McELvaIN (68) unter Abspaltung von Kohlensiiureester:

COOR - COOR COOR |-
H,C— —ﬁé—COOR H,C- - - & H,C - ¢
| E)_—/-c_@{ = ‘ Ne-Bb e \C-§| 4 R—0->COOR
H,C - C—COOR H,C———C—COOR H,C C—COOR

| | I
CoH, C,H, C,H,
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Auch der o,a'-Dicarbithoxy-adipinsiureester geht, wie MEINCKE,
Cox und McELvAIN (68) fanden, bei der Einwirkung von Natrium-
dthylat unter Abspaltung von Kohlensidureester in Cyclopentanon-u,e'-
dicarbonsiureester iiber:

COOR COOR COOR COOR
1 { [
H,C—CH—COOR H,C—HC. CH,—CH—COOR CHS—Hé\
‘ TCo(ORD 3/ /05 — 0
H,C—CH—CoOR —CO(OR): ¢ nc CH,—CH—COOR CH,—HC
I 1 1
COOR COOR COOR COOR

Dic Abhingigkeit des Reaktionseintritts der Craisgnschen Ester-
kondensation vom Wirksamwerden eines ausgepragten Synionie-Effekts
des entstehenden Esters schliet die Bedingung ein, daf Esterkonden-
sation als typische Sdure-Basen-Austauschreaktion nur dann eintreten
kann, wenn durch die Kondensation im alkalischen Medium eine Siure
hoéherer (CH-)Aciditdt entstehen kann, als dem Ausgangsester zukommt.
Versucht man daher an Stelle dieser innermolekularen Kondensation
2 Molekel Monomethylmalonester durch zwischenmolekulare Ester-
kondensation in e&,«'-Dimethyl-acetondicarbonsiureester tiberzufithren,
so tritt, wie RoLAND und McELvaIN (87) fanden, die erwartete Reaktion
nicht ein. Der Grund hierfiir ist leicht einzusehen: da nach allgemeinen
Erfahrungen ein monoalkylierter Malonester héhere CH-Aciditit besitzt
als ein monoalkylierter acyclischer f-Ketocarbonsiureester, ist die
zwischenmolekulare Kondensation des Methylmalonsiureesters unmog-
lich. Bei der Kondensation des o,«’-Dicarbdthoxy-adipinsiurcesters
hingegen ist diese Grundbedingung erfiillt, da, wie bereits lange bekannt,
alicyclischen f-Ketocarbonsidureestern, insonderheit Cyclopentanon- und
-hexanon-Derivaten, recht hohe Aciditit zukommt. Die Cyclisierung der
héhergliedrigen Penta- und Dekamethylen-di-malonester gelingt hin-
gegen wiederum nicht, weil diese vielgliedrigen alicyclischen f§-Keto-
carbonsidureester wahrscheinlich eine viel geringere Aciditiit besitzen als
die Ausgangsester.

Ein tiiberzeugendes Beispiel fiir den entscheidenden EinfluB des
Synionie-Effekts auf den Ablauf der CrLaisEnschen Esterkondensation
stellen die Folgereaktionen dar, die an MicaagL-Addukten von Methyl-
malonester an Crotonsiure- und Tetrolsiureester bei Gegenwart einer
molaren Menge Natriumédthylat ausgelost werden. (71), (72), (74), (50),
(23), (82), (30), (64). So geht der bei Gegenwart einer katalytischen
Menge Natriumithylat durch Addition von Methylmalonester an
Crotonsiaureester entstehende «-Carbathoxy-u,f-dimethyl-glutarsdure-
ester unter der Einwirkung einer molaren Menge Natriumithylat in
y-Carbithoxy-o,f-dimethyl-glutarsiureester iiber:

CH,—COOR ) COOR
| ]
CH,—CH CH-—-COOR
1 —r |
CH,—~C—COOR CH,—CH

! |
COOR CH,—CH—COOR
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Diese Umlagerung ist das Ergebnis einer innermolekularen Ester-
kondensation, die folgendermaBen zustande kommt: Unter dem EinfluB
des Athylats tritt unter Zwischenbildung einer H-Briicke Abspaltung
eines Protons aus der «-CH,-Gruppe ein — Bildung der Methylen-
komponente —, unmittelbar gefolgt von der Bildung des ,ersten
Addukts*‘ durch Anteiligwerden des verbleibenden Elektronenpaars an
der Oktettliicke einer polarisierten «-stindigen Carbithoxy-Gruppe:

COOR COOR 7~
!
CH,—CH—CH,—COOR CH,—CH—CH~H CH,—CH~CH
L @~ = = ) + O & Ht+ i -
CHy—C—C—0| & CH,—(I)—(lZ—OI CH—C—C—0l
2 ) bt =
ROOC |0—R ROOC JO—R ROOC |O—R

a

In diesem neu entstandenen S-Dicarbonyvisystem a tritt nun alsbald
Stabilisierung dadurch ein, daB Lésung der hochpolarisierten Bindung
des C-Atoms der reagierenden Carbithoxy-Gruppe an das a-C-Atom
eintritt unter Bildung eines Anions b, das sich sofort zu ¢ tautomerisiert:

CH,—CH—(’:H—COOR - CH,—CH——CI—COOR -
a= CH,—(I?I (|:=§ = CH,—IH "COOR
ROOC |O—R COOR
b c

Man erkennt leicht, daB die treibende Kraft dieser nach dem Mecha-
nismus der Esterkondensation verlaufenden Umlagerung in der Méglich-
keit der Ausbildung des mesomeren Anions, des Synions, besteht, das
bei Gegenwart einer molaren Menge Athylat energetisch vor dem
elektroneutralen MicHAEL-Addukt wesentlich bevorzugt ist.

Noch “deutlicher wird der reaktionsbestimmende FEinfluB dieses
Synionie-Effekts bei der durch eine molare Menge Natriumithylat
bewirkten Umlagerung des Addukts von Methylmalonester an Tetrol-
siureester, da hier die nach dem Mechanismus der Esterkondensation
verlaufende Isomerisierung sich als Ergebnis einer einfachen Elektro-
merie zu erkennen gibt:

® e
CH,—C=CH—COOR CH,—C—CH—COOR
— ® — —
CHa—(IZ—([:=9 - CHS——(lt—(I:-—QI ©
ROOC [0—R ROOC [O—R
@
CH,—C—CH—COOR CH,—C—~CH—COOR
|
- i = H+
CH,@(I;I ¢=5 e CH,—C COOR =t
ROOC 10—R ROOC
CH,,-(%—E——COOR CH,——C=(|:—COOR -
) |
et dooR  « cH—CI CoOR
OOR oor

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 45
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III. EinfluB der CH-Aciditit der Methylenkomponente -
und des Synionie-Effektes.

"Kondensiert man 2 Fettsaureester zu einem f-Ketocarbonsiureester,
so wird immer der Ester hoherer CH-Aciditit vorwiegend zur Methylen-
komponente der Esterkondensation, da der Gewinn an Mesomerie-
Energie um so grofer ist, je leichter die Bildurig des mesomeren A#nions
eintreten kann. Aus der von BRowN und EBERLY (17) ermittelten Reihe
der CH-Aciditdten der Fettsiureester R.CH,-COOC,H,:R =

CgH; ) H ) CH; ) CH; ) n—CyH; ) C,oH,, D CHy, ) cyclo—CgH,, » CH(CHy),

ergibt sich daher ohne weiteres die Konstitution des bei der Konden-
sation zweier Fettsiureester dieser Reihe zu erwartenden g-Keto-
carbonsiureesters. Dieser entscheidende EinfluBl der CH-Aciditit der
Ausgangsester auf-den Verlauf der Kondensation stellt auch den Schliissel
dar zur Deutung der alten Versuchsergebnisse A.WanLs (91), (92),
(90), der fand, daB die bei der Kondensation eines Fettsiureesters mit
Essigester zu erwartenden f-Ketocarbonsdureester in um so gréBerer
Ausbeute entstehen, je héher molekular der Acylrest ist:
Propionyl-essigester Ausbeute 13% d. Th.
Butyryl-essigester Ausbeute 20% d. Th.
n-Valeryl-essigester Ausbeute 28% d. Th.
n-Heptyl-essigester  Ausbeute 40% d. Th.

Die Erklirung fiir diese Erscheinung ist einfach: Da mit ansteigender
MolekulargroBe des Fettsiiureesters das «-CH,-Glied der Kette der
Minderung der CH-Aciditdt wegen zunehmend schwieriger aktivierbar
wird als die CH,-Gruppe des Essigesters, tritt dieser um so mehr als
Methylenkomponente in Erscheinung. je geringer die CH-Aciditit des
gleichzeitig anwesenden Fettsiureesters ist.

Dem gleichen den Verlauf der Kondensation bestimmenden EinfluB
der CH-Aciditdt unterliegt in besonders ausgeprigtem MaBe die inner-
molekulare - Esterkondensation acyclischer Dicarbonsiureester zu ali-
cyclischen g-Ketocarbonsdureestern: die DieckManNnsche Kondensation.
Auch hierbei wird diejenige Carbonester-Gruppe zur Methylenkompo-
nente der Esterkondensation, die die hoéhere a-CH-Aciditiit besitzt;
es wird also mit anderen Worten immer derjenige S-Ketocarbonsiure-
ester entstehen, dem die hochste im System mdogliche CH-Aciditdt zu-
kommt. Durch Dieckmann-Kondensation entstehen stets cyclische,
d. h. «-monosubstituierte pg-Ketocarbonsiureester. Die CH-Aciditit
eines solchen a-monosubstituierten g-Ketocarbonsiureesters ist nun
um so geringer, je niher eine Verzweigung der Kette des Substituenten
dem «-C-Atom steht. Wenn daher beispielsweise die Mdoglichkeit be-
steht, daB durch DisckmanN-Kondensation eines Dicarbonsiureesters
sowohl ein cyclischer §-Ketocarbonsiureester mit einer —CH,-Gruppe als
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auch mit einer —CH(CH,)-Gruppe als an die «-CH-Gruppe des g-Keto-
carbonsiureesters anschlieBendem Ringglied entstehen kann, so wird
ausschlieBlich derjenige p-Ketocarbonsiureester gebildet, der in
o-Stellung -das nicht verzweigte Ringglied trigt. Je niher in einem
acyclischen Dicarbonsiureester die «-CH,-Gruppe einer Kettenverzwei-
gung steht, desto geringer ist ihre CH-Acidit4t und mithin ihre Eignung
als Methylenkomponente der Esterkondensation; in dem durch Konden-
sation entstehenden alicyclischen g-Ketocarbonsidureester wird daher
eine Kettenverzweigung immer mdéglichst weit von der o-CH-Gruppe
der B-Ketoesterkonfiguration entfernt stehen. TFiir diese empirisch be-
reits erkannte GesetzmiBigkeit hat CHAKRAVARTI (19), (I18) in neuerer
Zeit zahlreiche experimentelle Belege erbracht: so entsteht durch
D1ECKMANN- Kondensation des 2-Methyl-butan-1,2,4-tricarbonsiure-
esters ausschlieflich der 4-Methyl-4-carbithoxy-cyclopentanon-(1)-car-
bonsiure-(2)-ester und nicht der formal noch mdgliche Carbonsiure-

(5)-ester: :
CH,—COOR CH,

. c=0
CH,—C—CH,~CH,—COOR —» H'C‘/\ <':\ /(')H—COOR .
“Loor ROQC CH,

Aus 2,2-Dimethylbutan-1,3,4-tricarbonsiureester entsteht nur der
4,4-Dimethyl-3-carbathoxy-cyclopentanon-(1)-carbonsiure-(2)-ester:

CH,—COOR HC . _CH,
| <
CHy—C—CH—CH,—COOR  — H,(ll/ CH-COOR ,
H,C COOR 0=C CH—COOR

und aus 2-Methylpentan-1,3,5-tricarbonsdureester der 5-Methyl-4-
carbdthoxy-cyclohexanon-(1)-carbonséure-(2)-ester:

COOR
COOR S
(EH—CH,—CH,—COOR —, CHHC EH’

CH,—&)H—CH,—COOR H’C\c/ H—COOR

il
o]

Unterwirft man den §-Thiopropion-essigsdureester der DIECKMANN~
Kondensation, so entsteht als Hauptprodukt der Thiophanon-(3)-carbon-~
sdure-(2)-ester (98), (10), (56), (11):

CH,—CH,—COOR CH,—CH,
S<CH,—COOR - < oo
' oor

2

da die CH-Aciditit der a-CH,-Gruppe des Essigsdurcesters durch die
hohe Elektronenaffinitat des f-stindigen S-Atoms héoher ist als bei der
a-CH,-Gruppe des Propionsiurerestes.

o,a-Disubstituierte g-Ketocarbonsiureester sind bekanntlich leicht
bereits bei Gegenwart. einer katalytischen Menge Natriumithylat

45%
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alkoholytisch zu den beiden entsprechenden Carbonsidureestern spaltbar
(Umkehrbarkeit der Esterkondensation). Da nun alicyclischen $-Ketocar-
bonsdureestern ein so hoher Synionie-Effekt zukommt, dafl der Ring-
schluB eines acyclischen Dicarbonsdureesters bereits beim Erhitzen
in alkoholischer Natriumithylatlosung eintritt, so ergibt sich hieraus
die Mdglichkeit, a-substitunierte alicyclische -Ketocarbonsiureester bei
Gegenwart ciner molaren Menge Natriumithylat umzulagern, z. B.: (20)
COOR

H,——=0 CH,—COOR Hl o
H,k ]<§ooxz — in, CH(R)—COOR —* /[<H .
i, ~cu,~" . H, W, OR

Die CH-Aciditdt von Ketonen ist im allgemeinen geringer als die
CH-Aciditat der «-CH,-Gruppe von Carbonsiureestern. Es ist daher
verstindlich, daf man Ketone aufgefunden hat, deren CH-Aciditit
so gering ist, daB sie in alkoholischer Lisung bei Gegenwart von Natrium-
dthylat nicht mehr mit Oxalester kondensierbar sind. Ein solches Keton
ist nach HENECKA (49) das 1,3,3-Trimethyl-6-dthyl-cyclohexanon-(5);
die Verringerung der CH-Aciditit der 4-stindigen CH,-Gruppe dieser
Verbindung ist bedingt durch das 3-stindige quartire C-Atom.

Kondensationsunfihigkeit infolge Verringerung der CH-Aciditit
kann aber auch eintreten als Folge eines ausgeprigten Synionie-Effekts
des zu kondensierenden Esters. Es ist bekannt, daB Enolisierungsten-
denz und Aciditit einer f-Dicarbonyl-Verbindung wesentlich bestimmt
werden durch Substitution am «-C-Atom: Je hdhermolekular der Sub-
stituent ist und je niher insbesondere eine Kettenverzweigung dem
a-C-Atom steht, desto geringer sind Aciditiit und Enolisierungstendenz
als Folge einer Stérung der Induktion und des elektromeren Effekts.
Damit verbunden ist dann naturgemiB ein geringerer Synionie-Effekt
des zugehérigen Anions der f-Dicarbonylverbindung. So erklirt sich,
daB die VorLANDERsche Dihydroresorcin-Synthese noch glatt gelingt
ausgehend von Acetessigester und Crotonsiureester, da das zunichst
entstehende MicHarL-Addukt a

g,c— COOR CH, - 2o~ "R 1o, 1T
1 { -
CH—HC~_ L0 — CH,—HC~_ . —~CO | —
& + H* ]
COOR COOR
a b _
101 I(|)1
H, ”\’//H o
H~| A_a hag H\r\i_“o‘
~ . N
HaC H> COOR HC H>\COOR

als Folge der «-Substitution des Acetessigesters durch einen an der Ver-
kniipfungsstelle verzweigten Substituenten einen so geringen Synionie-
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Effekt zeigt, daB leicht eine Aktivierung der y-Methyl-Gruppe zur
Methylenkomponente b der anschlieBenden Esterkondensation zu c
eintreten kann. Diese Cyclisierung wird also ermdglicht durch den
geringen Synionie-Effekt des a entsprechenden Amions und im Ablauf
bestimmt durch den ausgesprochenen Synionie-Effekt des Anions c.

Demgegeniiber zeigt das Addukt von Acetessigester an Acrylsiure-
ester, der a-Acetylglutarsiureester, keine Neigung, durch innere Ester-
kondensation in Dihydroresorcincarbonsiureester iiberzugehen. Dieses
Verhalten ist bedingt durch den relativ hohen Synionie-Effekt des Anions
des a-Acetylglutarsiureesters,

101 101 -
[CHa—}.‘,—E—CH,—CHz—COOR - cu,-é::c-ca,—CH,—COOR] ,
COOR COOR
der es unméglich macht, daB dieser Ester zur Methylenkomponente
einer innermolekularen Esterkondensation

[EH,—CO—CH—CH,—CHz—COOB]—

COOR

aktivierbar ist [HENECkA (49)].

Die Fihigkeit eines Carbonsiureesters zur Esterkondensation unter
dem EinfluB von Natriumithylat hingt nicht allein von der CH-Aciditit
des Esters ab, sondern vor allem von der Stirke des Synionie-Effekts des
Anions des zu erwartenden §-Ketocarbonsiureesters. Es ist daher ver-
stindlich, daB es auch Fettsiureester der Konstitution R'CH,-COOR
gibt, die keine CrarsEnsche Esterkondensation mehr eingehen, obwohl
eine a~-CH,-Gruppe vorhanden ist. So gelingt es auch unter verschirften
Reaktionsbedingungen nicht, den Isovaleriansidureester, (CH,),CH-CH,-
COOC,H,, mit Hilfe von Natriumithylat zu «-Isopropyl-isovaleryl-
essigester, (CH,),CH-CH,-CO-CH[CH(CH,),;]- COOC,H;, und den tert.-
Butylessigester, (CH;);C- CH,- COOC,H;, zu a,y-Di-tert.-butyl-acetessig-
ester, (CH,),C-CH,-CO-CH[C(CH,);)- COOC,H;, zu kondensieren (86).
Die Unfihigkeit dieser Ester zur Selbstkondensation wird bedingt durch
2 Faktoren:

1. Weitgehende Zuriickdringung der CH-Aciditit des Ausgangs-
esters durch Substitution der «-CH,-Gruppe durch einen verzweigten
Substituenten [vgl. BRowN, EBERLY (17)], wodurch die Bildung des
Carbeniat-Anions durch Natriumithylat sehr erschwert wird;

2. o- und p-Substitution der erwarteten g-Ketocarbonsiureester
durch verzweigte Substituenten fithrt durch Stérung der Induktion
(Verringerung der CH-Aciditit) und durch Stérung der Konjugation
(Verringerung der Elektromerisierbarkeit) zum volligen Erldschen der
Tendenz zur cis-Enolisierung. Die von NEss und McELVAIN (78)
festgestellte geringe Enolisierungstendenz dieser auf anderem Wege
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hergestellten Ester in Hexanl6sung (2,3--2,6% Enol fiir den a-Isopro-
pyl-isovalerylessigester und 1,8—2,1% fiir den «,p-Di-tert.-butylacet-
essigester) diirfte, wie HENECkA (48) fir den analogen a-Isopropyl-
acetessigester [5,85—6,4% in Hexan (78), 1,02% in Methanol (48)]
wahrscheinlich machen konnte, auf eine geringe Resttendenz zur
trans-Enolisierung zuriickzufiihren sein. Synionie ist nun aber sehr
wahrscheinlich #nur bei cis-Enolisierung moglich, da dieser Mesomerie-
Effekt nur bei ebener Lage

R R
. i |
{R—(ll/ U~c_ocH, o R C\$—OC,H5}
o1l 101 101 o1 e

der beteiligien Atome eintreten kann, die nur bei der cis-Enolisterung
durch die Moglichkeit der Mesomerie erzwungen wird. Es sind also
letzten Endes sterische Verhiltnisse fiir die Reaktionsuntiichtigkeit des
Isovalerian- und tert.-Butyl-essigsidureesters zur CraIsEN-Kondensation
verantwortlich zu machen, da die sperrigen Reste insbesondere der
«-Substituenten die Carbonyl-Gruppen in frans-Stellung zwingen und
durch ihre Raumerfiillung eine Einebnung der Molekel als Voraus-
setzung fiir das Wirksamwerden des Synionie-Effekts unméglich machen.

Der reaktionsbestimmende Einflul des Synionie-Effekts wird weiter-
hin offenbar bei der bekannten partiellen Hydrolyse der Acylacetessig-
ester. So erhilt man bei der Einwirkung von Ammoniak auf Benzoyl-
acetessigester deswegen den Benzoyl-essigester, weil der Synionie-
Effekt dieses f-Ketocarbonsiureesters hdher ist als beim Acetessig-
ester. Dadurch wird auch verstindlich, daB bei der Hydrolyse von
Acyl-acetessigestern ganz allgemein immer der f-Ketocarbonsiureester
mit der héchsten im System mdglichen Aciditit und der hdchsten
Enolisierungstendenz entsteht.

Auch der von McELvaiNy und WEBER (64) aufgefundene Acylaus-
tausch beim Erhitzen des Natriumsalzes einer f-Dicarbonylverbindung
mit einem UberschuB eines zweiten Esters wird beherrscht vom Synionie-
Effekt. So geht Na-Benzoylaceton beim Erhitzen mit Benzoesdureester
unter Abspaltung von Essigester tiber in Dibenzoylmethan, oder der
Natracetessigester beim Erhitzen mit Benzoesiureester in Benzoylessig-
ester. Diese Reaktionen werden verstidndlich, wenn man annimmt, da3
sich zunichst, dhnlich wie bei der Craisenschen Esterkondensation, in
geringer Menge ein instabiles Addukt a bildet,

o} Co-r” 7T
o + [P ]_ = [R—%‘h—'(‘lH—CO——R’] ;
R—C—OCH, {CH—CO~R’ (
= 10—C.H,
a
das sich alsdann unter Abspaltung einer Molekel Carbonsiureester zu
der f-Dicarbonylverbindung mit dem héchsten im System mdglichen
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Synionie-Effekt stabilisiert:
! _ ol - _
3 - [R-C-—CH-CO—R' «> R—C=CH—CO-R'| 4 R'CO<«O-Ciffy.

CO—R"’
R—CO—CH—CO—R’
bildet sich deswegen nicht, weil diese Verbindung trotz hoéherer CH-
Aciditit wegen der Schwichung des elektromeren Effekts durch den
raumfiillenden «-Acyl-Rest eine geringere Enolisierungstendenz, mithin
also insgesamt einen geringeren Synionie-Effekt besitzt als eine der
beiden f-Dicarbonyl-Verbindungen, die sich durch Abspaltung eines
Molekiils eines Carbonsdureesters aus dem instabilen Addukt bilden
kénnen.

Die auflerdem noch mégliche Triacylverbindung

V. Gleichéewichts-Beeinflussung der Esterkondensation.
1. Gleichgewichisverschicbung durch reine Massenwirkung.

Dem Charakter der Esterkondensation als einer in 3 Stufen verlau-
fenden Gleichgewichtsreaktion entsprechend kann man nun rein metho-
disch wesentliche Verbesserungen dadurch erzielen, dall man mit ge-
eigneten Mitteln die Gleichgewichte der einzelnen Reaktionsstufen in
Richtung auf das gewiinschte Reaktionsprodukt verschiebt. Da die
dritte Reaktionsstufe, die Stabilisierung des ersten Addukts durch |
Ausbildung des mesomeren Carbeniat-Enolat-Anions, unter Abspaltung
von einem Mol Alkohol verliuft, besteht die einfachste Methode der
Gleichgewichtsverlagerung darin, den sich abspaltenden Alkohol
laufend aus dem Gleichgewichtsgemisch zu entfernen. Diesen Weg
haben mit Erfolg McELvain und Mitarbeiter (63), (Z6) beschritten,
die durch Arbeiten bei Temperatur- und Druckbedingungen, die dem
Siedepunkt des Esters angepalBt sind, unter steter Entfernung des sich
abspaltenden Alkohols die unter iiblichen Bedingungen nur schwierig
durchfithrbaren Esterkondensationen hoherer Fettsiureester mit 75 bis
85 % Ausbeute verwirklichen konnten. Im einzelnen wurden hierbei
folgende Ergebnisse erhalten:

Tabelle 1. Selbstkondensation von Fettsdureestern unter verschirften Bedingungen.

Carbonsiureester B-Ketocarbonester Aus;eute Literatur
CH,-COOC,H; CH,:CO-CH,-COOC,H, 68 (63)
C,H,-COOC,H; CH,;-CH,-CO-CH(CH;)COOC,H, 81 (63)

n-C,H,-COOC,H, C,H,;-CO-CH(C,H;) -COOC,H; 76 (63)
n—C,H,-COOC,H, C,H,-CO-CH(C;H,)-COOC,H; 77 (18)
n—C;H,, -COQC,H;, C,H,,-CO-CH(C;H,) -COOC,H; 80 (16)
n-CgH, ;- COOC,H; CgH,3-CO-CH(C H,,) -COOC,Hj 78 (16)
n—-CgH,, - COQC,H; CyH ;- CO-CH(C;H,;} -COOC,H; 74 (16)
n—C,;H,; - COOC,H; C,sH,, - CO-CH(C,,H,;)COOC,H; 84 (16)
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Die Gleichgewichtslage der Esterkondensation kann man nun zu-
sitzlich dadurch in Richtung des gewiinschten Endproduktes verlagern,
daB man den als Esterkomponente fungierenden Ester in gréBerem
UberschuB bzw. direkt als Losungsmittel benutzt. Auf diese Weise
und unter Entfernung des sich abspaltenden Alkohols aus dem Reak-
tionsgemisch gelangen WALLINGFORD, HOMEYER und JonEgs Carboni-
'sierungen von Estern zu Malonestern (93), Ketonen zu §-Ketocarbon-
sdureestern (94) und Nitrilen zu Cyaressigestern (94) mit Hilfe von
Kohlensiiureester bei Gegenwart von Natriumithylat bei erhohter
“Temperatur. Die durch die geschilderten MaBnahmen erzielten Aus-
beuten sind zum Teil ausgezeichnet, so daB dieser Variation der Ester-
kondensation hohe praktische Bedeutung zukommt: (R =: C,Hj).

Tabelle 2. Ervzwungene Carbonisievung von Fellsiduveestern zu Malonestern.

Ausbeute

Carbonsiureester . Malonester o
CH,COOR CH,(COOR), 25
n—-C,H,-COOR C,H;-CH(COOR), 45
(C.Hj;), - C(COOR), 10

n—C,H,,-COOR C.H,-CH(COOR), 26
C,H,-C(C,H,)(COOR), 34

(CH,),CH-CH,-COOR (CH,),CH-CH(COOR), 30
(CH,),CH -C(C,H;) (COOR)Z 10

C,,Hy;-COOR C,oH,, -CH(COOR), 50
ROOC- (CH,), - COOR ROOC- (CH,);-CH(COOR), 60
CsH;-CH,-COOR C,H,-CH(COOR), 86
C.H,-CH,-CH,-COOR C.H,-CH,-CH(COOR), 67

Tabelle 3. Erzwungene Carbonisierung von Ketonen zu -Ketocarbonsdureestern.

Ausbeute

Keton B-Ketocarbonester o
C,H,-CO-C,H; C,H,-CO-CH(CH,) - COOR 20
CH,-CO-CH,-CH(CH,), (CH,),CH -CH,-CO-CH, -COOR 60
CH,-CO-C.H,,(n) C,H,,-CO-CH,-COOR 65
n—-CH,-CO-C,H,(n) C,H,-CO-CH(C,H,) -COOR 45
CH;-CO-CH,-CH, CH(CH,), (CH,),CH-CH,CH,-CO-CH,- COOR 66
CH,;-CO:CH,,(n) - C4H,5-CO-CH,-COOR 74
CH -CO-CH C,H,-CO-CH,-COOR 60
CoH -CH, CO CH, C,H, C3H5-CH2-CO-CH(CBH5)COOR 45
Tabelle 4. Erzwungene Carbonisierung von Fettsaurvenitvilen zu Cyanessigsduveestern.

Nitril Cyanéssigsiimeeéter Aus(;)eute
CH,-CN NC-CH,-COOR 10
n—C,H,-CN NC-CH(C,H,) - COOR 40
(CH,),CH-CH,-CN NC-CH(CH(CH,,) -COOR 47
C,H,,-CN NC-CH(C,H,)-COOR 54
CpiHyy-CN NC-CH(C,,H,,) - COOR 75

C.H,-CH,-CN NC-CH(C.H,)-COOR 78
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Die Methode versagt naturgemiB bei solchen Ketonen, die in alkali-
schem Medium leicht verinderlich sind, wie z. B. Methyl-isopropyl- und
isobutyl-keton, Butyrophenon, Phenyl-benzyl-keton oder Cyclohexanon.
Als Nebenreaktion tritt gelegentlich, besonders bei der Carbonisierung
von Fettsiureestern, zusitzlich Athylierung des entstandenen Malon-
esters durch das Didthylcarbonat ein, eine Reaktion, die WALLINGFORD
und JoNEs (99) weiter verfolgt haben. Besonders bei der Darstellung
von f-Ketocarbonsiureestern ist der ausbeutemindernde Einflu8 des
geringeren Synionie-Effekts a-monosubstituierter f-Ketocarbonsidure-
ester deutlich erkennbar.

Neuerdings beschreibt ScHEIBLER (82 b) eine auf den gleichen Prin-
zipien der Gleichgewichtsverlagerung — hohe Esterkonzentration, Ent-
fernung des Alkohols aus dem Gleichgewichtsgemisch — beruhende Me-
thode zur Kondensation von Essigester zu Natracetessigester, die zu
nahezu quantitativen Ausbeuten fithrt und die darin besteht, daB man
die Reaktion bei Gegenwart von Natriumithylat mit Essigester-Uber-
schuB beim Kochpunkt durchfithrt, den alkoholhaltigen Essigester ab-
destilliert und laufend durch alkoholfreien Ester ersetzt. Diese Methode
wird bereits seit lingerer Zeit technisch durchgefithrt.

2. Gleichgewichisbeeinflussung durch das Kondensationsmitiel.

Die Startreaktion der Esterkondensation besteht darin, daB ein
Molekiil eines Carbonsiureesters, eines Ketons oder eines Nitrils dadurch
zur Methylenkomponente der anschliefenden Kondensationsreaktion
wird, daB durch doppelte Umsetzung mit einem salzartigen Konden-
sationsmittel B~ Me" das -entsprechende Me*-Salz des zugehérigen
Carbeniat-Anions entsteht. Das Gleichgewicht dieser Startreaktion

R—CH,~CO—R’ + B-M* = [R—CH-CO-R’["Me* + B> H

wird desto mehr auf seiten des Carbeniats liegen, je hoher die CH-
Aciditat des Esters, Ketons oder Nitrils als auch insbesondere die
Protonaffinitit (Basizitit) des Anions B~ des Kondensationsmittels ist.
Verwendet man als Kondensationsmittel Natriumithylat bzw. das
Na*-Salz ‘des dem angewandten Ester entsprechenden Alkohols, so
liegt das Gleichgewicht dieser Startreaktion weitgehend auf seiten der
Komponenten. Esterkondensation kann daher nur dann eintreten,
wenn die entstehende fg-Dicarbonylverbindung eine zur Ionisation ge-
niigende CH-Aciditit besitzt und gleichzeitig ¢is-enolisieren kann, so dal3
die bei hohem elektromerem Effekt des Gesamtmolekils bei der Ioni-
~sation freiwerdende Synionie-Energie als gleichgewichtsverlagernder
Faktor sich auswirken kann. Verbindungen R,CH:COOR’ kénnen daher
unter dem EinfluB von Natriumithylat die Crarsensche Esterkonden-
sation nicht mehr eingehen, da der entstehende «,x-disubstituierte
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f-Ketocarbonsiureester nicht mehr enolisieren kann, ein Symome-Effekt
daher nicht mdéglich ist.

Beriicksichtigt man, daB die erste und dritte Stufe der CLAISENschen
-Esterkondensation Siure-Basen-Austausch-Reaktionen sind, so kann
man die hierbei obwaltenden Verhiltnisse gut verstehen, wenn man
bedenkt, daB Kondensation nur dann eintreten kann, wenn aus den
elektroneutralen Komponenten ein Anion entstehen kann von geringerer
Protonaffinitit (Basizitit) als dem Anion des Kondensationsmittels
zukommt. Mit anderen Worten: die entstehende f-Dicarbonylverbin-
dung mub stets eine stirkere Siure sein, als die dem Kondensations-
mittel entsprechende Sdure BH [Hauser und Hupson (40)]. Je gréBer
der Unterschied der Basizititen des Anions des Kondensationsmittels
und des Anions der §- charbonylverbmdung ist, desto leichter wird
Kondensation eintreten.

Verwendet man als Kondensationsmittel Verbindungen, deren
Anionen eine so hohe Basizitit besitzen, daBl das Gleichgewicht der
Startreaktion weitgehend oder vollkommen auf seiten des Carbeniat-
Anions liegt, so werden nunmehr auch Kondensationen der Ester R,CH -
COOC,H; durchfithrbar, da auch die Stabilisierung des ersten Addukts
durch Abspaltung von Alkohol allein durch die dem Athoxyl-Anion
iiberlegene Basizitiit des Anions des Kondensationsmittels bewirkt wird,
auch dann, wenn normale Ionisierung und Enolisierung und dadurch
bewirkter Gewinn an Synionie-Energie nicht mehr méglich ist. Solche
Kondensationsmittel sind einmal GriGNARD-Verbindungen,

R—Mg—Cl = R+ [MgCll*,
dann Triphenylmethyl-Natrium oder -Kalium
(CoH{),C—Na = [(CeH,),C]~+ Nat
und auch Natriumamid und Natriumhydrid,
Na_NH, = EHZ]“ + Nat
Na—H = [H]- 4 Na*,
Substanzen, deren Anionen stirker basisch sind als das Athoxyl-Anion,

da sie alle mit Alkohol guantitativ unter Bildung von BH reagieren:

R—Mg—Cl + C,H,0H — R - H + C,H;0 - MgCl,
(CeHy),C—Na + C,H,OH — (C;H,);C — H + Na* + C,H,0-,
Na—NH, + C,;H,0H — H,N > H + Na* + C,H,0",
Na—H + C,H,OH — H— H + Na* + GH,0~.

Charakteristisch fiir die eigentliche Craisgn-Kondensation ist der
reaktionsbestimmende EinfluB des Synionie-Effekts; erzwingt man

jedoch die Alkoholabspaltung aus dem ersten Addukt durch die dem
Athoxyl-Anion iiberlegene Protonaffinitit des Anions des Kondensations-
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mittels, so liegt eine allgemeine Esterkondensation vor, deren Mechanismus
wohl zu unterscheiden ist von dem der eigentlichen Craisen-Konden-
sation, welche durch die Synionie des§-Dicarbonyl-Anions gesteuert wird.

3. Natriumamid als Kondensationsmittel.

Das Anion des Natriumamids besitzt eine sehr hohe Protonaffinitiit:
Natrinmamid ist daher in seiner Fihigkeit, Carbonsiureester oder
Ketone in das zugehdrige Carbeniat-Anion {iberzufiihren, dem Natrium-
dthylat weit iiberlegen. So war die giinstige Wirkung des Natriumamids
bei der Kondensation des Acetons mit Essigester zu Acetylaceton bereits
CLaisEN bekannt (21). Die Verwendbarkeit des Natriumamids als
Kondensationsmittel wird jedoch wesentlich eingeschrinkt durch eine
unerwiinschte Nebenreaktion, der Bildung des Sidureamids aus dem
Carbonsinreester:

R - CH, - COOC,H, + [NH,]~ - R-CH, - CO - NH, + [0C,H,]~.

Hauser, LEVINE und KiBLER (42) haben nun gefunden, daB die
Amidbildung umso mehr gegeniiber der Bildung des Carbeniat-Anions
zuriicktritt, je hoher einerseits die CH-Aciditit des Carbonsiureesters
ist, und je hoéhermolekular und raumfiillender der Alkoholrest des
Esters gewihlt wird. So entsteht unter Einwirkung von Natriumamid
als Hauptprodukt intermediir das zugehérige Carbeniat-Anion beim
relativ stark aciden Phenylessigsiureithylester, beim Propionsiure-
tert.-butylester und selbst beim nur wenig aciden Isovaleriansiure-
tert.-butylester. Carbeniat-Anion- und Amidbildung halten sich die
Waage beim Propionsdure- und n-Buttersiure-dthylester, wihrend beim
Isovaleriansiure-ithylester die Amidbildung tUberwiegt. Diese Ergeb-
nisse stehen in Ubereinstimmung mit der Geschwindigkeit der alkali-
schen Verseifung der entsprechenden Ester und der von BrowN und
EBERLY (17) ermittelten Abhingigkeit der CH-Aciditdt von der Sub-
stitution der «¢-CH,-Gruppe der Carbonsiureester.

Die genannten Ergebnisse wurden erhalten bei Versuchen, Carbon-
sdureester bei Gegenwart von Natriumamid mit fester Kohlensiure zu
Malonsdure-halbestern zu carbonisieren. Dabei wurden folgende Aus-
beuten erzielt (s. Tabelle 3).

Das Ausmall der Bildung des Carbeniat-Anions wurde hierbei aus
der Menge des als Nebenprodukt durch Selbstkondensation erhaltenen
p-Ketocarbonsiureesters ermittelt.

Unter den auf diesem Wege leicht darstellbaren Malonsiurehalbestern ist
insbesondere der tert.-Butylester, wie BREsLow, BauMGARTEN und HAUsER (15)
fanden, durch eine bemerkenswerte Reaktion ausgezeichnet: Beim Erhitzen wird
dieser Halbester nicht decarboxyliert, sondern es tritt bereits bei Temperaturen
unter 100° Zerfall ein in Malonsiure und Isobutylen:

HOOC—CH,—COOC(CH,); — (HOOC),CH, + H,C = C(CH,),.
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Tabelle 5. Carbonisierung von Fellsiureestern zu Malonsdurehalbestern.

Ester Malonsiurehalbester Ausbeute C“i‘,’ﬁi,‘if‘
% %
CH,-COOC,H, HOOC-CH,-COOC,H, 30 —
CH,-COOC,H, (n) HOOC-CH,-COOC,H, 54 63
CH,-COOCH(CH,), *| HOOC-CH,-COOCH (CH,), 36 70
CH,;-COOC(CH,;), HOOC-CH,-COOC(CH,), 60—70 87
CH,-COOC,H,, (n) HOOC-CH,-COOC{H,, 57 73
CH, - CH,- COOC,H, HOOC - CH(C,Hj) - COOC,H, 74 74
CH,-CH,-CH,-COOCH, HOOC- CH(C,H,) - COOCH, 22 —
n—C,H,-COOC(CH,), HOOC-CH(C,H,) -COOC(CH,), 48 81

(CH,),CH-CH,-COOC,H, | HOOC-CH [CH(CH,),]COOC,H, 18 22

Diesen leichten Zerfall zeigen auch Acylmalonsiuresithyl-tert.-butylester, die
sich daher in kochendem Benzol bei Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure in
f-Ketocarbonsiureester iiberfithren lassen:

COOC(CH,),

R—CO- HC<COOC2H5
Diesq besondere Spaltungsreaktion ist weitgehend variierbar, da auch Acyl-

monoalkylmalonsiiuresithyl-tert.-butylester dieser Reaktion zuginglich sind.

Ein besonders reaktionsfihiges Natriumamid erhilt man nach
Hauser und Mitarbeiter (36), (41), (43), wenn man zunichst Natrium
in fliissigem Ammoniak 16st, eine dtherische Losung des zu acylierenden
Esters zusetzt und das Ammoniak allmihlich durch Ather ersetzt.
Hiermit gelingen auch Selbstkondensationen von Carbonsiureestern
in befriedigender Ausbeute, wenn man die Amidbildung durch Wahl

von Estern héherer Alkohole zurtickdringt (86):

-+ R—CO—CH,—COOC,H; + CO, + H,C = C(CHy), .

Tabelle 6. Selbstkondensation von Feltsidureestern duvch Natriumamid.

Carbonsaureester B-Ketocarbonsiureester Ausol/)eute Literatu.-
CH,-COOC,H, CH,-CO-CH,-COOC,H, 23 (86)
CH,-COOC,H, (n) CH,-CO-CH,-COOC,H, 61 (86)
CH,-COOCH(CH,), CH,-CO-CH,-COOCH(CH,), 57 (86)
CH,-COOC(CH,), CH,-CO-CH,-COOC(CH,), 40—30 | (53)
CH,COOCH,-C,H, CH,-CO-CH,-COOCH,-CH, 52 (86)
C,H, -CH,-COOC,H; C,H,-CH,-CO-CH(C,H,) - COOC,H, 82 (86)
(CH,),CH-CH,COOC,H; (CH,),CH-CH,-CO-CH[CH(CH,)]

COOC,H, — (36)
(CH,),CH -CH,-COOC(CH,), (CH,),CH-CH,-CO CH[CH(CH,),]
COOC(CH,), 11 (53)
(KNH,)

Besonders bemerkenswert ist hierbei, daf3 der Isovaleriansiure-tert.-
butylester mit Kaliumamid zu 11 % den «-Isopropyl-isovalerylessigester
gibt, wihrend der entsprechende Athylester in das Amid {ibergeht.

Kondensiert man zwei verschiedene Carbonsiureester zu einem
p-Ketocarbonsiureester, so wird man desto hthere Ausbeute erhalten,
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je hoher die CH-Aciditit des als Methylenkomponente fungierenden
Esters ist, und je leichter das Anion des Alkohols der Esterkomponente
aus dem ersten instabilen Addukt sich abspaltet. Ausgehend von der
Erwigung, dafl die Stabilisierung des ersten Addukts der Esterkonden-
sation und die alkalische Verseifung eines Carbonséureesters nach ana-
logem Mechanismus verlaufen:

101 © 10l - lol _ |~
R—C® + OH- .» R—L  OH —» |R—C-0l | + R—-0—+H
l_C_D—R' . JO—-R’

101 © 101 - [ 101 ]-
1 [ -
R—C® + [|[CH—COOR’IF — R—({)«—CH,—COOR” -» |[R—-C—CH—COOR”| + R'—O—H
‘ 0
10—R’ I0—R’

fanden HAUSER und Mitarbeiter (44), daB die Ausbeuten bei solchen
Esterkondensationen um so giinstiger liegen, je leichter verseifbar die
Estergruppe der Esterkomponente ist. So steigt die Geschwindigkeit
der alkalischen Verseifung vom Benzoesdureithylester iiber den ent-
sprechenden Methylester zum Phenylester im Verhdltnis 1:3:13 an.
Dementsprechend erhdlt man bei der Kondensation dieser Ester mit
Cyclohexanon unter dem Einflufl von Natriumamid folgende Ausbeuten
an Benzoyl-cyclohexanon-(2):
Benzoesdure-dthylester  10% Ausbeute

Benzoesidure-methylester 47% Ausbeute
Benzoesaure-phenylester 69% Ausbeute

Eine weitere Gleichgewichtsverschiebung bei solchen Kondensationen
zu f-Diketonen erzielt man durch Anwendung von 2 Mol Natriumamid
je Mol Carbonsiureester und Keton, da in diesem Falle der sich ab-
spaltende Alkohol durch Festlegung als Natriumalkoholat aus dem

Tabelle 7. Acylierung von Ketonen zu B-Diketonen mit Natriumamid.

Carbonsaureithylester Keton B-Diketon Aus‘;eute
(]
Propionsiure . Aceton CH,-CO'CH,;-CO-C,H; 60 -
Isobuttersdure. Aceton CH,-CO:CH,-CO-CH(CH,), 30
Laurinsiure. . . . . Aceton CH;-CO-CH,-CO-C, H,, 76
Hexahydrobenzoesiure . Aceton CH,-CO'CH,-CO-C,H,, (cyclo) 62
Essigsiure R Methylithyl C,H;-CO:CH,-CO-CH, 40
Phenylessigsdure. . . Methylathyl C,H;-CO-CH,-CO-CH,C H; 54
Benzoesiaure Methylathyl C,H,-CO-CH,-CO-C H; 42
Essigsiure Methylisobutyl CH,-CO-CH,-CO-CH(CH,), 59
Essigsdure Methyl-n-amyl CH,-CO-CH,-CO-C,H, 61
Propionsdure . . Acetophenon C,H,;-CO-CH,-CO-C.Hj, 55
Benzoesiure Acetophenon C,H;-CO-CH,-CO-C,H, 70
Essigsidure Diithylketon CH,-CO-CH(CH,)-CO-C,H; 45
Propionsiure . . Diathylketon C,H,-CO-CH(CH,)-CO-C,H, 28
Essigsdure Cyclohexanon 2-Acetylcyclohexanon 35
Propionsiure . . . Cyclohexanon 2-Propionylcyclohexanon 4
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Gleichgewicht herausgeleitet wird. Die Brauchbarkeit dieser Methode
haben HaAuser und Mitarbeiter an einer groBeren Anzahl Synthesen
von B-Diketonen erprobt (61), (36) (s. Tabelle 7).

Unter Beachtung der als wesentlich erkannten Reaktionsbedingungen
— feinverteiltes, frisches Natriumamid in doppelter Menge, Phenylester
als Esterkomponente, schwer verseifbarer Ester als Methylenkompo-
nente — gelangen auch die sonst nur schwierig durchfithrbaren Ester-
kondensationen zweier verschiedener Carbonsiureester in befriedigenden
Ausbeuten (86). Es wurden mit dieser Methodik die folgenden Ergeb-
nisse erzielt:

Tabelle 8. Kondensation zweier Ester mit Natriumamid.

ESteﬂ‘i"&fﬁ‘:eme Methylenkomponente B-Ketoester Aus:/ze“te
CH,-COOR CH,-CH,-COOC,H, CH,-CO-CH(C,H,;}-COOC,H; - 51
CH,;-CH,-COOR C4H;-CH,  COOC,Hj C,H,;-CO CH(C,H,) -COOC,H; 55
C.H,-COOR CH,-COOCH(CH,), CzH,;-CO-CH,-COOCH(CHy), 60
C,H;-COOR C,H,-COOCH(CH,), . CgH;-CO-CH(CH,) - COOCH(CHj), 32

C,H,-COOR C,H, -COOC(CHy), C.H,-CO-CH(CH,) - COOC(CH,), 53

Einen besonderen Erfolg konnten MuNcH-PETERSEN und HAUSER (77)
durch die Wahl von Phenylestern als Esterkomponente bei der durch
Natriumamid ausgeldsten Acylierung von «-Alkoxy- und a-Aryloxy-
ketonen .und -estern erzielen. Wihrend es nicht gelingt, a-Methoxy-
oder «-Phenoxy-acetophenon mit Carbonsiuredithylestern unter dem
EinfluB von Natriumamid zu kondensieren, gelingen diese Reaktionen
bei der Anwendung von Carbonsiure-phenyi-estern. Folgende Ergeb-
nisse wurden erzielt:

Tabelle 9. Acylierung von Methoxy- und Phenoxy-ketonen.

Estexl'é(imr:o:eme Methylenkomponente h f-Diketon~ Auil/)eute
C.H;-COOR | CH,OCH,-CO-CjH, | GC,H,-CO-CH(OCH,)-COCH; 26
C.H,-COOR | C,H,OCH,-CO-C,H; | C,H,-CO-CH(OCH,)-COC,H, 59
C,H,-COOR | CH,OCH,-CO-C,H; | C,H,-CO-CH(OCH,) COC.H; 25
C,H;-COOR | C,H,0CH,-CO-CH, | C.H, CO-CH(OC,H;) -COC.H, 50

WALLINGFORD und Mitarbeiter (93) hatten, ‘wie bereits erwihnt,
durch Kondensation von Didthylcarbonat mit Carbonsiureestern bei
Gegenwart von Natriumithylat bei héherer Temperatur unter Ent-
fernung des sich abspaltenden Alkohols monosubstituierte Malonester
in guten Ausbeuten erhalten. Hausgr und Mitarbeiter (46) konnten nun
zeigen, daB solche Kondensationen auch leicht mit aktivem Natrium-
amid in siedendem Ather gelingen. Man erhilt auf diese Weise den
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Phenylmalonester durch Acylierung des Phenylessigesters mit Kohlen-
siureester mit 64% Ausbeute. Fiir die Natriumamid-Kondensationen
besonders kennzeichnend ist, daf nach dieser Methode auch der
a-Phenyl-buttersdureester mit 40% Ausbeute in den elektroneutralen
Phenyl-ithyl-malonester iiberfithrbar ist, was mit Natriumithylat nicht
gelingt. Bei der Deutung des Mechanismus der Esterkondensation war
darauf hingewiesen worden, daB sich aus den elektroneutralen Kom-
ponenten immer éin Anion bildet, das schwicher basisch ist als das Anion
des Kondensationsmittels. Dieses schwicher basische Anion ist-bei der
Carbonisierung des «-Phenyl-buttersiureesters das Athoxyl-Anion;
der Phenyl-ithyl-malonester ist gewissermaBen nur ,,Nebenprodukt'!
dieser Kondensation: '

C,Hy - C,H,
1 I
CeHy—CH—COOG,H,; + C;H,0—CO—~OC,H, + [NH,]~ = C,H,—C—COOC,H, + [OC,H,]~ + NH,,
: COOC,H,

Mit Hilfe von feinverteiltem Natriumamid gelingen auch Acylie-
rungen von Carbonsiurenitrilen, die unter dem EinfluB von Natrium-
dthylat nur bei Nitrilen héherer Aciditit wie Benzylcyanid oder mit
Oxalester als Esterkomponente gelingen. Diese Erweiterung der Ester-
kondensation wurde wohl gleichzeitiz von LETTRE, MEINERS und
WIcHMANN (§9) und von LEVINE und HAUser (62) aufgefunden. Es
wurden folgende Kondensationen verwirklicht:

Tabelle 10. - Acylierung von Carbonsiurenitrilen.

k%ﬁgiiﬁle Esterkomponente p-Carbonylnitril Aus;;:eute Literatur
CH,-CN CH,-COOC,H; CH,-CO-CH,-CN 70 (59)
CH,-CN C,H;-COOC,H;, C,H;-CO-CH,-CN 40 (62)
CH, CN (CH,),CH-COOCH, (CH,),CH-CO-CH,-CN 75 (59
CH,-CN C,H;-COOCH, CH,-CO-CH,-CN 83 (59)
CH,-CN C,H;- (CH,),-COOC,H, | C.H,-(CH,),CO-CH,-CN 60 59
CH,-CH,-CN | CH,-COOG,H, CH,-CO-CH(CH,)-CN 57 (59)
CH,-CH,-CN | (CH,),CH-COOCH, (CH,),CH-CO-CH(CH,) -CN 53 (59)
CH,-CH,-CN C,H;-COOCH, CH;-CO-CH(CH,)-CN 30 (59)
C;H;-CH,-CN | CH,-COOC,H, C,H,+CH(CN)-COCH, 68 (62)
C¢H;-CH,-CN | C,H,-COOC,H; CH, - CH(CN)} -COC,H, 60 (62)
CH,-CH,-CN | C,H,-COOC,H, CH,-CH(CN)-COC,H, 61 (62)
C¢H;'CH,-CN | CO(OC,H,), - CgH;*CH(CN)-COOC,H, 69 (62

Sinkt die Aciditit des Nitrils wie beim Caprylnitril zu stark ab, so
entsteht unter der Wirkung des Natriumamids iiber das zugehdrige
Amidin das entsprechende Carbonsiureamid.

Dem Natriumamid vergleichbar wirken auch andere Alkali-amide.

So konnte Z1EGLER (99), (100), (101) durch Anwendung von Lithium-
didthyl- bzw. phenyl-dthyl-amid, Li-N(C,H;), einen besonderen Erfolg
bei der der Dieckmannschen Kondensation analogen Cyclisierung
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langkettiger w,w%’-Dinitrile erzielen. Arbeitet man, um die Kettenpoly-
merisation mdglichst auszuschlieBen, in groBer Verdiinnung, so gelingt
es, mit den genannten Kondensationsmitteln den 17-gliedrigen Ring
des Cycloheptadekanons mit einer Ausbeute von 70% zu erhalten:

H—CN

CH,—CN C H—CN CH,
(CH2)15<CN - (CH’)"<(|:=NH — (CHﬂz)n<é=o — (CH2)15<('::0

Auf diese Weise gelang auch die Synthese des rac. Muskons (702).

4. Natriumhydrid als Kondensationsmittel (89).

Ahnlich dem Natriumamid wirkt auch Natriumhydrid als Konden-
sationsmittel. Die Reaktion verliuft nach folgendem Mechanismus:

" 1. R—CH,~CO—R’ + H~ = [R—CH—CO—R']-+ H—>H

10l R -
— 5 I 1
2. R"—C—OR”’ 4 [R—CH—CO—R']- & | R”"—C « CH—CO-R’
‘O‘ ORU ’

o1 R - ol R -
3. lR”—é—éH—CO—R"‘ +H = [R”—(‘::(IZ—CO——R’} + [R” O] + H,.
OR” ¢

DaB tatsichlich das Natriumhydrid und nicht das entstehende -
Natriuméthylat als Kondensationsmittel fungiert, geht daraus hervor,
daf} der mit Hilfe von Natriumithylat selbst bei hoherer Temperatur
nicht kondensierbare Isovaleriansiureester (80) durch Natriumhydrid
bei 90—100° zu -etwa 60% in a-Isopropyl-isovalerylessigester iibergeht.
" Das Natriumhydrid scheint dem Natriumamid in der Aktivitit ungefahr |
gleich zu sein, da die Kondensation von Benzoesiuremethylester mit
Cyclohexanon 41% Ausbeute an Benzoyl-cyclohexanon-(2) ergibt gegen-
iiber 47% mit Natriumamid. Dem Natriumamid ist das Natriumhydrid
jedoch deswegen vorzuzichen, weil mit ihm Nebenreaktionen analog
der Amidbildung durch Natriumamid praktisch nicht eintreten kénnen,

§. Triphenyl-methyl-Natrium als Kondensationsmittel.

Ein sehr wirksames Agens zur Durchiithrung allgemeiner Ester-
kondensationen stellt das Triphenyl-methyl-Natrium dar; dessen Anion
eine hohe Protonaffinitit besitzt. So war durch die Untersuchungen
W. SCHLENKs (84), (85), (83) und EUGEN MULLERs {76) bereits gezeigt
worden, daB Carbonsiureester R - CH, - COOR’ mit Tnphenyl—methyl—
Natrium quantitativ die Natrium-carbeniate bilden:

R—CH,—COOR’ + (C;H;)yC~ — [R—CH—COOR’}~ + (CiHg)sC - H.
Fiihrt man daher Esterkondensationen unter dem EinfluB von Tri-

phenyl-methyl-Natrinm durch, so liegt das Gleichgewicht dieser Start-
reaktion vollig auf seiten des Carbeniat-Anions. Zugleich wird aber
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anch das. Gleichgewicht der dritten Stufe der Esterkondensation wesent-
lich -dadurch beeinfluBt, daB nunmehr dank der dem Athoxyl-Anion
weit iiberlegenen Basizitdt des Triphenyl-methyl-Anions die Stabili-
sierung des ersten Addukts auch dann gelingt, wenn der entstehende
p-Ketocarbonsiureester einen nur geringen oder iiberhaupt keinen
Synionie-Effekt mehr - zeigt. Der Bereich dieser Synthesen wvon
B-Dicarbonylverbindungen mit Hilfe von Triphenyl-methyl-Natrium als
Kondensationsmittel geht daher {iber den der eigentlichen CLAISENschen
Esterkondensation hinaus, da nunmehr auch XKondensationen der Ester
R,CH ‘- COOR’' zi «,a-disubstituierten g-Ketocarbonsiureestern R,CH -
CO - C(R,) - COOR’ méglich geworden sind. Ein typisches Beispiel
hierfor ist die erstmalig von HAUSER und RENFROW jr. (43) mit einer
Ausbeute von 45—60% durchgefithrte Kondensation von Isobuttersidure-
ester zu o,x-Dimethyl-isobutyrylessigester. Diese fiir die allgemeine
Esterkondensation typische Reaktion verlduft nach folgendem Mecha-
nismus:

1. (CH),CH—COOR + [(CHy)Cl- — [(CH,),C-COOR]™ + (CH,)C— H

10] 10}

I - — 1

2 (CHJ,CH—C + [(cH,),C—COOR]™ = I:(CH,),CH—(E«C(CH,),—COOR
I0-R [0O—R

o1 .
3. (Cﬂs):CH—(]J—C(CHA:—COOR + (CHICIT = (CHJC>H+ R0 +

|0—R

[(CH,),E—%—C(CH,),—COOR > (CHy),C=C—C(CH,),~COOR
10l 101

Bei Anwendung einer geringeren Menge Triphenyl-methyl-Natrium
kann die Stabilisierung auch durch das reichlich vorhandene Carbeniat-
Anion des Esters bewirkt werden:

10l - .
{CH,);,CH- $—c(cH),—COOR| + [(CH,),C—COOR]™ —> (CHy),C— H + [R—0]- +
IR ¢oorR
(CH),C—C—C(CH,);—~COOR] ™
101 ‘

Das allgemeine Prinzip der Esterkondensationen, daB sich aus
zwei elektroneutralen Komponenten unter dem Einflull einer Base
immer das im System mégliche am schwichsten basische Anion bildet,
ist auch bei diesen Kondensationen gewahrt: Das Athoxyl-Anion ist
schwicher basisch als das Triphenyl-methyl-Anion; das entstehende
Carbeniat-Anion des an sich elektroneutralen o,x-disubstituierten
f-Ketocarbonsiureesters ist nur ,,Nebenprodukt® dieses Sdure-Basen-
Austausches. ‘

Fortschr. chem. Fossch., Bd. 1. 46
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Das Triphenyl-methyl-Natrium hat sich ganz allgemein .als sehr
wertvolles Kondensationsmittel zur Selbstkondensation von Fettsiure-
estern erwiesen, wie die nachfolgend aufgefithrten Ergebnisse zeigen:

Tabelle 11. Selbstkondensation von Fettsaureestern durch Triphenyl-methyl-Natrium.

Carbonsiureester B-Ketocarbonsaureester Aus;eute .| Literatur
CH,-COOC,H, .| CH,-CO-CH,-COOCH, 81 (40)
CH,-COOC(CH,), CH,-CO-CH,-COOC(CH,), 63 (40)
(CH,),- CH-CH,-COOC,H, (CH,),CH - CH,-CO-CH(CH,),- COOC,H, 63 (52)
CH,-COOCH,-C.H; CH,-CO-CH,-COOCH, - C,H, : 25 (40)

Besonders beachtenswert ist neben der glatten Selbstkondensation
des Isovaleriansiureesters, daB Benzylacetat unter dem Einflu8 von
Triphenyl-methyl-Natrium das mnormale Kondensationsprodukt gibt,
wihrend beim Erhitzen mit Natrium bzw. Natrium-benzylat der
B-Phenyl-propionsdureester neben anderen Produkten entsteht. Diese
,,anomale’ Reaktion kommt dadurch zustande, daBl der zunichst durch
normale Esterkondensation entstehende Acetessigsiure-benzylester bei
der relativ hohen Reaktionstemperatur von etwa 170° durch Benzylacetat
benzyliert wird zu x-Benzyl-acetessigsiure-benzylester, der alsdann
durch den anwesenden Benzylalkohol unter dem Einflull von Natrium-
benzylat alkoholytisch unter Abspaltung von Benzylacetat in den
Benzylester der Hydrozimtsiure tbergeht:

- @
[CH,—CO—CH—COOCH, - C,H,]™ + |CyH,—CH, |’ —

CH,—CO—CH—COOCH, - C;H, - CH,—COO—CH, - C,;H,

|
CH,—C,H, :
, + CeH,—CH,—CH,—COOCH,C,H.
Die quantitative Bildung des Carbeniat-Anions des Fettsdureesters
bei der Einwirkung von Triphenyl-methyl-Natrium ermdglicht auch,
Kondensationen verschiedener Ester durchzufiihren. So erhielten

Hauser und Hupson jr. (39) durch Kondensation von Benzoesiure-
ester mit Isobuttersiureester den «,a-Dimethyl-benzoylessigester:

CoH,—COOR + (CH,),CH-—COOR = C,H,—CO—C(CH,),—~COOR + R—OH.

Es ist nun besonders bemerkenswert, dall man diesen' Ester mit
etwa . 38% Ausbeute nur dann erhidlt, wenn man den Ansatz nach
spitestens 1/, Std ansduert. Bei lingerem Stehen hingegen erhilt man
Benzoesiureester zuriick neben Isobutyryl-isobuttersiureester und dem
nichst héheren Acylierungsprodukt, dem Di-isobutyryl-isobuttersiure-
ester. Diese. Reaktion ist wohl so. zu deuten, daB -sich zunichst das
Carbeniat-Anion des Isobuttersiureersters durch Alkoholyse zuriickbildet,
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das sich nunmehr mit gebildetem Triphenyl-methan unter Bildung
des Triphenyl-methyl-Anions ins Gleichgewicht setzt, welches dann
seinerseits die Kondensation zu Isobutyryl-isobuttersiureester bewirkt:

' CoH;~CO—C(CH,4),—COOR + [OR]~ & C¢H;—COOR 4 [IC(CHg4);—COOR]™
[IC(CH,),—COOR]~+ (C,H,);CH = H <« C(CH,),—COOR + [(C¢H,),C]”

Der daneben durch zweimalige Isobutyrylierung entstehende Di-
isobutyryl-isobuttersiiureester 148t sich durch Triphenyl-methyl-Natrium
zu Hexamethyl-phloroglucin kondensieren:

~CH,
(CH,),CH—CO—C(CH,),~CO—C(CH,);—COOR —> HaCjA CHa s
HC><CH
wihrend die Acetylverbindung des Isobutyryl-isobuttersiureesters
dieser Reaktion nicht zuginglich ist (38).
Die Brauchbarkeit des Triphenyl-methyl-Natriums zur Konden-

sation zweier verschiedener Ester erhellt aus folgender Zusammen-
stellung :

Tabelle 12. Kondensation vevschiedener Ester durch Tyviphenyl-methyl-Natrium.

Esterkomponente Methylenkomponf:nte B-Ketocarbonsiureester Aus‘l)zute éit‘:r
HCOOC,H, (CH,),CH -COOC,H, | HCO-C(CH,), - COOC,H; 16 | (52)
(COOC,H,), (CH,),CHCOOC,H, | C,H,00C-CO-C(CH,),-COOC,H;| 61 |(52)
C,H, - COOC,H; CH,-COOC;H C,H,-CO-CH, COOC;H,, 30 | (D
C,H, - COOCH,-C,H;(p) | CH;-COOC,H; C,H,-CO-CH,-COOC,H; 44 (0

Wie die beiden letztgenannten Kondensationen zeigen, bewihrt sich
auch bei der Anwendung von Triphenyl-methyl-Natrium die von
HAUSER bei den Natriumamid-Kondensationen erfolgreich angewandte
Kombination: leicht verseifbarer Ester als Esterkomponente und schwer
verseifbarer Ester als Methylenkomponente. »

Auch Acylierungen von Fettsdureestern mit Kohlensdureester zu
Malonestern sind mit Hilfe von Triphenyl-methyl-Natrium mit Erfolg
durchfithrbar; HAUSER, ABrRamMovITCH und ADAMS (34) erzielten folgende
Carbonisierungen mit Didthylcarbonat:

Tabelle 13. Carbonisierung von Fellsiureestern zu Malonestern
wmit Didthylcarbonat und Triphenyl-methyl-Natrium.

Ausbeute
Methylenkomponente Malonester o,
(CH,),C-CH,-COOC,H; {CH,),C-CH(COQC,H,), . 47
CH,-COOC(CH,), C,H,00C-CH,+COOC(CH,), 54
C,H,-COOC(CH,), | GH,;00C-CH(CH,)COOC(CH,)y 72

46%
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Die iiberwiegende Bildung des Carbeniat-Anions der Esterkompo-
nente durch Triphenyl-methyl-Natrium ermdglicht auch die Acylierung
von Fettsiureestern mit Siurechloriden. Diese Reaktion war bereits
von ScHLENK und Mitarbeitern (83) durchgefithrt worden und wurde von
Hauser und Hupson jr. (52) verallgemeinert. Der Bereich solcher
Acylierungen ergibt sich aus folgender Zusammenstellung:

Tabelle 14. Acylierung von Carbonsdureestern mit Sdwrvechloviden.

Saurechlorid Methylenkomponente - B-Ketocarbonsiureester Aus;e ute Literatur
CH,-CO-Cl (CH,),CH-COOC,H, | CH,-CO-C(CH,),- COOC,H, 51 (52)
n—C,H,-COCl (CH,),CH-COOC,H, | n—C,H,CO-C(CH,),- COOC,H, 58 (52)
(CH,),CH-COC1 (CH,),CH-COOC,H, (CH,4)sCH-CO-C(CH,),-COOC,H; | 55/74 (52)
CgH,-COCl (CH,),CH -COOC,H; C4H;-CO-C(CH,),-COOC,H, 50/65 (52)
Cl-COOG,H, (CH,),CH-COOG,H, | (CH,),C(COOC,H,), 75 (52)
C,H,-COCl CH,;-COOCH;, C,H,-CO-CH,-COOC,H; . 15 (82)

(C,H,CO),CH -COOC,H; 39 (62)
n—-C,H,-COCl (CH,-COOC,H; (C,HyCO),CH-COOC,H; 49 (52)
C,H,-COCl (C4Hy),CH-COOCH, | CH;-CO-C(C;H,),COOCH, 34 (83)

Als Kondensationsmittel besonders geeignet erwies sich das Tri-
phenyl-methyl-Kalium, da es im Gegensatz zum Na-Salz in kochendem
Ather bestindig ist (60). - .

o, f-Ungesattigte Carbonsdureester wie Crotonsidureester geben mit
Triphenyl-methyl-Natrium nicht das Carbeniat-Anion, sondern Addition
an die Doppelbindung (65):

CH, -

C |
[(CeH,),C]” + CH;—CH = CH—COOC,H; - {(C;H,),C ~ CH—CH—COOC,H; | .

6. GRIGNARD-Verbindungen als Kondensationsmittel.

Die . GriGNARD-Variation der Esterkondeisation ist schon lange
bekannt. So erhielt ALExanDroW (3) durch Einwirkung von Magnesium
auf Chloressigester den p-Chlor-acetessigester. Im Lichte moderner An-
schauungen entsteht bei dieser Umsetzung zunichst aus Magnesium
und Chloressigester die normale GriGNARD-Verbindung. Das Anion
dieser an sich hochpolarisierten Verbindung fungiert bei der anschlieBen-
den Kondensation im Ubergangszustand als Carbeniat-Anion der Me-
thylenkomponente, das mit einer weiteren als Esterkomponente rea-
gierenden Molekel des Chloressigesters das erste instabile Addukt bildet:

1. Cl—-CH,—COOR +4 Mg — Cl—-Mg—CH,—COOR —= CIMgt + [EH,—COOR]—

tol ' [ 101 -

2. Cl—CH,—C + [CH,—COOR]™ = Cl—CH,—-(I:@CH,—COOR .
IQ—R l9——R
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Dank der dem Athoxyl-Anion iiberlegenen Basizitidt des Carbeniat-
Anions der durch die Startreaktion entstehenden GRIGNARD-Verbindung
erfolgt nun die Stabilisierung:

101 -
Cl—CH,—é——CH,—COOR + CIMg+[CH,~COOR]™ — R~0— MgCl +
[0—R ' -
- Cl—CH,—(,: - cu—coon]— 4 H < CH,—COOR.
101 ‘

‘Die GriGNARD-Variation der Esterkondensation gehért daher zur
Gruppe. der allgemeinen Esterkondensationen, die auch dann zustande
kommen, wenn der Ausgangsester die Konstitution Hal-CR,—COOC,H,
besitzt. :

Neben dieser Selbstkondensation der «-Halogenfettsiureester ge-
lingt aber auch die Kondensation von w-Halogenfettsdureestern mit
anderen Carbonsiureestern zu §-Ketocarbonsiuréestern, eine Reaktion,
die in neuerer Zeit MONTAGNE (75) eingehend studiert hat. Bei Durch-
fithrung dieser Reaktion ist es naturgemilB zweckmiBig, den als Ester-
komronente eingesetzten Ester in gréBerem UberschuB anzuwenden.
Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Tabelle 15. GRIGNARD-Kondensation von «-Bromfetlsdureestern mit Carbonsdureestern.

Esterkomponente o-Bromfettsdureester B-Ketocarbonsiureester Aus;eute
CH,-COOC,H, Br-CH,-COOC,H, CH,-CO-CH,-COOC,H; 30
n—CgH,COOC,H; Br-CH,-COOC,H, C,H,-CO-CH,-COOG,H; 11
(CH,),CH-COOC,H, | Br-CH,-COOC,H, (CH,),CH-CO"CH,-COOC,H, 23
C.H, COOC,H; Br-CH,-COOC,H, C,H, CO-CH, -COOC,H; gering
CH,-COOC,H; CH, CH(Br)-COOC,H, | CH,-CO-CH(CH,) -COOCH; 65
CH,-COOC,H, C,H,-CH(Br)-COOC,H, | CH,-CO-CH(C,H,)-COOC,H, 70
CH,-COOC,H, (CH,),C(Br)COOC,H, CH,-CO-C(CH,), COOC,H, gering
CeHj;-COOC,Hj (CH,),C(Br)COOC,H; CgHy - CO-C(CH,)y-COOC, Hy 20

Ausgehend von geeigneten Halogenketonen gelingt auch die Syn-
these von f-Diketonen auf metallorganischem ‘Wege: So erhielten
FusoN, TuGATE, FisHER (29) durch Kondensation von Acetomesitylen-
magnesinmbromid mit Carbonsdurechloriden oder -estern die zugehdrigen
p-Diketone.

An Stelle des Magnesiums kann man bei diesen Kondensationen auch
metallisches Zink oder Aluminium anwenden: BLooM und HAUSER (13)
gelangten durch Kondensation von Bromisobuttersiureester mit Phe-
nylbenzoat unter dem Einflull von metallischem Zink mit 52% Ausbeute
zum a,o-Dimethylbenzoylessigester: '

CyH,—COOCH, + (CH,),C(Br)—COOR —> C¢H,—CO—C(CH,),—COOR + C;H,OH.
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Diese Reaktion gelingt nur mit dem leicht verseifbaren Phenyl-ester;
Benzoesiureidthylester reagiert nicht. Es verdient hervorgehoben zu
werden, daB3 diese Synthese einen Sonderfall der REFORMATSKY-Reaktion
darstellt — ein Hinweis auf die Wesensgleichheit des Chemismus der
Esterkondensation und der Aldolkondensation, als deren Abwandlung
die REForRMATSKY-Reaktion aufzufassen ist.

Die bereits von BLaIsE (I2) entdeckte Variation der metallorga—
nischen Kondensation eines Halogenfettsiureesters — Ersatz des als
Esterkomponente reagierenden Carbonsiureesters durch das zugehérige
Nitril -— wurde in neuerer Zeit von A. Horeav und J. Jacques (51)
eingehend studiert, und es wurde gefunden, dall auch diese Reaktion
mit Bromisobutitersdureester gelingt.

Neben diesen von Halogenfettsdureestern ausgehenden Synthesen
kennt man nun eine besonders elegante Variation der metallorganischen
Esterkondensation, die darin besteht, daB nunmehr eine normale
GRrIGNARD-Verbindung R“MgCl direkt als Kondensationsmittel eines
halogenfreien Esters benutzt wird, wobei in erster Phase aus dem
Carbonsiureester die MgCl*-Verbindung des Carbeniat-Anions des Esters
entsteht unter Vereinigung des abgespaltenen Protons mit dem aus der
zugesetzten GRIGNARD-Verbindung freiwerdenden Anion zum Kohlen-
wasserstoff :

RI
“\CH—COOC,H, + R”MgCl - [ \E—c00C,H l MgCl* + R” —~H.
R . r”
" Die Stabilisierung des in zweiter Phase entstehenden ersten Addukts
erfolgt analog fritheren Beispielen durch Einwirkung der GRIGNARD-
Verbindung:

, Ic'>l R
R
R>CH—C <« C—COOC,H,

- ol R -
’
[
4 R”’MgCl— [R\C—C—C—COOCZH} +R'—>H4 c,Hso — MgCl.
!
HC,~0l R

R

GemilB dem geschilderten Chemismus entsteht nach SpIELMAN und
ScHMIDT (88) aus Isobuttersiureester durch Einwirkung von Mesityl-
Mg-bromid mit 26% Ausbeute der o,a-Dimethyl-isobutyrylessigsiure-
ester; mit dem gleichen Kondensationsmittel gelingen auch die Selbst-
kondensationen des Isovaleriansiureesters (51% Ausbeute) und des
tert.-Butylessigsiureesters (32% Ausbeute), die des geringen Synionie-
Effekts der Anionen der entstehenden p-Ketocarbonsiureester mit
Natriumithylat nach CrLatseN nicht durchfithrbar sind. - -

Dieses Beispiel zeigt bereits, daB es zweckmiBig ist, einen mdglichst
verzweigten, raumfiillenden Rest als Anion der GRIGNARD-Verbindung
zu wihlen, um unerwiinschte Nebenreaktionen mit der Carbithoxy-
Gruppe zu vermeiden. So gelingt die Selbstkondensation des aciden
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Phenylessigsdureesters nach CoONANT und Bratt (22) mit Isopropyl-Mg-
bromid mit 94% Ausbeute, wihrend nach HAusER und Mitarbeitern (45)
bei Anwendung von Athyl-Mg-bromid die Ausbeute auf 8% absinkt.
Ebenso erfolgreich erwies sich daher das tert.-Butyl-Mg-chlorid als
Kondensationsmittel bei Esterkondensationen (103).

Nebenreaktionen an der Carbonester-Gruppe werden auch dann ver-
mieden, wenn man den Ester eines héheren, insbesondere eines verzweig-
ten, raumfiillenden Alkohols wihlt: wihrend Essigsiduredthylester aus-
schlieBlich mit dem GriGNARD-Reagens an der Carbithoxy-Gruppe
reagiert, gelingt die Selbstkondensation des Essigsiure-tert.-butyl-
esters zu Acetessigsiure-tert.-butylester mit 40 bis 50% Ausbeute
mittels Isopropyl-Mg-bromid (53).

Da dem Azeniat-Anion [NH,]~ eine sehr hohe Protonaffinitit zu-
kommt, lag der Gedanke nahe, die Einwirkungsprodukte insbesondere
sekundirer Amine auf normale Alkyl-Mg-halogenide, wie z. B, das
Diithylamino-Mg-bromid

(C,H,),NH -+ R—Mg—Br —> (C,H,),N—Mg—Br + RH
als Kondensationsmittel bei Esterkondensationen zu versuchen. Tatsich-
lich gelang es HauserR und WALKER jr. (47), zu zeigen, dall mit Hilfe
von Didthylamino-Mg-Bromid Selbstkondensationen von Fettsiure-
estern durchfiihrbar sind, wobei die noch mégliche Amidbildung sich nur
beim Buttersiureithylester stérend bemerkbar machte, wihrend der tert.-
Butylester leicht kondensierte. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Tabelle 16. Selbstkondensationen von Fettsdureestern
durch Didthylamino-magnesium-bromid.

Carbonsaureester . fB-Ketocarbonsiureester Aus;eute
CH,-COOCH,, (n) CH,-CO-CH,-COOCH,, 35
CH,-COOC(CH,), CH,-CO-CH, COOC(CH,), 55
CH,-COOCH,C,H, CH,-CO-CH,-COOCH,C,H, 36
C,H,-COOC,H, C,H,-CO-CH(CH,)-COOC,H, 76
1—C,H,-COOC{CH,), CoH,-COCH(C,H,) -COOC(CH,), 53
C¢H,-CH,-COOC,H; C.H; CH,-CO-CH(C.H;) - COOC,H, 62

Es wurde bereits bei der Deutung des Chemismus der Esterkonden-
sation darauf hingewiesen, daB3 der Bildung des Carbeniat-Anions eine
gegenseitige Dipolbeeinflussung im Reaktionskniuel sehr wahrschemhch
vorausgeht. Dies trifft nun insbesondere zu fiir die Akt1v1erung eines
Carbonsiureesters durch ein Dialkylamino-Mg-halogenid zum Carbeniat- -
Anion der anschlieBenden Kondensation. Diese Reaktion wird wahr-
scheinlich eingeleitet durch Ausbildung eines cyclischen Koordinations-
Komplexes:

{C.H,):N——MgBr

LY >01 —> [CH,—COOR]™ MgBr+ + (C,H,):N—H
cH,—C“0R :
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der alsdann disproportioniert zu -Diidthylamin und -dem Carbemat-
Anion (47).

Wihrend Isobuttersiure- und Isovaleriansiureester durch Didthyl-
amino-Mg-Bromid nicht kondensierbar sind, gelingen diese Reaktionen
mit dem komplexeren Di-isopropylamino-Mg-bromid, mit dem Fro-
sTICK jr. und HAUSER (28) folgende Ergebnisse erzielten:

Tabelle 17. Selbstkondensationen von Feltsdureestern
durch Di-isopropylamino-magnesium-bromid.

CarbRois(a;x;Ielester f-Ketocarbonsiureester Aus;eu te
.C,H;-COOR C,H,-CO-CH(CH,) -COOR 73
n—C,H,-COOR C,H,-CO-CH(C,H,}-COOR 65
(CH,CH-COOR {CHy),CH-CO-C{CH,),  COOR 48355
(CH,},CH-CH,-COOR | (CHg),CH-CH,+CQ-CH(CH(CH,Y,)-COOR| 61—71
€, H,,-COOCH, CyHysr CO-CH(C,oHy,) - COOCH, 92
C,H;0-CH,COOR Ce¢H,;0-CH, CO-CH(OC.H;) -COOR 76 (77)

Das leicht zugingliche und leicht zu handhabende Di-isopropyl-
amino-Mg-Bromid stellt somit ein wertvolles Kondensationsmittel zur
Durchfiihrung von Esterkondensationen dar; daneben scheint es auch
zu Acylierungen mittels Siurechloriden geeignet, da das Reaktions-
produkt von Diphenylessigester mit Di-isopropylamino-Mg-bromid beim
Behandeln mit Benzoylchlorid zu 38% in oca—Dlphenyl—benzoylessg-
ester iibergeht (28).

7. Ansolvosiuren als Kondensationsmitiel.

Die von MeErRwWEIN (66) entdeckte Eignung der Ansolvosiuren,
vornehmlich des Bortrifluorids, zur Kondensation von Fettsiureanhy-
driden mit sich selbst oder mit Ketonen zu g-Diketonen fithrt auf einen
Chemismus, -der ebenfalls zu den allgemeinen Esterkondensationen
gehort. Die Funktion der Esterkomponente iibernimmt hierbei das Fett-
siureanhydrid, das durch das BFS zur Carbenium-Grenzanordnung
aktiviert wird:

{ J0—CO—CH, JO~CO—CH, } |0—CO—CH,

|- [ — = I =
CH =0 ' CH—C-O© +BR = oy L Gomr, -
= ® = ' ® - o

Gleichzeitig wird das Keton in #hnlicher Weise zum Carbeniat-
Anion der Methylenkomponente aktiviert:

cH, CHy e, CcH, -
CH,—c_o A CH,ﬁC—OI +BF: 2 oy ( o-pr, = B |Cu—deo—3R, | |
@ ~ - © & ©
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Die Stabilisierung des im Ubergangszustand gebildeten ersten
Addukts erfolgt leicht durch die hohe Bildungstendenz der hochaciden
Borfluorid-essigsiure :

I'ld—co-cn, -
cn,—c‘_cn,—(lz=6-—> BF,| = |CH,—C=CH—C=0| + [CH,— C—0O— BF,|” H*.
. 1 { - (S
101 CH, 10l CH, [o]]

Die treibende Kraft der Reaktion stelit neben dem Synionie-Effelct
diese energetisch begiinstigte Bildung der Borftuorid-carbonsiure dar.
Die Tendenz zur Bildung dieser hochaciden Verbindungen ist so stark,
daB sie zur Steuerung dieser Kondensationen auch dann geniigt, wenn
der entstehenden f-Dicarbonylverbindung ein Synionie-Effekt nicht
mehr zukommt. Es ist deshalb erkldrlich, daB8 BF; auch die Selbst-
kondensation des Isobuttersiureanhydrids bewirkt: [R == CH(CHj),)

R~co—§| ?H, - (‘JH,
R—(‘) - (|:—c=6—> BF, | H+-> R-?—c_co—o_co—R + [R—CO—-0—BF,]  H*:
‘ 2
10l ¢H, 10-CcO-R 101 &uy

Der zweite Isobutyrylrest des Isobuttersiureanhydrids unterliegt
danach der gleichen Reaktion, so daB das Endprodukt dieser Reaktion
die BF;-Verbindung des a,a-Dimethyl-isobutyryl-acetanhydrids dar-
stellt, das bei der Hydrolyse mit 81,5% Ausbeute in Isobutyron iibergeht.

Die Kondensation von Ketonen mit Carbonsiureanhydriden unter
dem EinfluB von Borfluorid haben in neuerer Zeit HAUSER und ADAMS
(35), (37) eingehend untersucht. Wahrend bei der Kondensation un-
symmetrischer Ketone CH;—CO--CH,—R mit Carbonsiureestern als
Reaktionshauptprodukt die geradkettigen p-Diketone, R"—CO—CH,—
CO—CH,—R, entstehen, iiberwiegen bemerkenswerterweise bei der BF;-
Kondensation zumeist die Acylierungsprodukte der a-Methylen-Gruppe,
CH,—CO—CH(R)—CO—R’, wie die folgende Auswahl der mitgeteilten
Versuchsergebnisse zeigt:

Tabelle 18. BFy-Kondensation von Ketonen mit Carbonsdureanhydriden.

Anté};;ind Keton A-Diketon Aus.,rm
Essigsdure. . . CH;-CO-CH,-CH, CH,-CO-CH(CH,)-CO-CH, 32
n-Capronsiure . CH,-CO-CH,-CH, CH,-CO:-CH(CH,)-CO-C;H,, 64
Essigsdure, . . CH;-CO-C;H,, (n) CH,-CO-CH(C,H,)-CO-CH, 53

: CH,-CO-CH,-CO-C,H,, 6
Propionsiure CH,-CO-C;H,, CH,-CO-CH(C,H,)-CO-C,H; 47
C,H;-CO-CH,-CO-CH,, 4

Essigsiure. . .| CH,;-CO-CH,-CH(CH,), CH,-CO-CH(CH(CH,),)-CO-CH, 16
CH,;-CO-CH,-CO-CH, -CH(CHj,), 25

Propionsiure CH;-CO-CH,-CH(CH,), C;H,-CO-CH,-CO-CH,-CH(CH), 24
CH,-CO-CH(CH(CH,),)-CO-C,H; 17

Essigsdure. . . CH,-CO-CH,-C,H; CH;-CO-CH(C,H,)-CO-CH;, 41
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Diese BF;-Methode der Kondensation unsymmetrischer Ketone mit
Sdureanhydriden zu «-monosubstituierten p-Diketonen stellt eine
wertvolle Erweiterung der experimentellen Methodik dar, da- sich die
f-Diketone ihrer geringen CH-Aciditdt wegen im allgemeinen nach den
iiblichen Methoden nur schwer «-alkylieren lassen.

V. Endioldtherspaltung.

Die moderne Anschanung vom Mechanismus der Esterkondensation griindet
sich auf die experimentell gesicherte Tatsache, daB die Aktivierung der Methylen-
komponente in der Ausbildung des Carbeniat-Anions einer Carbonylverblndung
R—-CH,-CO—-R’ besteht. Dieses Anion ist nun wie das Anion einer -Dicarbonyl-
verbindung mesomer zwischen den Grenzzustinden der Carbeniat- und der Enolat-
Verteilung der Elektronenanordnung, die im Falle eines Carbonsaureesters folgen-
dermalen zu formuheren ist:

'R—C_H—c —0 < R—CH = C—OI
| = | =
I0O—R I0—R

Bei der eigentlichen Esterkondensation reagiert nun, da das Ester-Anion bei
der CrarsEN-Kondensation immer nur in geringer Konzentration neben einem
groBen Uberschuf3 der Esterkomponente im Gleichgewicht vorhanden ist, das
Anion der Methylenkomponente ausschlieBlich aus der energiereicheren und
reaktionsfihigeren Carbeniat-Grenzanordnung heraus.

Es ist nun durchaus denkbar, daB bei besonderen Reaktionsbedingungen,
insbesondere bei tieferen Temperaturen als zur Alkoholabspaltung aus dem- ersten
Addukt ndtig sind, auch eine Reaktion aus der energieirmeren Enolat-Grenz-
anordnung heraus eintreten kann.

Vor rund 25 Jahren hatte nun H. ScHEIBLER in einer Reihe bekannter Arbeiten
eine Reaktion von ,,Natrium-Essigester’* mit Essigester beschrieben, die bei
niederer Temperatur zunichst zu einem ,,primiren Additionsprodukt’ beider
Komponenten fiihren sollte, aus dem bereits beim Losen in Wasser unter Abspaltung
von Natriumacetat eine fliichtige, bei 76— 78° siedende Fliissigkeit entsteht, die
damals als Ketenacetal angesprochen wurde. Nachdem nun BEYERSTEDT und
McELvaln gezeigt hatten, daB diese ScHEIBLERsche Substanz mit dem bei 124 bis
126° siedenden Ketenacetal nicht identisch sein konnte, und nachdem es weder
SNELL und LIzELvaIN (87 a), (87 &), noch Apickes und MEISTER (2 a) gelungen
war, die ScHEIBLERschen Versuche zu reproduzieren, erachtete man als ziemlich
feststehend, daBl ScHEIBLER ein experimenteller Irrtum unterlaufen war.

In einer in allerjiingster Zeit erschienenen Arbeit bestétigt nun SCHEIBLER (82a)
erneut seine damaligen experimentellen Befunde. Danach soll die bei 76° siedende
ungesittigte Verbindung aus Natriumitthylat und Essigester mit 15%, aus Tri-
phenylcarbinol-Kalium und Essigester mit 50% Ausbeute entstehen. Weiterhin
wird versucht, wahrscheinlich zu machen, daB die bei diesen besonderen Versuchs-
bedingungen entstandene Substanz das cis-1,2-Diithoxy-athan, C,H;O-CH=
CH-OC,H,, darstellt. Die Bildung dieser Verbindung wird von SCHEIBLER (82 b)
als irreversible Konkurrenzreaktion der Esterkondensation gedeutet, die aus
einem ,,chinhydronartigen Zwischenprodukt’ vor sich gehen soll.

Es erscheint somit nicht unwahrscheinlich, daB hier eine an sich mégliche
Simultanreaktion aus der Enolat-Grenzanordnung des Essigester-Anions heraus
vorliegen kénnte, die eine Erginzung und Abrundung der modernen Auffassung
vom Wesen der Esterkondensation darstellen wiirde. Da jedoch auch die neuerlich
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mitgeteilten Beweise fiir die Natur der von SCHEIBLER erhaltenen Verbindung als
nicht ausreichend erscheinen, ist eine Behandlung dieser Reaktion nach den
Prinzipien der modernen Mesomerielehre so lange verfriiht, als die einwandfreie
Reproduzierbarkeit der ScHEIBLERschen Versuche von dritter Seite nicht bewiesen
wurde und als vor allem weitere und Gberzeugende Konstitutionsheweise nicht
vorliegen.
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