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I. AUgemeines. 

Treten zwei oder mehrere Atome miteinander in Wechselwirkung, so 
bewirkt dieser Bindun'gsvorgang im allgemeinen eine ~nderung im Bau 
der sich bindenden Atome. Bei jeglicher stofflichen Umwandlung tritt 
eine Vergnderung in tier Elektronenstruktur der Atome ein, die auch 
mit betr~hflicher Energieentwicklung verbunden sein kann. Bei diesem 
Problem handelt es sich um eine wesenttiche Frage der ,,Atomchemie" 
(22), n~mlich um die Frage nach Wesen und Art der chemischen Bindung 
in den verschiedenen Stoffen mit verschiedener Bindungsart. Man hat 
zwar fiir alle Bindungsarten begrtindete Vorstellungen (26), (27), (29) 
fiber die ~nderungen, die in den Atomen beim Eingehen einer ehemischen 
Bindung stattfinden, doch liegen quantitative Kenntnisse bisher nur in 
wenigen einfachen Idealf~llen vor. Diese .~nderungen kSnnen ganz 
verschiedener Natur sein: 

t .  Es k6nnen ein oder mehrere Elektronen yon einem Atom v611ig 
in die ttiille des anderen Atoms fibergehen, w0durch die Atome zu Ionen 
yon entgegengesetzter Ladung werden. Die chemische Bindung kommt 
in diesem Falle zustande durch elektrostatische Kr~ifte zwischen den 
Ionen. Dieser Bindungstyp liegt vor bei allen Salzen. Er wird als 
heteropolare oder Ionenbindung bezeichnet. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 4 0  
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2: Bei der Wechselwirkung zweier Atome aufeinander kann ]edes der 
beiden Atome ein oder mehrere Elektronen als sog. Bindungselektronen 
zur Verfiigung stellen, die auf Grund von Austauschkfiiften die chemische 
Bindung bewirken. Dieser Fall ist von dem erstgenannten grunds~tz- 
lich verschieden, denn hier treten keine anziehenden elektrostatischen 
Kritfte auf, sondern die Bindung kommt dadurch zustande, dab den 
beiden verbundenen Atomen eine gewisse Zahl yon Elektronen gemein- 
sam angeh6rt. Diese Elektronen werden sich bevorzugt in der Nfihe 
der Verbindungslinie der Kernschwerpunkte der bciden Atome auf- 
halten. Die Bindungsart bezeichnet man als homSopolare Bindung. 
Ihr Prototyp ist beispielsweise die C--C-Bindung in organischen Mole- 
kfilen. Es ist mit der M6glichkeit zu rechnen, dab es l)berg~tnge zwischen 
diesen beiden Typen gibt. 

3- Ferner kann auch jcdes Atom eine bestimmte Zahl von Elektronen 
abgeben, ohne dab dabei ein fc~bergang von einer Atomart auf die 
andere oder eine chemische Bindung durch ,,lokalisierte" Austausch- 
elektronen stattfindet. Solche Verhfiltnisse liegen in den Metallen 
vor, bei denen man bekanntlich annimmt, dab die Atomrtimpfe, also 
die Ionen, in ein Kontinuum yon Elektronen, das sog. t~lektronengas, 
eingelagert sind. Diese Bindungsart bezeichnet man deshalb als 
metallische Bindung. 

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

Diese Anschauung vom Wesen der chemischen Bindung l~I3t die 
Folgerung zu, dab die verschiedenen Bindungsarten unterscheidbar 
sein sollten durch die Verschiedenheit der Elektronenanordnung. 

Ein Mittel, die r~iumtiche Verteilung der Elektronen in einem festen, 
krystallisierten K6rper festzustellen, ist die Untersuc~hung der Wechsel- 
wirkung zwischen R6ntgenstrahlen und Elektronen. Bekanntlich ist 
die Ursache des Beugungsvorgangs nicht Wechselwirkung zwischen 
Atomkernen und RSntgenwe!len (diese sind minimal), sondern zwischen 
R6ntgenwellen und Elektronenhtille (16), (18). Dal3 man hieraus auf die 
Lage der Atomkem: e s chlieBen kann, ist dem Umstande zu verdanken, 
dab die Elektronenhiille, welche die Atome umgibt, infolge der all- 
seitigen Umhiillung der Kerne im Krystallgitter zentrosymmetrisch 
gebaut ist. Die verfeinerte Intensitiitsbetrachtung in Verbindung mit 
einer Fom~IER-synthetischen Rechnung (1), (8) erlaubt die Feststellung 



R6ntgenographische FoumEmSynthese  der chemischen Bindung. 615 

der Schwerpunktslagen der Kerne und bietet weiterhin eine M6glich- 
keit, die Elektronendichte nicht nur in KernnAhe, 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 FocRIER-Synthese festzulegen, ist es erforderlich, 
das integrale Reflexionsverm6gen fiir die R6ntgenstrahlung an m6glichst 
vielen Gitterebenen mit m6glichst groBer Genauigkeit und Empfindlich- 
keit quanti tat iv und absolut - -  d.h. bezogen auf die Prim~irintensit~t - -  
zu messen. Hinreichende Genauigkeit und Empfindlichkeit erreicht 
man durch die Intensit~tsmessung (30) mit einer Ionisationskammer 
und Selbstregistrierung oder durch Elektronenz~ihlrohr. Das ein- 
fallende RSntgenbfindel muB durch Reflexion an einer Krystallfl~iche 
monochromatisiert  sein. Aus  den gemessenen integralen Intensit~ten 
werden die Amplituden der abgebeugten Wellefi, die sog( F-Werte,  
errechnet. Die Einffihrung dieses Atomformfaktors F [nach HARTREE 
(28)] tr~igt der Struktur der Elektronenhiillen Rechnung (24). Er  ist, 
fiir den Grenzfall v ~ = 0, der Zahl der Elektronen des Atoms proportional. 
Bei endlicher Gr6Be von v~ ist er eine Funktion des Beugungswinkels. 
Dann kommen die Phasendifferenzen in der abgebeugten Intensit~it zur 
Geltung, welche ihre Ursache darin haben, dab die in einem Atom 
streuenden Elektronen sich nicht am gleichen Oft befinden. Solange 
klein bleibt, bleibt auch die Phasendifferenz klein. Wird der Ablenkungs- 
winkel grSBer, so wirken nicht mehr alle Elektronen zusammen, sondern 
heben sich infolge der Phasendifferenzen in ihren Wirkungen teil- 
weise auf, so dab das Streuverm6gen abnimmt. Dieser Abfall wird 
um so steiler, je ausgedehnter die Hfille des Atoms ist. 

F h~ngt nun mit der abgebeugten Intensit~it ] je nach den speziellen 
experimentellen Bedingungen wie folgt zusammen (28): 

a) l~eflexe art Krystalloberfli~chen (BRAGG-Methode): 

m 2 c z sin 2 ~ ~ 

b) Durehgangsreflexe an  einer planparallelen Pla t te :  

2m 2c 4 l sin2~ ~.~ 
F = V  J .  e4~. ~ tosec,~.e-#to "secO t +cosZ2~9] " 

c) Reflexion an  einem zylinderf6rmigen Krystal l :  

F = V ( J .  2 m  ~c 4 t s i n 2 ~  ~ 
e4 ~) hr2n  " A(t,.r,,O) t ~U co~-2# ] " 

d) Ein kleiner Krystall  wird yore Primiirstrahl  vSllig umspii l t  (Bade-Methode) : 

F = V ( J  2m2c4 ! s i n 2 0  ~ 
�9 e 42 s U-A 1+~-os220) " 

40* 
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e) Ebene Pla t te  aus Krystal lpulver  in BRx~Gscher Anordnung .(Einfallwinkel 
des Strahls  = Austri t tswinkel) : 

F = V ( J  64~tm=c41xR 1 sin=~ �9 c o s ~  
�9 ~ , ~ z  "~-" - ~ ~ ]  �9 

In diesen Gleichungen bedeuten:  

J reflektierte Ineensit~t,  
V Volumen des Molekiils, 

/~ Absorptionskoeffizient,  
Reflexionswinkel, 

Z Wellenlttnge, 
t o Plattendicke0 
r Radius des Krystallzylinders, 
h H6he des Krystallzylinders, 
U Volumen des gebadeten Krystalls,  
A(~.r,o) Absorptionsfaktor des KrystaUzylinders (tabuliert  in den , I n t e rna t i o -  

nalen Tabellen zur Bes*dmmung yon Kryseallstrukturen"), 
A fiir den gebadeten Krystal l  numerlsch bes t immter  Absorpfions&ktor,  
l I-I6he des Ionisat ionskammerspaltes,  
R Radius des DEBY~-Kegelschnittes, 
p Z~hligkeit der Krystallflttche, 
e = 4,803 "10 -z~ el. stat .  E., 
m = 9,t08 �9 I0 - ~  g, 
c = 2,9977 " i0 z~ cm/sec. 

Der Were f/ir die abgebeugee In tens i t~ t  J ist  v o r  dem Eingehen in eine der  
beschriebenen Gleichungen auf die ,,sekund~re Ext ink t ion"  zu korrigieren, deren 
EinfluB aui  dem Zusammenwirken inkoh~renter  Krystallbereiche beruht.  Dieser 
Extinktionskoeffizient ,  fiir dessen Ermi t t lung  auf die Originalarbeiten verwiesen 
sei, t r / igt  der  jeweiligen Abweichung eines Krystalls  vom Zustand des Idealkrystalls  
zum Mosaikkrystall  bin Rechnung (g), (28). 

D i e  Elektronendichte ~ am Raumpunk te  x, y, z ist  beschrieben durch die 
FOURISR- Summe 

t ~ . Z ~  ' Z~hk / COS.2Z~ (Xh, + y/~ + zl).  e (x, y,,~) = - # -  h k z 

I n  manchen  F/illen kann  man auf die dreidimensionale Vermessung und Rech- 
hung  verzichten und  eine zweidimensionale Flt~chenprojekeion der Elekt ronendiehte  
durchfiihren,  wenn in 1Lichtung dieser Projektion die interessierenden Atome 
oder Atomgruppen sich gegenseitig niche iiberlappen. Zu messen sind dann  die 
Reflexe tier Gitterebenen, die in e inem Zonenverbande liegen. 

1 
9 ('x, y, O) = ~-ff~,~aFl=l~oeOS2Z~ (xh + yh). 

hk  
Eine prinzipielle Schwierigkeit der FOUglng-Synthese besteht darin, 

d a b  d ie  R 6 n t g e n m e s s u n g e n  n u r  d ie  A m p l i t u d e  d e r  S t r e u w e l l e n  l i e f e r n  

u n d  n i c h t  d ie  P h a s e n b e z i e h u n g e n  (24). D a s  he iB t ,  m a n  weiB n i che ,  a n  

w e l c h e n  S teUen  i m  G i t t e r  d ie  F o u R I g g - T e r m e  p o s i t i v e  o d e r  n e g a t i v e  Be i -  

t r / ige  l i e fe rn ,  Z w e i  M a s s e n v e r t e i l u n g e n ,  d ie  s i ch  n u t  d a d u r c h  u n t e r -  

s c h e i d e n ,  d a b  j e d e  FOURIER-Wel le  u r n  e ine  b e l i e b i g e  S t r e c k e  p a r a l l e l  v e r -  

s c h o b e n  wi rd ,  e r g e b e n  g l e i c h e ,  R 6 n t g e n i n t e n s i t / i t e n .  S o l a n g e  es s i ch  
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bei der Synthese nur um die Festlegung der Atomschwerpunkte im 
Gitter handelt, kann man die Vorzeichen durch ein N~herungsverfahren 
gewinnen, indem man yon einer ungef~hr richtigen Struktur ausgeht. 
Fiir das vorliegende Problem, gerade die Anderungen der Atomform 
infolge der chemischen Bindung zu suchen, ist dies nicht ang~ingig. 
Jedoch kann die Symmetrie der Gitter Aussagen tiber die Phasen der 
Wellen machen, n~mlich immer dann, wenn zwei entgegengesetzte 
Richtungen gleichwertig sind. Das ist der Fall 

t .  ftir alle Richtungen des Raumes beim Vorhandensein eines Sym- 
metriezentrums, 

2. fiir aUe Richtungen einer Ebene, wenn senkrecht zu dieser Ebene 
zweiz~hhge 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 tiber 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, dutch den die Gl~tte des Unter- 
grundes im Elektronendichte-Diagramm stark gest6rt wird. Somit kann 
man dutch Probieren unschwer das richtige Vorzeichen fi'nden. Es 
ist daher m6glich, die richtigen Vorzeichen zu wAhlen fiir alle Wellen 
in Krystallen mit Symmetriezentrum; ftir Wellen einer Zone in KrystaUen 
mit geradzahligen Drehachsen und ftir Wellen einer Richtung in Kry- 
stallen mit Spiegelebenen und Drehspiegelebenen. 

Prinzipiell mtissen die Intensit~ten der Reflexe bis zu so gro0en 

sin ~ hinaus verfolgt werden, dab die F-Werte der schwlichsten der 

gemessenen Intensitiiten kleiner sind als die Genauigkeitsgrenze. Dann 
wiirden alle FouRIER-Terlne erfaBt sein, und die FoumER-Reihe wiirde 
gleichm~Big gegen Null konvergieren. In der Praxis ist dies wegen 
der Wahl yon ~ (Mo -- k ~, Ag -- k ~) h~ufig nicht m6glich. Die Reihe 
wird dadurch zu frtih abgebrochen, und die nicht erfaBten Terlne bringen 
unerwtinschte Abbruchswellen in das Syntheseergebnis. Zum Gltick 
entsprechen nun die R6ntgeninterferenzen nicht Momentbildern des 
Krystalls mit scharf definierten Atomlagen, sondern Mittelwerten tiber 
alle Lagen, welche die Atome infolge der W~nne- und Nullpunkts- 
bewegung des Gitters einnehmen. Bei ~tieser Mitte!wertbildung treten 
Abbruchswellen nur solange auf, als die ersten vernachl~ssigten WeUen- 
l~ngen groB sind gegen das Gebiet, das ein Atomkern bei seiner ther- 
mischen Bewegung bestreicht. Geht man mit dem Abbruch der Reihe 
tiber diese Grenze hinaus, so streben Wellenl~nge und Amplitude rasch 



618 c ; . ,  P E T E R S :  

gegen Null. An den R6ntgenintensit~ten und den aus ihnen errechneten 
FovRIER-Amplituden erkennt man diese Stelle dadurch, dab s ie  hier 
rasch unter die MeBgenauigkeit sinken. Ein Verh~tltnis der st~irksten 
zu den schw~chsten FouRIER-Amplituden von etwa 100: t erwies sichals 
ausreichend. L~tBt sich diese Intensit~itsgrenze nicht erreichen, so 

kann man die Ladungsverteilung 

a] 

i 
.: 

�9 , cIZr : ' . r  
" ' - " ~  . . . . . . . .  :7-.F" r 

4:2:, " , ,  " . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 

f ~  '",, 

,. ................... ,, CG:' / 

Abb.  1 a u. b .  a L a d u n g s v e r t e i ! u n g i m  Ste insalz-  
g i t t e r ,  p ro j i z i e r t  naeh  [ t 1 0 ] ;  b S t e in sa l zg i l t e r  in' 

Pa ra l ! e lp ro j ek t ion  nahe  [ l i t ) ] .  

rechnerisch bei einer h6heren Tem- 
peratur als der MeBtemperatur er- 
mitteln, die dadurch definiert ist, 
dab die thermische Schwingungs- 
amplitude der Atome yon der Gr6Be 
der Wellenl~inge der ersten fehlen- 
den FOURIER-Terme ist. Man bringt 
den gemessenen R6ntgenintensit~iten 

a 

einen Faktor  e d' (24) an, wobei a 
so gew~thlt wird, dab die Intensit~t 
des iiuBersten gemessenen Reflexes 
auf die gewfinschte Genauigkeits- 
grenze herabgedrfickt wird. d ist 
die Gitterkonstante. 

III. Die he te ropo la re  
oder  Ionenbindung.  

, A m  Beispiel des NaC1 soll die 
heter0polare oder Ionenbindung er- 
6rtert Werden (6). Zur DarsteUung 
der Elektronenverteilung im Stein- 
salzgitter ist eine Projektion nach 
der Fl~ichendiagonalen (t t 0) des Ele- 
mentarwtirfels geeignet. Abb.t b zeigt 
schematisch das Steinsalzgitter in 
dieser Lage, Abb. t a das zweidimen- 
sionale Elektronendichtediagramm. 

In diesem sind die Gebiete gleicher Elektronendichte durch ,,H6hen- 
linien" miteinander verbunden. Die Elektronendichte ist ausgedriickt 
in ,,Elektronen je 2iNGSTR6~t-Quadrat", In dieser Projektion kommen 
nur  gleichartige Atome miteinander zur Deckung, so dal3 man die 
Elektronenverteilung in jeder der beiden Ionenarten ffir sich erh~ilt; 
auBerdem hat  die Projektionsrichtung den Vorzug, dab eine Verbindungs- 
linie NamC1 in voller LAnge dargestellt wird (A-=C), so dab in dieser 

.Richtung die Elektronenwolken um die Atomkerne  in der Projektion 
nicht tiefer ineinander eindringen k6nnen, als sie es im r/iumlichen Gitter 
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tun. Senkrecht zu dieser ausgezeichneten Richtung erscheinen freilich 
in der Projektion Ionenabst~inde, die im Verh~iltnis y2: t perspektivisch 
verkiirzt sind. Elektronenwolken, die in dieser Richtung benachbart 
erscheinen, Iiegen tats~chHch in verschiedenen HSben fiber der Pro- 
jektionsebene und kommen, auch wenn sie im Raum noeh weir vonein- 
ander getrennt sind, in 
der Projektion noch teil- 
weise zur Deckung. 

Zwischen den C1--und 
Na+-Ionen (Richtung A bis 
C) finden sich als wesent- 
liches Merkmal der Ionen- 
bindung grol3e ladungs- 
freie Gebiete. Der .Wert 
yon 0,25 E1/A S kann prak- 
tisch als Null angesehen 
werden, zumal eine fitum- 
liche Analyse auf den Wert 
0,06 El/A n fiihrt. 

Das gleiche Ergebnis des 
elektronenfreien Raumes 
zwischen den Ionen e r -  
gaben gleichartige, Unter- 
suchungen an den Alkali- 
halogeniden: LiF, NaF, 
KF, KC1. 

Es gelang auch, die 
gesamte Elektronenzahl je 
Ion, d.h. den Ionisations- 
zustand der Atome zu 
bestimmen, Nach Elimi- 

EZ/A 3 
15g~ 

70011 

a 

eL 

2O 

IO a 
\ .  

r "~ "~ . . . . . . .  i - o - ~  

b 
Abb. 2 a u . b .  R~umliche Ladungsdichte yon N a -  und CI + 

im Abstand yore Kern. 

nierung der st6renden Oberlappung der Ladungswolken konnte ein 
Normalabfall der Ladungsdichte im Abstand yore Kern ermittelt 
werden. 

Abb. 2 a bringt die r~umliche Ladungsdichte Q (r) im Abstand r vom 
Kern. In Abb.2b ist statt Q(r) der Wert 4 ~ r  z 0(r) aufgetragen, d.h. 
die Elektronenzahl zwischen den Kugelschalen r u n d  r + dr, 

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

Der Integralwert der gesamten Elektronenzahl betr/igt 17,84 Elek- 
tronen ffir alas C1--Ion und t0,08 Elektronen fiir das Na+-Ion. Die 
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~bereinstimmung mit den theoretischen Werten t8 und t0 beweist 
den ~3bergang des Valenzelektrons vom Natrium in die Achterschale 
des Chlors. 

IV. Die homSopolare oder Atombindung (5), (17), (19), (26). 
Wiihrend der Zusammenhalt der Materie in der Ionenbindung durch 

die elektrostatischen Anziehungs- und Abstol3ungskr~fte (COULOMBsche 
Kr~fte) bewerkstelligt wird, wird die kovalente Atombindung oder 
hom6opolare Bindung durch Elektronenpaare herbeigeffihrt. N~ihern sich 
z. B. zwei Wasserstoffatome soweit, dab ihre Valenzelektronen zueinander 
in Wechselwirkung treten kSnnen, so schlieBen sich die beiden Elek- 
tronen zusammen zu einer gemeinsamen Bahn. Wiihrend der Umlauf der 
beiden Elektronen auf gemeinsamer Bahn erfolgt, mull 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 veri~ndert, 
wie im Planetensystem vorzustellen, sondern die Wahrscheinlichkeit, 
dab sich die Bindungselektronen in einem gewissen Raum in der N~he 
der Verbindungslinie der Atome h~iufiger aufhalten als in unterschied- 
lichen Abst~inden davon. Die mittlere Elektronendichte mull also in 
Richtung der Valenz besonders groll sein. 

Diese lest fundierte u der theoretischen Physik fordert, 
dab die FouRIER-Synthese einer homSopolaren Bindung ein ganz anderes 
Bild als das der Ionenbindung bringen mull. Das wurde am Beispiel der 
Kohlenstoffbindung im Diamant (6), (30), einer typisch hom6opolaren 
Bindung erwiesen. 

Abb. 3 zeigt das Ergebnis. 

Die Projektion wurde parallel (I10) durchgeftihrt. D ie  Aufstellung 
des Diamantgitters zu dieser Projektion zeigt Abb. 3 b. Wie beim Stein- 
salz projiziert sich hier ein Tell tier kiirzesten Verbindungen zwischen 
Nachbaratomen in voller Liinge, und ~Oberdeckungen dieses Gebietes sind 
nicht vorhanden. Die Mitte einer Verbindungslinie stellt Punkt D in 
Abb. 3 a dar. In ihm wird zwischen den Atomen eine mertdiche Elek- 
ronenmasse von t,84 E1/.k ~ angetroffen. An solchen Stellen, wo man 
keine Elektronendichte erwarten soUte, z.B. am Punkte F, der Mitte des 
ausgepr~igten Sechsecks, sinkt diese auch prakfisch auf Null. Abb. 4 
zeigt den Schnitt durch die Ladungsverteilung l~ngs der Linie X n Y .  

In  Verfolgung dieser Linie sieht man, dab zwischen den beideu 
C-Atomen die Ladungen der beiden Nachbaratome in einem Sattelpunkt 
yon betrachtticherH6heineinander tibergehen. In Richtung Ysinktdann 
die Elektronendichte am Rande des sechseckigen Loches in der Struktur 
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Abb. 3a u.b.  a Ladungsverteilung im Diamantgitter, projiziert nach [it0];  b Diamantgitter in 
Parallelprojektlon nahe [tl0]. 

Y 
Abb. 4. Schnitt durch die Ladungsverteilung dcr Abb. 3a l~ngs dcr Linie X - - Y .  

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

Bei der rechnerischen Auswertung yon Abb. 3 a wurde, um die Kon-  
vergenz der FOURIER-Reihe zu erzielen, eine .kiinstliche Rechen- 
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temperatur" angewan6t, wie es eingangs beschrieben wurde. Wegen der 
hohen charakteristischen Temperatur des Diamanten betr~gt diese etwa 
5000~ Berticksichtigt man jedoch, dab trotzdem die mittlere 
Schwingungsamplitude ~ der  Kohlenstoffatome nut 0,t AE betr~gt, 
so kann man sagen, dab eine Lokalisation der Bindungselektronen 
zwischen den Atomen, die gelegenthch vermutet wurde, nicht vor- 
handen ist. 

V. Oberg~inge zwlschen heteropolarer  u n d  h o m 6 o p o l a r e r  
Bindung. 

1. Magnesiumoxyd. 
Uber die Bindungsart des MgO liegt bereits eine ~ltere r6ntgeno- 

graphische Arbeit Yon W. GERLACH und O. PAULI (20) vor. Diese Arbeit 
ist zu einer Zeit ausgeffihrt worden, als man noch wenig Kenntnis fiber 
den atomaren Streufaktor hatte, sondern die Streuamplitude jedes 
Atoms unabh~ngig vom Streuwinkel gleicti der Zahl der in ihm. yor- 
handenen Elektronen setzte. GERLACIt und PAULI zogen daher aus dem 
Befund, dab die Interferenz (1 t 1), bei der die Streuwirkung der Magne- 
sium- und Sauerstoffatome gegeneinander gefichtet ist, auch bei starker 
R6ntgenbelichtung in ihren Aufnahmen nicht auftrat, den SchluB, dab 
Magnesium und Sauerstoff dieselbe Anzahl yon 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, dab es mit modernen Hilfsmitteln bestiitigt wird. Die 
atomaren Streufaktoren yon Mg §247 und O-- sind niimlich - -  wegen der 
verschieden groBen Ausdehnung der Elektronenwolke in diesen Ionen - -  

�9 
recht verschieden. Sie betragen 8,6 bzw. 5,5 bei s l n~ -=  0,2. [Ffir 

(1 t t) bei MgO ist sin v~/,~ = 0,206.1 Folglich ist das Verschwinden des 
Reflexes (t t 4) auch dann nicht zu erwarten, wenn zweifach geladene 
Ionen im MgO-Gitter vorliegen. In der Tat wird dieser Reflex b e i  
einer ganzen Reihe yon solchen mit ungeraden Indizes, bei denen allen 
also Mg- und O-Ionen gegeneinander wirken, gefunden, so dab die Frage 
nach tier Bindungsart im MgO keineswegs beantwortet ist. 

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

Na20, MgO, AlzO ~, SiO~, P~O s, SOn, CI~O~ 

zeigt sich, dab der Ubergang in der Bindungsart von dem Alkaliatom 
mit verh~iltnism~iBig geringer Ionisierungsspannung zu dem Halogenatom 
mit verhAltnism~ig groBer ElektronenaffinitAt zwar kontinuierlich zu 
sein scheint, daft man jedoeh beim A1203 und SiO 2 (8), (23) schon Hin- 
weise fiir das Vorliegen homSopolarer Bindung oder doeh wenigstens eines 
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starken Anteils dersetben hat. Es w~tre daher durchaus m6glich, 
dab auch beim MgO schon ein gewisser Einflul3 der hom6opolaren 
Bindung sich bemerkbar macht. Diese Vermutung hat das Experiment 
best~itigt (7). 

Zun~ichst wurde als zweidimensionale Synthese eine Projektion der 
Elektronendichte auf (r 10) vorgenornmen, deren Ergebnisse in Abb. 5 

�9 -, ....... ,,"~ ~.. : - : . - ~ f . : : - - ~ ' - - : i " t : . ~ : 6  ] 
, -. .- . . . . . .  :-. : /" k :.../ 

# , : ." -: . ! . : 

�9 / : ....... " .-" -0,81 :'. """'"Q6"- ~ 6 "  ....... 
. . . .  " : a , ~  " . . e : ~  : :  . . . . . .  " . . . . . . . .  . . . . . . . . .  ~.s.6..- 

.......... . .... --.: ....... . .q..,,6- .n~-, :' .q.s6-'~.~':'. 

% . . . . . .  . . . . . . . :  . 

a b b .  5, E l e k t r o n e n d i c h t e v e r / e i l u n g  i m  M g O ,  p r o j i z i e r t  a u f  d i e  E b e n e  (II0). 

enthalten sind. Deutlich ist hier zun~tchst die gr613ere Ausdehnung des 
Sauerstoffatorns (bzw. Ions) gegeniiber dem kleineren Magnesium zu 
sehen. Das Minimum der Elektronendichte findet sich in d e m  sehr 
flachen, durch die HShenlinie 0,6 umgrenzten Gebiet. Dieses Gebiet liegt 
an  der Stelle, an der es zu erwarten ist, n~imlich in gr6Bter Entfernung von 
den Atomschwerpunkten. Von besonderer Bedeutung ist, dab die Elek- 
tro nendichte auch auf der durch Projektion nicht verkfirzten Verbindungs- 
linie O--Mg im Minimum nicht unter  einen Elektronendichtewert yon 

e t w a  0,6 EI./A ~ absinkt. Beim NaC1 war an der entsprechenden Stelle 
eine Elektronendichte yon 0,23 gefunden worden. Der Weft  bei MgO 
liegt also bedeutend h6herl obwohl die mittlere Elektronenzahl von NaC1 



624 c~., F~.xgs: 

h6her ist als die von MgO. Man k6nnte diese Tatsache zun/ichst auf die 
Temperaturschwingung der Ionen zuriickfiihren, da bei groBer Schwin- 
gungsamplitude natiirlich eine Verteilung der Elektronen fiber einen 

SO 

3 a l  �9 

o 

Abb. 6. 
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Abb. 6---8. EIektronendi~hteverteflnng auf in ve~chiedenen 
Richtungen dutch d ie  MgO-Zelle lattfenden Linien. 

gr6Beren Raum statt- 
haben muB. Dieser Grund 
scheidet jedoch mit Sicher- 
heir aus, denn 4. ist die 
charakteristische Tempe- 
ratur des MgO so viei 
hSher als die des NaCI, 
dab die Amplitude der 
thermischen Schwingun- 
gen bei Zimmertempera- 
tur bei MgO kleiner ist 
als bei NaC1, und 2. ist 
beim MgO die Messung 
an der gleichen Stelle ab- 
gebrochen worden, wie 
bei NaC1, niimlich beim 
Reflex (t0"100). Die Ab- 
bruchswelle hat also, m 
Einheiten tier Gitterkon- 
stanten ausgedrtickt, in 
beiden F~illen die gleiche 
Gr6Be. Jedoch ist der 
Rechen - Temperaturfak- 
tor beim MgO kleiner 
als beim NaC1 gew/ihlt 
worden, wodurch die Elek- 
tronendichte des Unter- 
grundes im Mittel bei 
MgO gegent~ber der des 
NaC1 gedrfickt, 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 
fiberdies noch eine dreidimensionale FoURmR-Synthese durchgefiihrt. 
Das Ergebnis bringen die Abb. 6--15. 
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Sie zeigen die Elektronendichteverteilung auf Linien, die in vero 
schiedenen Richtungen durch die MgO-Zelle laufen. Die Richtungen 
sind jeweils in den beigeftigten, kleinen, z/s Elementarzelle darstellenden 
Zeichnungen angegeben. 
Die Ordinate ist in E1./A s 
aufgetragenund zugleicla 
ffir die Bereiche geringer 
Elektronendichte in t0- 
Iach fiberh6hter Ordi- 
nate, also in 0,1 EI./A 8. 
Abb. 6, die direkte Ver- 
bindung Mg--O, zeigt im 
Minimum eine Elek- 
tronen-Untergrunddich- 
te von 0,3 EI./A a- Der 
entsprechende Wert ffir 
NaC1 betrug 0,t EI./A a, 
liegt also erheblich tiefer. 

Die Abbildungen zei- 
gen nun alle - -  dies ist 
besonders deutlich an 
Abb. 7 der Darstellung 
der Raumdiagonalen zu 
e r k e n n e n -  dab iiberall 
in der Zelle eine Elek- 
troiaentaumdichte im 
Untergrund von 0,15 bis 
0,2 E1./,k.a bleibt. Darin 
besteht ein wesentlicher 
Unterschied gegenfiber 
den rein heteropolar ge- 
bundenen Alkalihalo- 
geniden. Denn in ffinf 
untersuchten F~llen fan- 
den wir bei diesen irn 
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Abb. 9 - - !  t. EIektronendiclatevexteilung auf  io verschiedcnen 
Richtungen~durchZdie MgO-Zelle laufenden Linien. 

Untergrund eine mittlere Elektronenraumdichte yon 0,01--0,02 EI./A a. 
Das ist ein Wert, der etwa 10real ldeiner ist als der des MgO. 

Man kann also einen definierten Unterschied in der Verteilung der 
Elektronen bei MgO gegentiber den echt ionogen gebundenen Alkali- 
halogeniden feststellen, der  auf einer st~rkeren Dissipation der Elek- 
tronen im Gitter beruht, die zur Bindungsart in Beziehung stehen 
mul3. Die Elektronenverteilung ~hnelt sehr derjenigen, die man bei 
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Metallen findet (vgl. Mg). Jedoch besitzt MgO keine Leitffihigkeit. 
Die Elektronen befinden sich also energetisch in einem anderen Zustand. 
Sie silzd als Bindungselektronen zu betrachten. Der SchluB liegt nahe, 
dab hier bereits ein Ubergang yon der rein heteropolaren zur homSo- 
polaren Bindung vorliegt. Im Gitter ist ia ein jedes Mg yon 60-Ionen, 
jedes O yon 6 Mg-Ionen umgeben. Eiue echte chemische gindung kSnnte 
sich auf jeder Verbindungslinie Mg--O nur zu 1/a auswirken. 13eim Dia- 
mant betrfigt die Elektronendichte im Sattelpunkt (bei einer zwei- 
dimensionalen Pr0jektion) t,84E1./A 2. Diese Elektronendichte ent- 
spricht einer einfachen Bindung. 

,~ 0,5 E 
Abb. 12. 

j 0,5 : ,1o H 
Abb. t4. 

Der dritte Teil davon k~ime mit 

r 0,5 H 
Abb. 13. 

a 0.5 N 
Abh. l 5. 

Abb. 12--15. Elektronendichtewrtei tung auf in verschiedenen Richtungen durch die MgO-Zelie laufenden 
Lini~n. 

0,6 EI./A 2 sehr in die N/ihe des zwischen den Mg- und O-Ionen ge- 
fundenen Wertes. 

Die Ladung ist also bei Diamant bedeutend starker 6rtlich zwischen 
den Atomen konzentriert. Entsprechend der schlechten Lokalisation 
Iindet sich aber beim MgO keine Stelle, an tier die Elektronendichte 
nahezu auf Null absinkt, so wie das beispielsweise beim NaC1 der Fall 
ist. Man komlnt so zu der Ansicht, dab im MgO ein l~bergangszustand 
zwischen Ionen- und Atombindung vorliegt, den man vielleicht als 
hom6opolare Bindung zwischen Ionen bezeichnen kann, wobei ein Teil 
der Vom Mg zur Verfiigung zu stellenden Elektrone~ etrc Aufladung des 
Sauerstoffes, ein anderer fiir die Atombindung ~r wird. 

z. Q, , ,~-  (s), (9). 

Das Beispiel des MgO bat gezeigt, dal3 das KrystMlisieren "con Oxyden 
des Typus MeO im Steinsalzgitter nicht gleichzeitig eine heteropolare 
Bindung bedeutet, Bei Oxyden anderen Typus ist die Frage der Bindung 
durchaus Often. Einerseits kann man feststellen, dab die GOLI3SCI~tlDT- 
schen Regeln /fir die Abh/ingigkeit des Krystallbaues vom Verh/iltnis 
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der Ionenradien gerade in der Reihe der Oxyde CeO,--TiOz--SiO2 gut 
erfiillt sind und somit die Bindung Ionencharakter haben k6nnte. Ande- 
rerseits vertritt H. G. GRIMr~ (23) die Anschauung, dab in Verbindungen 
wie Quarz die Bindung homSopolar sei, woflir insbesondere der ffir die 
Ionenrefraktion des Sauerstoffs gefundene Zahlenwert yon 3,56 cm 3 
herangezogen wird, der n~ther an dem des molekularen Sauerstoffs 
(2,02 cm a) als an dem des O--  
(7,0 cm 3) liegt. Ferner kann man 
in der Tatsache einen Hinweis er- 
blicken, dab ebenso wie bei den 
Ionen S0r POe---  und anderen 
eine Ausbildung von aufgefiiltten 
Achterschalen um die einzelnen 
Atome des Radikals entsteht, die die 
hom6opolare Bindung begtinstigt. 
Die FouRIER~Synthese weist der 
Bindung i m Quarz eine Mittel- 
stellung zu, 

Bei der FoumER-Synthese des 
Quarzgitters ist zu bemerken, dab 
kein Symmetriezentrum besteht, so 
dab man bezfiglich der Projektion 
auf solche krystallographischen Rich- 
tungen beschr~inkt ist, die parallel 
zu einer zweiz~ihligen Aehse liegen. 
Glficklicherweise liegen auch nahezu 

j ,  

o,y 0 0 
Abb. 16. Qttarz, Projektlon des Gitters nahezu 
parallel der zweiziihligen Achse. Neigungen ~ der 
Verbindungslinien gegcn die Projektionsebenc 
sind: ~ = 34' fflr e -- 2 und b --  2"; rp = 6043" 
f 0 r c - -  t u n d  b - -  t ' ; ~ , = 3 6  ~  

a - - 2  and a - - 2 .  

senkrecht zu einer zweiz~ihligen Achse zwei verschiedene Verbindungs- 
linien Si--O des Quarzgitters (36), so dab fiir unsere Fragestellung 
als Projektionsebene (t t 2 0) gew~ihlt werden kann. 

Abb. t 6 zeigt den Ausschnitt aus der Struktur des Quarzes, der in 
der Projektion nahezu parallel der zweiz~hligen Achse verliiuft. 

Das Ergebnis der Synthese in dieser Projektion bringt Abb. t7. 

Man erkennt deutlich die isolierten Elektronengipfel, die dem Silicium- 
atom a (vgl. Abb. t6) und den vier es umgebenden Sauerstoffatomen ent- 
sprechen. Weniger deuflich stelten sich die Siliciumatome b u n d c  dar 
(vgl. Abb. t 6), und ebenfalls die Sauerstoffatome 3 und 3', welche fiber- 
haupt nicht als getrennte Maxima in Erscheinung treten. Die gtinstigste 
Verbindungslinie ist diejenige vom Siliciumatom c zum O-Atom 2, 
da sie mit der Projektionsebene (t t 2 0) einen Winkel yon nut  34; ein- 
schlieBt. Ffir die n~tchstgfinstige Verbindungslinie yon c nach I betr~igt 
dieser Winkel 6 ~ 43'. Auf der Verbindung c--2 hat  man daher keinerlei 
st6rende Effekte dutch Projektionsiiberlappungen zu erwarten. Man 
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erkennt zwischell diesen beiden Atomen einen ausgesprochenen Sattei 
in der Elektronendichte, iihnlich wie er seinerzeit im Diamantgitter 
auf der Verbindungslinie zweier Kohlenstoffatome gefunden wurde, ein 
Befund, den man im Sinne von hom~Jopolarer Bindung deuten kann. 

t 

Abb. t 7- Projektlon der  Elektronendichte yon Quarz. 

Eine genaue Analyse des Sattelpunktes zeigt abet, dab bier doch ge- 
wisse Unterschiede gegentiber der C--C-Bindung im Diamanten bestehen. 
Nimm~rman an, dab sowohl die Silicium- wie die Sauerstoffatome kugel- 
symmetrisch gebaut sind, so kann man auf den Linien yon 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 wtirde, wenn der 
S attelpunkt dutch 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 a ls  die experimentell 
gefundene Dichte. In Abb. 18 scheint sie sogar merklich hSher zu 
liegen. 

Anders als beim Diamantgitter zeigt der Sattelpunkt zwischen 
Si- und O-Atom im Quarz also hSchstens die Elektronendichte, die man 
erh~It, wenn sich ein kugelsymmetrisch 
gedachtes Silicium und ein ebensolches 
Sauerstoffatom bis auf die hier beob- 
achtete Entfernung einander n~hern, 
w~ihrend beim Diamant die Dichte am 
Sattelpunkt betfiichtlich hSher liegt 
als einer solchen Superposition ent- 
spricht. JedenfaUs mul3 festgestellt 
werden, dal3 eine gegenseitige Durch- 
dringung der Elektronenhfillen 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 (3bergang zwischen homSo- 
polarer und heteropolarer Bindungs- 
art und damit auch etwa den Ver- 
h~ltnissen, wie sie durch die Mol- 
refraktion des Sauerstoffs im Quarz 
angezeigt werden. Aus ihr 1ABt sich 
ja auch auf einen Ubergangszustand 

Abb. 18. Abfall der Ladungsprojektion yon 
S iundO (diinne Kurven) sowie ihre Ober- 
lagerung (fette Kurve), verglichen mit dem 
tatsiichlichen Obergang Si--O ( c -  2 aus 

Abb. t ;  gestrichelte Kurve). 

zwischen homSopolarer und Ionenbindung schliel3en, nur liegt der 
gefundene Wert der homSopolaren Bindung noch etwas niiher. 

VI. Die metallische Bindung. 

Der Zustand der chenfischen Bindung in MetaUen (27) wird so auf- 
gefal3t, dab positiv geladene Atomrtimpfe eingebettet liegen in den Lei- 
tungselektronen, die zwar noch Bindungsfunktionen auf bestimmten, 
zu Encrgieb~inden zusammengefal3ten Energieniveaus tibernehmen, aber 
doch im wesenthchen als frei bewegliche Elektronen das S O M M E R F E L D  o 

sche ,,Elektronengas" bilden. Sie sind leicht verschiebbar dutch An- 
legen eines elektrischen Feldes und sornit Ursache der guten metallischen 
Leitf~ihigkeit. Die FouRiER-Synthese war in der Lage, eine Antwort 
auf die Frage zu geben, wieviel Elektronen yon einem Atom als frei 
beweglich abgegeben werden. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 41 
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1. Magnesium (10). 

Bei einem Metall kann eine zweidimensionale FoU~IER-Synthese nicht 
zum Ziele ffihren, well alle Metallgitter irgendwelche dichteren Packungen 
darstellen, so dab man keine Projektionsrichtung finden kann, bei der 
nicht Oberlappungen der Elektronenwolken st6rend wirken und eine klare 
Erkenntnis fiber die Verteilung der Elektronen zwischen den Metall- 
atomen oder -ionen m6glich machen. Es mul3 daher eine dreidimensionale 
FouRIER-Synthese vorgenommen werden. Bei einer solchen dreidimen- 
sionalen FOURIER-Analyse wird die Elektronendichte Punkt  ftir Punkt  
im dreidimensionalen Raum errechnet. Es liegt also keine Projektion des 
Gitters auf eine Ebene vor, und es ist daher durchaus verst/indlieh, dab 
die Werte der Elektronendichte zwisehen 2 Atomen hier erheblich kleiner 
sein rnfissen als bei der Projektion eines gr6Beren Volumens auf ein 
Fl~ichenelement. Die Abb. t9 - -22  bringen das Ergebnis derart, dab die 
Elektronendichte 1/ings 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 kfirzeste Verbindung zweier Atome. 
Man sieht, wie die Elektronendichte sehr rasch auf den Betrag yon 
0,1 E1./A 2 abf/illt. Das gleiche ist der Fall bei Abb. 20, wo eine andere 
Verbindungslinie H---4 durch 2 Atome dargestellt ist. Bei der 
Verbindungslinie K---E--L in Abb. 2t, die keinen Atomrumpf durch- 
schneider, ist die Elektronendichte fiberall gleich und betr/igt 0,1 E1./Jt 2. 
Aul3erdem erkennt man hier sehr sch6n, dab der Schwankungsbereich sehr 
klein ist, so dab an der ReMit/it der gleichm/iBigen Elektronendichte 
in ihrer absoluten H6he nicht gezweifelt werden kann. 

In der Darstellung mit vergr6Berter Ordinate ist bei allenAbbildungen 
diejenige Elektronendiehte als H6henstrich markiert, die sich ergeben 
miiBte, wenn genau 2 Elektronen je Atom im Gitter frei beweglich 
w/iren, und zwar sowohl unter der Annahlne, dab die 2 Elektronen auf 
den Raum zwischen den Atomrtimpfen als auch fiber das ganze Gitter- 
volumen gleichm~iBig verteilt sind. Die so errechneten Werte unter- 
scheiden sich nut  unwesentlich voneinander. Die gemessene Elektronen- 
dichte liegt nur wenig unter diesen Werten, n/imlieh 1,75 E je Magne- 
sium-Atom, und man kann daraus schlieBen, dab 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 / ;  D i m  Punkte F eine deutliche 
Elektronenanh~iufung, der oben und unten 2 Senken benachbart  sind, 
in denen die Elektronendichte auf Null absinkt. Dieser Punkt  ist 
dadurch ausgezeichnet, dab er von 5 Mg-Atomen umgeben ist. Die 
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Abb, 22. 

R~iumliche Elektroaendichteverteitung entlang verschiedener Richtungen dutch die Zelle 
des MaBnesiumkrystaIls. 
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gleiche Elektronenanh~iufung ist auch in Abb. 22 erkennbar, und zwar 
im Punkt  F auf der Linie A- -E- -F- -G .  

Die Realit~t des letzten Befundes ist umstritten. Der Effekt liegt 
an der Grenze der MeBgenauigkeit der FouRIE~-Methode. R6ntgen- 
messungen an Lithium (21) und Ruthenium (15) haben zwar auch auf 
Elektronenanh~ufungen im Gitter schliel3en lassen (lg); jedoch konnte 
der Effekt beim Ruthenium auf eine experimentelle Tatsache, n~tmlich 
auf eine orientierte Anordnung der Rutheniumkrystalle auf der Ober- 
fliiche des untersuchten Pulverpr/iparates zurfickgeffihrt werden (81). 
Die theoretischen Ansichten tiber die M6glichkeit einer Diskontinuit~it 
des Elektronengases sind unterschiedlich (34), (85). Offenbar mtissen 
weitere Untersuchungen die Frage klfiren. 

Auf Grund der Feststellung, dab fast genau 2 Leitungselektronen im 
Magnesium vorhanden sind, kann man das von den restliehen 10 Elek- 
tronen des Atomrumpfes eingenommene Volumen aus den Daten der FOU- 
RIER-Analyse berechnen. Es betrfigt etwa t 3 % des Gesamtvolumens, w~ih- 
rend W. BILTZ (2) aus raumchemischen Vorstellungen 14% berechnet. 

2. Aluminium. 
Nachdem die Synthese eines zweiwertigen Metalles, des Magnesiums, 

fast 2 (1,75) Elektronen je Atom als fret beweglich erwies, wurde 
die Fragestellung auch an einem dreiwertigen Metall, dem Aluminium, 
gekl~rt (11). Auch in diesem Fall liegt dreidimensionale Synthese vor. 
Die Abb. 23--26 bfingen die Elektronendichte l~ngs einiger charakte- 
ristischer Linien des Gitters. 

Man entnimmt aus den Abbildungen, dab hier ebenso wie beim 
Magnesium die Elektronendichte tiberall yon Null verschiedene Werte 
beh~lt. Jedoch erscheint das Elektronenkontinuum zwischen den Atom- 
riimpfen nicht so ausgegl~tttet wie beim Magnesium. Die geringste 
Elektronendichte finder man im Punkte H, dem Wtirfelmittelpunkt, 
n~mlich 0,1 E1./A ~ (s. Abb. 23). Der h6chste Wert zwischen den Atomen 
liegt im Mittelpunkt der Wfirfelkante, n~mlich 0,3 E1./• a (s. Abb. 24). 
Diese Schwankungen sind aber wohl nicht reell, denn sie sind durch 
experimentelle Bedingungen erkl~rbar. Jedoeh kann man ohne Zweifel 
tiber die Unebenheiten mitteln und erh~lt einen Durehschnittswert von 
0,t8 E1./A a. Dieser Dichtewert entsprieht genau dem Vorhandensein von 
3 Leitungselektronen je Aluminiumatom. 

VII. Van der Waalssehe  Bindung find Restvalenzen. 
Eine FovRIER-Synthese der Molekiilbindung, wie sie in organischen 

Krystallen vorkommt, wurde ausgefiihrt 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 AI ]~tngs der Raumdiagonalen. Die obere Kurve mit 10fach tiberh6hten 
Ordinaten, Der kleine WtiAel stellt ~/6 des Elementark~rl~rs dar. 
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Abb. 24, Elektronendichte im A! liings der Wi~-felkante. 
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Abb. 25. Elektronendichte im AI llings dec Strecke A--C,  

M- qy I,o # 
Abb. 26. EIektronendichte l~n_gs der Strecke J--H. 
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Das Ergebnis ist in Abb. 27 als Projektion der Elektronendichte auf 
die Wfirfelfl/iche dargestellt. Die Lage des projizierten Anteils des 
Krystallgitters ist in der Skizze des Gitters umrandet. 

r/,."/F--, ' ~ J  ;" . . . . . . . . .  , \ ..... ~- . \  ,,\ '-. '--'-=-~ ~ ~ ~ / .  , - , I  . , . .~.-. ,:,  .,, ,,. :>-,,,, ,.. ~..-:" 

f ~ ' x \ ' ~ \ ' ~  l ( ! ff.fa,X.'~\~.U: 9, ~ d c'r \ ,  i I ', f ffl.a 

",... - " , 

' "  . . . . . . . .  "-".J,,'O ~ ) /  ~ " , .  

Abb. 27. Projektion der  Elektronendichte des Hexamethy]entetramingi t ters  auf  die Wfirfelflliche. Der  
projizierte Aussehnitt  is t  unten umrandet .  Die MolektiM bilden einen ratlmzentrierten Wttrfel. 

Innerhalb des Molekfils selbst verl~uft keine Bindung C - - N  parallel 
zur Projektionsebene, so dab fiber diese Bindung nichts ausgesagt 
werden kann. Man erkennt deutlich das abgeschlossene Molekel C6N 4. 
Im Mittelpunkt (0) projizieren sich zwei C-Atome aufeinander. Die 
fibrigen 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, dab die Ladungsdichte im 
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Mittelpunkt so weit hinter der doppelten Dichte der/iul3eren C-Atome 
zurfickbleibt. Eine Erkl~trung daffir bietet die elliptische Verzerrung 
der ~ul3eren Atome: Offenbar ist die Amplitude der C-Atome bei den 
Rotationsschwingungen des Molekfils welt gr6Ber als bei den Oscilla- 
tionen der Molekfile gegeneinander oder den Deformationsschwingungen 
des einzelnen Molekfils. Die C-Atome nehmen daher im zeitlichen Mittel 
den Raum eines flachen Rotationsellipsoids ein, das bei den zentralen 
Atomen nach dem kurzen, bei den ~iul3eren nach einem langen Dutch- 

"'---4_/... 

/ 
'.. \ 

Abb. 28. Hexamethylentetramin, Differenz der gefun- 
denen und der, ,normalen" Ladungsdichte, in doppeltem 
MaBstab der Abb. 27 (H6henlinien der Differenz stark, 

�9 H6henlinien der Gesamtladung schwach; an Hand der 
letzteren l~tl3t sich die Figur relativ zur Abb. 27 orientieren). 

messer projiziert wird, wobei 
sich nattirlich ffir die zentralen 
Atome die geringere F1/ichen- 
dichte ergibt. 

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

Als besondere Eigenttim- 
liehkeiten sind die Ausbuch- 
tung der H6henlinien bei H 
und die Ladungsbriicke zwi- 
schen benachbarten Molekfilen 
bei A anzusehen. Die Unregel- 
m~Sigkeit bei H wird man am 
natfirlichsten als H-Atom deu- 
ten. Die Briicke bei A sieht 
aus wie eine Art Bindung 

zwischen Nachbarmolekfilen, vielleicht eine Alternativlage des H-Atoms 
nach Art einer Wasserstoffbindung oder eine schwache Elektronen- 
bindun~. Allerdings ist hierffir der Abstand zwischen den Molekfilen 
auffallend grol3. 

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, ungef~hr kreissymmetrische Gipfel, ent- 
sprechend 2 H-Atomen und einer ,,Brficke". 

Man kann dieses Diagramm benutzen zu einer Parameterbe~timmung 
der H-Kerne und zu einer Absch~.tzung der gesamten Elektronenmenge, 
die sich in der Umgebung dieser Punkte  befindet. 

Man erh~ilt je H-Atom 0,45, d .h .  etwa 1] 2 Elektron, je Brficke 0,38, 
also etwa 1/a Elektron. 
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Es lassen sich die r~iumlichen Parameter  der H-Atome festlegen. 
Aus diesen wurde der Abstand C--H zu t , t  75 A ermittelt. Auch die 
,,Briicke" l~iBt sich lokalisieren. Sie liegt fast genau auf der Mitte einer 
geradlinigen Verbindung yon dem N-Atom eines Molekiils zum C-Atom 
eines Nachbarmolekiils. 

Gem~iB diesem Befund ist das Molekfil umgeben yon 24 derartigen 
,,Briickenladungen" von I/G Elektron. Da nut  die H ~f t e  dieser Ladungen 
dem betrachteten Molekiil, die andere H~ilfte seinen Nachbarn zuzu- 
rechnen ist, so ergibt sich insgesamt je Molekfil eine Bindungsladung von 
ungef~ihr 2 Elektronen. Es liegt nahe, diese Zahl mit den Neben- 
valenzkriiften des Hexamethylentetramins zu vergleichen, die gerade zur 
Bindung eines Molekiils Br 2, C12, 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 eriorderlich. 

VIII. Wasserstoffbindung. 
In besonderen FAllen organischer oder anorganischer Struktur  kann 

ein Wasserstoffatom die Rolle des bindenden Elementes tibernehmen. 
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 l~ii3t sich nicht mehr durch eine klassisehe chemische Formel 
beschreiben. Zwei verschiedene Bindungsstrukturen stehen miteinander 
im Gleichgewicht. 

Sein pr~ignantestes Beispiel hat dieser Bindungstyp im Eiweil3, 
wo beim Vorliegen gefalteter Polypeptidketten eine Bindung von 
einer NH-Gruppe eines Aminos~iurebestandteils zu einer CO-Gruppe 
eines anderen.Aminos~iurebestandteils der gleichen Molekelkette ver- 
l~iuft, wenn die beiden Aminos~iuren durch die Faltung in eine be- 
nachbarte Stellung kommen. Unter  Verlagerung der Doppelbindung 
kommt es d'ann zur Ausbildung der Resonanz: 

=NH . . . . .  o = C =  

~N . . . . .  HO--C~- 

Ein wesentliches Merkmal dieser Bindungsart ist die Tatsache, dab die 
Atome--z.B. 20-Atome --, die dutch das H-Atom miteinander ver- 
kniipft sind, im Krystallgitter einen anormal kleinen Abstand vonein- 
ander einnehmen. Die FotlRIER-Synthese l~iuft in diesem Falle neben der 
Ermittlung bindender Elektronenmasse auf eine Pr~izisionsbestimmung 
der Punktlagen der Atome hinaus. 

Am Beispiel des OxalsAuredihydrates wurde die Wasserstoffbindung 
eingehend untersucht. W . H .  ZACHARIASEN (39) kommt auf Grund 
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einer Strukturbestimmung zu dem SchluB, dab im wesentlichen zwar ein 
Ionengitter vorliegt, gebildet aus Oxalat- und Oxoniumionen, dab aber 
auch eine Resonanz nach dem Dihydrat  anteilig sein k6nne. 

J.  M. ROBERTSON und J. WOODWAI~I) (32), (33) ffihrten eine FOUmER- 
Synthese durch. Sie nehmen eine Wasserstoffbindung zwischen d e m  
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Abb. 29. 
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Oxals~.uredihydrat, Elektronendichte projiziert nach der Pdchtung der zweiz~hligea Achse. 

Krystallwasser und den Oxals~uremolekiilen an, die sie folgenderlnai3en 
formu]ieren: 

H O \  .,~0, ,, HO\ . /OH. , ,  

OH2, C - - C  H20  *---* OH C =  C HO" -.. // \ ".,, / \ 
O OH HO OH 

Diese Resonanzstruktur leiten sie daraus ab, dab die von ihnen durch- 
gefiihrte FotyRIER-Synthese einen Abstand des Wassermolekiils yon dem 
doppeltgebundenen Sauerstoffatom aufweist, der nut  etwa 2,5/~ be- 
tr~gt, also den normalen Abstandswert yon 2,8--2,9 ~ erheblich unter- 
schreitet. Sie schlieBen ferner aus der Verschiedenheit der Abst~inde 
der beiden Carboxyl-O-Atome von ihrem zentralen C-Atom darauf, dab 
zwischen einfach- und doppeltgebundenem Sauerstoff zu unterscheiden 
ist. Auf Grund der Parameterbestimmung yon ROBERTSON und WooD- 
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 
t,43 A Entfernung voneinander besitzen, ein bfindiger Hinweis auf das 
Vorliegen einer Mesomerie der Oxals~urestruktur in der yon ihnen 
angegebenen Formulierung. 

Die genaue FouRIER-Synthese von R. BRILL, C. HERMANN und 
CL. PETERS (13), (14) sei an Hand der Abb. 29 und 30 erl~tutert. 

In der Projektion nach (010), vgl. Abb. 29, erkennt man deutlich 
das Molektil C2H r 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 yon ihrer Bindung 
art das C-Atom, im wesentlichen 
kugelfSrmig erscheinen, und dem 
HeO-Molektil A, das St6rungen 
dieser symmetrischen Form bis 
hinauf zur HShenlinie 2 oder 2,5 
zeigt, offenbar infolge yon be- 
stimmten Vorzugslagen der H- 
Atome. Eine gewisse StSrung der 
Kugelforln ist ferner noch bei dem 
einen der beiden O-Atome zu er- 
kennen, wo die H6henlinien 1,5 
und 2 deutlich in Richtung auf 
das n~chstbenachbarte H20 aus- 
gebaucht sind. Die gleiche Aus- 
bauchung bemerkt man am gegen- 
fiberliegenden H20-Molekfil A*. 
Da - -  wie sich zeigen wird - -  auf 
Grund der Atomabst~inde an dieser 

r 

o o 

Abb. 30. Oxals~iuredihydrat, Projektion des Gitters 
nahezu parallet der zweizahtigen Aehse. Voile 
Kreise: C; Ieere Kreise: O und OH; doppeite 
Kreise: HtO bzw. H,O% Die H-Brfieke Jst durch 
einen k]einen Puukt in der Mitte markiert. Die 
krystallographische Zel]e ist durch ein Parallelo- 
gramra, das in Abb. 29 d~rgestellte Gebict durch 

ein Rechtcck angedeutet. 

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

Eine sehr genaue Bestimmung der Atomlagen und Diskussion der 
Fehlerquellen in beiden Arbeitsrichtungen ergab, dab die Schltisse yon 
ROBERTSON und WOODWARD 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-  
stfitze des Strukturvorschlags yon ROBERTSON und WOODWARD n~tm- 
lich der anormale kurze CwC-Abstand yon t,42 A, hinfiillig. Dieser 
Abstand erwies sich nach BR1LL, HERMANN und PETERS als normale 
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C - - C - E i n f a c h b i n d u n g  von  t,55 A. Die nachstehende Tabelle I b r ing t  die 
Atomabst~inde.  

Von den beiden O-Atomen ist O(C) eindeut ig das fester an  das C-Atom 
gebundene .  Zwischen diesen beiden Atomen mug  (im Gegensatz zu dem 

Schlug yon ROBERTSON 
Tabelle 1, Atornabsttinde bei verschiedenen 

Bindungsarten. 

C--C . . . . . . .  

c--o (B) ..... 
c--o (c) . . . . .  

O(B)--H~O .... 

O(t)--H~O.. i . 

~RILL~ HERMAN N ROBERTSON 
und P~T~RS und ~VOODWaRO 

1,55 
L 2 8  
1,21 
2,51 
2,99 
2,83 

" 2 ,86  

1,43 
1,24 
1,30 
2,52 
2,96 
2 .84  
2 ,87  

u n d  W O O D W A R D )  die 
Doppe lb indung  liegen. 
Anderersei ts  geht  die 
Wassers toffbindung yon 
2,5/k Liinge yon  Atom 
O(B), d .h .  "con der Hy-  

droxylgruppe der S~iure- 
molekiile aus. Die H- 
Brficke ist daher  n icht  
im Sinne yon  ROBERT- 

SON u n d  WOODWARD aufzufassen, sondem als Wechse ls t ruk tur  zwischen 
den Grenzformeln:  

o / O H  O O \ "-,, \ / "-,, 
O H  2 C - - C  H , O  u n d  OHm. C - - C  H a 0  +.  �9 ,. / % - , , /  \ 

HO O O O 

7. - -  

8. m h __  

9. - -  - -  - -  
tO. - -  - - - -  

1 1 .  - -  - - - -  

t 2 .  

Li t e ra tu r .  

1. BIJVOET, J .  ]~[., ~ .  H .  KOLEMEIJER It. C. I-I. MACGILLARY: R O n t g e n a n a l y s e  

yon Krystallen, S. 80, 216. Berlin 1940. 
2. BILTZ, W. : ]Ergebnisse der FouRIER-Analyse und iRaumchemie der Metalle. 

Naturwiss. 26, 739 (1938). 
3. BRAGG, W. H., and W. L. BRAGG: The Crystalline State, S. 224. London 1933. 
4. - -  W. L., R. W. JA~a]~s and C. 1-I. BOSANQUET: The Intensity oi Reflexion of 

X-Rays by Rock-Salt. Phil. Mag. 42, I (192t). 
5. BmX~LEB, G.: Zwischenmolekulare I~rMte und Mdekiilstruktur, S. 22. 

Stuttgart 1937. 
6. BRILL, R. ,  H .  G.  GRIVlbl, C. HERMANN U. eL .  PETERS : A n w e n d u n g  d e r  r 6 n t g e n o -  

graphischen FouRIER-Analyse auI Fragen der chemischen Bindung. Ann. 
Physik 34, 393 (1939), 
C. t{ERMANN 31. e L .  PETERS: R 6 n t g e n o g r a p h i s c h e  FOURIER-An a ly se  y o n  

Magnesiumoxyd. Z. anorg, allg. Chem. 257, 15t (1948). 
R6ntgenographiscbe FoumER-Synthese yon Quarz. Ann. Physik 

41, 233 (1941). 
Studien i~ber chemische Bindung: Quarz. Naturwiss. 27, 676 (t939)- 
R6ntgenographische Fo~Rt~-Synthese -con metatiisehem Magne- 

sium. Ann. Physik 41, 37 (1942). - -  Naturwiss. 26, 479 (t938). 
Studien tiber chemische Bindung: Elektronenverteilung im metal- 

lischen Aluminium. Naturwiss. 32, 33 (t944). 
Studien fiber chemische Bindung mittels FouRIER-Analyse. Natur- 

wiss. 26, 29 (1938}, 



R6ntgenogmphische Fov~tER-Synthese der chemischen Bindung~ 641 

13. BRILL, R., C. HERMANN U. CL. PETERS: Studien fiber chemische Bindung: 
Die Wasserstoflbindung im Oxals~uredihydrat. Naturwiss. 27, 677 (1939). 

14. - -  - - -  R6ntgenographische Fou~x~R-Synthese yon Oxals/iuredihydrat. 
Ann. Physik 42, 357 (1943). 

t5. BRINDLEY, G .W. :  A s y m m e t r y  in Metals of Hexagonal Structure. Nature 
(Lond.) 14O~ 461 (t937). 

t6. COati'TON, A. H.: X-Rays and Electrons, S. 37. London t927. 
17. EISTERT, B.: Chemismus und Konstitution, S. t2 u. 220. Stut tgar t  t948. 
18. EWALD, P. P.: Krystalle nnd R6ntgenstrahlen. Berlin t923. 
t9. FROMHERZ, H.: Die neueren Vorstellungen yon der chemischen Bindung. 

Z. angew. Chem. 49, 429 (1933). 
20. GERLACH, ~V., u. O. PAULX: Das Gitter des Magnesiumoxyds. Z. Physik 7, 

116 (t92/). 
21. GRIFFITH, R., and P. M. HARRIS: Electron Distribution in Metallic Lithium 

as Determined from X-Ray Diffraction Measurements. Physic. Rev. 
Sg, 110 (1941). 

22. GRXMM, I-I. G.: Atombau und Chemie (Atomchemie). Handbuch der Phys ik ,  
Bd. XXIV.  Berlin: Springer t933. 

23. - -  Anorganische Riesenmolekiile. Natu~viss. 27, I (1939). 
24. HERMANN, C.: Methodisches zur FOURXER-Analyse. Z. Elektrochem. u. angew. 

physik. Chem. 46, 425 (]939). 
25. - -  Untersuchungen fiber die Trennung nahe benachbarter Maxima. Ann. 

Physik 4Z, 378 (1943). 
26. HOCKEr., W. : Theoretische Grundlagen der organischen Cl~emie, S. 349. 

Leipzig t948. 
2 7 . -  Anorganische Strukturchemie, S. 825. Stut tgart  t948. 
28. Internationale Tabellen zur Bestimmung -con Krystallstrukturen,  Bd. II .  

S. 562 n. 571. Berlin 1935. 
29. PAULXNO, L. : The Nature of the Chemical Bond and the Structure of Molecules 

and Crystals. New York 1940. 
30. PETERS, Cr.. : Anwendung der rOntgenographischen FOtZRXER-Analyse auf Fragen 

der chemischen Bindung. Z. Elektrochem. u. angew, physik. Chem. 46, 
436 (1940). 

31. - -  Unver6ffentlicht. 
32. ROBERWSON, J. M., and J. WOODWARD: The Structure of the Carboxyl Group. 

A Quantitative Investigation of Oxalic Acid D'ihydrate by FOURXER- 
Synthesis from the X-Ray Crystal Data. J. chem. Soe. London 1936, t 8t 7. 

33. - -  - -  Trans. Faraday Sue. 36, 913 (1940). 
34. SaUTEX, F. :  Gibt es Dichtemaxima der freien Elektronen im Metallgitter? 

Naturwiss. 31, 302 (1943). 
35. SOMMERFELD, A.: Ober die FOUEIER-Analyse der Krystalle und die Dichte der 

Metallelektronen. Naturwiss. 28, 769 (1940). 
36. WEL P. H.: The Structure of a-Quartz. Z. Krystallogr. Abt. A 9~., 355 (1935). 
37. W~Rwz, K.: Wasserstoffbindung, Struktur und Energietransport bei Proteinen. 

Z. Naturforsch. 2b, 94 (t947). 
38. WVKOrF, R ,W.  G., and R. B. CoR~.Y: Spectrometric Measurements on Hexa- 

methylene-Tetramine and Urea. Z. Krystallogr. Abt. A 89, 462 (t934). 
39. ZAC~ARIASEN, W . H . :  The Crystal Lattice of Oxalic Acid Dihydrate and the 

Structure of the Oxalate Radical. Z. Krystallogr. Abt. A 89, 442 (1934), 

(Abgeschlossen im Dezemher 1949.) 

Dr. CLEMEns PETEXS, Ammonialdaboratorium der Badisehen Anilin- 
und I Sodafabrik Ludwigshafen a. Rh. 



For tschr .  chem. Forseh.,  Bd. 1, S. 642--684 (1950) .  

Wirkungsradien von A t o m e n  in Molekf i len.  
(Atomkalotten und Molekiilmodelle.) 

"Con 

GUNTHER BRIEGLEB. 

Mit 37 Textabbi ldungen .  

I n h a l t s f i b e r s i c h t .  Seite 

I. Die bisher  in der L i te ra tur  angegebenen Wirkungsrad ien  yon  Atomen  in 
Molekfilen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  642 

I I .  IKonstruktion yon  Atom-Kalo t tenmodel len  . . . . . . . . . . . . .  643 

I I I .  Allgemeine Grundlagen zur Berechnung yon  Wirkungsrad ien  gebundener  
Atome . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  647 

IV. Wirkungsrad ius  der in Molekfilen gebundenen Halogena tome . . . .  65t 

1. Ywmi u, Yw 0 und  u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65t 
2. Richtungsabh'~ngigkeit  der Wirkungsrad ien  Cler am gleichen Zentral-  

a t o m  gebundenen  Halogena tome . . . . . . . . . . . . . . . .  653 

V. Wirkungsrad ien  und  Atomka lo t t en  yon  C, N, O und  H in verschie- 
denen B indungsa r t en  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  656 
t .  Allgemeine Bemerkungen  fiber "vVirkungsradien yon  a- und  ~-Elek- 

t ronen  und  deren Richtungsabh~ngigkei t  . . . . . . . . . . . .  656 
2. Wi rkungs rad ius  und  Atomkalo t t e  des Kohlenstoffs  in doppelter ,  

a romat iseher  und  dreifaeher Bindung  . . . . . . . . . . . . .  657 
3. Wi rkungs rad ius  und  Atomkalo t t e  des Wassers toffs  in einer C-H- 

Bindung  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  659 
4. ~vVirkungsradius und  Atomkalo t t e  des Sauerstoffs  . . . . . . . .  661 
5. "Wirkungsradius und  #_tomkalotte des Stickstoffs . . . . . . . .  663 
6. "vVirkungsradius und  Atomka lo t t e  des Wassers toffs  in einer OH- und  

N H - B i n d u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  664 

VI.  Grundstktzliches fiber die Verwendung  der  aus Nul lpunk tsvo iumen ,  
Gi t te rabs t~nden und  Reibungskoeff izienten bereehneten Wirkungsrad ien  
bei der  Behandlung  stereochemischer  Probleme . . . . . . . . . .  666 

V I I .  Einige Kalotten-Molekfilmodelle . . . . . . . . . . . . . . . . . .  672 

L i te ra tu r  . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  68i 

I. Die bisher in der Literatur angegebenen Wirkungsradien 
yon  Atomen in Molekfilen. 

Die Raumbeanspruchung der in einem Molekfil gebundenen .&tome 
ist ffir eine Reihe stereochemischer und reaktionskinetischer Fragen 
und ffir physikalisch-chemische Probleme, die mit der wahren Gestalt 
und Gr6Be der Molekfile im Zusammenhang stehen, yon erheblicher 
Bedeutung. Die Raumbeanspruchung eines im Molekfil gebundenen 
Atoms wird durch den Wirkungsradius (W. R.) charakterisiert. 
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Ein Vergleich der Literaturwerte der Wirkungsradien gebundener 
Atome zeigt iiberraschend groBe Unterschiede in den Angaben ver- 
schiedener Autoren (Tabelle 1). 

MAaAr (gS) . . . . .  

STUART (37), (aS). �9 . 
PAULING (27) . . . .  
THI~ILACI':ER ( 3 9 ) . .  �9 
STUART-L:EYBOLD (19) 

Tabel le  1. Wirkungsrad ien  gebundener A tome  nach Angaben  verschiedener Autoren,  
in ~-E.inheiten.  

C N O F CI Br J 

t ,63 a 1,51 t,364 ~ 1 , 4  1,65 1,63 bis t , 6 3 b i s  
1,78 ~ t ,89  s 

1,45 t ,35 1,22 1,25 1,58 1,70 1,82 
- -  1,5 1,4o 1,35 1,80 1,95 2,15 

1,23 1,17 t ,13 1,12 t ,45 1,62 1,84 
],375 t t , 2 b i s  1,2bis 1,25 1,50 1,70 1,80 
1,3252 t ,35 ~ 1,226 

x A l ipha t i s che r  Koh l ens t o f f ;  z a r o m a t i s c h e r  K o h l e n s t o f f ;  3 i m  CO g e b u n d e n e r  
Koh lens to f f ;  4 doppe l t  g e b u n d e n e r  Sauers to f f ;  s die h 6 h e r e n  W e r t e  w e r d e n  v a n  
MA~Ar fiir wahrscheinlicher gehalten; s je nach der Bindungsart. 

1,54 
1,85 
1,55 

1,47 bis 
1,558 

Wir werden aber sehen, dab den in TabeUe t yon den verschledenen 
Autoren angegebenen Wirkungsradien eine jeweils verschiedene Be- 
deutung zukommt. Zunfichst mfissen wir im folgenden Abschnitt die 
Methode zur Konstruktion yon Atomkalottenmodellen genauer kritisch 
untersuchen. 

II.  K o n s t r u k t i o n  y o n  A t o m k a l o t t e n m o d e l l e n .  

Wie MAGAT (23) wohl als erster auseinandersetzte, mfissen die 
Atome unter Berticksichtigung ihrer AbstoBungssph~tre als Kugeln 
vom Radius rw aufgefaBt werden, denen senkrecht zur Valenzrichtung 
Kappen abgeschnitten sind, derart, dab ill dieser Bindungsrichtung 
beim Zusammenffigen zweier Atome die Atomkerne sich bis aui den 
r6ntgenographischen Abstand n~ihern k6nnen (vgl. z. B. Abb. 1). 

STUART griff den Gedanken auf und kam bekanntlich auf die frucht- 
bare Idee, unter Zugrundelegung der in Tabelle t in der 5. Horizontal- 
reihe angegebenen Wirkungsradien gebundener Atome, Atommodelle 
aus Holz aufzubauen, welche die yon IVIAGAT angegebene Kugelkalotten- 
form haben und die, wenn man sie zu Molekfilen zusammensetzt, diese 
in einer der Wirklichkeit nahekommenden Form wiederzugeben ver- 
m6gen. 

Die ersten seinerzeit (1934) konstruierten, heute noch tiblichen Mo- 
delle waren dem damaligen Stand der Kenntnisse angepal3t. In voller 
Wiirdigung dieses Verdienstes STUARTs,  der die Kalottenmodelle in die 
Chemie einfiihrte, scheint es abet heute doch wohl gegeben, diese 
Kalottenmodelle den heutigen Kenntnissen fiber innermolekulare Ab- 
stAnde, Ladungsverteilung usw. mehr anzupassen, als es seinerzeit m6glich 



644= G ~ T ~ E R  BRISCLEB : 

war, wodurch fiber das rein Anschauliche hinaus --  besser als bisher --  
auch quantitative Fragen der Stereochemie heuristisch behandelt werden 
k6nnen. 

Man mSchte z. ]3. bei komplizierten, r~umlich unebenen Molekiilen mit 
vielen Freiheitsgraden der innermolekularen Rotation der Molektilteile 
gegeneinander am Modell die in den Grenzen der r~umlichen Ausdeh- 
nung der Atome und Radikalgruppen m6glichen Molekiil/ormen aus- 
probieren k6nnen. Man wird dann, falls das Modell stereochemische 
Isomeriem6glichkeiten ergibt, die zu erkennen man auf Grund der 

Abb. t. Modell eines einfachen, zweiatomigen Mole- 
kills nach b~G~.T (23). r w = W .  R., dAA = innermoJe- 
kulare~" Abstand der kovafent gebundenen Atome. 

r A = kovalenter Atomradius nach PAULXU6 (27). 

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 his 36). 
Oder man gewinnt am ModeI1 
neue Anhaltspunkte tiber MSg- 
lichkeiten einer sterischen Be- 
hinderung bei der Ausbildung 
mesomerer Formen. Bei 13eant- 
wortung dieser Frage ist zu ent- 
scheiden, ob die Molektilteile, 
zwischen denen Mesomerie rein 

formelm/iBig denkbar w/ire, in einer Ebene liegen k6nnen oder nicht, 
was yon der sterischen Volumenbeanspruchung yon Substituenten ab- 
h/ingt (vgl. ~lazu die ]3eispiele S. 676ff.). 

Wit  kntipfen folgende Forderungen an die Leistungsf/ihigkeit yon 
Atomkalotten zum Aufbau yon Molekiilmodellen: 

t. Die Atomkalotte muB nach M6glichkeit die wahren Dimensionen 
der Wirkungsspharen der im Molekiil gebundenen Atome wiedergeben. 
In welchen Grenzen man iiberhaupt yon solchen Wirkungssph~iren 
sprechen kann, wird in den folgenden Abschnitten ausftihrlicher be- 
sprochen werden. 

2. Beim Zusammen/iigen der Atomkalotten muff der Kernabstand 
der Atome dem wahren innermolekularen Abstand entsprechen, so dab 
das Molekiilmodell winkel- und abstandsgetreu die wahre MoleMA1/orm 
wiedergibt. 

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

Dem Mittelpunkte eines Atoms A 1 (z: B. eines C1-Atoms) umschreibt 
man eine Kugel vom Radius (rw)nl E(rw)cl = 1,55 A], und schneidet im 
Abstand rA, , der dem mittleren Atomradius des kovalent gebundenen 
Atoms (nach PAULING) entspricht, eine Kugelhaube ab. (rAc I = 0,99 A). 
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Die Differenz: (Kalot tenh6he--Wirkungsradius)is t  dann gleich dem 
PAULINGschen mittleren Atomradius. 

Beim Zusammenfiigen zweier Atomkalotten zweier Atome A 1 und 
A 2 (z. B. einer CI und einer C~iiph-Kalotte) entspricht dann der Abstand 
derMittelpunkte dem wahren exp. innermolekularcn Atom-Kernabstand: 

dA,-a t  (dcl-cal lp  h = 1,76 A). 
Die yon der Firma Leybold nach Angaben yon SXUART hergestdlten 

Atomkalotten werden nach dem genannten Prinzip angefertigt, und 
zwar im l~bersetzungsverhfiltnis q = t : 2 �9 10 s bzw. neuerdings im 
17bersetzungsverh~ltnis I : 1,5 �9 t 0  s. 

Nur die C-Kalotte bildet eine Ausnahme. 

Ftir die Wirkungsradien der C-Atomkalotten sind zwar die Wcrte 
der Tabelle 1 im Ubersetzungsverh~ltnis 1 : 2 . 1 0  s b z w .  t : 1 , 5 - t 0  8 

zugrunde gelegt. Dagegen berechnen sich aus der Differenz Kalotten- 
h6he und Wirkungsradius nach Angaben yon Leybo]d-STUART ftir die 
C-Atome in verschiedener Bindung -- aliphat., arom., doppelt und 
dreifach --  Alomradien, die zu den PAULII~Gschen, e• ge- 
sicherten, wahren Atomradien in einem anderen Ubersetzungsverh'&ltnis 
stehen als I : 2 . 1 0  8 bzw. t : t,5 �9 t0 s. Das den Leybold-Kalotten 
zugrunde gelegte I3bersetzungsverh~ltnis ftir die A tomradien berechnet 
sich aus 

(Kalo t tenh6he  - -  "vVirkungsradius) 

qrA-- A t o m r a d i u s  nacll PAULING - 

Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Aus 
dieser entnimmt man, dab dicses Ubersetzungsverh~iltnis ffir die Atom- 
radien ganz unterschiedliche und vom" Verh~tltnis t " 2 �9 10 s bzw. 
I : t , 5 - t 0  s abweichende Werte hat. 

AuBerdem wird yon STUART die Atomkalotte des aromatisch gebun- 
denen C der Atomkalotte des J~thylenkohlenstoffs gleichgesetzt. Auch das 
muB bei einer Neukonstruktion der Kalotten gefindert werden. 

Tabelle 2. GrSflenverhi~ltnisse der Leybold-Stuarl-C-Alomkalotlen-dllodelle. 

Mittlere kovalente Atomradien  ] 
nach  PAULING in dk 

(IKalottenh6he--XV.R.) cm nach f 
L E Y B O L D - S T U A R T  l 
Kalo t tenh6he  - -  \V.R. f 

q = A.IR. nach  PAULING li 
nach LEYBOLD-STUART 

alt 
n e u  

alt 
n e l l  

Calip h Carom C= C~ t 

0,77 

t,75 
1,25 

2,27 
1,625 

0,70 

1,65 
1,20 

2,36 
1,71 

0,665 

1,65 
1,20 

2,48 
1,8l)5 

0,602 

1,50 1 
t,125 

2,49 
t,87 

1 Die Atomka lo t t e  des Acetylens  ist  eine Kugelscheibe (vgl. Abb.  $4). Daher  
s teh t  fiir ( K a l o t t e n h 6 h c - -  ~V.R.) einfach dic halbe Schcibendicke und  fiir q das 
Verh~ltnis:  (1/e Scheibendicke): (A.R. nach PAULING). 

Fortschr. chcm. Forsch., Bd, I. 42 



6 4 6  Gt)NTHER BRI]EGLEB : 

Schlieglich wurde bisher der Wirkungsradius des doppelt gebundenen 
C-Atoms ebenso wie der des aromatischen C-Atoms in allen Raum- 
richtungen gleich 1,325/k gesetzt, wodurch die Atomkalo t ten  eine gleich- 
m/il3ig runde Form bekommen, t Dagegen werden in einer, weiter unten 
ausftihrlich beschriebenen, abge~nderten Konst rukt ion  die Wirkungs- 
radien des doppelt gebundenen und aromatisclaen C-Atoms in verschie- 
denen Raumrichtungen verschieden gro/3 angesetzt, wodurch die C-Atom- 
kalotten in unges~tttigten Systemen eine mehr  prismatische Form erhalten. 

Durch die Uneinheitlichkeit im Obersetzungsverhdltnis beim I3bergang 
xron wahren Atomdimensionen zu Atomkalot tendimensionen wird in den 
Kalotten-Molekiilmodellen eine Disproportionierung der wahren Molekiil- 
/orm verursacht 2, und die C,C-Abst~inde erscheinen zu groB. H~ilt man 
sich an die Angaben im Leybold-Prospekt,  wonach die Modelle die Mole- 
kiile in 2 bzw. i,5 �9 t08facher Vergr613erung darstellen, was fiir die W. R. 
der anderen Atome auch zutrifft, und beaehtet  man, dab die Differenz 
(Kalot tenh6he-W.R.)  dem Atomradius der kovalenten Bindung nach 
PAULING gleich ist, so bekommt  man mit  den Leybold-Kalot ten folgende 
C,C-Abstande: 

Cal--C~l = t,75 )t  s ta t t  t,54 A 
Car--Car 1,65 A sta t t  t ,4 A 

C--C --  1,65 A s ta t t  t,33 A 
C ~ C  --  1,50A s ta t t  1,20A 

Die zu groI3en innermolekularen Abst~nde disproportionieren das 
Molekiilmodell und tduschen [alsche stereochemische Verhdltnisse vor. 

Dafiir lassen sieh eine Reihe fiberzeugende Beispiele anftihren, 
die sp/iter ausftihrlich besprochen werden. Der O . . .  C1-Abstand im 
o-Oxy-chlorbenzol wfire im Molektilmodell mi t  Leybold-Kalot ten 3,4 A 
star t  2,9 A, wie er sieh mit  den neu konstruierten Atom-Kalot ten  er- 
gibt. Der Abstand 2,9 A, entspricht aber der durch Ultrarotmessungen 
erwiesenen Wasserstoffbrfickenbindung zwischen C1 und OH. Dagegen 
ist eine solche Wasserstoffbrtickenbindung bei einem Abstand von 
3,5 2k nicht m6glich. 

I m  o-Dichlorbenzo] haben im Molektilmodell nach STUART-Leybold 
die C1-Atome den Abstand 3,42 A, der also noch gr6Ber ist als der ex- 
perimentelle Abstand 3,t5 A, der bereits schon die Winkelaufspreizung 
infolge Abstol3ung der sich fiiberschneidenden Wirkungssph/iren enth~ilt 
(S. 668). Aul3erdem sei auf die S. 676 (Abb. 33 bis 37) angeffihrten 
t3eispiele hingewiesen. 

x Das hat unter anderem auch zur Folge, dab sich nach den bislang verwen- 
deten Kalottenmodellen 2 Benzolkerne bis auf den Abstand 2,65 ~ mit den Ring- 
ebenen parallel aneinanderlagern k6nnen -- was einer starken VCasserstoffbrfieken- 
bindung entsprAche -- w~hrend bei aromatischen Ringsystemen experimentell nur 
Absti~nde yon 2>3,4-~ gemessen worden sind. 

2 Vgl. auch A. Lt~TTRINGHAUS (21). 
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liT, Allgemeine Grundlagen zur Berechnung von W. R. 
gebundener Atome. 

Urn eine Mare Abgrenzung der Gesichtspunkte geben zu kSnnen, 
die ffir eine Konstruktion yon Atomkalotten zum Aufbau yon Molektil- 
modellen mal3gebend sind, soll im folgenden kurz einiges gr6Btenteils 
schon allgemeiner Bekanntes, insbesondere fiber die Potentiale bei dner 
Wcchselwirkung mit VAN DER WAALsschen KrMten er1~iutert werden. 

Abb. 2 gibt die Potentialkurve der durch VAN DER WAALssche 
Kr/iffe bedingten Wechselwirkungsenergie zweier Edelgasatome mit 
kugelsymmetrischem Potentialfeld als Funktion 
des Abstandes d. [Vgl. dazu vor allem auch 
K. WOHL (40).3 

GemlkB Abb. 2 gibt  es 3 charakterist ische Abstands-  
gr6flen: dmi~ ist  der Abstand,  bei dem die Anziehungs- 
krAfte den Absto~ungskr~ften gleich sind, bei dem also 
die potentielle Energie ein Minimum hat,  drain ist  der 
mit t lere Abs taad  im kondensier ten Zus tand  bei T---= 0* 
oder der Gi t terabs tand bei T =  0 ~ 1 do ist  der Abstand,  
bis auf  den die Teilchen, ohne eine kinetische Zusatz- 
energie zu besitzen, bei unendlich langsamer  AnnAhe- 
rung z u s a m m e n k o m m e n  kOnnen, d T ist  der Abstand,  
bis auf den sich 2 Teilchen ira Mittel bei der Tempe-  
ra tu r  T einander  n~ihern k6nnen,  d T ist  s te ts  kleiner 
als do, weil sich infolge der kinetisehen Energie der 
Tempera turbewegung die WirkungssphRren der auf- 
e i n a n d e r t r e f t e n d e n  StoBpartner durchdr ingen k6nnen.  
d T lt~Bt sich aus  den gaskinet ischen Wirkungsquer-  
schni t ten  bes t immen,  die sich am besten aus  Reibungs- 
k o e f i i z i e n t e n  bereehnen lassen (14). 

! 
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Abb. 2. Potentlalverlauf der 
V A N  DER WAALSSChen Wcchse l -  
wirkung zwisehen 2 Atomen als 

Funktion des Abstands. 

In einfachen Fii|len kann dr und ebenso d o und dmi, aus den Virial- 
koeffizienten abgeleitet werden, wie WoaL (40) ausfiihrlich gezeigt hat  
(vgl. dazu weiter unten). 

Bei gleichem Partner ist do/2 = r,o. (r~~ ist der Wirkungsradius der 
AbstoBung bezogen auf T--~ 0.) AuBerdem ist: dT[2 = rw T. (rw r i s t  
der Wirkungsradius der Abstol3ung bei T.) Besonders zu bemerken ist 
noch, dab der Ausdruck , ,Wirkungsradius" sich auf die Abstoflungs- 
kr~tfte bezieht. 

Wir mfissen noch danach fragen, wie die charakteristischen Ab- 
st~tnde d bei Molekiilen, also z. B. bei O s, C12 usw. definiert sind. 

Diese einfachen Molekiiie haben, bei Berticksichtigung der Wir- 
kungssph~iren der Atome, die in Abb. t gezeichnete Form, wie zum 
ersten Male yon MAGAT (23) und SVERRY und MACK (30") angegeben 
wurde. 

x Vgl. auch S. 669, Anmerkung  1. 

Fort~3ar. chem, Forsch,, Bd, t. 42R 
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Man definiert nun das ,,Molekiilvolumen" a-ls Volumen derjenigen 
,,fiktiven" Kugel, die dasselbe Volumen hat, wie das Molektil in der in 
Abb. t gezeichneten Form. Daher besteht die Beziehung: 

- -  ~ Z 2 / 4~ [(rw)~,, + (rw) ~ ] { [(rw),, -- A,] [2 (rw)A, -~- rA, ~ - -  
3 ---3" 4~ (d13 [ ( t )  

- I ' ( * J A , - -  ~'A~ ~ [2 (r~)~, + r j }  = - 5 -  ~3-J " 

d ist dann der Durchmesser der fiktiven Kugel, die dem Molektilvolumen 
des zweiatomigen Molekfils gleichgesetzt wird. Entsprechend do, d r 

[.,7:: 
I ,' ' ,  
. J t l ~  "- .  

Abb. 3- Veranschauliehung der Bedeutung 
yon rwmin, two und rwT am Modell zweier in 
.versehiedenen Molekillen gebtmdenen Atome 

im  Zustand EAA = E m i n .  EAA = 0 und 
E A A  = E T [AbstoBung). 

und dmi. gibt es verschiedene effektive 
Molekfilvolumina, d e n e n -  gem~B 
GI. (l) -- jeweils auch bestimmte 
Wirkungsradien rw,, rwr und rwmin 
entsprechen. Man k6nnte r~0 als den 
eigentlichen W.R.  eines gebundenen 
Atoms bezeichnen, d a  im Abstand 
2 r~. das Wechselwirkungspotential 
zweier sich berfihrender, an verschie- 
dene Molekfile gebundener Atome Null 
ist. Die Bedeutung von r*mi, und rw r 
im Vergleich zu r~o ist flit den Fall 
zweier gleicher, in verschiedenen Mole- 
ktilen gebundener Atome in Abb. 3 
veranschaulicht. Bei T fiberschnei- 
den sich die durch two gegebenen W. 
Sphtiren. 

VVie weit d o und dmi n auseinander- 
liegen und welchen Wert d T bei einer 
bestimmten Temperatur T annimmt, 
htingt weitgehend von der Steilheit 
der Potentialkurve, d.h. yon der Art 
und Gr6Be der miteinander kon- 

kurrierenden Anziehungs- und Abstol3ungskr~ifte ab. Als anziehende 
VAN DER WAALSsche Kr~fte zwischen kovalent gebundenen Atomen 
kommen in Frage (6) (9) 

a) St6rungskrXfte 2. Ordnung; Dispersionskrtifte nach SLATER- 
LONDON (20), (81),. die sich als St6rung der Nullpunktsschwingungen 

. . . . .  CeZ der Atomelektronen beschreiben lassen. EDisp ~ prop ~ .  

b) Dipolkrttffe: EDipo, = prop ~ und Polkrfifte h6herer Ordnung. 

5 2 
c) Induktionskrttfte E i n  d = prop -~-. 
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Abstoflungskrii/te kommen zustande: 

t .  durch AbstoBung der Aul3enelektronen 
a) infolge rein COULOMBscher Wechselwirkung; b) infolge yon 

wellenmechanischen AustauschkrMten zwischen den Etektronen ab- 
ges~ttigter Elektronenpaare. 

2. dutch die AbstoBung der Effektivladungen zweier Dipole, wenn 
die sich bertihrenden Atome einer polaren Bindung angeh6ren und glei- 
chen Ladungssinn haben, z.B. bei der Annfiherung zweier O-Atome 

zweier Carbonylgruppen: - - C = O . . .  O = C - - .  

Das AbstoBungspotential fAllt insgesamt steil mit hoher Potenz des 
Abstandes ab: 

E A b s t  = K1 e - K ' d .  

Die GrSfle der Wirkungsradien gebundener Atome h~ingt yon einer 
Reihe von Faktoren ab: 

a) v o n d e r  Art der Bindung im Molekiil; b) vom Partner,  dem 
gegenfiber sich der W.R.  geltend macht ,  c) von der Richtung - -  be- 
zogen auf die Valenzrichtung-- ,  in der sich der Par tner  n~ihert, und 
d) von der Temperatur  - -  wie schon erl/iutert. 

Der uIlter a) genannte Einflul3 macht sich besonders beim Wasser- 
stoff bemerkbar :z .  ]3. ist der Abstand 2 rWmin zweier in zwei verschiedenen 
H~-Molekfilen gebundener H-Atome 3 & und r ,  T ftir (T---- 300 ~ etwa 
2 A (11), (87). Dagegen berechnet sich der W .R .  einer C-H-Bindung 
ZU rwmln ~ 1,0t A und ru t  = 0,95 A (N~iheres S. 659ff.). Das heiBt der 
AbstoBungswall der AbstoBung in Richtung der H-H-Bindung ist im H~ 
weicher als tier einer C-H-Bindung in Richtung der C-H-Bindung. Man 
spricht darum am besten nlcht 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 Verh~ltnisse treffen wir bei solchen XH-Bin- 
dungen an, die zur Bildung von Wasserstoffbrtickenbindungen bef/ihigt 
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 da$ die zwischenmolekularen Abst~inde der zu einer Wasser- 
stoffbrfickenbindung X - - H . . .  X- -  oder X - - H . . .  Y--  gebundenen Atome 
dx... x bzw. dx...  y relativ gering sind (2,5 bis 2,9 A), im Vergleich zu 
den sonst im allgemeinen beobachteten zwisehenmolekularen Abst/inden 
(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 = Y  (vgL Abb. 4) 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. t.  4 2 b  
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zwischen dem W, R. der an der Bindung nicht beteiligten Auflenelektronen 
und dem W.R. der Bindungselektronen zu unterseheiden. (N~heres 
vgl. Abschn. V.) 

SchlieBlich wird es nicht ohne EinfluB sein, ob ein Atom unpolar 
oder polar gebunden ist 1. Das auf CouLoMBschen und Austausch- 

Abb. 4. Schema zur Veranschaulichung des 
Unterschiedes zwischen dem W.R.  der an 
einer Bindung nicht beteiligten AuBenelek- 
tronen eines gebundenen Atoms und dem 

W.R,  der Elektronen einer Bindung. 

effekten beruhende AbstoBungspoten- 
tial der an der Bindung nicht beteilig- 
ten AuBeneleMronen, z. B. zweier sich 
berfihrender, in verschiedenen Mole- 
ktilen gebundener C1-Atome, diirfte 
weitgehend unabh/ingig yon der Art 
der Bindung sein, also ob die wechsel- 
wirkenden C1-Atome im CI~ gebunden 
sind oder an C in einer --C--C1--Bin- 
dung. Ist aber das C1 polar gebunden, 
wie z.B. im --C--C1, so tiberlagert sich 

dem AbstoBungspotential der an der Bindung nicht beteiligten Auflen- 
elektronen die AbstoBung der Effektivladungen der parallel gerichteten 
Bindungsmomente, was zu der AbstoBungspotentialkurve EAust Abb. 5 

5 (Abs~ cal 

0 

-1 2p' : - 7  we / 
,'/ E 

-a / D;su. 
/ 

Abb. 5. Potentialkurve tier vA~r DERWAALSSC~len 

Wechselwirkung zwischen zwei an verschiedenen 
Molekiilen gebundenen Atomen bei polarcr und 
unpolarer Bindung der Atome. Die mit einem 
Strich versehenen Symbole beziehen sich auf den 

Zustand einer polaren Bindung. 

a. 

b 

Abb. 6 a  u. b. Veranschauiichung des Effekts der 
VergrOl]erung des effektiven W_ R. polar gebundener 
Atome infolge AbstoBung der gleichnamig gerich- 

teten Dipole. a Unpolare Bindung, 
b polare Bindung. 

x W e l l e n m e c h a n i s c h  b e d e u t e t  d i e  P o l a r i t ~ t  z. ]3. e i n e r  C - C 1 - B i n d u n g ,  d a B  e i n e  
g e w i s s e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t  d a f t i r  b e s t e h t ,  d a B  d a s  B i n d u n g s e l e k t r o n e n p a a r  
i n s g e s a m t  b e i m  C1 s i c h  a u f h i i l t ,  w a s  d e r  G r e n z f o r m  C+--->C1 - e n t s p r ~ c h e .  B e i  v o l l -  

s t A n d i g e m  ~ 3 b e r g a n g  d e s  B i n d u n g s e ! e k t r o n e n p a a r e s  z u m  C1 t r l i t e  d a n n  b e i  d e r  
B e r f i h r u n g  d e r  C I - A t o m e ,  w i e  be i  d e n  I o n e n m o l e k f i l e n ,  d i e  w e i t r e i c h e n d e  W i r -  

k u n g s s p h i i r e  d e r  re_it d e m  P o t e n t i a l  t/r i n  W e c h s e l w i r k u n g  s t e h e n d e n  g l e i c h -  
n a m i g  g e l a d e n e n  I o n e n  i n  E r s c h e i n u n g .  
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ffihrt. Das zur Hauptsache ~ auf dem Dispersionseffekt beruhende A n -  

z i ehungspo ten t ia l  ist praktisch dasselbe geblieben, so dal3 durch eine 
! t i 

Vergr613erung yon EAb~t rT ,  to,  rmia gr613er sind als r T, r o und rmi n 
(vgl. dazu Abb. 6). 

Auf die S.649, unter  c) erwalmte Richtungsabh~ngigkeit der W. R. 
wird weiter unten ausftihrlicher eingegangen. Die Richtungsabh~.ngig- 
keit der Wirkungsradien gebundener Atome bedingt, dal3 die unter  
Verwendung der W.R.  berechneten Atommodelle gebundener Atome 
nicht immer Kugelcharakter haben, sondern dab die Atommodelle 
auch prismatisch aussehen k6nnen. Zum Beispiel das C-Atommodell des 
C im doppelt gebundenen oder aromatisch gebundenen Zustand (S. 659). 

IV. Wi rkungs rad ien  der in Molekfilen gebundenen Halogena tome 

1.  tVWmin, ?'w, r  "yw T . 

Die  sich berfihrenden, im Molekfil gebundenen Atome seien unpo lar  

d.h. die I3indung, an der sie beteiligt sind, soll kein Dipolmoment haben 
Dieser Fall ist realisiert, wenn sich 2 Halogen-Atome zweier (Hal)s- 
Molekfile mit ihren Wirkungssphiiren beriihren. 

Aus der Gas- und Fliissigkeitsdichte bei Temperaturen T >  0 ~ 
extrapoliert man mit  Hilfe der CAILLETET-2C~ATTHIASschen Linie die 
Dichte: sT=0o und berechnet damit das N u l l p u n k t s - , , M o l - V o l u m e n "  

( M . V . ) r = o -  M �9 Die Molekiile befinden sich in Abst~inden dmin der 
ST=0O 

potentiellen Energie. Man definiert das , ,Molekii lvolumen.":  (Vmin)~tol = 
4~/3 (dm~/2) z, das ist das Volumen derjenigen ,,fiktiven K u g e l " ,  die 
dasselbe Volumen hat ~4e das der in Wirklichkeit nicht kugelf6rmigen 
(Hal)2-Molektile (vgl. S. 648). 

Diese ,,Molekfilkugeln" beriihren sich bei T : 0 im Abstand drain 
und haben zwischen sich unausgefiillte Hohlr~tume. Daher ist das durch 
N L dividierte ,,Mol-Vol." nicht gleich dem Molekiilvolumen (Vmin)~ol 
sondern (M. V.) mul3 noch mit der Packungszahl 7 multipliziert werdenL 
Es ist: 

4 ~  3 7 (M. V.) = -~- (drain/2) , NL 
also 

drain ~-- ~ /  6M-• (2) 
F S T =  0 �9 N L �9 

Mit 7 = 0 , 7 4  kann aus dem M.V. nach GI. 2 und I der Reihe nach 
dml  a und rwmin berechnet werden. Die erhaltenen Zahlenwerte sind in 
Tabelle 3 wiedergegeben (1. und 2. Horizontalreihe), 

x W e n n  m a n  v o m  g e r i n g e r e n  A n f e i l  des  I n d u k t i o n s e f f e k t e s  a b s i e h t .  

~' ist etwa = 0, 70, bei leichten Molekiilen mit ausgepr~tgter Nullpunktsbewe- 
gung -- (insbesondere bei Hz) -- bis maximal 0,740 bei schwereren Teilchen. Ob 
7 = 0,7 oder 0,74 genornmen wird, macht nicht mehr als t % in dmi n aus .  
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Die mi t t l e ren  Molektilabst/inde 2r~ r = d r bei gew6hnlichen Tem-  
pe ra tu ren  T ergeben sich aus den an  Gasen gemessenen Reibungs-  
koeffizienten (14) u n d  s tehen ill Tabel le  2 in  der 3. Horizontalreihe.  
Aus diesen, an  den Halogenen  im Gas gemessenen mi t t l e ren  Wirkungs -  
durchmessern  d r berechnet  sich nach  G1. (1) der W. R. r~  T der in  
den Halogenmoleki i len  gebundenen  Halogena tome (4. Horizontal re ihe,  
Tabel le  3)- 

Bei dem bier  vor  al lem interess ierenden Prob lem der s ter ischen 
Vo lumenbeansp ruchung  yon  Atomen  in  organischen Molekiilen hande l t  
es sich aber  durchweg u m  Molekiile, in  denen  die Halogene p o l a r  an  
andere  Atome gebunden  sind. Wie sich im Sinne der Abb.  5 absch/i tzen 
1/iBt, ist bei p o l a r  gebundenen  Halogenen die p r o z e n t u a l e  A b n a h m e  

t t 
der Wirkungs rad ien  yon  r~min zu r,or etwa die gleiche wie beim Ober-  

gs.ng von  rwmin ZU rw T . 

ldWmin- /WT rWmi n -- rWT 
- ( 3 )  

Aus G1. (3) k a n n  mi t  den ( r~mi~-  r ~ , r ) / r ~ m - W e r t e n  in  Tabelle 3 das 
r~,r der p o l a r  gebundenen  Halogene abgesch~ttzt werden,  da  die r~min 
aus den yon  PAULII, ZG angegebenen mi t t l e ren  Krystal lgi t terabst~tnden 
der sich berf ihrenden,  kova len t  an  C gebundenen  Halogena tome b e k a n n t  
sind (Tabelle t ,  3- Horizontal re ihe  u n d  Tabelle 3, 6. Horizontalreihe) ~. 
Die aus r ~ i ~  nach  G. (3) berechneten  Wirkungs rad ien  r~, r ----polar 
gebundener  Ha logena tome sind in der 7. Horizontalre ihe der Tabelle 3 

Tabelle 3. Wirhungsradien gebundenee Halogenatome. 

drain" l0 s aus NuI1-P.-Vol. [G1. (2)] . . . 

rWmi n �9 t0 s aus drain nach G1. (1) . . . .  
d T �9 10 $ aus Reibungskoeffizient . . . . .  

rw T .  10 s des Halogens im (Hal)2 aus d T 
nach G1. (1) . . . . . . . . . . . .  

(rwmi n -- rwT)/rwmi n �9 1 O0 . . . . . . . .  

Wmin �9 1 0  8 des polar geb. Hal. aus Gitter- 
abstAnden nach PAULING . . . . . . .  

r . ! 
r** r I0 s des polar geb. HaL ber. mit ~'Wmi n 

nach G1. (3) . . . . . . . . . . . . .  

Fluor 

1,35 a 
(t,45) 

1,30 a 

Chlor 

4,25 

1,76 

3,70 

1,51 
r 

1,8 

1,55 

B r o m  

4,59 

1,85 

4,04 

1,64 

11 

1,95 

1,75 

Jod 

4,81 

1,96 

4,46 

(t,71) 1 

13 

2,15 

1,90 

1 Korrigiert auf gew0hnliche Temperaturen. ~ Der yon PAULING angegebene 
Wert t,35 ~ ist zu klein und entspricht dem F ... F-Abstand der in einer Wasser- 
stoffbrilckenbindung gebundenen F-Atome. Der eingeldammerte Wert diirfte 
besser stimmen (vgl. auch S. 665). 8 Dureh Extrapolation gesch~tzt. 

t Siehe Ful3note t, S. 653. 
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aufgeffihrt. Wir sehen aus den Werten Tabelle 3 unter anderem Iol- 
gendes: 

Die r~ml ~ -Werte des in den Halogenen unpolar gebundenen Halogens 
sind alle etwas kleiner als die W. R. r~i= der Hatogene in polarer Bin- 
dung. Die r 'T-Werte sind nicht nennenswert verschieden yon den 
von STUART (Tabelle 1) angegebenen W . R .  der Halogene 1. STUART 
setzt : 

r'w T d:r 
- -  = - -  ~ 0,91 
r'Wmi n drain 

und ,,gleicht die so berechneten r~r-Werte untereinander aus" (38). 

Z ~ 
Abb. 7. Charakteristisehe G--Cl- und CI--Cl-Abstgmde bei der Bertihrung zweier CClcMolekttle im 

richtigen Gr0BenverhNtnis. Innerer gestriche|ter Kreis: Atomradius ",'on C und Cl nach PAULING. 

2. Richtungsabhdngigkeit der Wirkungsradien der am gIeichen Zentralatom 
gebundenen Halogenatome. 

Abb. 7 zeigt foIgende charakteristischen Abst~inde: 
a) Innermolekularer Abstand dz... A zwischen den Atomzentren der 

kovalent miteinander gebundenen Atome Z und A. Zum Beispiel: 

dccl= (0,77+ 0,99) A =  1,76A. 

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

d~cl.., cl (im CC14) = 2,9 A. 

a Die H a u p t u n s i c h e r h e i t  der  h ier  u n d  der  y o n  STUART z u g r u n d e  ge leg ten  
B e r e c h n u n g s a r t  dfirf te  d a d u r c h  b e d i n g t  sein, dab  ffir r~min der  H a l  . . .  Ha l -  

A b s t a n d  der  in b e n a c h b a r t e n  Molekii len g e b u n d e n e n  H a l o g e n a t o m e  im  Krystall- 
gitter g e n o m m e n  wird,  I m  Gi t t e r  i s t  aber  jedes  Molektil y o n  vie len a n d e r e n  u m -  
geben.  (dmin)krys t~  2rWmi n e n t s p r i c h t  dahe r  d e m  M i n i m u m  der  po ten t i e l l en  

t 
Energ ie  des  G e s a m t s y s t e m s .  M a n  miiBte abe t  bei der  B e r e c h n u n g  v o n  rwT n a c h  

G1.3 den  M i n i m u m - A b s t a n d  des  P o t e n t i a l m i n i m u m s  zweier [reier, s ich be r i ih render ,  
m i t  VAN D]CR WAALSSChen Kr~ f t en  g e b u n d e n e r  Molekille k e n n e n .  
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c) Zwischenmolekularer bzw. intermolekularer Abstand dA...A 
zwischen den sich beriihrenden, in verschledenen Molekiilen gebundenen 
Atomen (z. B. in Abb. 7 dcl . . .c l~  3, t Aa) �9 

d) SchlieBlich gibt es noch den in Abb. 7 nicht enthaltenen Abstand 
dHal... Hal zwischen 2 im gleichen Molekiil, aber an verschiedenen Atomen 
A1 und A~ gebundenen Halogenen (z. B. Abstand der CI-Atome im 1,2- 
Dichlor~than, die sich in der cis- Stellung miteinander beriihren (vgl. S, 675). 

Es zeigt sich, dab die unter  b) genannten Abst~nde diA...A zweier 
am gleichen Zentralatom gebundener Atome h~ufig kleiner sind als die 
unter  c) genannten Abst~inde dA...A. In  der linken H~Ifte der Abb. 7 
sind die sich iiberschneidenden Wirkungssph~ren gestrichelt gezeichnet. 
[Vgl. aber S. 669, Anm. t .]  Es ist aber zu beachten, dab die Wirkungs- 
radien der am gleichen Zentralatom Z gebundenen Atome A durch 
die kovalente Bindung Z - - A  beeinflugt werden. In  einem gewissen 
Winkelbereich ~ mi t  der Valenzrichtung Z--A (vgl. Abb. 7) wird die 
Wirkungssph~ire von A nicht nur durch die an der Bindung Z - - A  
nicht beteiligten AuBenelektronen yon A, sondern auch dutch die 
Bindungselektronen der Z- -A-Bindung bedingt, deren haupts~chlichste 
Ladungsdichte aber urn die kovalente Bindungsrichtung Z--A zylinder- 
symmetrisch verteilt ist. Das ftihrt zu einer Kontraktion der VA~ DER 
WAALSschen Wirkungssph~ire im Winkelbereich 0r D e m  ist durch eine 
birnenf6rmige Abschniirung der Atomwirkungssph~re in Abb. 7 Rech- 
nung getragen. Demzufolge kSnnen sich die Atome unter  Umst~inden 
- -  wenn sie am gleichen Atom gebunden sind - -  einander starker n~ihern 
als den eigentlichen zwischenmolekularen VAN DER WAALsschen Wir- 
kungsradien entspricht (S. 669). 

Dagegen sind die unter d genannten Abst~nde ffir solche stereo- 
chemischen Fragen ausschlaggebend, bei denen es auf die Raumbean-  
spruchung yon Atomen oder charakteristischen Atomgruppen ankommt,  
die an verschieclenen Atomen im gleiche• Molektil gebunden sind (z. B. 
behinderte freie Drehbarkei t  zweier C1-Atome in t ,2-Dichlor~than 
oder in der 2,2'-Dichlor-Diphens~ure (vgl. auch S. 676ff.). 

Wir  wollen den halben mitt leren Abstand zweier am gleichen Atom 
gebundener Atome als , ,verkleinerten" W . R .  durch das Symbol Er~l 

1 •igentlich mfiBte in Abb. 7 zwischen 2 verschiedenen W.R. unterschieden 
werden. Der C1 ... C1-Abstand 3,t /k entspricht 2rwT ira T-StoB bei etwa 300 ~ 
Handelt es sich dagegen um die Frage, ob sich die WirkungssphAren der am gleichen 
C gebundenen I-Ialogenatome fiberschneiden, so ist es nicht richtig, bei den dutch 
die Valenzkraft weitgehend thermisch fixierten Cl-Atomen den W.R. rwr zu- 
grunde zu legen, sondern man mtiBte besser den innermolekularen Hal-Hal- 
Abstand mit 2 rWmin vergleichen. In Abb. 7 ist aber rwT gezeichnet, um den sparer 
bei der Is yon Atomkalottenmodellen zugrundegelegten Verh~ltnissen 
Rechnung zu tragen (vgl. dazu auch S. 669 und Anm. !, S. 559). 
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kennzeichnen. [r~] h/ingt, wie nach dem Gesagten ohne weiteres ver-  
st/indlich ist, weit mehr  v o n d e r  Ar t  der Bindung ab, als es bei den 
effektiven VAN DER WAALsschen Wirkungsradien zweier an verschiedenen 

Atomen  gebundener  Atome  tier Fall  zu sein scheint. 

Tal3elle 3a.  Aus experimentellen.tgernabstanden erhaltene [1,w]-Werte der Halogene. 

JZluor: ~'~Vmi n = 1,45/~, r~ r = i ,30 2~ 

OF~ PFa BF3 

[r~,] A 1,08 t , t 95  1,125 

Chlor." r~min = 1,80 A; r'w T = 1,55 A 

I [r w]fk 1,45 1,63 1,49 1,615 t,505 1,695 1,4 1,54 t ,89 

' = 1,95 A ;  1,75 Brom: rWmin r~T= 

CBr, 

[r~] X 1,5 8 

SiBr, GeBr, CFI2Br, BBrs AsBra 

1,747 1,89 1,805 1,625 1,79 

Jod: r~min = 2, t5 A; /wr=  t ,90 h 

CJ~ I SnJ, CH,J, PJ~ As J, SbJa 

[rw]A 1,75 ,I 2,15 2,03 1,89 1,96 2,05 

Tabelle 3 a gibt  die experimentellen, aus Kernabst / inden ermit te l ten 
[r~] in einigen Halogenmolekiilen. 

Der  Vergleich yon  [r~] mi t  r~mi, und  r~ T ffihrt zu folgendem Er-  
gebnis : 

a) Die [r~] bleiben ausnahmelos unter  r ~ i  . .  
b) Bei F, CI, und  Br  sind die meisten [rw]-Werte sogar kleiner als 

rwr, woraus zu ersehen ist, dab die Wirkungssph/iren betr/ichtlich 
zusammengedri ickt  sind 1. 

c) Die [rw]-Werte sind erheblich yon der Ar t  der Bindung abh/ingig, 
also yore Zentralatom. 

d) Bei den Tfi-  und Di-Halogeniden w/ire die M6glichkeit gegeben, 
daB die Halogene einander ausweichen t. Bei gleichem Zent ra la tom ist 
daher  in diesen Verbindungen [rw] grSBer als in den TetrahaIogeniden.  

1 Bei gr6Berem Zentralatom z. B. im GeBr 4 beriihren sich die Halogenatome 
wegen des grol3en Atomradius des Zentralatoms nicht. 

2 Das ist ja bekanntlich auch der Grund daffir, dub bei N, P und As, bei O 
oder S als Zentral At. die ValenzwinkeI gr6Ber sind als 90 ~ wie nach tier 
quantenmechanischen :Berechnung der Ladungsverteilung zu erwarten wgtre. 
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Der Grad des Auseinanderspreizens der Valenzwinkel, als Folge der Ab- 
stol3ung der sich iiberschneidenden Wirkungssph~ren, h~tngt von der 
Steifheit der Valenz ab, die sich in der De]ormationssckwingungsfrequenz 
dokumentiert.  Der Vergleich der Ha l . . .  Hal-Abst~tnde in CCI~ gegeniiber 
CH2C1 ~ und in CBr 4 gegeniiber CH2Br 2 zeigt recht deutlich die Winkel- 
aufweitung x in den unvol ls t~dig  halogenierten Verb indungen . ' - -  
Wegen c diirfte strenggenommen nut  der Hal . . .  Hal-Abstand yon 
Verbindungen mit gleichem Zentralatom verglichen werden. 

In einer neueren Arbeit berechnet TIaEILACI~E~ (39) Wirkungs- 
radien nach einem Prinzip, alas - -  soweit es in den untersuchten F~illen 
Berechtigung hat  - -  offenbar zu den yon uns mit  2 [r~] bezeichneten 
innermolekularen Abst~inden zwischen den all gleichen Zentralatomen 
gebundenen Atomen fiihrt. Beispielsweise ist [r~] in CH2C1 ~ und 
CHC13 2,93/2 = t,46 A, w~thrend THEILACKER den W. R. ftir das am 
gleichen Zentralatom gebundene C1-Atom zu 1,45 2~ berechnet. Ftir 
Br ist [r~] ---- 3,t5/2 bis 3,t7/2 A ~ t,58/~, und r~ (nach THEILACKER) 
= ~,62 A. 

Die yon TtlEILACI~ER angegebenen Wirkungsradien (Tabelle 1, 
4. Horizontalreihe) sind daher im allgemeinen kleiner als die in Tabetle 3 
angegebenen intermolekularen Wirkungsradien r~, r .  

V. Wirkungsrad ien  und Atomkalo t ten  yon  C,N, 0 und H 
in verschiedenen Bindungsar ten.  

1. Allgemei~e Bemerkungen iiber W . R .  yon a- und :~-Elektronen 
und deren Richtungsabhdngigkeit. 

Beim Kohlenstoff sind im vierbindigen Zustand alle Aul3enelektronen 
auf die 4 Bindungen verteilt, so dai3 am Kohlenstofflumpf nur noch 
die lest gebundenen, kernnahen Elektronen der K-Schale tibrigbleiben, 
die nur einen geringen W. R. nach aul]en haben. Wie groB der W. R. 
des Kohlenstoffrumpfes im vierbindigen Zustand ist, 1/~Bt sich auf 
Grund direkter experimenteller Daten nicht angeben. 

Man kann daher nicht yore ~r. R. des aliphatischen Kohlenstoffs 
sprechen, sondern nur yore W . R .  des Bindungselektronenpaares tier 
a-Bindung der an den aliphafischen Kohlenstoff gebundenen Atome (vgl. 
Abb. 8). Im CH4 haben wir die 4 WirkungssphAren tier 4 CH-Bindungen, 
yon denen der Kohlenstoffrumpf ganz eingehfiIlt ist. Man vermag nut  
etwas tiber den Abstand auszusagen, his auf den sich 2 an verschiedenen 
CH4-Molekiilen gebundene H-Atome in Richtung der Valenz einander 
n~ihern k6nnen. Daraus l~Bt sich derW. R. des an C gebundenen H in einer 
CH-Bindung berechnen. Im ~ than  kommt zu den Wirkungssph~iren 
tier CH'-Bindungen die der e-C-C-Bindung. Diese ist einer direk~en 

1 DerValenzwinkelHal--C Hal ist beiCHCl~und beiCH2C12 tt20statt109 ~ 27'. 
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Messung aus  Gi t t e rabs t~nden ,  S toBquerschn i t t en  usw. nicht zugdnglich. 
Die Ladungsve r t e i l ung  der  a - E l e k t r o n e n  is t  u m  die Va lenzr i ch tung  als 
Achse  quas i  z y l i n d e r s y m m e t r i s c h  (vgl. Abb.  8). I h r e  W i r k u n g  nach au~en  
i s t  m e h r  u m  die Va lenz r i ch tung  als Achse k o n z e n t r i e r t  als die de r  
~r-Elektronen e iner  Doppe lb indung  oder  e iner  a roma t i schen  Bindung.  
Die  a - E l e k t r o n e n  s ind im Mit te l  kernn/ iher  als die g - E l e k t r o n e n ;  ent-  
sp r echend  i s t  ihre op t l sche  A n r e g b a r k e i t  (2 < ~ 500A) geringer  als die der  
~r-Elektronen,  deren  Anregung  bei  ~ > 2000 A liegt.  Der W.R.  der 
Abstoflung der a-Elektronen einer ein]achen CC-Bindung wird also ge- 
ringer sein als tier W. R. der ~r-Elektronen, der  - -  wie wel te r  un ten  gezeigt  
werden  wi rd  - -  m i t  e twa  t , 6 / k  anzuse tzen  ist.  Der  a - E l e k t r o n e n - W .  R. 
der  C - - C - B i n d u n g  wird  aber  griifler 
sein als der  W.  R. e iner  g - C - - H - B i n -  
dung,  weft bei  de r  C - - H - B i n d u n g  
das  in de r  E lek t ronenhhUe  s i tzende  
P r o t o n  die E lek t ronenh i i l l e  vers te i f f  
u n d  k o n t r a h i e r t  [(rwT)CH = 0,9 bis 
t ,0  A, vgl. S. 661 ]. W i r  se tzen den 
W . R .  de r  a l ipha t i schen  a - B i n d u n g  

[ (r~r)% = 1,3 h [ (vgl. a. S. 661). 
I J 

o 

(rw)c.i=7,Sh 

Abb. 8. Wirkungsradien der BindungseLektronen 
einer a-Bindung. 

Die  D a t e n  d e r  a l ipha t i schen  C - A t o m k a l o t t e  s ind im Uberse tzungs-  
verh~iatnis t : 2 , t0s :  h = 4 , t4  cm, r w = 2,6 cm, r a =h--r,~ = t , 5 4 c m .  
Der  W i n k e l  de r  4 F1Achennormalen ist  t09  ~ 27'. 

STUART se tz t  den W. R. des a l ipha t i schen  und  a roma t i sch  gebunde-  
nen  C p r a k t i s c h  gleich, n~mlich  t,37 ,~ u n d  t ,325 A. Der  W.  R. des  
a r e m a t i s c h  gebundenen  C is t  a lso sogar  e twas  kte iner  angese tz t  worden.  
STUART un te r sch ied  se inerzei t  n ich t  zwischen W:  R.  yon  a-  und  
~r-Elektronen.  

2. W. R. und Atomkalotten des Kohlensto/]s in doppelter, 
drei/acher und aromatischer Bindung. 

Aus dem Molekfilgitter aromatischer Verbindungen ist der VAN I>ER WAALS- 
sche Abstand aromatisch gcbundener C-Atome bekannt. Alle aromatischen Ring- 
systeme haben in einer Lage, bei der die Ringebenen parallel liegen, einen mittleren 
VAN DER WAALsschen Abstand dwmin ~ 3.7 A (rWmin ~ 1,85 ~k). In diesem relativ 
groBen Gleichgewichtsabstand kommt zum Ausdruck, dab - -  anschaulich gespro- 
chert - -  die ~-Elektronen mehr nach auBen an die MolekiiloberflAche verlagert 
sind, im Gegensatz zu den mehr um die C,C-Bindung lokalisierten a-Elektronen 
eitaer aliphatischen Bindung. Dem entspricht - -  wie Schon erwikhnt - -  die leichtere 
Lichtanregbarkeit der :r-Elektronen. 

Im Falle ungesltttigter C=C-Bindungen mit ~r-Elektronen spricht man am 
besten nicht yon den Wirkungsradien der Atome, sondern yon WirkungssphAren 
der C=C-Bindung (vgl. dazu Abb. 9 und die sparer abgebildeten Modelle). 



6 5 8  G~NTHER BRIEGLEB : 

E n t s p r e c h e n d  h a b e n  die , , W i r k U n g s s p h ~ r e n " - A t o m m o d e l l e  der  doppe l t  und  a r o m a -  
t i sch  g e b u n d e n e n  C-At ome  p r i s m a t i s c h e  F o r m  (vgl. A b s c h n .  VII )  u n d  n ich t  die 
Ges t a l t  y o n  K u g e l n  m i t  a b g e s c h n i t t e n e n  K u g e I h a u b e n .  

Se tzen  wir  e n t s p r e c h e n d  der  E r f a h r u n g  rWT de r  zc-Elekt rouenwolke  bei  

n o r m a l e r  T e m p e r a t u r  e t wa  u m  ~0% ~ rwmin, sO b e k o m m e n  wlr  ffir d e n  W . R .  

de r  Abs to l3ungskra f t e  der  ~r-Elektronenwolke einer  a.'co~.at'i_cchg~. B i n d u n g :  

[ (r,T)a n ~ ' , 6 - ~  1" Dense l ben  W e l t  s e t zen  wir  fiir den  W.  R. de r  ~ - E l e k t r o n e n  
I I 

e iner  C = C - D o p p e l b i n d u n g  ( G i t t e r a b s t a n d e  
2rWmin zweier C ~ - C - B i n d u n g e n  im  K t h y l e n -  

g i t t e r  ~ 3,7 A). 
I n  der  D r e i t a c h b i ~ d u n g  h a b e n  wir  

n i ch t  eine, sonde rn  zwei au f e innnde r  senk-  
r ech t  s t e h e n d e  z - E l e k t r o n e n w o l k e n ,  die 
d u r c h  2 s e n k r e e h t e ,  a u f e i n a n d e r s t e h e n d e  
K n o t e n e b e n e n  v o n e i n a n d e r  g e t r e n n t  s ind.  
W i r  h a b e n  somi t  (vgl. Abb.  t 0) 2 gleiche 
Wirkungssph~t ren  de r  z~-Elektronenwolken 
nach  2 R a u m r i c h t u n g e n ,  w o d u r e h  die d e n  

Abb. 9. Abb. IO. 

Abb. 9. ~chema zur Veranschaulichung der Wirkungssph~re~ zweier paraDeler C--C-Binduugen mit a- 
und ~-Elektronen. In der Knotenebene ist die Ladungsdicbte Null. 

Bliekriehtung: Frontal in RiehtuDg der C=C-Achse. 
Abb. t0. Schema der Wirkungssph~ren der n-Elektroaen einer C~C-Bindung ira Aeetylen in einer 

Sehnittebene senkrecht zur C,C-Dreifachblnduug, 

Abs toBungswa l l  cha rak te r i s i e rende  W i r k u n g s s p h ~ r e  des  z~-Elek t ronensys tems  des  
Ace ty l ens  p r a k t i s e h  zy l inde r sy rnme t r i s eh  u m  die C--=C-Bindung liegt,  Abb.  l0  
g ib t  das  S c h e m a  der  W i r k u n g s s p h ~ r e n  m i t  den  K n o t e n f l ~ c h e n  

Abb.  11, 12 u n d  t3  geben  die K o n s t r u k t i o n s m a l 3 e  de r  e n t s p r e c h e n d e n  A t o m -  
k a l o t t e n  des  a r o m a t i s c h  u n d  des  doppe l t  g e b u n d e n e n  C irn -~ thylen  1 u n d  in  Fi infer-  
r i ngen  (Cyclopen~adien,  F u r a n ,  Py r ro l  usw.) i m  t ?be r se t zungsve rh~I tn i s  1 : 2 . 1 0 8 .  

Die  MaBe der  A t o m k a l o t t e n - S c h e i b e  des  3 l a t h  g e b u n d e n e n  C s ind  i m  ?3ber- 
s e t z u n g s v e r h ~ t n i s  1 : 2 - t 0 8  : D i c k e = 2 , 7 4 c m ,  r w = 3 , 2 c m .  Vgl. dazu  das  Ka -  
lottenmolekiJlmodell des Aee ty l ens  Abb.  t4  u n d  die F iguren legende .  

x Die  C = - A t o m k a l o t t e  des  doppe l t  g e b a n d e n e n  C in  o/]e~n kon]ugierten 
S y s t e m e n  i s t  wie Abb.  t2.  Die e ine Seitenil~tche h a t  abe r  e inen  A b s t a n d  y o n  1 ,49/~ 
s t a r t  t ,54 A. Dieser  A b s t a n d  e n t s p r i c h t  d e m  C - C - A b s t a n d  z. 13 im Bu tad i en .  

2 3 
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I 
It 

Abb. 1 t .  .-kbl~. 12.  

Wirkungsradier t  y o n  A t o m e n  in Moleki i len.  

Abb. 11. Atomkalottr des aromatisch gebun- 
denen C (~chraffierte F/~iche /st abgerundet) 

(;'gl. Atm~. 1, S. 673). 

Abb. 12. AtoMkalotte des doppelt geburtdenen C 
in .~tbylea I;-gl. Ann~. I, S. 672). 

Abb. 13. Atomkalotte ties doppelt gebundenen G 
in Fiin ferringerl. 

Abb. 14. Kalotten-Molekiihll(~dell des Acetylens. 
Die planen Begrenzungsfl~ichen der C----- -lr 
Scheibe habeta im Gegensatz zur STVARr-Kalotte 
verschiederte l)urchmessec (4 und 6 cm) u . d  

verschiedeue Abstande vom Mittelpunkt 
(t,54 und 1,2 cm}. 

r ~ -  

P 
Abb. I3. Abb. 14. 

3. W. R. und Atomkalotte des Wasscrsto/]s 
in einer C--H-Bindung. 

Der  W . R .  e iner  C - - H - B i n d u n g  ergib t  s ich aus  den  Gi t te rabs t~tnden fes ter  
Kohlenwasse r s to f fe .  Zwei CH 4 h a b e n  im Gi t te r  den  G l e i c h g e w i c h t s a b s t a n d  
2 r ~ i n  = 4 , 2  A .  ] 3 e d e n k t  m a n ,  dal3  d e r  s p e k t r o s k o p i s c h e  C H - A b s t a n d  i m  C H ~  
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t ,09  A be t rag t ,  so k o m m t  m a n  zu e inem W . R .  des  H in R i c h t u n g  der  C - H - B i n d u n g  
y o n  rWmin ~ t,01 ~ [vgl. STUART (37) u n d  MACK (22)]. 

V m  aus  ~'Wmin den  ~V.R. bei der  T e m p e r a t u r  T = 300 ~ zu e rmi t t e ln ,  i s t  m a n  

a u f  S t o B q u e r s c h n i t t s m e s s u n g e n  angewiesen .  Aus  d e m  S toBque r schn i t t  v o n  
CH4 q = 7,72" 10 16 b e r e c h n e n  MELLAVEN u n d  MAcK (2$) den  \ u  rwr des a n  C 

g e b u n d e n e n  H u n t e r  der  A n n a h m e ,  dab  des  CH 4 infolge se iner  h o h e n  IRotations- 
f requenz  p r a k t i s c h  eine r o t a t i o n s s y m m c t r i s c h e  W i r k u n g s s p h ~ r e  ausfi i l l t .  Der  

6~ 

CH4 

T 
b 

Abb. t 5. Schema zur Berechnung des W.R. eines 
H in einer CH-Bindung. 

K u g e l r a d i u s  der  Vr  is t  

r = l / q  ~ 1 , 5 7  ~ .  Z ieh t  m a n  d e v o n  

den  C - H - A t o m a b s t a n d =  1 , 0 9 ~  ab,  so 
bek ' /me  m a n  fiir den  ~,V.R. des  a n  C 
g e b u n d e n e n  H rcvr = 0,48 ~ .  Diese Be- 

r e c h n u n g s a r t  geh t  aber  y o n  der  speziel len 
A n n a h m e  aus,  dab  ein  t-I e ines  CH4-Mole- 
kills i m m e r  n u r  in der  in Abb.  15 nl i t  b 

/ 

Abb. t6.  Schema zur Bereehnung des W.R. des H in 
einer CH-Binduag nach GL (4). 

g e k e n n z e i c h n e t e n  R i c h t u n g  m i t  e inem a n d e r e n  CHcMolekf i l  z u s a m m e n s t o B e n  
kann .  E s  erfolgen a b e t  a u c h  St6Bc in R i c h t u n g  a, in  der  e in  H a u f  die %Virkungs- 
sphe re  des  C - R u m p f e s  tr iff t .  D a h e r  i s t  der  y o n  5IELLAVEN u n d  3IACK aus  d e m  
expe r imen t c l l en  S toBque r schn i t t  be rechne te  XV.R. der  C H - B i n d u n g  zu klein.  

Man  k a n n  aber  des  VoIumen  des  Ka lo t t enmolck i i lmode l l s ,  das  a u s  den  \Vir- 
k u n g s s p h h r e n - K a l o t t e n  der  4 t t - A t o m e  u n d  der  C-I (a lo t te  a u f g e b a u t  ist,  d e m  

V o l u m e n  4 ~  1,578 ad~iquat  se tzen,  das  sich aus  d e m  S t o g q u e r s c h n i t t  ergibt .  
3 

] )as  en t sp r i ch t  der  Ifir 2a tomige  Molekfile gi i l t igcn G1. (t), S. 648. D a n n  bc rechne t  
sich (rwT)H = x filr H in e iner  C H - B i n d u n g  nach  der  G1. (4) (vgl. dazu  Abb.  16). 

4 z  a 4 ~  ~_4~r  4 ~  2 4 ~  ~x 0 , 3 2 ) ~ - ( 2 x + 0 , 3 2 ) .  
- - 1 , 5 7 3  = 4 ~  - x ~  ~ 3 ( r w T ) ~ - - ~ h c [ 3 ( r W T ) c - - h c ] - - 3  ( --  

Dabe i  i s t  hc = ( t , 3 - -0 ,77 )  = 0,53 A, die t t 6 h e  der  y o n  der  C-Kuge l  m i t  (rwT)C 

= 1,3/~ als Rad i u s  a b g e s e h n i t t e n e n  K u g e l h a u b e  u n d  hH = (x - -0 ,32 )  /~ die H 6 h e  

(4 
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der  y o n  der  H - K u g e l  m i t  ~'WH = x /k a b g e s c h n i t t e n e n  Kuge lhaube .  Z)er A t o m -  

r ad ius  des  k o v a l e n t  g e b u n d e n e n  C -At oms  i s t  nach  1DAULING 0,77 2~ u n d  der  des 
H ~ 0,32 A. 

Aus  G1. (4) be r echne t  sich der  ~V.R. (r,e.T) H des an  der  C - H - B i n d u n g  g c b u n d e n e n  

H zul(rwT)H= O,95/k 1, was  g e g e n f b e r  rwT=O = t b i s  1,1 eine  6 bis  7%ige  Ver-  
L i 

k l e ine rung  des  \V .R.  u n t e r  d e m  Einf luB der  T e m p e r a t u r  b e d e u t e t L  

Der  yon  STUART in den  A t o m k a l o t t e n  v e r w e n d e t e  W . R .  yon  H in  CH (Tabelle t) 
i s t  1,05 ]k u n d  is t  der  ha lbe  M i n i m u m s a b s t a n d  rwmln zweier in  K r y s t a l l g i t t e r n  

a l i pha t i s che r  IKohlenwasserstofte g e b u n d e n e r  H - A t o m e ,  dagegen  s ind  bei der  
K o n s t r u k t i o n  de r  i ibr igen STUART-Kalot ten die fi]r gew6hnl iche  T e m p e r a t u r e n  a u s  
rwmlt ~ u m g e r e c h n e t e n  rwT z u g r u n d e  ge leg t  (vgl. dazu  S. 652 ff.). Der  nach  GI. (4) 

m i t  (trOT)Caliph = 1,3 ~k be rechne te  \,V.IL (rwr)H = 0,95 /k fiir H sche in t  d u r c h a u s  

p laus ibe l  u n d  sp r i ch t  a u c h  
r i ickw~rts  fiir die R ich t ig -  
ke i t  des  yon u n s  als \V. R.  
des  a l i p h a t i s c h e n  C ge- 
s c h ~ t z t e n  VCertes yon  t ,3  ,s 

Die D a t e n  der  H - A t o m -  
ka lo t t e  fiir eine C H - B i n -  
d u n g  s ind  im  U b e r s e t z u n g s -  
ve rh~ l tn i s  I : 2 �9 t0  s : r~ 
1,90 c m  u n d  h ~ 2,54 cm,  
also p r a k t i s c h  in  t )be re in -  
s t i m m u n g  m i t  den  Maflen 
der  LEvaOLD-Kalo t t en .  

Abb. 17. KalottenmodeH zweier mit einer Wasserstoffbrfickenhin- 
dung gebundenen H20-Molek(ile im richtigen GrOflenverhS.ltnis. 

4. W . R .  und  AtomkaIo/te des Sauersto]/s. 

p e r  zweibindige Sauers to f f  e n t h M t  in  se iner  AuBenscha le  noch vier  a n  der  
]3 indung  n ich t  bete i l ig te  E l ek t ronen ,  i m  G e g e n s a t z  z u m  IZohlenstoff, der  im vier-  
b i n d i g e n  Z u s t a n d  kc inc  E l e k t r o n e n  m e h r  in  der  Aul3enschate  ha t .  Der  \V.R.  
two - (Abb. l 7), der  yon diesen E l e k t r o n e n p a a r e n  der  AuBenscha le  berriShrt, wiirde 

sich aus  d e m  A b s t a n d  crgeben,  bis  au f  den  sich zwei in ve r sch iedenen  Moleki~len 
g e b u n d e n e n  O - A t o m e  n a h e r n  k6nnen .  Dieser  A b s t a n d  ist  au s  R 6 n t g e n d a t e n  d i rekt  
n i ch t  b e k a n n t ,  sonde rn  die g e m e s s e n e n  O . . .  O Abs tXnde  z. ]3. in H20,  in den  
Alkoholen ,  in  den  Fe t t sAuren  u n d  ~hn l ichen  Molekfi lgi t tern ,  s ind  die O . . .  O- 
Abs tAnde  in  e iner  SVassers tof fbr f ickenbindung O - - H  . . .  O (vgl. Abb.  17). Diese 
A b s t ~ n d e  b e t r a g e n  2,7 2k bis 2 ,8 /k ;  d e m e n t s p r e c h e n d  gib t  PAULING als W . R .  rWm~n 
des Sauers tof f s  t ,4  ~s air (Tabelie 1). Diescr  \V .R.  i s t  abe r  n u r  e in  sche inbarer .  
I n  Wirk l i chke i t  se tz t  s ich der  O . . .  O - A b s t a n d  in e iner  O - - H . , .  O Wasse rs to f f -  
b r i i c k e n b i n d u n g  aus  den  W i r k u n g s r a d i e n  two H u n d  two - z u s a m m e n  (vgl. Abb.  17), 

vo rausgese tz t ,  dab  f i be rhaup t  e ine solche Auf t e i l ung  be rcch t ig t  ist.  \ u  d e n k e n  
u n s  eine Kugel ,  die c in  V o l u m e n  h a b e n  soll ,  das  d e m  Ra ,mabedar I  des  H20  en t -  
spr ich t  (vgl. S, 648). W i r  ve rg le ichen  den  R ad i u s  e iner  soIchen K u g e l  m i t  d e m  
I o n e n r a d i u s  to*- = t ,3  bis 1,4 ~ eines 02 -  Ions.  D e n k e n  wir  das  H 2 0  e n t s t a n d e n  
a u s  O 4-, in  dessen  Schale  2 P r o t o n e n  si tzen,  so wird dcr  I o n c n r a d i u s  des  02 -  e twas  
k o n t r a h i e r t  sein. \ u  k 6 n n e n  also v e r m u t e n ,  dab  der  W . R .  e iner  O H - B i n d u n g  

1 Die T e m p e r a t u r a b h X n g i g k e i t  des  W . R ,  des a n  H g c b u n d e n e n  H in Hz ist  
viel gr6Ber. Vgl. dazu  STUART (37). 
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(~'Wmin)Oi_ I k le iner  als 1,35 A sein w i r d .  (/'Wmin)O H wfirde d a n n  ~ 1,3 A bis t ,35 ,~ 

sein, vgl.  a u c h  S. 664. 
Da  r 6 n t g e n o g r a p h i s c h  als  O . . .  O - A b s t a n d  in e iner  ~Vassers to f fb r i i ckenb indung  

- - O - - H  . . .  O- 2,7 bis 2,82k g e m e s s e n  ist,  e rg ib t  s ich a u s  u n s e r e n  t3ber legungen  ftir 
den  rechten Sauers to f f  e i n ' W .R .  (rwmin)_ O zwischen  1,35 u n d  1,50 A (vgl. Abb.  17). 

I m  Dike top ipe raz in  is t  im Gi t t e r  de r  A b s t a n d  CH,  . . .  O gleich 3,32 u n d  3,33 A, 
im  Glykokol l  gleich 3,38 u n d  3,52 ]k gemessen .  Z ieh t  m a n  y o n  d iesen  A b s t ~ n d e n  
den  "~V.R. einer  C H , - G r u p p e  rWmin ~ 2 .~ ab,  so b e k o m m t  m a n  in  ~ b e r e i n s t i m -  

m u n g  m i t  den  eben  g e n a n n t e n  "Werten flir rWmin des  in  o rgan i schen  Molekt i len 
g e b u n d e n e n  Sauers tof f s  1,3 bis  1,5 ~-. 

\Vir  n e h m e n  als Mit tel  (rWmin)O - = 1,4]k t .  rw T i s t  u m  10 bis  15% niedriger ,  

also e twa  t ,2  his  1,26 ]~. \Vir  w~hlen  [(rwT)O - = t ,23 /k l- Das  e n t s p r a c h e  seh r  
1 

Abb. t8, Schelna zur Veranschaulichung der 
verschicdenen W.R. two - und rwo =. 

g e n a u  d e m  y o n  STUART a n g e n o m m e n e n  
~Vert, obwohl  se inerze i t  die h ier  bei der  
N e u b e r e c h n u n g  v e r w e n d e t e n  R 6 n t g e n -  
d a t e n  u n d  ErfahrungeI1  tiber die sog. 
\ V a s s e r s t o f f b r t i c k e n b i n d u n g e n  noch  n ich t  
zur  Ver f t igung  s t a n d e n .  

Die A t o m k a l o t t e n d a t e n  des O in 
)~thern  u n d  Alkoho len  is t  im  Gr6Benver-  
hM t n i s  1 : 2 . 1 0  : r w ~  2 ,46cm,  h = 3 , 8 c m  
u n d  der  Valenzwinkel  = 110% Diese D a t e n  
e n t s p r e c h e n  d e n e n  der  A t o m k a l o t t e  y o n  
STUART-BEYBOLD, 

Doppelt gebundener Sauersto[[. 
I m  doppe l t  g e b u n d e n e n  Sauers to f f  

z. B. in  e iner  C a r b o n y l g r a p p e  mf i ssen  wir  
den  ~V.R. (rwr)o - der  ~z-Elektronen der  

D o p p e l b i n d u n g  s enk rech t  zur  V a l e n z r i c h t u n g  y o n  d e m  ~vV.R. (rwT)O~. ~ t ,232k 

der  res t l i chen  vier,  a n  der  D o p p e l b i n d u n g  n ich t  be te i l ig ten  AuBene l ek t ronen  
u n t e r s c h e i d e n  (vgl. Abb.  t8). 

I m  CO~-Gitter  is t  der  kfirzeste (C . . .  O ) - A b s t a n d  in  c iner  Kons t e l l a t i on  Abb.  19 
gleich 3,25 -'~. 

Z iehen  wir  y o n  3,25 ~ den  \ V . R .  (~'Wmin)O - ~ t , 4 0  z~_ ab; so b e k o m m e n  wir  

ffir den  \V.R.  der  ~ -E l ek t ronenwo l ke  s e n k r e c h t  zur  C = O B i n d u n g  : (rw) rain ~ 1,85 ]k. 

E n t s p r e c h e n d  i s t  der  O . . .  O - A b s t a n d  i m  O2-Git ter  2rWmin ~ 2 - t , 8 ~ ,  u n d  der  

A b s t a n d  der  CO-Molekiile i m  CO-Gi t t e r  s e n k r e c h t  zur  C O - B i n d u n g  2 .  1,73-~-. 
W i r  s e t zen  d e n t e n t s p r e c h e n d  i m  Mi t te l  (rwT)O = ~ 1,6 dk x, was d e m  W . R .  der  

zr -Elekt ronen des  doppe l t  g e b u n d e n c n  C en t sp r i ch t ,  
Die  Carbonylgruppe k a n n  d a r u m  als Ganzes  in einer K a l o t t e  da rges te l l t  werden ,  

wie das  Abb.  20 n~.her zeigt  (vgl. auch  Abb.  22 u n d  33a).  

t I m  SO z is t  der  ha lbe  O . . .  O - A b s t a n d  r w ~ 1,28 ~k im  Sinne der  a u f  S. 654 
be sp rochenen  Verk le ine rung  der  a m  gle ichen Z e n t r a l a t o m  g e b u n d e n e n  A tome .  

1 MAG~-T be rechne t  den  ~V.R. r~, O des in  02 g e b u n d e n e n  O (Tabelle l) au s  d e m  
N u l l p u n k t s v o l u m e n  mi t  G1. (1). E r  ber i icks ich t ig t  also n i ch t  den  Un te r sch i ed  in 
den  W i r k u n g s r a d i e n  der  ~t- u n d  a - E l e k t r o n e n  u n d  u n t e r s c h e i d e t  n i ch t  zwischen  
"W.R. der  B i n d u n g s e l e k t r o n e n  u n d  d e m  W . R .  der  a n  der  B i n d u n g  n ich t  be te i l ig ten  
E lek t ronen .  
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5. W . R .  und Atomkalotte des Sticksto//s. 
Der dreibindige Stickstoff h a t  in seiner Aul3enschale noch zwei an der B indung  

unbetei l igte Elekt ronen.  Der Abstand,  bei dem sich die durch die 2 Aul3enelek- 
t r onen  bedingten  V~irkungssph~ren zweier St ickstoffatome gerade berfihren k6nnen,  
k a n n  mangels  geeigneter Da t en  aus r6ntgenographischen Gitterabst~,nden nicht  
direkt  abgeleitet  werden.  Aber  ganz entsprechend wie beim Sauers toff  ist der 
Abs tand  N . . ,  N und  N . . .  O in einer YVasserstoffbriiekenbindung N . . .  H - - N  
und N - - H  . . .  O bekannt ,  n~mlich dmin N...N = ~,2 ~k und drain N . . . O  ~ 2,8 bis 
3,2 2k. 

Abb. ~9. Kflrzester Abstand zwischen C und O 
zweier versehiedener blolekflle im CO~-Gitter. 

Abb. 20, Konstruktionsplan der Kalottc einer 
C = O- Gruppe im 0bersetzungsverh~il this I : 2 �9 t 0". 

Aus dN...N = 3,2 /k ergibt  sich in entsprechender  Weise, wie es beim O aus-  
geltihrt  wurde, mi t  dem Ionenrad ius  N ~- ~ 1,71 ~ ein \V.R. yon  (r~m/,~)X> 1 ,49~  
( =  3,2 - -  1,71). 

Aus dem Abs tand  dN ... O ~ 2,8 bis 3,2 ~ in einer \Vassers toffbr i ickenbindung 
N H  .. .  O folgt mi t  (rwmin)O = 1,4-~: (rwmin)NH = 1,4 bis 1,8 A. Zieht m a n  diesen 

Wer t  yon  dN...N = 3,2 in einer ~Vasserstoffbriickenbindung N - - H  ...  N ab, so 
b e k o m m t  mart:  (rwmin)N ~ t ,4 bis 1,8 ~,  also im Mittel t ,6 A. I m  Diketopiper-  

azin-Git ter  ist  der Abs tand  - CH2. . .  N = 3, 55 und  3,69-~ ; dem entsprache  ein W.R.  
(rwmin)N ~ t, 55 his t ,69 A, also im Mittcl 1,62 ~. Wi t  rechnen mit  (rwmi~)N :~ t,6-~ 

oder mi t  (rwT) i m 1,4 A . STUART gibt in ~ b e r e i n s t i m m u n g  damit  ffir diesen 

YVert 1,35 ~ (Aminostickstoff).  

Bei d r e i b i n d i g e m  N mit  einer Doppelbindung,  z. ]3. im Pyr idin  oder in den 
Diazoverbindungen,  geben wit  den 4 N-Doppelb indungs-Elekt ronen  wieder einen 
~,V.R. yon  1,6 A, scnkrccht  zur  Valenzrichtung.  

Die Mal3e fiir die St ickstoff-Atomkalot te  des Amino-Stickstoffs  im /3berset- 
zungsverh~ltnis  1 : 2 , t 0 '  sind ganz entsprechend den Angaben  yon  STUART- 
LEYBOLD: r~ ~ 2 ,8cm,  h ~ 4 , 2 c m  und Valenzwinkel t15 ~ (r~umlich). Die 
Kons t ruk t ionsda ten  fiir das Kalot tenmodel l  der NO2-Gruppe sind aus Abb. 21 
zu ersehen (vgl. aul3erdem die Modelle Abb, 36a und 37). 
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Die AtomkaIo t t e  des quatern/ i ren Stickstoffs in Sechserringen (z. B. im 
Methyl-Pyr idinium) entspr ich t  v611ig der Atomkalo t te  des Car (Abb. 11). In  der 
Atomkalo t te  des tertiiiren Stickstoffs im Sechserring ([ N ~ , )  z. B. im Pyridin ist 
die AuBenseite mi t  dem an tier Bindung nieht  beteiligten E lek t ronenpaa r  fund,  
mi t  einem Zylinder-Radius yon 2,6 cm. Das gleiche gilt ftir die in allem Sonstigen 
der Abb. 12 entsprechenden N-Kalo t t e  der ~ C  = N / - B i n d u n g  in den Verbindungen 
vom Typus  der Ketoxime,  der Aldoxime und  Hydrazone  und  fiir die Azoverbin-  
dungen.  In  den Isonitr i len ist der Valenzwinkel - - N =  : 180 ~ Die Atomkalo t te  des 
N=-  in den Nitrilen ha t  praktisctl  das Aussehen wie eine ~ C  - H-Kalot te .  (Rechte 
oder linke HAlite des Acetylen-Modells, Abb. 14; vgl. auch in Abb. 37 die Atom- 
kalot ten des N im qua te rn~r -mesomeren  Zustand.)  

Abb. 21. Konstruktionsplan eines Kalottenmodells der NOz-Gruppe. 

6, W.  R.  ~,md Atomkalotte des Wassersto/]s in  ei~er O H -  und NtI-Bi~Mu~,g. 

Wtirden wir den VV.R. des an  C gebundenen XVasserstoffs ~'Wmin = ~,0~ ~ (S. 660) 

auch fiir solche Bindungen verwenden,  die daffir bekannt  sind, daft sie eine \Vasser- 
s toffbrf ickenbindung einzugehen verm6gen,  also f t i r - O H , - - N H  uncl FH,  so fanden 
wir  z. 13, fiir den Abs tand  O .. .  O in der \Vasserstoffbrfickenbindung O - - H  ...  O 

dmiz~o ,.. O ~ doH @ (r~Vmin)H @ (rWmin)O -- O,97 + 1,01 + 1,40 ~ 3,38 A, w~hrend 

abe t  dmi n experimentel l  zu 2,7 bis 2 ,8A gemessen wurde. Das zeigt deutlieh, 
dab der \V.R. des an C gebundenen  \Vasserstoffs ein anderer  ist a ls  in den 
zu einer Wassers toffbr i ickenbindung neigenden Bindungen - - O H ,  - - N i t  und  FH,  
ganz im Sinne der Vorstellungen, die wir uns  heute  v o n d e r  Na tu r  einer \Vasser- 
s toffbr i iekenbindung zu machen haben  (6). Un te r  Zugrundelegung der bei allen 
AbschAtzungen tiber die Gr6Be yon  Wirkungsrad ien  notwendige Vorausse tzung 
einer angenXherten AdditivitXt der \V.R. k6nnen wir den \V.R. einer Bindung X H  
in einer Wassers toffbr t ickenbindung mi t  HiKe der bereits bereehneten \V.R. von 
- -  F, - - O  und - - N  absch/itzen. 

Der experimentel l  gemessene Abs tand  O .. .  O ill der XVassersto'KbrLicke 
- - C - - O  , . ,  H- -O  isl; dmiu ~ 2, 7 ~- Der \V.R. ftir den Carbonylsauers toff  in Rich tung  
der ~VasserstoffbrSeke ist (rWmin)O = 1,4/~. Somit  ist der \V.R. einer OH-Bindung  

in R icb tung  der \Vassers toffbr / ickenbindung (VWmin)O H ~ 1,3 ~ .  
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G a n z  e n t s p r e c h e n d  b e k o m m t  m a n  a u s  d e m  F . . .  F - A b s t a n d  in  e i n e r  VVasser- 

s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g  F - - H  . . .  F :  (dmin)F.. .  1 ~ = 2,6 ~k u n d  a u s  d e m  \V.R.  (rwmln)F 

1,45 ~ (vgl .  T a b e l l e  3) f i i r  d e n  W . R .  e i n e r  F -  H - B i n d u n g  in  ] { i c h t u n g  d e r  V a l e n z  

(rWmin)F H = 1,15 z~. E b e n s o  e r g i b t  s i ch  a u s  d e m  e x p e r i m e n t e l l e n  W e f t  (dmm)N...  N 

= 3,2 X in  e i n e r  B i n d u n g  N H  . . .  N m i t  d e m  \V.R.  (r~,min) N = I,(G :~ (s. S. 663) 

e in  \V .R .  (rwmin)N H = 1,57 ~-  

B e m e r k e n s w e r t  u n d  ft ir  e i n e  zu r  W a s s e r s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g  be fXhig te  B i n d u n g  
X - - H  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t ,  d a b  d a d u r c h ,  d a b  d a s  P r o t o n  in  (lie F_ ' lek t ronenhi i l l e  
v o n  X e i n d r i n g t ,  d e r  W . R .  
(VWmin) v o n  X in  R i c h t u n g  d e r  8,Scm,=3,~A 

r~ =I 
V a l e n z  X - - H  k o n t r a h i e r t  e r  I 
s c h e i n t .  D e m  e n t s p r i c h t  e ine  
A b n a h m e  d e r  R e f r a k t i o n  d u r c h  
V e r f e s t i g u n g  d e r  E l e k t r o n e n -  
h i i l l e  (FAJANS - GRIMM). D ie  
o b e n  b e r e c h n e t e n  X H - W i r -  
k u n g s r a d i e n  i n  e i n e r  W a s s e r -  
s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g  s i n d  def t -  
n i e r t e  G l e i c h g e w i c h t s a b s t ~ i n d e  
in  L a g e n  m i n i m a l e r  p o t e n t i e l l e r  a 
E n e r g i e .  ]3el d e r  I K o n s t r u k t i o n  
e i n e r  W a s s e r s t o f f - A t o m k a l o t t e  
f i i r  e l n  H in  e i n e r  X - - H - B i n -  
d u n g  i n  e i n e r  W a s s e r s t o f f -  
b r i i c k e n b i n d u n g  m u B  a b e t  d e m  
U m s t a n d  R e c h n u n g  g e t r a g e n  
w e r d e n ,  d a b  d ie  \V. R.  d e r  i ib-  

r i g e n  A t o m k a t o t t e n  a l l e  rwT-  

R a d i e n  s i n d .  D e r  K a l o t t e n - r ~ -  
R a d i u s  de s  H i n  d e n  X - - H -  ~ -~: 
B i n d u n g e n  F - - H ,  O---H u n d  5,,qem,=2,7]~ 
N - - H  m u g  d a h e r  so  gewXhl t  b 

w e r d e n ,  d a b  d ie  H -  K a l o t t e ,  Abb. 22a u. b. Essigsaure-Doppehnolek(il. a Modell rail den 
w e n n  m a n  s ie  a u f  d ie  K a I o t t e  bisher iiblichen STUAaT-Atomkalotten. b Modell mit neu 
de s  A t o m s  X a u f s e t z t ,  be i  Be-  berechneten SToAaT-Atomkalotten. 

r t i h r u n g  m i t  e i n e m  z w e i t e n  X 
o d e r  e i n e m  a n d e r e n  A t o m  Y d e n  M i t t e l p u n k t s a b s t a n d  X . . .  X bzw.  X . . .  ~_" 
e rg ib t ,  so  w i e  e r  e x p e r i m e n t e l l  i n  d e n  \ V a s s e r s t o f f b r i i c k e n b i n d u n g e n  X - - t I  . . .  X 
bzw.  X - - H  . . .  Y g e m e s s e n  w u r d e .  

D e r  O . . .  O - A b s t a n d  in  d e r  W a s s e r s t o f f b r f i c k e n b i n d u n g  - C ~ : O  . . .  H - O  - i s t  

2,7 A.  1 ) a b e t  e r g i b t  s i ch  m i t  (r=.T) o = 1,23 A (S. 662) u n d  d o - H  = 0,97 A,  r~v H 

= 0 ,50 .~ .  A u f  d i e s e l b e  W e i s e  e r g i b t  s ich  m i t  d e m  A b s t a n d  dF . . .  F ~ 2,6 ~k in  
d e r  ~ V a s s e r s t o f f b r f i c k e n b i n d u n g  /~'--H . . .  F u n d  d e m  A b s t a n d  d v - H  = 0 ,92  A. 
rw H ~ 0,38 ~ ,  w e n n  m a n  fiJr d e n  "W.R. de s  F 1 ,30 /k  e i n s e t z t  ( T a b e l l c  2). Scht ieB- 

l i ch  I o l g t  e b e n s o  a u s  d e m  N . . .  O - A b s t a n d  d N . . . o  = 2 , 8 A  in d e r  W a s s e r s t o f f -  

b r f i c k e n b i n d u n g  N - - H  . . .  O = C - -  : rwH = 0 ,56  A, w e n n  m a n  (rwT)O - = 1,23 u n d  
r N _ H  = 1,0i ) t  s e t z t .  

I m  M i t t e l  w~thlen w i r  f/Jr r H 6 h e  d e r  W a s s e r s t o f f a t o m k a l o t t e  in  e i n e r  

W a s s e r s t o f f b r f i c k e n b i n d u n g  ]h  H = 0 , 5 / ~ / .  D e m e n t s p r e c h e n d  m u B  d i e  H 6 h e  

d e r  H - A t o m k a l o t t e  i m  t 3 b e r s e t z u n g s v e r h ~ l t n i s  1 : 2 �9 10 ~ h = 1 c m  b e t r a g e n .  D e r  
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Krfimmungsradius der KugelflAche der Kalotte betr~gt 2,5 cm, so dab der Durch- 
messer der BasiskreisflAche zum Aufsetzen auf die F, O- und N-Kalotte wieder 
4 cm betrligt, wie bei alien anderen Atomkalotten. 

Abb. 22a und b zeigt Modelle des EsslgsAure-Doppelmolekfils a nach SrlJART 
und b auf Grund obiger Neuberechnung yon VWH. 

VI. Grunds~itzliches tiber die Verwendung  der aus  Nul lpunkts -  
vo lumen ,  Git terabst i inden und Reibungskoeff iz ienten  berechneten  
Wi rkungs r ad i en  bei der Behandlung  s te reoehemiseher  Probleme.  

Ein wichtiges stereochemisches Problem, bei dem es auf die Raum-  
beanspruchung gebundener Atome oder best immter  Atomgruppen 
(--COOH, - -NO 2 usw.) ankommt,  ist das Ph~inomen der behinderten 
/reien Drehbarkeit zweier Molekiilteile, die an und fiir sich nach dem 

H H H CI 
H H H o ." 

H 

Abb. 23. Abst~indc CI--C1 in cis- und trans-l,2-Dichlor-gthan. 

Formelbild frei drehbar 
sein miil3ten, da sie 
durch ein/ache a-Bin-  
dung miteinander ver- 
bunden sind. 

Wir haben zu unter- 
suchen, wie sich dieses 
Problem vom Stand-  

punkt  der hier behandelten Wirkungsradien gebundener Atome modell- 
m~13ig darstellt. Wit  betrachten dazu den Fall des symmetrischen 
1,2-Dichlordthans (Abb. 23). 

Mit den experimentellen Abst~inden C--C1 = t,81 ~ und C--C 
= 1,54A folgt der C1... CI-Abstand in cis 2,77 • und in trans 4,5 ~. 
Mit dem W. R. r~ T = t ,55 )t des an C gebundenen Chlors ergibt sich ein 
Minimalabstand CI . . .  CI = 3,1 )~, bis auf den sich 2 C1 bei gew6hnlichen 
Temperaturen einander nfihern k6nnten. Es mfiBten sich also dem Modell 
entsprechend beim Durchdrehen durch die cis-Stellung die Wirkungs- 
sph~ren der C1-Atome durchdringen. RAMAN-Spektren (18'), die 
T-Abh/ingigkeit yon Ultrarotbandenintensitfiten (4'b), (26a) und die 
Gr6ge des scheinbaren Dipolmomentes (30), (25), (32), (1), (3), (26a) 
ergeben in l~bereinstimmung mit  Ergebnissen der Elektronenbeugung (2) 
und im Einklang mit  theoretischen Rechnungen (4'c) eine stabile 
isomere trans-Form (Symmetrie C~h ) und ein um etwa t , t  kcal weniger 
stabiles Isomer, das nicht der cis-Form entspricht, sondern in welcher 
die CCI-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 Absto/3ungsenergie yon etwa 4 bis 5 kcal ~. 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 BOLTZ- 
MANN-Ansatz absch~tzen l~t0t, ist nur gering. 
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von 60 ~ der ,,schiefen" Form entspricht einem CI ... C1-Abstand 
von 3,3 .~1. Dieser Wert  ist etwas gr613er als es dem doppelten Wir- 
kungsradius r,e,r des C1-Atoms (Tabelle 3) entspricht. 

Konstruiert  man  richfig dimensionierte Atomkalot ten mit  W.R.  
rw T und mit  experimentellen Atomradien nach PAULING (Abschn. V), 
und baut  man mit  diesen das Molekfihnodell des 1,2-Dicblor~ithans auf, 
so zeigt dieses Molekfilmodell den experimentellen Erfahrungen ent- 
sprechend behinderte Rotat ion 2 mit  einem Minimalabstand CI . . .  C1 
3,t ]k (Abb. 33), der dem Abstand der C1-Atome in der ,ischiefen" 
isomeren Form in guter N~iherung entspfiiche, nicht aber ist das Kalot ten 
modell in der Lage die stabile Translage im trans-isomeren Zustand 
wiederzugeben. 

Dazu ist prinzipiell noeh 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 ausffihrlich betont,  es zu viele Einfltisse 
gibt, von denen die W. R. abh/ingen und diese auch,/'e nach dem Problem, 
in verschiedenem Grade in Erscheinung treten. Dies wird besonders 
deutlich, wenn wir das soeben er6rterte Beispiel des 1,2-Dichlor~.thans 
mit  dem gleich anschtieBend zu behandelnden Fall der o-Di-Halogen- 
benzole vergleichen. 

Man wird aber darauf bedacht sein, im Bereich der fiberhaupt 
m6glichen Genauigkeit die Ergebnisse der Berechnung yon Wirkungs- 
radien an bereits experimentell gesicherten stereochemischen Problemen 
zu fiberprfifen. Man hat  dann zu fordern, dab wenigstens der qualitative 
Tatbes tand - -  n~tmlieh ob z .B.  Drehungsbehinderung vorliegt oder 
nicht - -  an einem Molekfilmodell zum Ausdruck kommt.  Wie Abb. 33 
auf S. 675 am Beispiel des t,2-Dichlor/ithans zeigt, ist dies prinzipielt 
m6glich. Dami t  erhalten die in bezug auf die zwischenatomaren Ab- 
st~inde mal3stabgerechten Atomkalottenmodelle den heuristischen Weft,  
in bis jetzt  noch unbekannten,  der Beachtung entgangenen Ffillen 
stereochemische Isomere vorauszusagen, oder bei komp]izierteren 
Molekfilen zwischen sterisch m6glichen und unm6glichen Formen zu 
unterscbeiden (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 Beispiel 
racemisiert 2,2', 6,6' Dichlor-Diphens~iure (I) so rasch, dab eine Zer- 
legung in optisehe Antipoden trotz der modellm/il3ig zu erwartenden 

1 Nach einer leicht aus den Molekfildimensionen trigonometrisch ableitbaren 
Beziehung: X = 2" [4,876--2,88"cos ~ (180 ~  ~0)/2], wenn C--C1 = 1,81 ik und 
C--C = t,54 ik gesetzt wird. 

I m  STuART-Kalottenmodell kommt diese Rotationsbehinderung nicht zum 
Ausdruck (vgl. dazu S. 675). 
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Atropisomerie nicht gelingt. Es w~ire nun nicht rictltig die Wirkungs- 
radien und die Dimensionierung der innermolekularen Atomabst~inde 
so zu disproportionieren, dab die F in (I) frei gegeneinander rotieren 
k6nnen, wie das im STUART-LEYBOLD-Kalottenmodell tier Fall ist, 
sondern wir miissen auf alle F~ille an den experimentell gegebenen 
Molekfildimensionen festhalten. Wir k6nnen aber schliel3en, dab der 
Energiewall der Abstol3ung der F-Atome dutch die im Mechanismus 
noch keineswegs gekl~irte chemische Reaktion der Racemisierung relativ 
leicht iiberwunden werden kann. W~ihrend also in den neu berechneten 
Modellen die beim Racemisierungsvorgang zu iiberwindende Akii- 
vierungsenergie zum Ausdruck kommt ist dies bei den STuARz-Modellen 
in der bisherigen Form nicht der Fall. 

Beim o-Di-Halogenbenzol handelt es sich um das Problem der 
Raumbeanspruchung yon 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. I3. 
die NO~- oder COOH- oder CH3-Gruppen ) in o-Stellung fiberhaupt 
,,Platz haben",  d. h., ob sich nicht ihre Wirkungssph~iren iiberschneiden. 
Tabelle 4 gibt den nach 

dHa, .,. ~a~ = dc-c  + dc-ml (5) 

berechneten Abstand H a l . . .  Hal im o-Di-Halogenbenzol und dazu die 
Wirkungsradien 2- rwT. Wit sehen, dab sich bei Di-C1, -Br und Di-Jod- 
Benzol die Wirkungssph~iren r~ r der Halogene fiberschneiden. Dies 
ist durchaus im Einklang mit Ergebnissen der Abstandsmessungen dutch 
Elektronenbeugung (8). Man findet bei den o-Dihalogenverbindungen 
einen Hal . . .  Hal-Abstand, der teilweise erheblich gr613er ist als der 
aus den Normalabmessungen des Molekiils zu erwartende (vgl. Tabelle 4). 
Man kann aus dem vergrSBerten H a l . . .  Hal-Abstand schliel3en, dab 
durch eine Llberschneidung der Abstol3ungssph~iren eine Winkelauf- 
spreizung eintritt. 

Tabel le  4. Vergr6flerung der Hal-HaI-Abstdnde in o-Dihalogen-Verbindungen. 

C1 Br J 

dHal . . .  Hal nac'U G1. (5) in A ~ . . . .  3,09 3,26 3,45 
2rWT n a c h  Tab .  2 in 2~ . . . . . . .  3 , t0  3,50 3,80 

(dHat . . .  Hal) exp  in ~ (8) . . . . . .  3,15 3,80 4,0 

Der experimentelle Abstand Hal . . .  Hal ist gr6Ber als 2real r~ r u n d  
nahezu dem Abstand 2 rwrnin (Tabelle 2) gleich. Der experimentell ge- 
messene Hal-Abstand im o-Di-Halogen-Benzol ist in der Tat  sinngem~iB 

ldHal__Car: C1 (1 ,69A) ,  B r  (1 ,86A) ,  J (2,o5 ~)  u n d  tiC__Car= t ,40~k.  
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ein A b s t a n d  m i n i m a l e r  P o t e n t i a l e n e r g i e .  Die W i n k e l a u f w e i t u n g  bedeu te t  
n~imlich einen Ene rg i eau fwand  gegen die Valenzdirekt ionskr~if te  senk-  
recht  zur  Valenzr ichtung.  Diese D i rek t ionsk ra f t  i s t  - -  en tgegen  den 
AbstoBungskr~iften zwischen den  beiden H a l o g e n a t o m e n  - -  bes t reb t ,  
die Valenzen wieder  in die Normal lage  zurt iekzubiegen.  I m  exper i -  
mente l l  gemessenen Gle ichgewich t sabs tand  ha l ten  sich die Abstol3ungs- 
kd i f t e  zwischen den Wirkungssph~iren tier beiden Ha logena tome  und  die 
Valenzdirekt ionskr~if te  das  Gleichgewicht .  

I n  dieser Gleichgewichts lage  f i ihren die Halogene  Deformat ions -  
schwingungen m i t  k le iner  A m p l i t u d e  aus. Der  W. R. r~ T en t sp r i ch t  
abe r  dem Vorgang  eines Zusammens toBes  zweier, in versch iedenen  
Molekti len gebundener  H a l o g e n a t o m e  mi t  der  mi t t l e r en  T e m p e r a t u r -  
energie k T .  r ,  r h a t  also n ich t  u n m i t t e l b a r  e twas  mi t  der  F rage  zu tun,  
ob sich bei  den Diha logenbenzolen  die Wirkungssph~iren i iber lagern,  
und  in welchem Grade  dies zu einer Winke lau f sp re i zung  f i ihr t  oder  n icht .  

D a  in Tabe l le  4 die (r~r)H~ ~ grSBer s ind als die nach  (5) be rechne ten  
H a l . . .  Ha l -Abs t l i nde  in den  o-Dihalogenbenzolen ,  so k6nn te  m a n  diese 
Verb indungen  aus genau  kugel fSrmigen K a l o t t e n  m i t  den W . R .  der  
Tabel le  4 n ich t  aufbauen ,  well  die Ha logenk e t t e n  in o -S te l lung  ke inen  
P l a t z  h~itten. Durch  die in Abb .  7 geze ichneten  u n d  auf  S. 654 be- 
gr t inde te  b i rnenfSrmige  E inschn i i rung  an der  Kalot tenbasisf l~iche s ind  
die Modelle aber  doch a u f b a u b a r  1. 

Man m u g  daher ,  wenn m a n  sich schon auf eine modellm~igige Dar -  
s te l lung der  Molekiile durch  A t o m e  m i t  Wi rkungssph~ren  fest legt ,  
eine KompromiB16sung f inden,  wobei  m a n  aus den genann ten  Gr i inden  
den A t o m k a l o t t e n  zum A u f b a u  von Molekt i lmodel len  generel l  die W.  R. 
r~. T zugrunde  legt ,  wodurch  - -  wie sp~iter an cha rak te r i s t i schen  Bei-  
spielen gezeigt  werden  wi rd  - -  wesent l iche s ter ische Ef fek te  i m m e r h i n  
noeh zur  Dars te l lung  gebraeh t  werden k6nnen 2. 

Kommen wit an Hand der an den o-Dihalogenbenzolen gewonnenen Ergeb- 
nisse nochmals auf die in Abschnitt IV, 2 an den Halogen/den CCI I, CBr 4 usw. 
angestellten {)berlegungen zurfick, so ergibt sich, dab auch in diesen Verbindun- 
gen die Halogene, die in den genannten Verbindungen aIlerdings nicht einander 
ausweichen k6nnen, erhebliehe AbstoBung aufeinander ausiiben werden, was 
eine Erh6hung des inneren Energieinhalts zur Folge haben wird. Dasselbe gilt 
auch ftir die Hexa-Halogenbenzole. Die Abstol3ung zwischen den Halogenen wird 
trotz der auf S. 654 beschriebenen birnenf6rmigen Abschntirung der Wirkungs- 
radien noch erheblich sein, da wir den Betrachtungen in Abschnitt IV, 2 die 
Wirkungsradien rio r zugrunde legten. In "Wirklichkeit ist aber aus den an den 
o-Dihalogenbenzolen auseinandergesetzten Gr/inden der W.R. der AbstoBung rWmln 
da die tlalogene in' einer Potentialmulde liegen, r,v T bezieht sich aber auf den 
Stol3vorgang bei der Temperatur T. 

2 Auf alle FAlle mtissen aber die inneren molekularen AtomabstAnde, d.h. die 
mittleren PAULINGSehen Atomradien, durch die Atomkalotten richtiger wieder- 
gegeben werden (vgl. dazu S. 646 und die Modellbetrachtungen in VII). 
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Betrachten wit den Einflul3 sterischer Effekte auf die Reaktions- 
geschwindigkeit z .B.  bei irgendwelchen Substitutionsreaktionen 1, so 
dtirften in diesen F~illen die Wirkungsradien r~: T wohl am besten den 
wahren Sachverhalt wiedergeben, da es bei reaktionskinetischen Ph~no- 
menen auf kinetische TemperaturstSBe ankommt. Allerdings sind die 
dabei wirksamen Energien erheblich grSBer als kT,  da nur solche StSl3e 
zur Reaktion ftihren kSnnen, deren Betr~ige gr613er oder gleich der 
Aktivierungsenergie sind. In der Aktivierungsenergie ist bereits der 
durch Wirkungssph~iren zur Anschauung gebrachte AbstoBungspoten- 
tialwall mit enthalten, der bei einer chemischen Reaktion teilweise 
durchstoBen werden muB. 

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

Dieser Sachverhalt wird durch die Zah!enangaben der Tabelle 5 
insofern best~itigt, als im allgemeinen die dort angegebenen Verbrennungs- 
wlirmen der o-Disubstitutionsprodukte grSBer sind als die entsprechenden 
Verbrennungsw~irmen der p-Disubstitutionsprodukte (wegen der Aus- 
nahmen bei den Jodtoluolen und -phenolen s. unten). 

Weiterhin zeigt Tabelle 7, dab es mSglich fst, die (auf konstanten 
I)ruck und den Gaszustand bezogenen) Verbrennungsw~irmen der 
p-Disubstitutionsprodukte additiv aus den entsprechenden Zahlangaben 
der Tabelle 6 fiir die Monosubstitutionsprodukte hergeleiteten Gruppen- 
inkrementen zusammenzusetzen 2. Da diese Additivit~it offenbar inner- 
halb der Fehlergrenzen der c alorischen Messungen streng erfiillt ist, 
kann man die aus Tabelle 5 sich ergebenden Abweichung v o n d e r  
Additivit~it bei den o-Derivaten als einen fiir diese typischen Effekt 
ansehen. 

Das o-Dichlorbenzol zeigt nach Tabelle 5 im Einklang mit d e r n u r  
geringen Spreizung der beiden C1-Atome innerhalb der Mel3fehler keinen 
,,Orthoeffekt ''a. Dasselbe gilt aber auch noch beim o-Jod-Toluol und 
o-Chlor-Toluol, obwohl man wenigstens beim o-Jod-Toluol aus sterischen 
Griinden eine ErhShung der Verbrennungswtirme gegentiber derjenigen 

1 Vgl. die  z u s a m m e n f a s s e n d e  D a r s t e l l u n g  y o n  St. GOLDSC~MIDT (12) und  
~V. HOCKEL (15). 

Die auf  den  G a s z u s t a n d  bezogenen V e r b r e n n u n g s w g r m e n  s ind  aus  den  ge- 
messenen  V e r b r e n n u n g s w ~ r m e n  m i t  d i r e k t  e x p e r i m e n t e l l  gemessenen  S u b l i m a t i o n s -  
wi~rmen, Schmelzw~rmen  usw. b e r e c h n e t  worden,  wei l  m a n  bei  e iner  bloI3en 
Abschdtzung der Sublimationsw~rmen aus Schmelz- und Verdampfungsw~rmen 
gem~13 der TRou~oNschen Regel wohl Abweichungen yon der Additivit~t finder 
[STUART (36)], die aber nur vorgetAuscht sind. 

3 Ffir die entsprechenden Br-Verbindungen fehlen zuverlAssige Daten. 
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Tabelle 5. Verbrennungswtirmen gas/Srmiger o- und p- CI- und J-Derivate des Benzols. 

Substanz Q kcal (16) Substanz Q kcal (16) 

o-DichlorbenzoI . . . . . .  
p-Dichlorbenzol  . . . . .  
o-Dijodbenzol . . . . . .  
p-Dijodbenzol  . . . . . .  
o-Chlortoluol . . . . . . .  
p-Chlortoluol  . . . . . . .  
o - Jod to luo l  . . . . . . .  
p - Jod to luo l  . . . . . . .  

718,5 
718,8 
759,8 
756,0 
905,7 
907,3 
926.9 
928,4 

o-ChtorbenzoesXure . . . .  
p-ChIorbenzoes~iure . . . .  
o- Jodbenzoes~iure . . . . .  
p- Jodbenzoes~iure . . . . .  
o-Chlorphenol . . . . . . .  
p-Chlorphenol . . . . . . .  
o-Jodphenol  . . . . . . .  
p - Jodpheno l  . . . . . . .  

757,2 
752,7 
780,2 
777,8 
705,0 
704,t 
728.7 
734,2 

Tabelle 6. Verbrennungsw~rmen bezogen au[ den Gaszustand und Gruppeninhremente 
monosubstituierter Benzole nach IS[ARLSSON (16). 

Substanz Substituenten Verbrennungs- d Q kcal[Mol 
w~irme kcal 

Benzol . . . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . . .  
Phenol  . . . .  . . . . . .  
Benzaldehyd . . . . . . . .  
BenzoesXure . . . . . . . .  
Methylbenzoat  . . . . . . .  
Chlorbenzol . . . . . . . .  
Jodbenzol  . . . . . . . .  . 

- - C H  a 
- - O H  
- - C H 0  
- - C 0 0 H  
- - C 0 0 C H  a 
--C1 
- - J  

789,4 4-0,2 
944,8 4-0,3 
747,8 =t=O, 5 
855,5 :J= 0,6 
791,0 4-0,2 
956,8 •  
752,0 4-0,4 
773,4 •  

+ 155,4 ~ 0 , 4  
- -41,6 :k0,6 
+ 6 6 , t  •  

+ 1,6 4-0,3 
+ t67,4 •  

- -37 ,4  4- o,5 
- - t 6 , 0  4-0,5 

Tabelle 7- Verbrennungswdrmen yon p-Derivaten des Benzols. 

a) theoret isch berechnet  un te r  A nnahm e  der Additlvitl i t  der in Tabelle 7 an- 
gegebenen Gruppen inkremente ;  b) experimentell .  

Substanz 

p-Chlortoluol . . . .  
p-Chlorphenol  . . . .  
p-Chlorbenzaldehyd 
p-Chlorbenzoes/ iure.  . 
p-Dichlorbenzol  . . . 
B-Chlornaphthal in . . 
p - Jod to luo l  . . . . .  
p- Jodphenol  . . . . .  
p-Jodbenzoes~ture . . 
p -J -Benzs .  Methylester  
p-Dijodbenzol  . . . .  
B-Jodnaphtha l in  . . . 

Substitueat 
Verbremmngswgrme irt kcal 

C1, CHa 
C1, OH 
C1, CHO 
Cl, COOH 
C1, C1 
C1 
J, CHa 
J, OH 
J, COOH 
J, COOCH a 
J , J  . . . .  
J 

berechnet 

907,4 4-0,7 
710,4 4-0,8 
818.1 -t-0,9 
753,6 4-0,6 
714,6 4-0,8 

1209,6 -t-0,6 
928,8 i 0 , 7  
731,8 4-O,8 
775,0 4-0,6 
94O,8 4-O,8 
757,4 4-O,7 

1231,0 ~:0,5 

experimentell (16) 

907,3 4-0.4 
704,1 4- 0,4 
812,1 =1=0,3 
752,7 5:0,4 
718,8 ! 0 . 2  

1210,2 :i: 0,8 
928,4 ! 0 , 5  
734,2 =k0,5 
777,8 •  
941,6 •  
756,0 •  

t232,7 4-0,7 

Dif/erenz % 

o 
+ 0 , 9  
+ 0 , 8  
+ 0 , 1  
- -0 ,6  

0 
o 

- -0 ,3  
- -0 ,4  

0 
+ 0 , 2  
--0,1 

d e r  p - V e r b i n d u n g  e r w a r t e n  so l l t e .  A b e r  o f f e n b a r  s p r i c h t  d ie  V e r b r e n -  

n u n g s w ~ i r m e  n i c h t  s e h r  e m p f i n d l i c h  a u f  d ie  d u r c h  e ine  1 3 b e r s c h n e i d u n g  

d e r  W i r k u n g s s p h / i r e n  b e w i r k t e  A b s t o g u n g  d e r  H a l o g e n a t o m e  i n  

o - S t e l l u n g  an .  E s  s i n d  j a  a u c h  n o c h  a n d e r e  E f f e k t e  i i b e r l a g e r t ,  z . B .  

U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  i n n e r e n  M e s o m e r i e - E n e r g i e  d e r  o-  u n d  p - D e r i v a t e .  

I m  o - J o d p h e n o l  t i b e r w i e g t  d ie  A n z i e h u n g s e n e r g i e  z w i s c h e n  J o d  u n d  

d e r  O H - G r u p p e ,  d ie  z u r  i n n e r m o l e k u l a r e n  W a s s e r s t o f f b r f i c k e n b i n d u n g  
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neigt; diese kommt  infolge der hohen Polarisierbarkeit des Jods be- 
sonders zur Auswirkung. Das hat  zur Folge, dal3 die Verbrennungs- 
w~irme des o-Jodphenols kleiner ist als die des p-Jodphenols. Wenn 
auch aus Grtinden der (Jberlagerung mehrerer Effekte die Ergebnisse 
tier Verbrennungsw~irmen von o- und p-Derivaten des Benzols nicht 
so eindeutig interpretiert  werden k6nnen, so ist doch insbesondere die 
bei o-Dijodbenzol gefundene, im Vergleich zum p-Dijodbenzol erh6hte 
Verbrennungsw~rme durchaus im Einklang mit dem, was man aus der 
Gr613e der Wirkungsradien zu erwarten hat. 

, 2  -m, 

3 , 3 ~  = 7,csA 

b 

Abb. 24a u. b. ~,thylen; a mit neu berechneten, b mit 
bisher iiblichen SvUARV-Kal0ttenL 

b 

Abb. 25 a u.b. Tetrachlor~thylen; 
a Aufsicht, b von der Seite. 

VII. Einige Kalottenmolekfilmodelle. 
I m  folgenden soil an einigen wenigen willkiirlich herausgegriffenen 

Beispielen das Charakterisfische der neu konstruierten Kalot ten noch 
einmal anschaulich demonstriert  werden, und zwar meist im Vergleich 
zu den mit  den bisher fiblichen STUARX-LEYBOLD-Kalotten aufgebauten 
Molekfilmodellen. 

A'thylen (vgl. Abb. 24). 

Der C-C-Abstand im neuen Modell entspricht dem experimentell 
gemessenen Abstand 1,34 A i m  ~bersetzungsverh~tltnis I : 2 �9 108. Man 
sieht anschautich die zur H- -C- -H-Ebene  senkrechte Ebene der ~-Elek- 
tronen der C C-Doppelbindung, an die die Substi tuenten sterisch 
ungehindert herantreten k6nnen. 

Dagegen ist im Tetrachlor~thylen CIzC=CC12 die jr-Elektronenebene 
von den Elektronensph~ren der 4 C1-Atome weitgehend abgeschirmt, was 

1 N u r  d ie  Ber t ih rungs f l~ tche  s e n k r e c h t  z u r  D o p p e l b i n d u n g  is t  a ls  G a n z e s  eben .  

Die  b e i d e n  a n d e r e n  P r i s m e n f l ~ c h e n  z u m  A u f s e t z e n  d e r m i t  a - B i n d u n g e n  g e b u n -  

d e n e n  S u b s t i t u e n t e n  s ind  a b g e r u n d e t .  
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bei der Beurte i lung der Ursachen fiir die im Vergleich zu ~ t h y l e n  ver-  
~inderte Reaktionsf~ihigkeit des te t rachlor ier ten Athylens  wohl mi t  be- 
rficksichtigt  werden mfil3te. 

Benzol (vgl. Abb. 26 und 27). 

Der  Benzolkern ist in der neuen Dars te l lung gedrungener  und gibt  
alle Abst~nde maBstabge t reu  im Obersetzungsverhi t l tnis  1 " 2 .  t08 

aacr~-~ 1,as 
Z, acm2~ ...... , . ~ .  

a b 

A b b .  2 6 a  u . b .  Benzo l  in A u f s i c h t ;  a m i t  neu  b e r e c h n e t e n  S r u x r ~ ' - K a l o t t e n ,  b m i t  b i shc r  i i b lk ' hen  
S r t r A R r - K a l o t  ten.  

a b 

Abb ,  27 a u.  b .  B e n z o l  y o n  d e r  S e i t e ;  a m i t  neu  b e r e c h n e t e n  S ' n ' * R ' r - K a l o t t e n t ,  b m i t  b i she r  i ib l i chen  
STUAXT- l-[alot ten.  

wieder dc_ c = 1,4 ~.  Die Dicke des Benzolkerns (6,4 cm ~ ~ 3,2/k) tr~igt 
der Ausdehnung  der ~-Elek t ronenwolke  Rechnung,  (tie kontinuierl ich 

9 fiber den Ring vertei l t  ist (vgl. Abschn. \,,~). 

i ]Die jeweiligen Begrenzungsfllichen, mit denen die Car-t'2alotten zum t3enzol- 
kern zusammengesetzt werden, sind als Ganzes plan, Die AuBenfllichen, auf (lie <lie 
Kalotten der am Benzolkern mit a-Bindungen gebundenen Substituenten auf- 
gesetzt werden, sind abgerundet bis auf eine plane Kreisfl~.che, mit der sich die 
Kalotten bertihren, und in deren Mittelpunkte die Verbindungsstifte sltzen. 
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Naphthalin (vgl. Abb. 28). 

Cyclooctatelraen (vgl. Abb. 29). 

Es wurden in der Literatur  4 m6gliche Formen diskutierta: 
1. Wannenform (,,tub"-form) mit je 2 H-Atomen in cis-Stellung. 

2. Sesselform (,,chair-form") (halb cis, halb trans). Diese l~il3t sich modell- 

a b 
Abb. 28 a u . b .  Naphthalin ill Aufsicht; a mi t  neu berechneten STeART-Kalotten, b mit  bi~her iiblichen 

STVART-Kalotten. 

mXl3ig mit 2 entkoppelten Doppelbindungen aufbauen, wodurch die 
beiden trans-Stellungen verdrillt werden. 3- Kronenform (,,Crown- 

, form") mit  nur trans-Stellungen der 
Doppelbindungen, die alle verdrillt sein 
mfissen, und 4. die ebene Form, die 
sich mit  normalen Atomkalot ten gar 
nicht aufbauen l~13t. 

Die neuesten r6ntgenographischen 
Untersuchungen yon M A R K ,  F A N K U C H E N  

und KAUFI~IAN (17) ffihrten zu dem 
Ergebnis, dal3 nur die Wannenform 
(,,tub-form") in Frage kommt,  was mit 
den auf Grund des Kalottenmodells zu 

z6~ ~ erwartenden M6glichkeiten v611ig in 
Abb. 29. Cyclooctatetra(.n in Aufsicht. Einklang steht. Die Wannenform ist 

in der Tat  die einzige Molektilform, die 
sich mit  den Atomkalot ten - -  unter Voraussetzung der nicht freien 
Drehbarkeit  der C--C-Doppelbindung - -  aufbauen l~tl3t, Ferner er- 
geben die R6ntgenuntersuchungen einen C=C-Abstand von t,34 A und 
einen C--C-Abstand von 1,54A, der also genau dem aliphatischen 

1 H e r r n  P r o f .  ANSCHt~TZ v e r d a n k e  i c h  i n  d i e s e m  Z u s a m m e n h a n g  e i n i g e  a n -  

r e g e n d e  D i s k u s s i o n e n .  
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C-C-Abstand entspricht. Daraus ist zu schliegen, dab die C=C-Doppel- 
bindungen voneinander getrennt und nicht miteinander konjugiert 
sind wie im aromatischen System 1. Dem entspricht der nicht aroma- 
tische Charakter des Cyclooctatetraens (29) und der thermochemisch 
gemessene Energieinhalt, der nur einen geringen Anteil an Resonanz- 
energie hat (aa). 

Auch mit diesen Befunden steht das Modell (Abb. 29) im Einklang. 
Es gibt die richtigen Abst/inde C--C = 1,54 A und C = C  = 1,34/t~ wieder 
und zeigt augerdem, dab die oz-Elektronenebenen zweier benachbarter 
Doppelbindungen zueinander ann~hernd senkrecht stehen, so dab eine 

A b b .  30. M0gl i che  m e s o m e r e  G r e n z f o r m e n  yon  C y c l o o c t a t e t r a e n .  

Resonanz unm6glich ist. Ferner zeigt das Modell, dab sich die Wirkungs- 
sphfiren der et-Elektronen je zweier gegeniiberliegender Doppelbindungen 
a und b einerseits und c und d andererseits oberhalb bzw. unterhalb der 
Molekiilhorizontalebene berfihren. 

Man k6nnte an einen --  wenn auch schwachen - -  mesomeren 
Effekt nach Art der an Benzol bekannten DEwaR-Formen denken 
(Abb. 30). Ob damit die - -  bei der im iiblichen Sinne fehlenden Konju- 
gation - -  auffallende bis in das Sichtbare reichende Liehtabsorption 
erklfirlich w~ire, bedarf einer besonderen 13berpriifung. Das Doppel- 
bindungssystem wird dadurch, dab sich due Doppelbindung (z. B. b) als 
solche im Reaktionskn~tuel, bei Ann~therung eines Reaktionspartners 
herausl6st, leicht in das aromatische Benzolsystem/ibergehen kSnnen 
E(vgl. dazu REPPE (29)], ein Prozel3, der durch Gewinn von --,40 kcal, 
der Resonanzenergie des Benzols, nnterstiitzt wird. 

Cyclopentadien (vgl. Abb. 31). 

1,2-Dichlordlhan. 

(Jber die behinderte freie Drehbarkeit der beiden C1-Atome im 
Dichlor~ithan wurde bereits auf S. 666 alles N6tige gesagt. Abb. 12a 
zeigt, dal3 die Drehungsbehinderung der beiden Chloratome im Modell 
mit neu berechneten STuAtts-Atomkalotten richtig zum Ausdruck ge- 
bracht wird. 

1 Der C C-Abstand zwischen den Doppelbindungen im Butadien betrgtgt 
t,46~&, derjenige zwischen den beiden Phenylkernen im Diphenyl 1,48 :k. 
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a b 

A b b .  3t  a u . b .  C y c l o p e n t a d i e n ;  a in  A u f s i c h t ,  b y o n  d e r  Se i t e .  

a b 

A b b .  32 a u . b .  1 , 2 - D i c h l o r - S t h a n ;  a Model l  m i t  neu  b e r e c h n e t e n  S T u n R x - K a l o t t e n ,  b ModelI  m i t  b i s h e r  
f ib l ichen STUART-Kalot ter l .  

a b 

A b b .  33 a u . b .  3 -Ch lo r -2 -benzoy l -benzoes t i u r e ;  a Model l  m i t  neu  b e r e c h n e t e n  STUART-Kalo t ten ,  b Model l  
m i t  b i s h e r  t ib l i chen  STL'ART-Kalot ten .  



Wirkungsradien yon Atomen in Molekiilen. 677 

3-Chlor-2-benzoyl-benzoesdure (vgl. Abb. 33). 
CO(IH 

(. / "  

CI (~ 

Man sieht, dab mit  den neuen Modellkalotten da.~ Molekfil viel 
kompak te r  und  dichter  gepackt erscheint.  

b 
Abb.  34 a u. b. D i p h e n y | ;  a Modell  nf i t  neu berechneten ,  b m i t  b i sher  ubl ichen STVART-Kalotten.  

I m  STUART-Model1 in der bisher flblichen Art ist die C = O - G r u p p e  
am Cl und  an der COOH-Gruppe  vorbeidrehbar.  Dagegen ist im dimen- 
sionsgerechten Modell die CO-Gruppe zwischen CI und  COOH so ein- 
gebaut ,  dab sie nicht  mehr  frei drehbar  ist. Somit  miiBte diese Ver- 
b indung  wie andere ~ihnliche Verb indungen  eine molekulare Asymmetr ic  
( , ,Dissymmetr ie" ;  , ,Atrop-Isomerie") infolge Einschr{tnkung der Ireien 
Drehbarkei t  zeigen k 

1 Versuche zur Trennung in optische Antipoden an Verbindungen dieser Kate- 
gorie sind yon HYDE und ROGER-ADAMS (15a) unternommen worden, allerdings 
nur aus einem L6sungsmittel und mit nur einer optisch aktiven Komponente. 
Trotz starker Ver/inderungen der Drehung des Brucins bei Anlagerun~ an die 
atrope Komponente gelang zunAchst keine Trennung. Versuche an entsprechenden 
Verbindungen sind zusammen mit A. ROEDIG in Angriff genommen. 

l ;or tschr ,  chem.  Forsch. ,  Bd.  t .  4 4  
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Diphenyl (vgl. Abb. 34). 
Im Modell mit den bisher tiblichen Atomkalotten nach STUART sind 

die beiden Phenylkerne im Diphenyl frei drehbar. Im Modell mit neu 
berechneten dimensionsgenaueren Atomkalotten berfihren sich schwach 
die Wirkungssph~iren der H-Atome in o,o'-Stellung. Die dadurch bedingte 
Unebenheit des Molekiils ist yon MERKEL und WIEGAND (26) auf Grund 

b 

Abb. 35 a u. b, a-Methyl stiJben-trans: a Model/ mit  neu berechneten, b mit  bisher i~blichen 
STtJAaT-A tomkalot ten. 

des spektroskopischen Verhaltens des Diphenyls in Hexant6sung nach- 
gewiesen. Ffir diese Auffassung scheint auch zu sprechen, dab nach 
den neuesten Berechnungen der Mesomerieenergien von KLAGES (18) 
das Diphenyl gegeniiber der Mesomerieenergie yon 2 Benzolkernen keine 
Erh6hung zeigt. Jedoch werden sich die Wirkungssph~iren der H-Atome 
leicht durchdringen k6nnen. Daffir spricht die ebene Lage der Phenyl- 
kerne im KrystalIgilter des Diphenyls; dementsprechend ist auch der 
C--C'-Abstand im Gitter infolge der im Krystallgitter m6glichen Meso- 
merle von t,54 auf t,48 & verkiirzt. Das 1,3,5-Triphenylbenzol ist da- 
gegen auch im Gitter uneben (20a) [vgl. auch die Untersuchungen am 
Diphenylanthracen (18a) ~. 
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ot - M e t h y l  - s t i l  ben - tr  a n s  

(vgl. Abb. 3 5). 

q ~ [ i 

i I I  

In  0~-Methylstilben-trans 
(i) sind die Phenylkerne  
nicht  in einer Ebene.  Die 
Methylgruppe dr/ingt die 
Phenylkerne  aus der Ebene 
heraus,  was sich optisch 
z. 13. durch Vergleich mit  
den Absorpt ionsspektren 
des ebenen 2-Phenyl- inden 
(II) nachweisen 1/iBt (39b) .  

Die nicht  ebene Form yon 
(I) k o m m t  in den STUART- 
Kalot ten  in der bisherigen 
Art  nur  schwach zum Aus- 
druck (Abb. 35 b), zeigt sicb 
abet  sehr ausgepr/tgt im 
Modell Abb. 35a mit  den 
neu berechneten Kalotten.  

N -  D i m e t h y l  - 2, 4, 6 -  t r i -  

n i t r o  - a n i l i n  ( I I I )  (vg]. 
Abb. 36) 1. 

Die Basenkonstante  von 
2,4,6 - Trinitroanilin (IV) 
(kB = 5" 10 -2a) ist viel ge- 
ringer als die des Anilins. 
Es iibeflagern sich zwei 
Effekte : a) Der  auch ftir die 

]) 

Abb.  36 a u. b, N , N - D i m e l h y l - 2 , 6  r t in i t ro  an i l i n ;  a Model] mi t  
neu berechneten ,  b m i t  b i sher  f ibl ichen STUAR:r-Kalo t ten .  

geringe Basizit/it yon Anilin mattgebende Mesomerie-Effekt.  b) Die vor- 
wiegend COULOMBsche Feldwirkung der NO2-Gruppen ,  die auch ffir 
die Basizit / i tsverringerung beim Obergang von Anilin zu o-, m- und 
p-Nitranil in mal3gebend ist (k B -  7,4- t0  -15, 1,3 �9 10 -13 und 4.10-12).  

1 In Abb. 36 ist die p-stgndige NO2-Gruppe fortgelassen, da es bei den sterischen 
Effekten nur auf die zur N(CHa)2-Gruppe in 0,0' Stellung stehenden NO2-Gruppen 
ankommt. 

44* 
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Die geringe Basizit/it von Anilin und von IV ist durch die im Kation 
unterdriickte Mesomerie solcher elektromeren Formen zu erklfiren, an 
denen az-Elektronen von N beteiligt sind. Der durch den Ausfall der 
Mesomerie bedingte Unterschied in der inneren Energie hat eine Ver- 
ringerung der Protonenaffinit~it der NH2-Gruppe im Kation um 6 kcal 
im Vergleich zu Methylamin zur Folge ~. Die M6glichkeit der Aus- 
bildung einer Mesomerie unter Beteiligung von ~z-Elektronen des N 

HaC~ N / C H ~  HaC'-...Na/CH., 

OzN ~ / j ! - ~ / N ( ) _  Oa N ~ . . . J  :'-...../NO2 

I 
I O - ~ ' N  "~-.I O I ;~ I O [ / ' N  ~'~1 ()  I @ 

c-5 H 
T 

II I JI II 

Abb. 37. Mesomere G l c n z z u s t a n ( l e  in p-Nitranilin. 

ist in l l I  unterdrfickt, da sich, wie Abb. 36a zeigt, die CHa--N--CH a- 
Ebene zur Phenylkern-Ebene senkrecht stellt. Damit entf~llt die ffir 
die geringe Basizit/it von Anilin und yon (IV) maBgebende Ursache (5). 
Die Basizit/it von (III) wird dementsprechend um 5 Zehnerpotenzen 
gr6Ber (k B 2,0- 10 xg) (13) 3. 

1 G.  B R I E G L E B  (5),  v g l .  a u c h  K L A G E S  (18), der die Mesomerie  ffir viele  organi- 
schen Verbindungen  thermochemisch  aus den Verbrennungswgrmen  neu berechnet .  

2 Spektra luntersuchungen  an IV und l l i  - -  (unver6ffentl ichte Messungen)  - -  

zeigen einen prinzipiel len Unterschied  in den Absorpt ionsspektren  von 1V und I I 1 .  

I V  zeigt zwei  A b s o r p t i o n s m a x i m a  bei  it = 3 9 5 0  .& u n d  3 0 0 0  ~& ( log  Z = 3 ,63  und 
3,79) ,  dagegen hat  l I [  nur ein M a x i m u m  bei it = 3 4 0 0 A  u n d  l o g z  = 4 ,03 .  
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I m  Modell  (b) Abb .  36 ist  die N(CH3) , -Gruppe  t ro tz  der  benach-  
b a r t e n  NO~-Gruppen  frei drehbar .  Nach  d iesem Modell  ware also ein 
s ter ischer  Ef fek t  zuf  die Basizit~it vort ( I [ [ )  im Vergleich zu (IV) n icht  
zu e rwar ten  k 

Abb.  37 zeigt  schliel31ich noch  a m  Beispie l  des p -Ni t r an i l ins  die  
MSglichkei t ,  m i t  den neuberechne ten  A t o m k a l o t t e n  die versch iedenen  
mesomeren  Grenzzustdnde eines mesomerief~ihigen Molekiils darzuste l len .  

Die A t o m m a s s e n s c h w e r p u n k t e  b le iben  in beiden Grenzzus t i inden,  
die sich n u t  d u t c h  die Ladungsve r t e i l ung  der  ~ -E l e k t rone n  untersche iden ,  
erhal ten .  

I n  der  F o r m  a) is t  im  ModeI1 zu e rkennen ,  dab  das  ~ - E l e k t r o n e n -  
sys t em des Pheny lke rns  v o m  E l e k t r o n e n s y s t e m  des St ickstoffs  der  
NH~- und  de1 NO~-Gruppe  d u t c h  eine a - B i n d u n g  m i t  e iner  u m  die 
C-Bindung zy l inde r symmet r i s chen  L a d u n g s v e r t e i l u n g  a bge t r e nn t  ist.  

In  der  chinoiden F o r m  b) dagegen haben  wir zwei - - C = N - D o p p e t -  
b indungen  die mi t  2 C = C - D o p p e l b i n d u n g e n  konjug ie rem Die Ebenen  
m a x i m a l e r  Ladungsd ich t en  der  ~ - E l e k t r o n e n  der  C = N - B i n d u n g e n  und  
die Ebenen  m a x i m a l e r  Ladungsd i ch t e  de r  ~ - E l e k t r o n e n  der  C = C -  
B indungen  s ind alle para l le l  und  senkrecht  zur  Pheny lke rnebene ,  mi t  
de r  die Winke lebenen  der  H - - - N - - H  und  O - - N - - O  Valen2en para l le l  
]iegen. 

A n  d iesem ModeU zeigt  sich besonders  anschaul ich  der  Vortei l  e iner  
Berf icks icht igung der  r / iumlichen Verschiedenhei t  de r  W i r k u n g s r a d i e n  
der  a- und  der  zr-Elektronen.  
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I. E in le i tung .  

Die innerha lb  de r  l e tz ten  t 0  J a h r e  auf  dem syn the t i s ch  so bedeu-  
tungsvo l l en  Gebie t  der  Es t e rkondensa t i onen  erziel ten F o r t s c h r i t t e  s ind  
n u r  r i ch t ig  zu erfassen und  zu wiirdigen u n t e r  Zugrunde legung  der  
m o d e r n e n  Anschauungen  fiber den Chemismus  dieser  Reak t ion ,  die  
en twicke l t  wurden  von ARNDT und  EISTERT (4), (8), sowie von HAU- 
SEI~ (33). Einen  wesent l ichen  F o r t s c h r i t t  bei  der  K la r l egung  des e igent-  
l ichen Reak t ionsgeschehens  der  E s t e r k o n d e n s a t i o n  b rach te  dabe i  ers t  
d ie  B e h a n d l u n g  des P rob lems  nach den Pr inz ip ien  der  Mesomerie-Lehre. 
Die nachfo lgenden  Dar legungen  stel len d a h e r  einen Be i t r a g  d a r  zum 
A u s b a u  u n d  zur  Ver t ie fung  der  Lehre  yon  der  Mesomerie  u n d  gleich- 
ze i t ig  den  wohl  e rs ten  Versuch,  die  Chemie der  E s t e r k o n d e n s a t i o n e n  
nach  diesen Ges i ch t spunk ten  einhei t l ich darzus te l len .  

I I .  M e c h a n i s m u s .  S y n i o n i e - E f f e k t .  

Die  E s t e r k o n d e n s a t i o n  is t  eine in drei  Phasen  ver laufende  K o n d e n -  
sa t ions reakf ion ;  der  Chemismus  der  e inzelnen Phasen  der  R e a k t i o n  
l~Bt sich a m  bes ten  a m  Beispie l  der  Se lbs tkondensa t ion  eines F e t t -  
s~ureesters ,  R--CH~--COOC~Hs,  zum zugeh6rigen f l -Ke tocarbons~ure -  
ester ,  R- -CH~--CO--CH(R) - -COOC~Hs ,  zergl iedern.  

Die exper imente l l e  Grund lage  der  mode rnen  Auffassung ,con der  
die  K o n d e n s a t i o n  aus l6senden S t a r t r e a k t i o n  s te l l t  die b e k a n n t e  Be-  
obach tung  CLAISE~s dar ,  dab  peinl ichs t  yon  j ede r  Spur  A lkoho l  
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befreiter Essigester durch metallisches Natrium nicht ver~ndert wird; 
die Reaktion kormnt vielmehr erst dann in Gang, wenn das Reaktions- 
medium bereits eine geringe Menge ,Alkohol enth~ilt. Das wirksame 
Agens der Esterkondensation ist daher nicht das metallische Natrium, 
sondern das durch Einwirkung des Natriums auf Alkohol entstehende 
Natrium~thylat. Diese Tatsache war bereits W. WISLICENUS (97) be- 
kannt und wurde in neuerer Zeit durch Untersuchungen McELVAINs 
(27), (87) best~itigt. 

Um nun zu einemVerst~ndnis der ersten Reaktionsphase zu gelangen, 
muB man zun~chst beriicksichtigen, dab ein Fetts~iureester eine polare 
Verbindung darstellt, deren elektrische Unsymmetrie durch die Ester- 
gruppe bedingt ist. Ein Carbons~ureester ist mesomer Zwischen folgen- 
den Grenzzust~nden der Elektronenverteilung: 

{ ~ R--CH~--C--O--CzH 6 *-~ R--CH~--C--O--QH~ +-~ R--CH~--C=_O---C2H ~ , 

[o[ [ol | 
a b c 

wobei die Elektromerisierung in Richtung auf die Grenzformel b durch 
das alkalische Medium der Esterkondensation katalytisch begfinstigt 
erscheint. Die Posifivierung des Carbonyl-C-Atoms der Carb~thoxy- 
Gruppe bewirkt nunmehr eine Verst~rkung der Po]arit~t der CH- 
Bindung der c+CH2-Gruppe , wodurch das Oktett des C-Atoms dieser 
Gruppe s tabilisiert wird und daher eine gewisse Tendenz besteht, die 
H-Atome der  c~-CH2-Gruppe als Proton abzuspalten. Bedingt durch 
diese CH-AciditXt der a-CH2-Gruppe stellt sich daher zun~chst bei 
Anwesenheit 7r Natrium~thylat das folgende Gleichgewicht ein: 

DaB tats~chlich der ~-CH2-Gnxppe der Fetts~ureester eine gewisse 
CH-Acidit~t zukommt, geht aus der Beobachtung yon BROWN und 
EBERLY (17) hervor, die gezeigt haben, dab Fetts~.ureester nnter dem 
Einflul3 yon Natrium~thylat mit Deutero-alkohol Wasserstoif-Deuterium- 
Austausch zeigen : 

R - - C H o _ - - C O O C s H ~  + C,  H s O D  ~ t ~ H ( D ) ~ C O O C o . H  s + C 2 H ~ O H .  

Ebenso ist die "con I(xl~YO~ und YouI~G (57) festgestellte Tatsache, 
dab optisch-aktive Carbons~ureester RR'CH--COO~H s unter dem 
Einfiu13 yon Natrium/ithylat rasch racemisieren, nur verst/~ndlich bei 
Annahme einer intermedi~tren Bildung des Carbeniat-Anions des Esters, 
[RR'C--COOC~Hs~-. 

Die erste Stufe der Esterkondensation stellt somit die dutch doppelte 
.Umsetzung des Esters mit Natrium~thylat bewirkte Aktivierung der 
a-CH,,-Gr.uppe des  Carbons~ureesters zum zugeh6rigen Carbeniat- 
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Anion dar, wenn auch das Gleichgewicht dieser Reaktion bei Anwendung 
von Natrium~ithylat weitgehend auf der linken Seite liegt. Ob daneben 
ein Gleichgewicht mit einer echten metallorganischen Verbindung 
Na--CH(R)--COOC2H5 besteht, ist fiir den Ablauf der Synthese belang- 
los, zumal eine solche Verbindung konstitutionsbedingt wohl weitgehend 
polarisiert wilre: 

Na--CH(R)- -COOC~H~ ~ -  Na  + + ER--~H--COOC2Hs]-. 

Das so in geringer Menge entstehende aktivierte Carbeniat-Anion 
des als Methylenkornponente bezeichneten Estermolekfils stellt sich nun 
innerhalb des sich bildenden Reaktionsknfiuels 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 
Oktettlficke der dutch die normale Mesomerie der Carbfithoxy-Gruppe 
bereitstehenden weitgehend polarisierten Carbonyl-Gruppe unter Bil- 
dung des Addukts d: 

,o7,  [ I-- 
R--CH,--CQ + [R--~H--COOC2H,]- ~ /R--CH,--C+"CH(R)--COOCiFI,[ . 

o-c~n, t fs j 
d 

Diese zweite Reaktionsphase der Esterkondensation ist eng ver- 
kniipft init der ersten Stufe der Ausbildung des Carbeniat-Anions des 
Esters, denn es ist sehr wohl m6glich, dab in dem entstehenden Reak- 
tionsknliuel das erste Addukt als Folge einer Dit~olbeeinflussung zweier 
Estermolekfile (8) entsteht, die zu einer Wasserstoffbrticke zwischen den 
beiden Estermolekfilen ftihrt; durch einfache Elektromerie unter gleich- 
zeitiger Abspaltung eines Protons geht diese Wasserstoffbrilcke im 
Obergangszustand tiber in das erste anionische Addukt: 

R--CFIt--C @ R--CFI--COOC2H ~ ~- R--CH2--C.~--CH(R)--COOC2H , ,~- H + + d. 

IO--C~N~ IO--C~H, 

Ein solches Halbketal als Zwischenprodukt der Esterkondensation 
batten bereits Cox, KROEI~ER und McELvAII~ (24) angenommen, 
w~ihrend ]3ODENDORF (24) eine dipol-artige ,,lockere Additionsver- 
bindung" formulierte. 

Die geschilderten beiden ersten Phasen der Esterkondensation 
stellen die im (3bergangszustand (,,transition state") sich abspielenden 
vorbereitenden Stufen dar; die sich einstellenden Gleichgewichte sind 
nur als ein Vortasten der aktivierten Molektile in Richtung auf die 

�9 eigentliche Kondensation zu Werten, da die Gleichgewichte weitgehend 
zu ungunsten des Addukts liegen, nicht zuletzt deshalb, weil die Bildung 
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des Addukts d infolge der hierdurch eintretenden Blockierung der Meso- 
merie der Carb~thoxy-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 Mfglichkeit zur Stabilisierung dutch 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 /3-Ketocarbons~ureesters: 

t 6 - c , H ,  L ,o, j - 
d e 

Die M6glichkeit der Ausbildung dieses Anions e stellt nun die eigent- 
liche treibende Kraft  der Reaktion dar, denn dieses Anion ist energetisch 
begfinstigt aus zweierlei Grfinden: einmal geschieht die Alkoholabspal- 
tung als Ausflul3 des Konjugationsbestrebens des Addukts d; der 
haupts~chlichste Energiegewinn ist jedoch gegeben durch die ausgepr~gte 
Mesomerie dieses Carbeniat-Enolat-Anions e: 

R R R 
I I I 

C 
R _ C H t _ c / ~ C ' ~ c _ _ 0 _ C I H ,  ~-. R - - C H 2 ~ C / ~ - C _ 0 _ C ~ H .  ~ R _ C H ~ _ c / ' C ~ - C - - O _ C z H ,  

el~l I~1- , ~ L - ,, , - I0 O 101 I01| 

D i e s e r  Mesomerie-Effekt, der wohl treffend in Anlehnung an PR~- 
VOST und KIRt~MANN (TP) als Synionie-E//ekt zu kennzeichnen w~re 
[vgl. auch KLAGES (58)], bestimmt daher im wesentlichen den Ablauf 
der Reaktion, denn erst durch die MSglichkeit der Ausbildung dieses 
energetisch weitgehend begfinstigten mesomeren Anions wird das Gleich- 
gewicht d # e entscheidend nach der Seite dieses Synions e des 
fl-Ketocarbons~ureesters verschoben. Dieses Gleichgewicht wird um so 
mehr auf seiten des mesomeren Anions liegen, je hSher die CH-Aciditiit 
des Ausgangsesters und je ausgepr~gter der elektromere Effekt dieses 
Anions ist. 

Nach dem gleichen Chemismus verl~uft die Kondensation eines 
FettsAureesters bzw. Carbons~ureesters mit einem Keton zu einem 
/~-Diketon, wobei das Keton als Methylenkomponente reagiert. 

Der iiberragende EinfluB des Synionie-Effekts, der den Ablauf der 
CLAISENschen Esterkondensation beherrscht, ergibt sich auch aus 
folgender ~3berlegung: ARNDT und Mitarbeiter (6), (9) haben an Hand 
eines grSl3er~n Versuchsmaterials fiber die ,,Beziehungen zwischen 
Aciditiit und Enolisierungstendenz" die Carbonyl-Gruppen enthaltenden 
Reste hinsichtlich ihrer, protonlockemden Wirkung und hinsichtlich 
ihrer Elektromerisierbarkeit in 2 Reihen eingeordnet. 
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I. Protonlockernde (CH-Acidit~tt erzeugende) Wirkung (A- und 
F-Effekt) 

--CN >--COOR > -  CHO ~- --COR. 

2. Elektromerief~higkeit (E-Effekt): 

--CHO ~> --COR 7>--C_N 2> --COO]~. 

Kondensiert man nun ein Keton mit einem Fettsfiureester zu einem 

fl-Diketon, beispielsweise Aceton mit Essigester zu Acetylaceton, so 
miigte man erwarten, dab diejenige Verbindung zur Methylenkompo- 
nente der Kondensation wird, die die h6chste CH-Acidit~t besitzt, 
w~ihrend als , ,Esterkomponente" bzw. deren ~iquivalent die Verbindung 
mit dem gr613eren elektromeren Effekt reagiert. Wfirden nur diese 
beiden Effekte die Esterkondensation beherrschen, dann miil3te bei der 
Kondensation von Aceton mit Essigester das Aceton des h6heren 
E-Effektes der Keto-Carbonyl-Gruppe wegen als ~iquivalent der ,,Ester- 
komponente",  hingegen der Essigester mit der h6heren CH-Acidit~it 
als l~{ethylenkomponente reagieren; mit anderen Worten, es mfil3te 
flfl-Dimethyl-acrylsfiureester und nicht Acetylaceton entsteben: 

,'_o, e L ,_o, .I 

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

I~--R [ IB-~: 1 -  
CH~--C| + IC-H..--CO--CH3]- --~ I 

,_'o,| [ ,;, l 
. , _ , .  

[ o o Iol o IoL Iol l 

und zwar einzig deswegen, weil der Energiegewinn bei Bildung des 
weitgehend mesomeren Anions (Synions) des Acetylacetons weit gr613er 
ist als der einfache Konjugationseffekt des elektroneutralen Dimethyl- 
acryls/iureesters, der allein die 13ildung dieser Verbindung begfinstigen 
wfirde Is. auch (88)]. 

Der beherrschende Einflug des geschilderten Synionie-Effekts ffir 
den Ablauf der CLAISENschen Esterkondensation geht weiterhin hervor 
aus dem yon ARNI)T und LOEWE (7) angestellten Vergleich des Enol- 
/ither-Acetal-Gleichgewichts der fl-Ketocarbons~iureester mit den Gleich- 
gewichtsverh/iltnissen der Esterkondensation: /3ei Gegenwart yon 
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Natriummethylat  stellt sich zwischen dem Enol~ther einer/5-Dicarbonyl- 
verbindung, Methanol und dem zugeh6rigen Acetal bzw. Ketal ein 
Gleichgewicht ein: 

I L 0CH a J 0CH~ 

das, wie man leicht erkennt, der entscheidenden Gleichgewichtsreaktion 
der Esterkondensation durchaus analog ist: 

[ 1- I 1- 
CH~--C--CH2--COOR[ x~- /CH~--C=CH--COORI + CH~OH . 

W~ihrend nun aber der Enoltither 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, a]s der elektroneutrale 
Enol~tther allein durch den Konjugationseffekt. 

Wie sich aus dem Chemismus der CLAISENSchen Esterkondensation 
ergibt, kann diese Reaktion nur dann eintreten, wenn die Methylen- 
komponente die Gruppe --CHo--CO-- besitzt, aus der nacheinander 
2 It-Atome als Protonen abgespalten werden. Trotzdem ge]ingen auch 
Esterkondensationen yon Estern R~CH-COOR unter besonderen Um- 
st~inden, nS.mlich wenn man ohne L6sungsmittel mit Natrium~ithylat 
als Kondensationsmittel bei erh6hter Temperatur  unter Gleichgewichts- 
verschiebung durch Entfernung des entstehenden AlkohoIs arbeitet, 
und wenn ein Malonester-Derivat vorliegt, das durch eine durch die 
Kondensation eintretende Cyclisierung in einen/9-Ketocarbons~iureester 
hi~herer Aciditiit umZ mit h6herem Syniorde-E//ekt tibergehen kann. So 
Ianden DIECKI~IANN und KliON (25), dab bei der Kondensat ion  von 
Isovalerylessigester und Benzal-malonester bei Gegenwart yon Natrium- 
&thylat aus dem zun&chst dutch MicHAEL-Addition entstehenden 
Addukt, dem ~-IsobutyryI-/9-phenyl-~.'-carb~ithoxy-glutars~iureester, mit 
42% Ausbeute dnrch innere Esterkondensation der 2,2-Dimethyl-5- 
phenyl-cyclohexan-t ,3-dion-dicarbons~iure-(4,6)-ester entsteht : 

I COOR I - C6I{~--CH C'I 

I<00C--CH O=C--OC~H~ ~ 

O=C--C(CHJ.z 
Y 

C,H~--CH--C] CsHs--CH- C ] - 
I I I If_ / 

R00C C]I t --5~ *~ ROOC--iH C,--0I_ I 

O=C----C(CH~).. o=C-- d(CH~h] 

+ C~H~---~ H.  

Dagegen tritt, wie Cox, KROEI<ER und MCELVAIN (24) fanden, 
eine analoge Cyclisierung des Addukts von Isovalerylessigester an 
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~-Methacryls~ureester nicht ein: 

CH~ CH~ 
I 

I Ctt~--CH--COOR CH~C--COOR f 
+ ~ ROOC--CH 

R00C--CH~---C0--CHz--CH ( CH~)~ I 
CO--CH(CH~)2 

Im erstgenannten Falle t r i t t  die Kondensation deswegen ein, weil 
die Aeiditiit des Malonester-C-Atoms zweifellos gr613er ist als die durch 
den verzweigten a-Substituenten ohnehin geschwfichte Acidit~it des 
~.-C-Atoms der fl-Ketocarbons~ureester-Konfiguration der Molekel. 
Nach der zuerst eintretenden Ionisierung des Malonester-Restes tri t t  
dann sekund~ir die Esterkondensation zu einem alicyclischen fl-Keto- 
carbons~iureester h6herer Aciditiit und h6heren Synionie-Effektes ein. 
Im zweitgenannten Falle hingegen entsteht  durch das 2i, thylat das 
Synion des fl-Ketocarbons~iure-Restes, in dem eine Aktivierung des 
y-CH(CH3)2-Restes zur Methylenkomponente unmgglieh geworden ist. 

Diese ,,anomalen" Esterkondensationen sind daher nur dann m6glich, 
wenn ein leicht ionisierbares Malonester-Derivat vorliegt, in dessen 
Anion dann die eigentliche Kondensation, gesteuert durch den Synionie- 
Effekt, stat tf inden kann. Insgesamt werden also bei solchen Konden- 
sationen, win bei der eigentlichen CLAISEN-Kondensation, ebenfalls 
2 H-Atome, wenn auch von versehiedenen C-Atomen, abgespallen (24); 
es sind echte CLAiSEl~-Kondensationen, bei denen ledigIich die Aktivierun~ 
der Methylenkomponente im bereits gebiIdeten Anion start]indef. 

MEiNCKE und McELvAIN (69) konnten weitere einfache Ffille solcher 
,,anomaler" Esterkondensationen aufzeigen ; so geht der ~-Athyl-~'-carb- 
~thoxy-adipinsfiuredi~tthylester bei Gegenwart yon Natriumfithylat bei 
t000 unter  einem Druck yon 200 mm mit 22% Ausbeute tiber in 2-~.thyl- 
cyclopentan-l-on-dicarbons~iure- (2,5)-di~ithylester: [ oo ]f, coo  I 

CaH~ C~H~ C.,H~ 

Solche DIECKMAl~N-Kondensationen im Carbeniat-Anion eines Ma- 
lonester-Derivates k6nnen auch unter Abspaltung yon Kohlens/tureester 
an Stelle yon Alkohol eintreten; derselbe fl-Ketocarbons/iureester ent- 
steht auch aus dem ~,C-Dicarb/ithoxy-e-fithyl-adipinsi~ureester nach 
McELvAIN (68) unter Abspaltung yon Kohlens~ureester: oo ] i 1 H,c c-COOR ~c ~'. H:c 

\ \  - / J ~c__~ , ) . ~  ~ j .o ,  + , ~ o o ~ .  

k C--HG h C,,Hs C2Hs 
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Auch der c~,e'-DicarbKthoxy-adipins~ureester geht, wie MEINCKE, 
Cox und MCELVAIN (6"8) Ianden, bet der Einwirkung yon Natrium- 
~tthylat unter Abspaltung yon Kohlensfiureester in Cyclopentanon-v.,~.'- 
dicarbons~ureester fiber: 

cooa COOR COOR COOa 
I r f f 

HoC--CH--COOR H.C--HC\ CHa--CH-- C00R CH~--HC~ 
"' ~" I / C 0  ; - - 2  / C O .  

HoC--cH--C00R --CO(OR)2 H ~ C - - H C  CH~--CH--C00R CH.~--HG 
[ I I I 
COOR COOR COOR COOR 

Die Abhiingigkeit des Reaktionseintritts der CLAISENschen Ester- 
kondensation vom Wirksamwerden eines ausgepr~igten Synionie-Effekts 
des entstehenden Esters schlieBt die Bedingung ein, dab Esterkonden- 
sation als typische S~ture-Basen-Anstauschreaktion nut  dann eintreten 
kann, wenn durch die Kondensation im alkalischen Medium eine S'aure 
h6herer (CH-)Acidit~t entstehen kann, als dem Ausgangsester zukommt. 
Versucht man daher an Stelle dieser innermolekularen Kondensation 
2Molekel Monomethylmalonester dutch zwischenmolekulare Ester- 
kondensation in q.,~'-Dimethyl-acetondicarbons~tureester fiberzuftihren, 
so trit t ,  wie ROLA~CD und McELvAIN (81) fanden, die erwartete Reaktion 
nicht ein. Der Grund hierf0r ist leicht einzusehen: da nach allgemeinen 
Erfahrungen ein monoalkylierter Malonester hOhere CH-Acidit/it besitzt 
als ein monoalkylierter acyclischer fl-KetocarbonsSureester, ist die 
zwisehenmolekulare Kondensation des Methylmalons/~ureesters unm6g- 
lich. 13ei der Kondensation des ~,~'-Dicarb/~thoxy-adipins~ureesters 
hingegen ist diese Grundbedingung erffillt, da, wie bereits lange bekannt, 
alicyclischen/~-Ketocarbons~iureestern, insonderheit Cyclopentanon- und 
-hexanon-Derivaten, recht hohe Acidit~tt zukommt. Die Cyclisierung der 
hOhergliedrigen Penta- und Dekamethylen-di-malonester gelingt h in -  
gegen wiederum nicht, weil diese vielgliedrigen alicyclischen fl-Keto- 
carbonsiiureester wahrscheinlich eine viel geringere Acidit~tt besitzen als 
die Ausgangsester. 

Ein fiberzeugendes Beispiel ffir den entscheidenden Einflug des 
Synionie-Effekts auf den Ablauf der CLAISENschen Esterkondensation 
stellen die Folgereaktionen dar, die an MICHAEL-Addukten yon Methvl- 
malonester an Crotons~ure- und TetrolsSureester bet Gegenwart einer 
molaren Menge Natrium~tthylat ausgelOst werden. (71), {72), (74), (50), 
(25), (82), (30), (ag). So geht der bet Gegenwart einer katalytischen 
Menge Natrium~tthylat durch Addition yon Methylmalonester an 
Crotons~ureester entstehende ~-Carb~thoxy-~,fl-dimethyl-glutars~iure- 
ester unter der Einwirkung einer molaren Menge Natrium~thylat  in 
y-Carb'athoxy-,,fl-dimethyl-glnt ars~ureester fiber: 

CH~--COOR COOR 
I 

CH~--CH CH--C00R 

CHa--C--COOR CHa--CH 
r I 
C00R CHa--CH--C00R 
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Diese Umlagerung ist das Ergebnis einer innermolekularen Ester- 
kondensafion, die folgendermal3en zustande kommt: Unter dem Einflul3 
des Athylats tritt unter Zwischenbildung einer H-Briicke Abspaltung 
eines Protons aus der m-CH~-Gruppe ein -- Bildung der Methylen- 
komponen te - - ,  unmittelbar gefolgt v o n d e r  Bildung des ,,ersten 
Addukts" durch Anteiligwerden des verbleibenden Elektronenpaars an 
der Oktettlticke einer polarisierten ~-st~ndigen Carb~thoxy-Gruppe: 

CH~--CI-I--CH,--COOR CH~--CH--CH--H CH,--CH--CH 
~ | ~ | ~____H++ ~ r _ 

Ca~-- -~tC--Ol_ & CH,IC~C--O_ CH,--C--C--OI 
~ooc ,o -~  ~oo~ ' IO--R RO01 I01 -I-R 

a 

In diesem neu entstandenen fl-Dicarbonylsystem a tfitt  nun alsbald 
Stabilisierung dadurch ein, dal3 L6sung der hochpolarisierten Bindung 
des C-Atoms der reagierenden Carb~thoxy-Gruppe an das ~-C-Atom 
eintritt unter Bildung eines Anions b, das sich sofort zu c tautomerisiert : 

[ CH,--CH--CH--COOR ] - _  [ CH,--CH--C--COOR ]-- I 

a ~ CHa<[ C=O [ ~ CFI,--6H "COOR x'-" 
~ooc o - ~  1 ~ ~ooR J 

b e 

Man erkennt leicht, dab die treibende Kraft dieser nach dem Mecha- 
nismus der Esterkondensation verlaufenden Umtagerung in der M6gIich- 
keit der Ausbildung des mesomeren Anions, des Synions, besteht, das 
bei Gegenwart einer molaren Menge ~thylat  energetisch vor dem 
elektroneutralen MICHAEL-Addukt wesentlich bevorzugt ist. 

Noch deutlicher wird der reaktionsbestimmende EinfluB dieses 
Synionie-Effekts bei der dutch eine molare Menge Natrium~ithylat 
bewirkten Umlagerung des Addukts yon Methylmalonester an Tetrol- 
sSureester, da hier die nach dem Mechanismus der Esterkondensation 
verlaufende Isomerisierung sich als Ergebnis einer einfachen Elektro- 
merle zu erkennen gibt: 

| 1 7 4  J c.,--~=cH--cooR CH,--C--CH--COOR 
CH~--C--C--OI | 

I 1 -- I I -- (Rooc tO--R ROOC IO--R 

CH,--C--CH--COOR CHa--C---CH---C00R 
I ~-  H++ CH,Q--;I !=O ~ C H . ~  COOR 

R o d  ,6-~ Roo~ 

[ CHa--C--~--COOR CH~--C= C--C00R ] _ I c~,-~ ~ooR ~ ca,-a coon I . 
~ooR ~ooR ] 

Fortschr, chem. Forsch., Bd. t. 45 
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III. Einflufl der CH-Acidit~it der M e t h y l e n k o m p o n e n t e  
und des Synionie-Effektes.  

Kondensiert man 2 FettsAureester zu einem fl-Ketocarbons/iureester, 
so wird immer der Ester h6herer CH-Acidit/it vorwiegend zur Methylen- 
komponente der Esterkondensation, da der Gewinn an Mesomerie- 
Energie um so gr6Ber ist, je leichter die Bildung des mesomeren Anions 
eintreten kann. Aus der yon BROWN und EBERLY (17) ermittelten Reihe 
der CH-Acidit/iten der Fetts~ureester R .CH 2. COOCaH~: R = 

C~H 5 > H > CH 3 > C,H~ > n--C3H ~ > CioH2, > CI,H88 > cyclo--C6H n > CH(CH3) 2 

ergibt  sich daher ohne weiteres die Konstitution des bei der Konden- 
sation zweier Fetts~tureester dieser Reihe zu erwartenden fl-Keto- 
carbons~ureesters. Dieser entscheidende Einflul3 der CH-Acidit~it der 
Ausgangsester auf den Verlauf der Kondensation stellt auch den Sehlfissel 
dar zur Deutung der alten Versuchsergebnisse A. WAHLs (91), (92), 
(90), der land, dal3 die bei der Kondensation eines Fetts~ureesters mit 
Essigester zu erwartenden fl-Ketocarbons~ureester in um so gr613erer 
Ausbeute entstehen, je h6her 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 Erkl~trung ffir diese Erscheinung ist einfach : Da rnit ansteigender 
Molekulargr613e des Fettsiiureesters das ~-CH2-Glied der Ket te  der 
Minderung der CH-Acidit~tt wegen zunehmend sehwiefiger aktivierbar 
wird als die CH3-Gruppe des Essigesters, tr i t t  dieser um so mehr als 
Methylenkomponente in Erscheinung. je geringer die CH-Acidit~tt des 
gleichzeitig anwesenden Fetts~tureesters ist. 

Dem gleichen den Verlauf der Kondensation bestimmenden Einflul3 
der CH-Aeiditat unterliegt in besonders ausgepr~igtem Mal3e die inner- 
molekulare-Esterkondensation acyclischer Dicarbons~tureester zu ali- 
cyclischen/3-Ketocarbons/iureestern: die DIECKMAm~sche Kondensation. 
Auch hierbei wird diejenige Carbonester-Gruppe zur Methylenkompo- 
nente der Esterkondensation, die die h6here ~-CH-Acidit~t besitzt; 
es wird also mit anderen Worten immer derjenige fl-Ketocarbons~ure- 
ester entstehen, dem die h6chste im System m6gliche CH-AciditAt zu- 
kommt. Durch DIECK~Am~-Kondensation entstehen stets cyclische, 
d .h .  0~-monosubstituierte fl-Ketocarbons~iureester. Die CH-Acidit~t 
eines solchen ~-monosubstituierten fl-Ketocarbons~ureesters ist nun 
um so gefinger, je n~her eine Verzweigung der Ket te  des Substituenten 
dem m-C-Atom steht. Wenn daher beispielsweise die M6glichkeit be- 
steht, dab durch DIEcX~MA~N-Kondensati0n eines Dicarbons~iureesters 
sowohl ein cyclischer fl-Ketocarbons~ureester mit einer --CHz-Gruppe als 
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auch mit einer--CH(CH3)-Gruppe als an die x-CH-Gruppe des fl-Keto- 
carbons~tureesters anschliel3endem Ringglied entstehen kann, so wird 
ausschliel31ich derienige fl-Ketocarbons~ureester gebildet, der in 
0~-Stellung das nicht verzweigte Ringglied tr~gt. Je niiher in einem 
acyclischen Dicarbons~ureester die ct-CH2-Gruppe einer Kettenverzwei- 
gung steht, desto geringer ist ihre CH-Acidititt und mithin ihre Eignung 
als Methylenkomponente der Esterkondensation; in dem dureh Konden- 
sation entstehenden alicyclischen fl-KetocarbonsAureester wird daher 
eine Kettenverzweigung immer m6glichst weit von der ~-CH-Gruppe 
der fl-Ketoesterkonfiguration entfernt stehen. Ftir diese empirisch be- 
reits erkannte Gesetzm~Bigkeit hat CHAXRAVARTI (19), (18) in neuerer 
Zeit zahlreiche expefimentelle Belege erbracht: so entsteht dutch 
DIECKMANN - Kondensation des 2- Methyl- butan- 1,2,4- triearbonsiture- 
esters ausschliel31ich der 4-Methyl-4-carb~thoxy-cyclopentanon-(t)-car- 
bonsXure-(2)-ester und nicht der formal noch m6gliche CarbonsAure- 
(5)-ester: ' 

CHj--COOR CItz C = O 
1 HaC> I I 

CHa--C'-CHz--CHs--COOR -"* C~.. . fCH- -COOR , 
�9 I ROOC r COOR 

Aus 2,2-Dimethylbutan-l,3,4-tricarbons~tureester entsteht nur der 
4,4-Dimethyl- 3 -carbitthoxy-cyclopentanon- (t) -carbonsiture- (2) -ester: 

CHt--C00R HtC...-CH, 
t 

CHa I - - ~ I H- - CI ~ - - COOR  --~ H,C-'~CC'cH__COOR 

HsC COOR O = C - - C H - - C O O R  

und aus 2-Methylpentan-t,3,5-tricarbonsAureester der 5-Methyl-4- 
carb~ithoxy-cyclohexanon-(!)-carbons~iure-(2)-ester: 

COOR 
t 

COOR / / C H ~  
I CHs--HC CHt 
CH-"CHa--CHt--COOR ~ I 

CH,--(SH--CHt--COOR H 3 C " -  C ~ H - - C O O R  ' 

O 

Unterwirft man den fl-Thiopropion-essigs~tureester der DIECKMANN- 
Kondensation, so entsteht als Hauptprodukt der Thiophanon-(3)-carbon- 
s~ure-(2)-ester (98), (10), (a6), (11): 

_CH,--CHs--COOR /CH,--CH: 
S~.CH,__C00R "-~ S--..CH__6 = O 

COOR 

da die CH-Acidit~t der 0~-CH2-Gruppe des Essigs~ureesters durch die 
hohe Elektronenaffinit~t des fl-st~ndigen S-Atoms h6her ist als bei der 
c~-CH2-Gruppe des Propions~urerestes. 

a,~-Disubstituierte fl-Ketocarbonsiiureester sind bekanntlich leicht 
bereits bei Gegenwart einer kata]ytischen Menge Natfium~thylat 

45* 
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alkoholytisch zu den beiden entsprechenden Carbons/iureestern spaltbar 
(Umkehrbarkeit der Esterkondensation). Da nun alicyclischen fl-Ketocar- 
bonsiiureestern ein so hoher Synionie-Effekt zukommt, dab der Ring- 
schlul3 eines acyclischen Diearbons~tureesters berdts beim Erhitzen 
in alkoholischer Natrium/ithylatl6sung eintritt, so ergibt sich hieraus 
die M6gliehkeit, cr alicydische fl-Ketocarbons~iureester bei 
Gegenwart dner molaren Menge NatriumAthylat umzulagern, z. B. : (20) 

COOR 
Hi ,=O R CH,--COOR H_~_~=O H 

Die CH-Acidit~tt von Ketonen ist im allgemeinen geringer als die 
CH-Acidit~t der cr yon Carbons~ureestern. Es ist daher 
verst~indlich, dab man Ketone aufgefunden hat, deren CH-Acidit{it 
so gering ist, dab sie in alkoholischer Lb'sung bei Gegenwart von Natrium- 
iithylat nicht mehr mit Oxalester kondensierbar sind. Ein solches Keton 
ist nach HENECKA (49) alas t,3,3-Tfimethyl-6-~thyl-cydohexanon-(6); 
die Verringerung der CH-Aciditfit der 4-st~indigen CH~-Gruppe dieser 
Verbindung ist bedingt dutch das 3-st~indige quart~re C-Atom. 

Kondensationsunfihigkdt infolge Verringerung der CH-Acidit~it 
kann abet auch eintreten als Folge eines ausgepfiigten Synionie-Effekts 
des zu kondensierenden Esters. Es ist bekannt, dab Enolisierungsten- 
denz und Acidit/it einer/~-Dicarbonyl-Verbindung wesentlich bestimmt 
werden dureh Substitution am 0~-C-Atom: Je h6hermolekular der Sub- 
stituent ist und j e n~iher insbesondere eine Kettenverzweigung dem 
m-C-Atom steht, desto geringer sind Acidit~it und Enolisierungstendenz 
als Folge einer St6rung der Induktion und des elektromeren Effekts. 
Damit verbunden ist dann naturgem~iB ein geringerer Synionie-Effekt 
des zugeh6rigen Anions der/~-Dicarbonylverbindung. So erkl~irt sich, 
dab die VORLXNDERsche Dihydroresorcin-Synthese noch glatt gdingt 
ausgehend yon Acetessigester und Crotons~iureester, da das zun~ichst 
entstehende M1cHAEL-Addukt a 

uf jc~176 I~:~]- 
H~C""C00R 7CH , _ H  + C H . _ H C ~ c H / C O  / 

C H ~ - - K C ~ . c H / C O  ~ > 
~t I + H + 

COOR COOR _] 
a b 

IOI 

- 

/ -  ~ 0  
~c n>~COSR 

] H . . j ~ l  5 
H C / ~ / - -  

s H . / ~ . C O ~ R  
c 

als Folge der ~-Substitution des Acetessigesters durch einen an der Ver- 
knfipfungsstelle verzweigten Substituenten einen so geringen Synionie- 
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Effekt zeigt, dab leicht eine Aktivierung der )'-Methyl-Gruppe zur 
Methylenkomponente b der anschliel3enden Esterkondensation zu c 
eintreten kann. Diese Cyclisierung wird aiso erm6glicht dutch den 
geringen Synionie-Effekt des a entsprechenden Anions und im Ablauf 
bestimmt durch den ausgesprochenen Synionie-Effekt des Anions c. 

Demgegenfiber zeigt das Addukt yon Acetessigester an Acryls~iure- 
ester, der ~-Acetylglutars~ureester, keine Neigung, durch innere Ester- 
kondensation in Dihydroresorcincarbons~nreester fiberzugehen. Dieses 
Verhalten ist bedingt dutch den relativ hohen Synionie-Effekt des Anions 
des ~-Acetylglut ars~iureesters, 

[ ,o,_ ]- 
L COOR COOR 

der es unmbglich macht, dab dieser Ester zur Methylenkomponente 
einer innermolekularen Esterkondensation 

CH~--CO--CH--CH,--CH2--CO0 R - -  

aktivierbar ist [HENECKA (49)~. 
Die F~higkeit eines Carbons~iureesters zur Esterkondensation unter 

dem EinfluB von Natrium~ithylat hgmgt nicht allein yon der CH-Acidit~tt 
des Esters ab, sondern vor allem yon der St~irke des Synionie-Effekts des 
Anions des zu erwartenden fl-Ketocarbons~.ureesters. Es ist daher ver- 
st~indlieh, dab es auch FettsS.ureester der Konstitution R'CH 2- COOR 
gibt, die keine CLAISE~sche Esterkondensation mehr eingehen, obwohl 
eine e-CH2-Gruppe vorhanden ist. So gelingt es auch unter verseh/irften 
Reaktionsbedingungen nicht, den Isovalerians~iureester, (r 
C00C2H5, mit Hilfe von Natriumfithylat zu ~-Isopropyl-isovaleryl- 
essigester, (CH3)2CH. CH~. CO.CHECH(CH3)~3" COOC2H5, und den tert.- 
Butylessigester, (CH3)3C. CH 2. COOC2H 5, zu ~,)'-Di-tert.-butyl-acetessig- 
ester, (CH.).C- CH~. CO. CH[C(CH3)3]. COOC2H 5, zu kondensieren (80). 
Die Unf~ihigkeit dieser Ester zur Selbstkondensation wird bedingt dutch 
2 Faktoren: 

1. Weitgehende Zurtickdr~ingung der CH-Acidit~it des Ausgangs- 
esters durch Substitution der e-CH~-Gruppe durch einen verzweigten 
Substituenten [vgl. BROWN, EBERLY (17)~, wodurch die Bildung des 
Carbeniat-Anions durch Natrium~tthylat sehr erschwert wird; 

2. e- und ),-Substitution der erwarteten fi-Ketocarbons~iureester 
durch verzweigte Substituenten fiihrt durch St6rung der Induktion 
(Verringerung der CH-AciditSA) nnd durch St6rung der Konjugation 
(Verringerung der Elektromerisierbarkeit) zum v611igen Erl6schen der 
Tendenz zur cis-Enolisierung. Die yon NESS und McELvAI~ (78) 
festgestellte geringe Enolisierungstendenz dieser auf anderem Wege 
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hergestellten Ester in Hexanl6sung (2,3--2,6% Enol ffir den 0r 
pyl-isovalerylessigester und t,8--2,t % fiir den 0c,7-Di-tert.-butylacet- 
essigester) dfirfte, wie HENECKA (48) ffir den ana]ogen c~-Isopropyl- 
acetessigester [5,85--6,1% in Hexan (78), 1,02% in Methanol (48)] 
wahrscheinlich machen konnte, auf eine geringe Resttendenz zur 
trans-Enolisierung zurfickzuffi_hren sein. Synionie ist nun aber sehr 
wahrscheinlich nur bei cis-Enolisierung m6glich, da dieser Mesomerie- 
Eflekt nur bei ebener Lage 

�9 T I 

R_C-'~C'~-C_OC,H~ +.~ R--c/C~"C--OCjHs 
] II / 
t • O  0 0 O @  J 

der beteiligten Atome eintreten kann, die nur bei tier cis-Enolisierung 
durch die M6glichkeit der Mesomerie erzwungen wird. Es Bind also 
letzten Endes sterische Verh~tltnisse ftir die Reaktionsuntfichtigkeit des 
Isovalerian- und tert.-Butyl-essigs~iureesters zur CLAISEN-Kondensation 
verantwortlich zu machen, da die sperrigen Reste insbesondere der 
c~-Substituenten die Carbonyl-Gruppen in trans-Stellung zwingen und 
durch ihre Raumerffillung eine Einebnung der Molekel als Voraus- 
setzung ftir das Wirksamwerden des Synionie-Effekts unm6glich machen. 

Der reaktionsbestimmende Einflul3 des Synionie-Effekts wird weiter- 
hin offenbar bei der bekannten partiellen HydrolYSe der Acylacetessig- 
ester. So erh~lt man bei der Einwirkung yon Ammoniak auf Benzoyl- 
acetessigester deswegen den Benzoyl-essigester, weil der Synionie- 
Effekt dieses fl-Ketocarbons~ureesters h6her ist als beim Acetessig- 
ester. Dadurch wird auch verstAndlich, dab bei der Hydrolyse yon 
Acyt-acetessigestern ganz allgemein immer der fl-Ketocarbonsitureester 
mit der h6chsten im System m6glichen Acidit~t und der h6chsten 
Enolisierungstendenz entsteht. 

Auch der yon McELvAIN und WEBER (64) aufgefundene Acylaus- 
tausch beim Erhitzen des Natfiumsalzes einer fl-Dicarbonylverbindung 
mit einem UberschuB eines zweiten Esters wird beherrscht vom Synionie- 
Effekt. So geht Na-Benzoylaceton beim Erhitzen mit Benzoes~iureester 
unter Abspaltung VOlt Essigester fiber in Dibenzoylmethan, oder der 
Natracetessigester beim Erhitzen mit Benzoes~iureester in Benzoylessig- 
ester. Diese Reaktionen werden verstiindlich, wenn man annimmt, dab 
sich zunachst, iihnlich wie bei der CLAISE~schen Esterkondensation , in 
geringer Menge ein instabiles Addukt a bildet, 

,o, + 1- [ 1- 
R--C---OC,H. [ICH-- C0--R'J I O--C~FI, 

a 

das sich alsdann unter Abspaltung einer Molekel Carbons~ureester zu 
der/~-Dicarbonylverbindung mit dem h6chsten im System m6glichen 
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Synion ie -Ef fek t  s tab i l i s ie r t  : 

a____> R--C--CH--CO--R'| ~-~ R--C=CH--CO--W] -~- R"CO-,--O--C:H~. 

CO--R" 
Die auf ierdem noch m6gliche Tr i acy lve rb indung  t 

.. R--CO--CH--CO--R' 
b i lde t  sich deswegen nicht ,  weil  diese Verb indung  t ro tz  hSherer  CH- 
Acid i tAt  wegen der  Schw~chung des  e lek t romeren  Ef fek t s  durch  den 
raumff i l tenden ~ -Acy l -Res t  eine ger ingere  Enol i s ie rungs tendenz ,  mi th in  
also insgesamt  einen ger ingeren Synion ie -Ef fek t  bes i tz t  als eine de r  
be iden  f l -Dicarbonyl -Verb indungen ,  die sJch durch  A b s p a l t u n g  eines 
Molektils eines Carbons i iu rees te rs  aus  dem ins tab i len  A d d u k t  b i lden  
k6nnen.  

IV. G l e i c h g e w i c h t s - B e e i n f l u s s u n g  de r  E s t e r k o n d e n s a t i o n .  

1. Gleichgewichtsverschiebung durch reine Massenwirkung. 

D e m  Charak te r  de r  Es t e rkondensa t i on  als e iner  in 3 Stufen  ver lau-  
fenden Gle ichgewichts reak t ion  en t sp rechend  k a n n  m a n  nun rein me tho-  
disch wesent l iche Verbesserungen  d a d u r c h  erzielen, dab  m a n  m i t  ge- 
e igneten  Mit te ln  die Gleichgewichte  de r  e inzelnen Reak t ionss tu fen  in 
R i c h t u n g  auf  das  gewfinschte  R e a k t i o n s p r o d u k t  verschiebt .  D a  die 
d r i t t e  Reakt ionss tufe ,  die S tab i l i s ie rung  des ers ten  A d d u k t s  d u t c h  
Ausb i ldung  des mesomeren  Carben ia t -Eno la t -An ions ,  u n t e r  A b s p a l t u n g  
yon  e inem Mol Alkohol  verl / iuft ,  be s t eh t  die  e infachste  Methode  der  
Gle ichgewichtsver lagerung  dar in ,  den sich a bspa l t e nde n  Alkoho l  
l aufend  aus  dem Gle ichgewichtsgemisch zu entfernen.  Diesen W e g  
h a b e n  mi t  Er fo lg  MCELVAIN u n d  Mi t a rbe i t e r  (63), (16) beschr i t t en ,  
die  durch  Arbe i t en  be i  T e m p e r a t u r -  u n d  Druckbed ingungen ,  die dem 
S iedepunk t  des Es te r s  angepaBt  sind, u n t e r  s t e t e r  E n t f e rnung  des sich 
a b s p a l t e n d e n  Alkohols  die u n t e r  fiblichen Bedingungen  nu r  schwierig 
durchf i ih rbaren  E s t e r k o n d e n s a t i o n e n  h6herer  Fet ts~iureester  m i t  75 bis  
85% A u s b e u t e  verwirk l ichen  konnten .  I m  einzelnen wurden  hierbei  
folgende Ergebnisse  e rha l t en :  

Tabelle t. Selbstkondensation yon Fetts~lureestern unter verschar/ten Bedingungen. 

Ausbeut~ Carbons~urecster fl-Ketoearbonester % Literatur 

CH 3 �9 COOC2H ~ 
C2H 5 "COOC2H 5 

n-CsH~;COOC~H5 
n -  C4Hg. COOC2H 5 
n-C~H u �9 COOC~H 5 
n-C~H,3,COOC2H~ 
n - CsH17 �9 COOC2H 5 
n - C  I~H~7-COOC2H~ 

CH 3 : CO'CH~'COOC~H~ 
CH 3 �9 CH~" CO" CH (CH3) COOC~H 5 
C~H~- CO" CH (C2Hs) �9 COOC~H 5 
C4H t �9 CO" CH (C8H7) �9 COOC~H 5 
CsH n �9 CO" CH (C, Hg) " COOC2H~ 
C8H,3' CO" CH (CsHn) �9 COOC~H 5 
CsH,~ �9 CO" CH(C~H,5 ) �9 COOC2H 5 
C13H~ �9 CO" CH (Ct~H25) COOC2H ~ 

68 
8t 
76 
77 
80 
78 
74 
84 

(63) 
(6s) 
(6s) 
(16) 
(16) 
(16) 
(16) 
(16) 
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Die Gleichgewichtslage der Esterkondensation kann man nun zu- 
s~itzlich dadurch in Richtung des gewfinschten Endproduktes verlagern, 
dab man den als Esterkomponente fungierenden Ester in gr613erem 
I~berschul3 bzw. direkt als L6sungsmittel benutzt. Auf diese Weise 
und unter Entfernung des sich abspaltenden Alkohols aus dem Reak- 
tionsgemisch gelangen WALLINGFORD,  HOMEYER und JONES Carboni- 

sierungen yon Estern zu Malonestern (93), Ketonen zu fl-Ketocarbon- 
s~iureestern (94) und Nitrilen zu Cyanessigestern (94) mit Hilfe yon 
Kohlensliureester bei Gegenwart yon Natrium~ithylat bei erh6hter 

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~H~). 

Tabel le  2. Erzwu~gene  Carbonisievung v on Fettsiiureestern zu  Malonestern.  

Carbons~ureester Malonester Ausbeute : % 

CHa '  C O O R  
n - C a H ~ .  C O O R  

n ' C a H , .  C O O R  

(CH~)~CH. CH, .  C O O R  

CnH~v  C O O R  
ROOC" (CHz)~ - COOt-( 
C~H~" CH~" C O O R  
C6H~" CH," CH~. C O O R  

CH~(COOR)2 
C~H 5 �9 C H (COO R)2 
(C,H~)~ "C(COOR)2 
C~H~" CH(COOR)~ 
C,H~.C(C,H~) (COOR),  
(CH~)zCH. CH(COOR) ,  
(CH~)2CH �9 C(CzH~) (COOR)2 
C~oH~ �9 CH (COOR)~ 
R O O C .  (CH~) s- CH(COOR)~ 
C6H~. CH(COOR)z 
C~H~- C H f  CH(COOR) ,  

25 
45 
10 
26 
34 
30 
10 
50 
60 
86 
67 

Tabe l le  3- Erzwungene  Carbonisierung yon Ketonen zu  fl-Ketocarbonsdureestern. 

Ausbeute 
Keton fl-Ketocarbonester % 

C ~ H  5 �9 CO "C2H ~ 
CH 3" CO-CH,"  CH(CH3) ~ 
C H 3 " C O ' Q H l I ( n )  
n - C 3 H  ~. CO" C3HT(n ) 
CH~. CO.  CH,-CH.2. CH(CH3) 2 
CH 3. CO.  C~H13(n ) 
C 6 H c  C O ' C H ,  
C6H s ' C H  2 �9 CO'  CH 2 ' Cell  ~ 

C,H~. CO. CH (CH3) �9 C O O R  
(CHa),CH �9 CH 2 �9 CO.  CH, .  C O O R  
Q H  n - CO- CH 2- C O O R  
C3H ~ �9 CO. CH (C2H~) - C O O R  
(CH~)zCH. CH~CH,.  CO.  CH 2. C O O R  
C6H,8' CO '  CH~-COOR 
C~H~" CO" CH~' C O O R  
C6H ~ �9 CH~" CO'CH(C6H~)COOR 

Tabel le  4. Erzwungene  Carbonisierung yon Fetts~urenitri len zu  Cyaness i  

Nitril 

CHa" CN 
n - Cal l  ~ - CN 
(CH3)2CH - CH 2 �9 CN 
C s H u ' C N  
C1~H3~ �9 CN 
C6H s 'CH~" CN 

Cyanessigsatrreester 

N C - C H , .  C O O R  
NC" CH(C, Hs) .  C O O R  
NC- CH(CH(CH3~2) �9 C O O R  
NC- CH ( C 4 H 9 )  �9 C O O R  
NC-CH (C 16Hz3) �9 C O O R  
NC '  CH(CeHs) �9 C O O R  

2O 
6O 
65 
45 
66 

7 4  
60 
45 

saureestern. 

Ausbeute 
% 

io 
40 
47 
54 
75 
78 
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Die Methode versagt naturgem/il] bei solchen Ketonen, die in alka]i- 
schem Medium leicht ver/inderlich sind, wie z. B. Methyl-isopropyl- und 
isobutyl-keton, Butyrophenon, Phenyl-benzyl-keton oder Cyclohexanon. 
Als Nebenreaktion t r i t t  getegentlich, besonders bei der Carbonisierung 
yon Fetts~iureestern, zus~tzlich fl, thylierung des entstandenen Malon- 
esters durch das Ditithylcarbonat ein, eine Reaktion, die WALLINGFORD 
und JONES (P6) welter verfolgt haben. Besonders bei der Darstellung 
yon fl-Ketocarbons~iureestern ist der ausbeutemindernde EinfluB des 
geringeren Synionie-Effekts a-monosubstituierter fl-Ketocarbons/ture- 
ester deutlich erkennbar. 

Neuerdings beschreibt SCHEIBLER (82 b) eine auf den gleichen Prin- 
zipien der Gleichgewichtsverlagerung -- hohe Esterkonzentration, E n t -  
fernung des Alkohols aus dem Gleichgewichtsgemisch -- beruhende Me- 
rhode zur Kondensation yon Essigester zu Natracetessigester, die zu 
nahezu quantitat iven Ausbeuten fiihrt und die darin besteht, dab man 
die Reaktion bei Gegenwart von Natriumitthylat mit Essigester-l~ber- 
schuB beim Kochpunkt durchfiihrt, den alkoholhaltigen Essigester ab- 
destilliert und laufend durch alkoholfreien Ester ersetzt. Diese Methode 
wird bereits seit 1/ingerer Zeit technisch durchgefiihrt  

2. Gleichgewichtsbeein/lussung durch das Kondensationsmittd. 
Die Startreaktion der Esterkondensation besteht darin, dab ein 

Molekiil eines Carbons/iureesters, eines Ketons oder eines Nitrils dadurch 
zur Methylenkomponente der anschlielBenden Kondensationsreaktion 
wird, dab dutch doppelte Umsetzung mit einem sahartigen Konden- 
sationsmittel B - M e  + das entsprechende Me+-Salz des zugehSrigen 
Carbeniat-Anions entsteht. Das Gleichgewicht dieser $tartreaktion 

R--CH2--CO--R' + B- M + ~ [R--CH--CO--R'[- Me + + B -+ H 

wird desto mehr auf seiten des Carbeniats liegen, je h6her die CH- 
Acidit/it des Esters, Ketons oder Nitrils als auch insbesondere die 
Protonaffinit~it (Basizit~t) des Anions B-  des Kondensationsmittels ist. 

Verwendet man als Kondensationsmittel Natriumiithylat bzw. das 
Na+-Sah 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 fi-Dicarbonylverbindung eine zur Ionisation ge- 
niigende CH-Acidit~it besitzt und gleichzeitig cis-enolisieren kann, so dab 
die bei hohem elektronlerem Effekt des Gesamtmolekiils bei der Ioni- 
sation freiwerdende Synionie-Energie als gleichgewichtsverlagernder 
Faktor  sich auswirken kann. Verbindungen R2CH. COOR' k6nnen daher 
unter dem EinfluB yon Natrium/ithylat die CLAISENSChe Esterkonden- 
sation nicht mehr eingehen, d a  der entstehende cr 
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fl-Ketocarbons~iureester nicht mehr enolisieren kann, ein Synionie-Eflekt 
daher nicht m6glich ist. 

Berficksichtigt man, dab die erste und dritte Stufe der CLAISENsChen 
Esterkondensat ion S~ure-Basen-Austausch-Reaktionen sind, so kann 
man die hierbei obwaltenden Verh~Itnisse gut verstehen, wenn man 
bedenkt, dab Kondensation nur dann eintreten kann, wenn aus den 
elektroneutralen Komponenten ein Anion entstehen kann yon geringerer 
Protonaffinitlit (Basizit~it) als dem Anion des Kondensationsmittels 
zukommt. Mit anderen Worten:  die entstehende fl-Dicarbonylverbin- 
dung muB stets eine st~rkere Siiure sein, als die dem Kondensations- 
mittel entsprechende Siiure BH [ H A u s E R  und HUDSON (40)~. Je gr6Ber 
der Unterschied der Basizit~ten des Anions des Kondensationsmittels 
und des Anions der fl-Dicarbonylverbindung ist, desto leichter wird 
Kondensation eintreten. 

Verwendet man als Kondensationsmittel Verbindungen, deren 
Anionen eine so hohe Basizit~t besitzen, dab das Gleichgewicht der 
Startreaktion weitgehend oder vollkommen au f  seiten des Carbeniat- 
Anions liegt, so werden nunmehr auch Kondensationen der Ester R~CH- 
COOC2H 5 durchffihrbar, da auch die Stabilisierung des ersten Addukts 
durch Abspaltung von Alkohol allein durch die dem Athoxyl-Anion 
fibeflegene Basizit~t des Anions des Kondensationsmittels bewirkt wird, 
auch dann, wenn normale Ionisierung und Enolisierung und dadurch 
bewirkter Gewinn an Synionie-Energie nicht mehr m6glich ist. Solche 
Kondensationsmittel sind einmal GmGNARD-u 

IR--Mg--C1 ~ R-+[MgC1] + , 

dann Triphenylmethyl-Natrium ode r -Ka l ium 

(C~Hs)aC--Na ~ [(C,H5)3~]-+ Na + 

und auch Natriumamid und Natriumhydrid,  

Na--H ~- [HI- + N a  +, 

Substanzen, deren Anionen stiirker basisch sind als das Athoxyl-Anion, 
da sie alle mit Alkohol quantitativ unter  Bildung von BH reagieren: 

l~--Mg--C1 + C~H~OH --~ R --~ H + C~HsO -~ MgC1; 
(C6H~)3C--Na + C~H~OH ~ (C6H~)3C -+ H + Na  + + C2H~O-, 

Na--NH z + C,H~OH -+ H,N --> H + Na + + C,HsO-, , 
Na--Ii + C~H~OH -~ H --~ H + iNa + + C2H~O-. 

Charakteristisch ffir die eigentliche CLAISEN-Kondensation ist der 
reaktionsbestimmende Einflul3 des Synionie-Effekts; erzwingt man 
jedoch die Alkoholabspaltung aus dem ersten Addukt durch die dem 
)~thoxyl-Anion fiberlegene Protonaffinit~it 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 CLAISEN-Konden- 
sation, welche durch die Synionie desfl-Dicarbonyt-Anions gesteuert wird. 

3. Natriumamid als Kondensationsmittel. 
Das Anion des Natr iumamids besitzt eine sehr hohe Protonaffinit/~t ; 

Nat r iumamid  ist daher in seiner F~ihigkeit, Carbons~ureester oder 
Ketone in das zugeh6rige Carbeniat-Anion fiberzuffihren, dem Natr ium- 
/ithylat weir fiberlegen. So war die giinstige Wirkung des Natr iumamids 
bei der Kondensation des Acetons mit  Essigester zu Acetylaceton bereits 
CLAISEN bekannt  (21). Die Verwendbarkeit  des Natr iumamids als 
Kondensationsmittel  wird jedoch wesentlieh eingeschr~inkt durch eine 
unerwiinschte Nebenreaktion, der Bildung des Siiureamids aus dem 
Caxbonsiiureester: 

IR �9 CH, �9 COOC~H~ + [NH,]- -+ R �9 CH, �9 CO �9 NH 2 + [OC2H~]-. 

HAUSER, LEVINE und KIBLER (d2) haben nun gefunden, dab die 
Amidbildung umso mehr  gegenfiber der Bildung des Carbeniat-Anions 
zurficktritt,  je h6her einerseits die CH-Acidit/tt des Carbons/iureesters 
ist, und je h6hermolekular und raumfiillender der Alkoholrest des 
Esters  gew~ihlt wird. So entsteht  unter  Einwirkung yon Natr iumamid 
als Hauptprodukt  intermedi/~r das zugeh6rige Carbeniat-Anion beim 
relat iv s tark  aciden Phenylessigs~iure/ithylester, beim PropionsAure- 
ter t . -butylester  und selbst beim nur wenig aciden Isovalerians~iure- 
tert .-butylestef.  Carbeniat-Anion- und Amidbildung halten sich die 
Waage beim Propions/iure- und n-Butters/iure-/ithylester, w~thrend beim 
Isovalerians/iure4tthylester die Amidbildung fiberwiegt. Diese Ergeb- 
nisse stehen in Ubereinst immung mit  der Geschwindigkeit der alkali- 
sehen Verseifung der entspreehenden Ester  und der yon BRowN und 
EB~RI.V (12) ermittelten Abhitngigkeit der CH-Acidit/it yon der Sub- 
sti tution der a-CH~-Gruppe der Carbons~iureester. 

Die genannten Ergebnisse wurden erhalten bei Versuchen, Carbon- 
s/iureester bei Gegenwart yon Natr iumamid mit  fester Kohlens/iure zu 
Malonsliure-halbestern zu carbonisieren. Dabei wurden folgende Aus- 
beuten erzielt (s. Tabelle 5). 

Das AusmaB der Bildung des Carbeniat-Anions wurde hierbei aus 
der Menge des als Nebenprodukt  dutch Selbstkondensation erhaltenen 
fl-Ketocarbons~iureesters ermittelt .  

Unter den auf diesem Wege leicht darstellbaren MMons~urehalbestern ist 
insbesondere der tert.-Butylester, wie BRESLOW, BAWMGARTEN und HAUSF-R (15) 
fanden, durch eine bemerkenswerte 1Reaktion ausgezeichnet: Beim ]~rhitzen wird 
dieser Halbester nicht decarboxyliert, sondern es tritt bereits bei Temperaturen 
unter t00 ~ Zerfall ein in Malons/ture und Isobutylen: 

HOOC--CH2--COOC(CH~)~ ~ (HOOC)2CH2-t- H2C = C(CH~h. 
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Tabelle 5. Carbonisierung yon Fetts~ureestern zu Malonsaurehalbestern. 

Ester 

CH s �9 COOC~H~ 
CHa-COOCaH~(n) 
CH 3 - COOCH(CHz) ,  
CHa 'COOC(CH,)a  
CH a �9 COOC~H n (n) 
C~H~- CH 2 �9 COOC~H~ 
CH 3. CH~- CH~-COOCH a 
n - C 3 H  ~-COOC(CH3) a 
(CHa),CH - C H f  COOC,H~ 

Malonsiiurehalbester 

HOOC" CH 2 �9 COOC2H 5 
HOOC" CH 2 �9 COOC~H~ 

" HOOC" CH,-  COOCH(CHa) ~ 
HOOC" CH~" COOC(CH~)~ 
HOOC" CH 2.COOC~H n 
H O O C .  CH(C6Hs) �9 COOC2H~ 
HOOC" CH(C~H,) �9 COOCH 3 
HOOC" CH (C~H~) �9 COOC (CHa) 
HOOC-  C H [CH(CHa)~] COOCzH, 

Ausbeute 
% 

30 
54 

605670 

57 
74 
22 
48 
18 

Carbeniat- 
Anion 

% 

63 
70 
87 
73 
74 

8t  
22 

Diesen  l e ich ten  Zerfal l  zeigen a u c h  Acylmalons i~ure i t thy l - te r t . -bu ty les te r ,  die 
s ich d a h e r  in k o c h e n d e m  Benzol  bei  G e g e n w a r t  yon  p-ToluolsulfonS~.ure in 
f l -Ke toca rbonsgurees t e r  i iberf i ihren lassen :  

I( C ~ H ~ jCOOC(CHa)a  
- -  u "  t~<..COOCzH~ -+ R - - C O - - C H 2 - - C O O C , H  5 + CO~ + H2C = C(CHs) 2 . 

Diese besondere Spal tungsreakt ion  ist wei tgehend va r i i e rba r ,  da aueh Acyl- 
monoalkylmalonsi~ure~ithyl-tert .-butylester dieser Reakt ion  zug~inglieh sind. 

Ein besonders reaktionsf~higes Natr iumamid erh~lt man nach 
H A U S E R  u n d  M i t a r b e i t e r  (86) ,  (41) ,  (48) ,  w e n n  m a n  z u n ~ i c h s t  N a t r i u m  

i n  f l i i s s i g e m  A m m o n i a k  15s t ,  e i n e  ~ i t h e r i s c h e  L 5 s u n g  d e s  z u  a c y l i e r e n d e n  

E s t e r s  z u s e t z t  u n d  d a s  A m m o n i a k  a l l m / i h l i c h  d u r c h  J ~ t h e r  e r s e t z t .  

H i e r m i t  g e l i n g e n  a u c h  S e l b s t k o n d e n s a t i o n e n  v o n  C a r b o n s ~ u r e e s t e r n  

i n  b e f r i e d i g e n d e  r A u s b e u t e ,  w e n n  m a n  d i e  A m i d b i l d u n g  d u t c h  W a t f l  

y o n  E s t e r n  h 6 h e r e r  A l k o h o l e  z u r f i c k d r l i n g t  ( 86 ) :  

Tabelle 6. SelbstkondenSation yon Fettsdureestern dutch  Na t r iumamid .  

Carbonsfiureester 

CH a "COOC~H 5 
CHa'COOC,HT(n) 
CH a �9 COOCH(CHs) 2 
CH~.COOC(CH3) 3 
CHaCOOCH 2"C6H 5 
C6H ~ �9 CH 2 �9 COOC2H 5 
(CHa)2CH" C H  2 �9 COOCzFI 5 

(CHs)2CH" CH," COOC(CH3) 3 

fl- Ke tocarbons~iurees t er 

CH a �9 CO" C H 2 �9 COOC,H 5 
CH 3" CO" CH 2 �9 COOCaH ~ 
CH 3" C O ' C H  2 �9 COOCH(CHa)2 
CH~" C O ' C H ~ '  COOC(CH~)3 
CHs" CO" CH 2 �9 COOCH 2 �9 C~H s 
C~H s �9 C H 2 �9 CO'  CH (C6H5) �9 COOC2H 5 
(CHa)~CH �9 C H 2" CO" CH [CH (CH3)] �9 

COOC~H s 
(CHa),CH "CH," CO'  CH [r ' 

COOC(CH~)3 

Ausbeute 
% 

23 
61 
57 

4o----50 
52 
82 

11 (53) 
(KNH~) 

Literatu.- 

(86) 
(S6) 
(S6) 
(5~) 
(86) 
(86) 

(s6) 

B e s o n d e r s  b e m e r k e n s w e r t  i s t  h i e r b e i ,  d a b  d e r  I s o v a l e r i a n s S u r e - t e r t . -  

b u t y l e s t e r  m i t  K a l i u m a m i d  z u  t 1 %  d e n  ~ - I s o p r o p y l - i s o v a l e i 3 d e s s i g e s t e r  

g i b t ,  w ~ i h r e n d  d e r  e n t s p r e c h e n d e  A t h y l e s t e r  i n  d a s  A m i d  t i b e r g e h t .  

K o n d e n s i e r t  m a n  z w e i  v e r s c h i e d e n e  C a r b o n s ~ t u r e e s t e r  z u  e i n e m  

f l - K e t o c a r b o n s i i u r e e s t e r ,  so  w i r d  m a n  d e s t o  h 6 h e r e  A u s b e u t e  e r h a l t e n ,  
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je hOher die CH-Acidit/it des als Methylenkomponente fungierenden 
Esters ist, und je leicbter das Anion des Alkohols der Esterkomponente 
aus dem ersten instabilen Addukt  sich abspaltet. Ausgehend yon der 
Erw~igung, dab die Stabilisierung des ersten Addukts der Esterkonden- 
sation und die alkalische Verseifung eines Carbons~ureesters nach ana- 
logem Mechanismus verlaufen: 

I,~l | 
R--C | + OH- 

I~)--R' 

R--C (~ + []CH~--COOR"]- ---> 

[~)--R' 

[ ,;J 1- I ,ol_]- 
~-&-oa l  -~ LR-c--oI] +R,-5-~a 

'g, l- [ ,m_ I- R--C <-- CHi--COOR" / --->" [R--G--CH--COOR"J 

J 
+ R ' - ~ - *  H 

fanden HAVSER und Mitarbeiter (44), dab die Ausbeuten bei solchen 
Esterkondensationen um so gtinstiger liegen, je leichter verseifbar die 
Estergruppe der Esterkomponente ist. So steigt die Geschwindigkeit 
der alkalischen Verseifung vom Benzoes/iure/ithylester tiber den ent- 
sprechenden Methylester zum Phenylester im Verh~ltnis 1:3:13 an. 
Dementsprechend erh~ilt man bei der Kondensation dieser Ester mit 
Cyclohexanon unter dem Einflufl yon Natriumamid folgende Ausbeuten 
an Benzoyl-cyclohexanon-(2) : 

Benzoes~ure-~thylester  10% Ausbeu te  
BenzoesAure-methylester  47% Ausbeute  
Benzoes~iure-phenylester 69% Ausbeute  

Eine weitere Gleichgewichtsversehiebung bei solchen Kondensationen 
zu fl-Diketonen erzielt man dutch Anwendung yon 2 Mol Natriumamid 
je Mol Carbons~ureester und Keton, da in diesem Falle der sich ab- 
spaltende Alkohol durch Festlegung als Natriumalkoholat aus dem 

Tabelle 7. Acylierung yon Ketonen zu ~-Dihetonen mit Natriumamid. 

Attsbeute 
Carbonslture$tthyiest er Keton fl-Diketon % 

Propions~ure  . . . . .  
I sobut ters / iure  . . . . .  
Laurins/ iure . . . . . .  
Hexahydrobenzoes / iure .  
Essigsfiure . . . . . .  
Phenylessigs/iure . . . .  
BenzoesAure . . . . .  
Essigs$ure . . . . . .  
Essigs/iure . . . . . .  
Propions~.ure . . . . .  
BenzoesAure . . . . .  
Essigs~,ure . . . . . .  
Propionsaure  . . . . . .  
Essigs/~ure . . . . . .  
Propions~,ure . . . . .  

Aceton 
Aceton 
Aceton 
Aceton 

Methyla thyl  
Methyl~thyl  
Methylt t thyl 

Methyl isobuty!  
Methyl -n-amyl  
Acetophenon 
Acetophenon 
Dii i thylketon 
Dii i thylketon 
Cyclohexanon 
Cyclohexanon 

CH 8" C 0 '  CHz" CO'CzH s 
CH3-CO "CH2"CO'CH(CHs) 2 
C H s ' C 0 " C H ~ ' C O ' C n H ~  
CH 3" CO" CH z" CO- C6H u (cyclo) 
C~H~" CO" CH~. CO" CH a 
C2H~" C O ' C H  2"CO" CH2CsHs 
C~H 5. CO-CH 2. CO" Cell 5 
CHa. CO'CH~" CO-CH(CH3) ~ 
CH3- CO- CH2- CO-C4H. 
C2H5" CO'CH2" CO" C6H 5 
C6H 5 �9 CO'CH2" CO'C~H~ 
CH 3 �9 CO" CH(CHa) "CO" C2H s 
CzHs- CO'  CH (CH~) �9 CO" C2H~ 
2-Acetylcyclohexanon 
2-Propionylcyclohexanon 

60 - 
30 
76 
62 
40 
54 
42 
59 
61 
55 
70 
45 
28 
35 

4 
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Gle ichgewicht  he rausge le i t e t  wird.  Die  B r a u c h b a r k e i t  dieser  Methode  
h a b e n  HAUSER und  Mi t a rbe i t e r  an  e iner  gr613eren Anzah l  Syn thesen  
y o n / ~ - D i k e t o n e n  e r p r o b t  (61), (36) (s. Tabe l le  7). 

U n t e r  B e a c h t u n g  der  als wesent l ich  e r k a n n t e n  Reak t ionsbed ingungen  
- -  fe inver te i l tes ,  fr isches N a t r i u m a m i d  in doppe l t e r  Menge, Pheny le s t e r  
als E s t e r k o m p o n e n t e ,  schwer  verse i fbare r  E s t e r  als Me thy lenkompo-  
nen te  - -  ge langen auch die sons t  nur  schwierig durchf f ih rbaren  Es te r -  
kondensa t ionen  zweier  ve r sch iedener  Carbons~urees ter  in bef r ied igenden  
A u s b e u t e n  (86). Es wurden  mi t  dieser  Methodik  die folgenden Ergeb-  
nisse erziel t  : 

Tabelle 8. Kondensation zwder Ester mit Natriumamid; 

Esterkomponente Ausbeute R ~ C s H s  Methylenkomponent~ fl-Ketoester % 

CH~. COOR 
CH s �9 CH~. COOR 
C~H~. C00R 
C,H~. C00R 
C~H~. C00R 

C6H ~ �9 CH~" COOCsH~ 
CsH~" CH~" COOC~H~ 
CHa" COOCH (CH~)~ 
C~H~-COOCH(CH~)~ : 
C~H~-COOC(CH.). 

CH 8" CO" CH(CeH~) �9 COOC2I-t~ 
C,Hs" CO" CH (Cells) �9 COOC2H5 
C6H s �9 CO" CH~" COOCH (CHs) 
CsH ~" CO" CH (CHs) �9 COOCH (CH3) 2 
C6H ~ �9 CO" CH(CH3) �9 COOC(CHs) a 

5t 
55 
60 
32 
53 

E inen  besonderen  Erfo lg  konn t en  MUI~cH-PETERSEI~ u n d  HAUSER (77) 
d u t c h  die  W a h l  yon  Pheny le s t e rn  als E s t e r k o m p o n e n t e  be i  de r  d u t c h  
N a t f i u m a m i d  ausgel6sten Acy l i e rung  yon  ~ -Alkoxy-  und  ~ -Ary loxy-  
k e t o n e n . u n d  -es tern  erzielen. WAhrend  es n ich t  gel ingt ,  ~ -Methoxy-  
oder  0r  m i t  Carbons~ureiithylestern u n t e r  dem 
Einflul3 yon  N a t r i u m a m i d  zu kondensieren ,  gel ingen diese Re a k t i one n  
be i  de r  A n w e n d u n g  yon  Carbons~ure-phenyl-estern. Folgende  Ergeb-  
nisse wurden  erzie l t :  

Tabelle 9. Acylierung yon Methoxy- und Phenoxy-hetonen. 

Esterkomponcnte Ausbvute R~CaH~ Methylenkomponente " fl-Diketon- % 

C6H ~" COOR 
C6Hv COOR 
C2H," COOR 
C~H~" COOR 

CH3OCH ~" CO "C~H~ 
C,HsOCH ~" CO" C6H 5 
CH3OCHz" CO" Cell s 
QH~OCH z" CO" C6Hs 

�9 C6H5"CO" CH(OCH~) �9 COC,H 5 
C6H~" CO" CH(OC6Hs) �9 COCeH 5 
C2Hs" CO" CH(OCHs) �9 COC6H6 
C2H 5 �9 CO" CH(OCsHs) �9 COC6H 5 

26 
59 
25 
50 

WALLINGFORD und  Mi t a rbe i t e r  (93) ha t t en ,  wie bere i t s  erw~hnt ,  
du rch  K o n d e n s a t i o n  yon  D i ~ t h y l c a r b o n a t  m i t  Carbons~iurcestern be i  
Gegenwar t  yon  N a t r i u m ~ t h y l a t  be i  h6herer  T e m p e r a t u r  u n t e r  E n t -  
fe rnung des sich a b s p a l t e n d e n  Alkohols  monosubs t i t u i e r t e  Malones ter  
in gu ten  Ausbeu t en  erhal ten.  HAUSER u n d  Mi ta rbe i t e r  (46) konn t e n  nun  
zeigen, dab  solche K o n d e n s a t i o n e n  auch le icht  m i t  a k t i v e m  N a t r i u m -  
amid  in s iedendem J~ther gelingen. Man erh~It  auf  diese Weise  den  
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Phenylmalones te r  durch  Acyl ierung d e s  Phenylessigesters mi t  Kohlen-  
s~ureester m i t  64% Ausbeute .  F i i r  die N a t r i u m a m i d - K o n d e n s a t i o n e n  
besonders kennze ichnend  ist, dab nach dieser Methode auch der 
g.-Phenyl-butters~iureester mi t  40% Ausbeute  in den e lekt roneut ra len  
Phenyl-~tthyl-malonester  i iberffihrbar ist, was m i t N a t f i u m ~ i t h y l a t  n icht  
gelingt. Bei der D e u t u n g  des Mechanismus der Es te rkondensa t ion  war  
darauf  hingewiesen worden,  dab sich aus den e lek t roneut ra len  Kom-  
ponen t en  immer  ein An ion  bi ldet ,  das schw~icher basisch ist als das A n i on  
des Kondensa t ionsmi t te l s .  Dieses schw~icher basische Anion  i s t  bei  der 
Carbonisierung des ~-Phenyl -but te rs~urees ters  das ~ t h o x y l - A n i o n ;  
der  Phenyl- / i thyl -malones ter  ist  gewissermaBen n u r  , ,Nebenprodukt"  
dieser K o n d e n s a t i o n : '  

CtH ~ C,I~ 

CtHr + CtH~O--CO---0CiH, + [NI~]- ~ C,H,~0OCtH~ + [0CtH,]- + NH,. 
I 
COOC,H~ 

Mit Hilfe yon  fe inver te i l tem N a t r i u m a m i d  gel ingen auch Acylie- 
rungen  yon  Carbons~ureni t r i len,  die un t e r  dem EinfluB yon  Na t f ium-  
~ithylat n u r  bei Ni t r i len  h6herer Acidit~it wie Benzy lcyan id  oder mi t  
Oxalester als Es t e rkomponen te  gelingen. Diese Erwei te rung  der Ester-  
kondensa t ion  wurde wohl gleichzeitig yo n  LE~rR#, MEINERS u n d  
WICHMANN ( 6 9 ) u n d  yon  LEvlNx u n d  HAUSER (62) aufgefunden.  Es  
wurden  folgende Kondensa t i onen  verwirkl icht :  

Tabelle lO. Acylierung yon Carbonsglurenitrilen. 

Methylen- 
komponente 

CH 3 �9 CN 
CH 3 - CN 
CH 3 �9 Ch r 
CH 3 �9 CIq" 
CH a �9 CN 
CH 8 �9 CH~. CN 
CH 8 �9 CH,. CN 
CH s �9 CH 2 - CN 
C~H~. CH,-CN 
C6Hs" CH2"CN 
C~H~. CHz. CN 
CsH~. CH~. CN 

Esterkomponente 

CH a �9 COOC,H s 
C2H5" COOC,H 5 
(CH~)~CH" COOCH 8 
C6H s �9 COOCH 3 

C,H 6 �9 (CH~)2" COOCaH s 
CH~" COOC,H 6 
(CH3)2CH" COOCH 8 
C,H 6 �9 COOCHs 
CHa -COOC2H 5 
C~H~" COOC2H ~ 

~-Carbonylnitril 

CH a �9 CO" CH 2 �9 CN 

C2H 5 �9 CO" CH 2 �9 CN 

(CH3)~CH'CO'CH~'CN 

C 6 H  5 �9 C O "  C H ~ "  CN 
C6H 5 �9 (CH2)2CO" CH," CN 
CH 3 �9 CO" CH(CH~) �9 CN 

(CHs)~CH. CO- CH (CH3) �9 CN 

C6H 6 �9 CO. CH(CHa) �9 CN 

C~H 5 . CH(CN). COCH s 
C~H 5 . CH(CN). COC~H s 

Ausbeute 
% 

70 
40 
75 
83 
6o 
57 
53 
30 
68 
5o 
6t 
69 

C~H 5,COOC~H 5 . C6H s" CH(CN)'COC6H 5 
CO(OCzHs)~ CsH5 ' CH(CN) "COOC~H~ 

Sinkt  die Acidi t~t  des  Nitr i ls  wie b e i m  Caprylni t r i l  zu s tark  ab, so 
en t s t eh t  un t e r  der W i r k u n g  des N a t r i u m a m i d s  fiber das zugehSrige 
Amid in  das entsprechende Carbons~ureamid.  

Dem N a t r i u m a m i d  vergleichbar  wirken auch andere Alkali-amide.  
So konnte  ZIEGLER (99), (100), (101) durch A n w e n d u n g  yon  L i th ium-  
di~thyl-  bzw. phenyl4 i thy l -amid ,  Li-N(C~Hs) 2 e inen besonderen Erfolg 
bei der der DIECXMAm~schen Kondensa t ion  analogen Cyclisierung 

Literatur 

(59) 
(62) 
(59) 
(59) 
(59) 
(59) 
(59) 
(59) 
(62) 
(62) 
(62) 
(62) 



708 HA~s HENECKA: 

langkettiger w,w'-Dinitfile erzielen. Arbeitet man, um die Kettenpoly- 
merisation m6glichst auszuschlieBen, in groBer Verdtinnung, so gelingt 
es, mit den genannten IZondensationsmitteln den t7-gliedrigen Ring 
des Cycloheptadekanons mit einer Ausbeute yon 70% zu erhalten: 

(CH,).~ CH,--C~" ~CH--CN CH--CN ~CH, 
-+ (CH,), , . . ,=~ --~ (C~).<CT 0 -+ (CH,).<Cl 0 

Au f  diese %Veise gelang such die Synthese des rac. Muskons (Z02). 

4. Natriumhydrid als Kondensationsmittel (89). 
~.hnlich dem Natriumamid wirkt auch Natriumhydrid Ms Konden- 

sationsmittel. Die Reaktion vefl~iuft nach folgendem Mechanismus: 

1. R ~ H ,  CO--R' + H- ~ [R--~H--CO--R']- + H --~ H 

[ 1 2 R"-c-oR"',~ + [R--:H--CO--R']- ~ [R"--C~-CH--CO--~' / 
IOI k OR" '  . ] 

]- ,, _ , ,  1 3. R"--C--Ctt--CO--R' + H- ~ R"--C=C--CO--R'] + [R" 'O]- + H,.  
t 

OR" ' 

DaB tats~tchlich das Natriumhydrid und nicht das entstehende 
Natrium~ithylat als Kondensationsmittel fungiert, geht daraus hervor, 
dab der mit ttilfe yon Natrium~tthylat selbst bei h6herer Temperatur 
nicht kondensierbare Isovalerians~ureester (80) durch Natfiumhydfid 
bei 90--t00 o zu etwa 60% in e-Isopropyl-isovalerylessigester fibergeht. 
Das Natriumhydrid scheint dem Natriumamid in der Aktivit~it ungef/ihr " 
gleich zu sein, da die Kondensation yon BenzoesS.uremethylester mit 
Cyciohexanon 4t % Ausbeute an Benzoyl-cyclohexanon-(2 ) ergibt gegen- 
fiber 47% mit Natriumamid. Dem Natriumamid ist das Natriumhydrid 
jedoch deswegen vorzuziehen, weit mit ibm Nebenreaktionen analog 
der Amidbildung dutch Natriumamid praktisch nicht eintreten k6nnen. 

5. Triphenyl-methyl-Natrium als Kondensationsmittel. 
Ein sehr wirksames Agens zur Durchffihrung allgemeiner Ester- 

kondensationen stellt das Tfiphenyl-methyl-Natrium dar. dessen Anion 
eine hohe Protonaffinit~it besitzt. So war durch die Untersuchungen 
W .  S C H L E N K s  ( 8 4 ) ,  (8.5), (83) und E U G E N  M O L L E R s  ( 7 6 )  bereits gezeigt 
worden, dab Carbons~ureester R �9 CH~ �9 COOR' mit Triphenyl-methyl- 
Natrium quantitativ die Natrium-carbeniate bilden: 

R--CH,--COOR' + (CsH~)3C- --> [R--CH--COOR']- + (C~Hs)3C-> H. 

F0hrt man daher Esterkondensationen unter dem EinfluB yon Tri- 

phenyl-methyl-Natrium durch, so liegt das Gleichgewicht dieser Start- 
reaktion v611ig auf seiten des Carbeniat-Anions. Zugleich wird aber 
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auch das. Gleichgewicht der dritten Stufe der Esterkondensation wesent- 
lich dadurch beeinfluBt, dab nunmehr dank der dem Athoxyl-Anion 
welt iiberlegenen Basizit~it des Triphenyl-methyl-Anions die Stabili- 
sierung des ersten Addukts auch dann gelingt, wenn der entstehende 
fi-Ketocarbons~iureester einen nur geringen oder iiberhaupt keinen 
Synionie-Effekt mehr zeigt. Der Bereich dieser Synthesen -con 
fl-Dicarbonylverbindungen mit Hilfe yon Triphenyl-methyl-Natrium als 
Kondensationsmittel geht daher fiber den der eigentlichen CLAISENschen 
Esterkondensation hinaus, da nunmehr auch Kondensationen der Ester 
R2CH �9 COOR' zu ~,or ~-Ket0carbons~ureestern R2CH �9 
CO" C(R~)-COOR' mSglich geworden sind. Ein typisches Beispiel 
hierfiir ist die erstmalig yon HAUSER und RENFROW jr. (48) mit einer 
Ausbeute yon 45--60% durchgeffihrte Kondensation yon Isobuttersiiure- 
ester zu or Diese ffir die allgemeine 
Esterkondensation typische Reaktion verliiuft nach folgendem Mecha- 
nismus: 

I. (CHa)tCH--COOR + [(C,Hs)aC]- --* [(CHa),C'--COOR]-- + (C,H.)aC ~ H 

IOl I~l) ]- 
2. (CH3)2CH--~ + [(CH~),~-COOR]- ~ [CH;),CH--C +-C(CH:),--COOR 

I~--R _ [~)--R 

[ ',O' ]- 
3. |(CHt)tCH--C.--C(CHt),--COOR[ -~- [(C,H,),C-']-- ~ (C.H,),C--~ H + [R--O]- -}- 

[ ,'_o_R J 
[ (CH,)~--~H--C(CHs),--C00R ~-~ (CH~),C=C--C(CH~),--C00R]--, 

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

,o7, ]-- 
(CHs)zCH--C--~(CH,)t--COOR [ -~ [(CH,)~--COOR]- -+ (CHt)tC--~ H + [R--O]- -J- 

- J 
_ COOR 

[ (CHo),C-~C--C(CHt)t--COOR] - �9 

,;, J 
Das allgemeine Prinzip der Esterkondensationen, datl sich aus 

zwei elektroneutralen Komponenten unter dem EinfluB einer Base 
immer das im System m6gliche am schw/ichsten basische Anion bildet, 
ist auch bei diesen Kondensationen gewahrt: Das Athoxyl-Anion ist 
schw/icher basisch als das Triphenyl-methyl-Anion; das entstehende 
Carbeniat-Anion des an sich elektroneutralen c%~-disubstituierten 
fl-KetocarbonsAureesters ist nur ,,Nebenprodukt" dieses S~ure-Basen- 
Austausches. 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 1. 46 
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Das Tfiphenyl-methyl-Natrium hat  sich ganz al lgemein als sehr 
wertvolles Kondensafionsmittel zur Selbstkondensation von FettsAure- 
estern erwiesen, wie die nachfolgend aufgefiihrten Ergebnisse zeigen: 

T a b e l l e  t 1. Selbstkondensation yon Fet'tsaureestern dutch Triphenfl-methyl-Natrium. 

Carbonsliureester ~- Ket  ocar bon$liuree s ter A u s b e u t e  Literatur 
% 

CH~" COOC2H 5 
C H  3"COOC(CHa)  a 
(CH2) ~ �9 CI-I" CH~" COOC~H s 
C H  3 �9 C O O C H ~ '  C , H s  

CH a'CO'CHz'COOC2H s 
CH 3"CO'CHz'COOC(CHs) 3 
(CHa)~CH" CH,- CO- CH(CH3) ~ - C00C21-[ ~ 
C H  8 ' CO" C H  2 �9 C O O C H  2 �9 C6H 5 

81 
63 
63 
25 

(40) 
(40) 
(~) 
(40) 

Besonders beachtenswert ist neben der glatten Selbstkondensation 
des Isovalerians~iureesters, dab Benzylacetat unter dem EinfluB yon 
Triphenyl-methyI-Natrium das normale Kondensationsprodukt gibt, 
w~hrend beim Erhitzen mit Natrium bzw. Natrium=benzylat der 
fl-Phenyl-propions/iureester neben auderen Produkten entsteht. Diese 
,,anomale" Reaktion kommt dadurch zustande, dal3 der zun~ichst durch 
normale Esterkondensation entstehende Acetessigs~ure-benzylester bet 
der relativ hohen Reaktionstemperatur yon etwa t 70 ~ durch Benzylacetat 
benzyliert wird zu ~-Benzyl-acetessigsiiure-benzylester, der alsdann 
durch den anwesenden Benzylalkohol unter dem EinfluB yon Natrium- 
benzylat alkoholytisch unter  Abspaltung yon Benzylacetat  in den 
Benzylester der Hydrozimts~ture tibergeht: 

+ 
[CHa--CO--CH--COOCH , �9 C6H5] -  + [CoH,--CHs] -+ 

CH3--CO--CH--COOCH 2 �9 C6H 5 -+ CHa--CO0--CH z �9 C~H 5 

i 
CH2--C6H s 

+ CoHs--CHI--CHI--COOCHIC6H~. 

Die quantitative Bildung des Carbeniat-Anions des Fetts~iureesters 
bet der Einwirkung von Triphenyl-methyl-Natrium ermSglicht auch, 
Kondensationen versehiedener Ester durchzuftihren. So erhielten 
HAUSER und HUDSON jr. (89) dutch Kondensation yon BenzoesAure- 
ester mit Isobutters~iureester den ,r162 

C~H~--COOR + (CH~),CH--COOR ~- C6H~--CO-TC(CH3),--C00R + R--OH. 

Es ist nun besonders bemerkenswert, dab man diesen Ester mit 
e t w a  38% Ausbeute nur  dann erhi41t, wenn man den Ansatz nach 
sp~testens 1/2 Std ans/iuert. Bet l~tngerem Stehen hingegen erh~ilt man 
Benzoes~tureester zurfick neben Isobutyryl-isobuttersiiureester und dem 
niichst h6heren Acylierungsprodukt, dem Di-isobutyryl-isobutters~iure- 
ester. Diese  Reaktion ist wohl so zu deuten, dab sich zun~iehst das 
Carbeniat-Anion des Isobutters~ureesters dutch Alkoholyse zurfickbildet, 
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das  sich n u n m e h r  mi t  geb i lde t em T r i p h e n y l - m e t h a n  u n t e r  Bi ldung  
des T r ipheny l -me thy l -An ions  ins Gleichgewicht  setzt ,  welches dann  
seinersei ts  die K o n d e n s a t i o n  zu Isobutyry l - i sobut te rs~turees te r  bewi rk t :  

C~Hs--CO--C(CH3)~--COOR + [OR]- ~v- C~H6--COOR + [IC(CHs),--COOR ]- 

[IC(CH3)2--COOR]-+ (C,Hs)aCH ~ H-~-C(CHs)2--COOR + [(CaH~)~]- 

Der  daneben  durch  zweimalige I s o b u t y r y l i e r u n g  en t s t ehende  Di-  
i sobu ty ry l - i sobu t t e r s t tu rees te r  1Al3t sich durch  T r i p h e n y l - m e t h y l - N a t r i u m  
zu Hexame thy l -ph lo rog luc in  kondens ie ren :  

O 
tt CH 

(CH,),CFI--CO--C(CHs)2--CO--C(CH:),--COOR-~ H~ C j ]  [~"CHa , 

H a C ~ C H ~  

wtihrend die A c e t y l v e r b i n d u n g  des  I sobutyry l - i sobut te r s~ iurees te rs  
dieser  R e a k t i o n  n icht  zug~nglich is t  (38). 

Die  B r a u c h b a r k e i t  des T r ipheny l -me thy1 -Na t r i ums  zur  Konden-  
sa t ion  zweier  versch iedener  E s t e r  erhel l t  aus  folgender  Zusammen-  
s tel lung : 

Tabelle 12. Kondensation verschiedener Ester dutch Tyiphenyl-methyl-Natrium. 

Esterkomponente Methytenkomponente fl- Ketocarbonsiturees ter 

HCOOC2H5 
(COOCaHs), 
%H 5 �9 COOC2H5 
C~H~" COOC~H," C6Hs(p) 

(CHs)~CH �9 COOC2H 5 
(CHs)zCH" COOC2H 5 
CH s �9 COOC6I-I n 
CHs" COOC2H ~ 

HCO" C(CH,) 2 �9 COOC,H 5 
CiHsOOC'CO'C(CHz) 2 �9 COOC2H s 
Call 5 �9 CO" CHo' COOC~H n 
C2H s-CO-CH~" COOC2H5 

Ausbeute Lite. 
% ratur 

16 (52} 
6~ (sz) 
30 (I) 
44 (1) 

Wie  die be iden  l e t z t g e n a n n t e n  Kondensa t i onen  zeigen, bewi thr t  sich 
auch  bei  der  A n w e n d u n g  yon T r i p h e n y l - m e t h y l - N a t r i u m  die yon  
HAUSER bei  den N a t r i u m a m i d - K o n d e n s a t i o n e n  erfolgreich angewand te  
K o m b i n a t i o n :  leicht  verse i fbarer  E s t e r  als E s t e r k o m p o n e n t e  und  schwer  
verse i fbare r  E s t e r  als Me thy lenkomponen te .  

Auch  Acy l i e rungen  yon  Fet ts~iureestern mi t  Kohlens~iureester  zu 
Malones te rn  s ind mi t  Hi l fe  y o n  T r i p h e n y l - m e t h y l - N a t r i u m  m i t  Erfo lg  
durchf i ih rba r ;  HAUSER, ABRAMOVlTCH und  ADAMS (34) erz ie l ten folgende 
Carbonis ierungen mi t  DHi thy lca rbona t :  

Tabelle 13. Carbonisierung yon l~ettsiiureestern zu Malonestern 
rail DiZithylcarbonat und Triphenyl-methyl-Natrium. 

Ausbeute 
Methy]enkomponente Malonester % 

(CH3)3C" CH~" COOC~H 5 
CH~" COOC (CH~) 3 
CzH s �9 COOC(CH3) 3 

(CH3) sC'CH(COOC2H~) a 
C~H~OOC'CH 2"COOC(CH~) 
CzHsOOC" CH (CHs) COOC (CHa) a 

47 
54 
72 

46* 
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Die tiberwiegende Bi ldung  des Carbenia t -Anions  der Es terkompo-  
nente  durch T r ipheny l -me thy l -Na t r i um erm6glicht  auch die Acyl ierung 
von  Fetts~iureestern mi t  S~iurechloriden. Diese Reak t ion  war  bereits  
von SCHLENK u n d  Mitarbei tern  (83) durchgefi ihrt  worden u n d  wurde von  
HAUSER u n d  HUDSON jr. (52) veral lgemeinert .  Der Bereich solcher 
Acyl ie rungen  ergibt  sich aus folgender  Zusammens te l lung :  

T a b e l l e  ~4. Acylierung yon Carbons~iureestern mit Sdiurechloriden. 

Siiurechlorid 

CH~" CO'C1 
n - C ~ H ~ . C O C 1  

(CH~)2CH. COC1 
C,H s �9 COC1 
C1. COOC~H~ 
C2H ~ �9 COC1 

n - CiH ~ �9 COCI 
CsH~" COCI 

Methylenkomponente �9 

(CH~)2CH "COOC2H~ 
(CH,)~CH �9 COOC,H~ 
(CH3)2CH �9 COOC,H~ 
(CH3)2CH'COOC2H~ 
(CHD2CH" COOC~H~ 
CHa" COOC,H~ 

( C H  3 �9 COOC2H 5 
(C,Hs),CH" COOCH 8 

fl-KetocarbonsEureester 

CH 3"CO'C(CHS) 2 "COOC2H 6 
n-CiHg.CO-C(CH,) 2 �9 COOC~H 5 
(CHs)2CH. CO ~ C(CH3) ,-COOC2H , 
CsH 5 - CO' C(CH3) 2" COOC2H s 
(CHa)2C(COOC2Hs)2 
C2H ~ �9 CO" CH 2 �9 COOC2H 5 . 
(C2H~CO)aCH �9 COOC~H 5 
(CIHgCO)2CH �9 COOC, H 5 
C6H 5 �9 CO' C(CeHs) 2 �9 COOCH 3 

Ausbeute 
% 

5! 
58 

;5/74 

15 
39 
49 
34 

Literatur 

(sz) 
{52) 
(52) 
(52) 
(52) 
(52) 
(52) 
(52) 
(s3) 

Als Kondensa t ionsmi t t e l  besonders geeignet erwies sich das Tri-  
phenyl-methylTKal ium,  da es im Gegensatz zum Na-Salz in kochendem 
Ather  best~indig ist (60). 

0r Carbons~iureester wie Crotonstiureester geben mi t  
T r ipheny l -me thy l -Na t r i um n ich t  das Carbenia t -Anion,  sondern Addi t ion  
an  die Doppe lb indung  (65): 

[(c.~I0h~]- + CH~--CH = CH--COOC~H. ~ (C0H0hC---, CH--C_H--COOCJ-I0 

6. GRIGNARD-Verbindungen als Kondensationsmillel. 

Die :Gl~IGNARD-Variation der Es te rkondehsa t ion  ist schon lange 
b e k a n n t .  So erhielt  ALEXANDROW (3) du tch  E inwi rkung  yon  Magnesium 
auf  Chloressigester den 7-Chlor-acetessigester. I m  Lichte moderner  An-  
schaunngen  en t s teh t  bei  dieser Umse tzung  zun~ichst aus Magnesium 
u n d  Chloressigester die normale  GRIGNARD-Verbindung. Das Anion  
dieser an sich hochpolaris ier ten Verb indung  fungiert  bei der anschlieBen- 
den Kondensa t i on  im Ubergangszus tand  als Carbenia t -Anion  der Me- 
thy lenkomponen te ,  das mi t  einer  weiteren als Es te rkomponen te  rea- 
g ierenden Molekel desChloressigesters  das erste instabi le  A d d u k t  bi ldet  : 

1. CI--CHI--COOR + Mg--~ CI--Mg--CH,--COOR ~ -  C1Mg + + [~-Hr_COOR ] -  

,0, ]- 
2. H ,7.1--CHaff .+- CHi-"COOR ] - CI--CH2--C + ['CFI,--COOR]-- ~_ 

[~--R [O--R J 
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Dank der dem ~thoxyl-Anion iiberlegenen BasizitXt des Carbeniat- 
Anions der dutch die Startreaktion entstehenden GRIGNA~I)-Verbindung 
erfolgt nun die Stabilisierung: 

C1--CH,--C--CH,--C00R] + CIMg+[~Ht--C00R] - ~ R--~-~ MgC[ + 

i._o-a j 

~_o~ 

Die G~m~R~-Variation der Esterkondensation geh6rt daher zur 
Gruppe. der allgemeimn Esterkondensationen, die aueh dann zustande 
kommen, wenn der Ausgangsester die Konstitution Hal--CR~--COOC~H~ 
besitzt. 

Neben dieser Selbstkondensation der e-Halogenfetts~ureester ge- 
lingt aber auch die Kondensation yon ~-Halogenfetts~iureestern mit 
anderen Carbons~iureestern zu fl-Ketoearbons~iureestern, eine Reaktion, 
die in neuerer Zeit MO~TaG~E (78) eingehend studiert hat. Bei Durch- 
fiihrung dieser Reaktion ist es naturgem~il3 zweekm~il3ig, den als Ester- 
komFonente eingesetzten Ester �9 in gr6Berem l~berschug anzuwenden. 
Es wurden folgende Ergebnisse erzielt: 

TabeLle ~5- G~m~ARn-Kondensat ion yon a-Brotn#ttsdureestern rnit Carbonsaureestern. 

Ausbeutc 
Esterkomponente ~-Bromfet tsliureester fl-Ketocarbons~ureester % 

CH 3 �9 COOC,Hn 
n -  C~HT' COOC, H6 
(CHa),CH - COOC, H s 
C~H 9 �9 COOC2H ~ 
CH 3 �9 COOCzH s 
CH 3 �9 COOC~H~ 
CHs- COOCzH~ 
C~H~- COOC~H s 

Br .  CH 2 �9 COOC2H ~ 
Br .  CH~. COOC~H 5 
Br .  CH 2 �9 COOC2H ~ 
Br .  CH 2. COOCiH s 
CH a �9 CH(Br) .  COOC2H5 
C2H5- CH(Br)  �9 COOC2H 5 
(CHa)2C(Br)COOC2H5 
(CHa)~C(Br)COOC2H 5 

CH 3"CO" CH z "COOC~H s 
C3H ~ �9 CO" CH 2 �9 COOC~H 5 
(CHs)aCH �9 CO" CH," COOC2H 5 
C4H t �9 CO" CH a �9 COOC2H s 
CH 3 �9 CO" CH(CH3) �9 COOCIH 5 
CH~" CO" CH(C~Hs) "COOC2I-I s 
CH~.CO.C(CHs)~.COOC2H5 
C6H 5. CO. C(CHa)a.COOCaH s 

30 
1t 
23 

ger ing  
65 
7O 

ger ing  
2O 

Ausgehend yon geeigneten Halogenketonen gelingt auch die Syn- 
these yon /~-Diketonen auf. metallorganischem Wege: So erhielten 
l rUSON, TOGATE, F I S H E R  (29) d u r c h  K o n d e n s a t i o n  y o n  Acetomesitylen- 
magnesiumbromid mit Carbons~urechloriden oder -estern die zugeh6rigen 
fl-Diketone. 

An Stelle des Magnesiums kann man bei diesen Kondensationen auch 
metallisches Zink oder Aluminium anwenden: BLOOM und HAUSER (13) 
gelangten dutch Kondensation yon Bromisobutters~ureester mit Phe- 
nylbenzoat unter dem Einflul3 yon metallischem Zink mit 52 % Ausbeute 
zum ~#-Dimethylbenzoylessigester: 

C6Hs--COOC~H ~ + (CHs)2C(Br)--COOR -~ C~Hs--CO--C(CHs)~--COOR + C~H~OH. 
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Diese Reaktion gelingt nut mit dem leicht verseifbaren Phenyl-ester; 
Benzoes/iure/ithylester reagiert nicht. Es verdient hervorgehoben zu 
werden, dab diese Synthese einen Sonderfall der REFO~MATSKY-Reaktion 
darstellt -- ein Hinweis auf die Wesensgleichheit des Chemismus der 
Esterkondensation und der Aldolkondensation, als deren Abwandlung 
die REFOR~ATSKY-Reaktion aufzufassen ist. 

Die bereits "con BLAISE (12) entdeekte Variation der metallorga- 
nischen Kondensation eines Halogenfetts/iureesters -- Ersatz des als 
Esterkomponente reagierenden Carbons~iureesters durch das zugeh6rige 
Nitril -- wurde in neuerer Zeit yon A. HOREAU und J. JACQUES (51) 
eingehend studiert, und es wurde gefnnden, dab anch diese Reaktion 
mit Bromisobutters~iureester gelingt. 

Neben diesen yon Halogenfettsfiureestern ausgehenden Synthesen 
kennt man nun eine besonders elegante Variation der metatlorganischen 
Esterkondensation, die darin besteht, dab nunmehr eine normale 
GRIGNARD-Verbindung R"MgC1 direkt als Kondensationsmittel eines 
halogenfreien Esters benutzt wird, wobei in erster Phase aus dem 
Carbons/iureester die MgCF-Verbindung des Carbeniat-Anions des Esters 
entsteht unter Vereinigung des abgespaltenen Protons mit dem aus der 
zugesetzten GRIG•ARD-Verbindung freiwerdenden Anion zum Kohlen- 
wasserstoff: 

IR' + --~ R ~ C 0 0 C , H 5  - R "  ---~--H. 

.... Die Stabilisierung des in zweiter Phase entstehenden ersten Addukts 
erfolgt analog friiheren Beispielen durch Einwirkung der GRIGNARD- 
Verbindung: 

[ ,  ,~ R' ] -  [ ,  o R' - I -  
! R r c-CoOC, H , [ I  IR-~-- I I  I l MEC[. 

I [ H,C,--OI R J k R A 

GemfiB dem geschilderten Chemismus entsteht nach SPIELMAN und 
SCHMIDT (88) aus Isobutters/iureester durch Einwirkung von Mesityl- 
Mg-bromid mit 26% Ausbeute der 0c,0c-Dimethyl-isobutyrylessigsfiure- 
ester; mit dem gleichen Kondensationsmittel getingen auch die Selbst- 
kondensationen des Isovalerians~iureesters (51% Ausbeute) und des 
tert.-Butylessigs/iureesters (32% Ausbeute), die des geringen Synionie- 
Effekts der Anionen der entstehenden fl-Ketocarbons/iureester mit 
Natrium~tthyIat nach CLAISEN nicht durchfiihrbar sind. " 

Dieses Beispiel zeigt bereits, dab es zweckm~iBig ist, einen m6gtiehst 
verzweigten, raumfiillenden Rest als Anion der GRIGNARD-Verbindung 
zu w~thlen, um unerwtinschte Nebenreaktionen mit der Carbathoxy- 
Gruppe zu vermeiden. So gelingt die Selbstkondensation des aciden 
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Phenyless igs~iureesters  nach  CONANT und  BLATT (22) mi t  Iso'propyl-Mg- 
b r o m i d  mi t  94% Ausbeu te ,  w/ ihrend nach HAUSER und  Mi ta rbe i t e r  n (4~) 
be i  A n w e n d u n g  y o n  A'thyl-Mg-bromid die Ausbeu te  auf  8% abs inkt .  
Ebenso  erfolgreich erwies sich daher  das  t e r t . -Bu ty l -Mg-ch lo r id  als 
K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  be i  E s t e r k o n d e n s a t i o n e n  (103). 

N e b e n r e a k t i o n e n  an der  Ca rbones t e r -Gruppe  werden  auch  d a n n  ver-  
rnieden, wenn man  den E s t e r  eines h6heren,  insbesondere  eines verzweig-  
ten,  raumff i l lenden  Alkohols  w/ihl t :  w/ ihrend Essigs~ureiithylester aus-  
schlieBlich m i t  dem GRIGNARI)-Reagens an  der  C a r b i i t h o x y - G r u p p e  
r e a g i e r t ,  ge l ingt  die Se lbs tkondensa t ion  des  Essigs~ure-tert.-butyl- 
esters  zu A c e t e s s i g s i i u r e - t e r t . - b u t y l e s t e r  mi t  40 bis  50% Ausbeu te  
m i t t e l s  I sop ropy l -Mg-b romid  (63). 

D a  dem Azen ia t -An ion  [NH~]-  eine sehr  hohe Pro tonaf f in i t~ t  zu- 
k o m m t ,  l ag  der  GedaI~ke nahe, ,  d ie  E i n w i r k u n g s p r o d u k t e  insbesondere  
sekund/ i re r  Amine  auf  normale  Alkyl -Mg-ha logenide ,  wie z . B .  das  
Di/~t hy lamino-Mg-bromid  

(C2Hs)zNH + R--Mg--Br --> (C2H~)~N--Mg--Br + RIt  

als K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  bei  Es t e rkondensa t i onen  zu versuchen.  Tats~ich- 
l ich gelang es HAUSER u n d  WALKER ir .  (47), zu zeigen, dab  mi t  Hilfe 
von D i / i t hy l amino -  Mg-  Bromid  Se lbs tkondensa t ionen  y o n  Fetts~iure- 
es te rn  du rch f i i h rba r  sind, wobei  die noch mSgl iche A m i d b i l d u n g  sich nur  
be im Butters~ture~ithylester  s tSrend  b e m e r k b a r  mach te ,  w~hrend  der  te r t . -  
B u t y l e s t e r  l e i ch t  kondens ie r te .  Es  wurden  folgende Ergebnisse  erha l ten  : 

Tabelle t 6. Selbslkondensationen yon Feitsiiurees&rn 
dutch Diiithylamino-magnesium-bromid. 

Ausbeute 
Cartmns~iureester fl-Ketocarhonsiiureester % 

CH s - COOCsH n (n) 
CHs-COOC(CH3) ~ 
CH 3 �9 COOCH2C6H 5 
C,H s �9 COOC,H s 
n - C.~H~ �9 COOC(CHs)s 
C6H s-CH~" COOCzH~ 

CH 3 �9 CO" CH~" COOC~H n 
CH s" CO" CH,' COOC(CH3) a 
CH s �9 CO" CH 2 "COOCH2CaH 6 
C,H 5 �9 CO' CH(CH,) "COOC~H~ 
CsHT" CO" CH(C,Hs) �9 COOC(CHs) s 
C,H~" CH," CO" CH(C6Hs) ' COOC2H~ 

35 
55 
36 
76 
53 
62 

Es  wurde  bere i t s  bei  der  Deu tung  des Chemismus  der  Es t e rkonden -  
sa t ion  daratrf  hingewiesen,  dab  der  Bi ldung  des Carben ia t -Anions  eine 
gegensei t ige Dipolbeeinf lussung im Reaktionskn~iuel  sehr  walarscheinlich 
vorausgeht .  Dies  t r i f f t  nun insbesondere  zu ffir die A k t lvmrung  eines 
Carbons/ iureesters  du tch  ein Dia lky lamino-Mg-ha logen id  zum Carben ia t -  
Anion  de r  anschl ieBenden Kondensa t ion .  Diese R e a k t i o n  wi rd  wahr -  
scheinlich e ingelei te t  durch  Ausb i ldung  eines cycl ischen Koord ina t ions -  
K o m p l e x e s  : 

(C2H~)~N--MgBr 

I'IV/ " NOt ~ [EHt--COOR]--MgI3r § + (C.H,)tN--+H, 
\cH._c~o'_~ 



716 HANS HENECKA : 

der alsdann disproportioniert zu Di~thylamin und dem Carbeniat- 
Anion (47). 

W~thrend IsobuttersAure- und Isovalerians~tureester durch DiAthyl- 
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: 

Tabe] le  17. Selbstkondensationen yon Fellsdiureeslern 
durch Di-4sopropyla[nino- magnesium-bromid. 

C a r b o n s f i u r e e ~ t e r  A u s b e u t e  
R = C ~ H ~  # -  K e t o c a r b o n s ~ u r e e s  t e r  % 

C2H s - COOR 
n -  Cal l  T. COOR 
(CH~)2CH" COOR 
(CHs)~CH, CH2- COOR 
C.H2a" COOCH~ 
C,HsO �9 CHzCOOR 

C,H d CO, CH(CHs) .  COOR 
C3H 7 "CO" CH(C,H6) - COOR 
(CH3),CH "CO" C(CH~)~" COOR 
(CH3)~CH "CH 2 �9 CO." CH ( C H ( C H ~ )  �9 COOR 
C u H ~ "  CO" CH (C~ oH~,) �9 COOCH s 
C,H~O- C H f  CO" CH (OC6H5) �9 COOR 

73 
65 

48---55 
6~--71  

92 
76 (77) 

Das leicht zug~ingliche xmd leicht zu handhabende Di-isopropyl- 
amino-Mg-Bromid stellt somit ein wertvolles Kondensationsmittel zur 
Durchftihrung von Esterkondensationen dar; daneben scheint es auch 
zu Acylierungen mittels SAurechlofiden geeignet, da das Reaktions- 
produkt  yon Diphenylessigester mit Di-isopropylamino-Mg-bromid beim 
Behandeln mit Eenzoylchlofid zu 38% in ~,ch-Diphenyl-benzoylessig- 
ester tibergeht (28). 

7. Ansolvosiiuren als Kondensationsmittel. 

Die von MEERWEIN (66) entdeckte Eignung der Ansolvosiiuren, 
vornehmlich des Bortrifluorids, zur Kondensation yon FettsAureanhy= 
driden mit sich selbst oder mit Ketonen zu fl-Diketonen ffihrt auf einen 
Chemismus;-der ebenfaUs zu den allgemeinen Esterkondensafionen 
geh6rt. Die Funkfion der Esterkomyonente fibernimmt hierbei das Fet t -  
s~tureanhydrid, das dutch das BF 3 zur Carbenium-Grenzanordnung 
aktiviert wird: 

I~--C0--CH, I~--CO---CHI I i~--CO--CH, 

Gleichzeitig wird das Keton in ~hnlicher Weise zum Carbeniat- 
Anion der Methylenkomponente akfiviert: 

CHr...C= O ~ I - I - -  ....x H + _ I C H 3 - - C - - O [  + B F ~  ~ - -  . CH~--C . - - -O  --~ B F  B x--- C H , - - C  = O - - ~  B F ,  
- ~ - |  |  O (~ | 



E s t e r k o n d e n s a t i o n e m  7 1 7  

DiG Stabilisierung des im 1Dbergangszustand gebildeten ersten 
Addukts erfolgt leicht durch die hohe Bildungstendenz der hochaciden 
Borfluorid-essigs~iure: 

]-- 
CH2--C.*--CH,--G=5--~BF,[ @ [CHt--C=CH--G=O]--+ [CH3--C--O-*BF, I--I4+" 

,_o, J t ,'o, t l 
Die treihende Kraft der Reaktion stettt neben dem Synionie-Effek{ 

diese energetisch hegtiustigte Bildung der Borfluorid-carbons/iure dar. 
Die Tendenz zur Bildung dieser hochaciden Verbindungen ist so stark, 
dab sie zur Steuerung dieser Kondensationen auch dann geniigt, wenn 
d e r  entstehenden fl-Dicarbonylverbindung ein Synionie-Effekt nicht 
mehr zukommt. Es ist deshalb erkl/irlich, dab BF a auch die Selbst- 
kondensation des Isobutters/iureanhydrids bewirkt : [R = CH(CHa)o] 

-R--CO--OI CH, ]--. CH~ 
1 i -- I + I 

R--C.e-C--C=O'-'- 'BF a | H --.)-R--C--C--CO--O--CO--R 4- [R - -CO- -O ' *BFa ] -H+"  
~ -  / t 

IOI CH, IO--CO--P,J IOI CH 3 

Der zweite Isobutyrylrest des Isobutters~iureanhydrids unterliegt 
danach der gleichen Reaktion, so dab das Endprodukt dieser Reaktion 
die BF,-Verbindung des ~,~-Dimethyl-isobutyryl-aeetanhydrids dar- 
stellt, das bei der Hydrolyse mit 8t ,5 % Ausbeute in Isobutyron tibergeht. 

Die Kondensation yon Ketonen mit Carbons~iureanhydriden unter 
dem EinfluB yon Borfluorid haben in neuerer Zeit HAUSER und ADAMS 
(36), (37) eingehend untersucht. W~ihrend bei der Kondensation un- 
symmetrischer Ketone CH3--CO--CH2--R mit Carbons/iureestern als 
Reaktionshauptprodukt die geradkettigen fl-Diketone, R'--CO--CH~-- 
CO--CH2--R, entstehen, iiberwiegen bemerkenswerterweise bei. der BF a- 
Kondensation zumeist die Acylierungsprodukte der ~-Methylen-Gruppe, 
CH3--CO--CH(R)--CO--R', wie die folgende Auswahl der mitgeteilten 
Versuchsergebnisse zeigt : 

Tabe l l e  18. BFn-lgondemation yon tfetonen miI Carbonsdureanhydriden. 

Ausbeute 
Anhydrld Keton fl-Diketon 

der % 

Ess igs~ure ,  . , 
n -Caprons~ure  . 
EssigsAure . . . .  

P rop ions~ure  

Ess igs~ure .  , , 

P rop ions~ure  

Essigs~iure, . . 

CH a �9 CO'CH~" CH a 
CH 3" C O ' C H ~ ' C H  a 
C H 3 "  CO" C~Hll (n)  

CH a 'CO" CsH u 

CH 3"C0" CH~" CH(CHa) ~ 

CH 3 �9 CO- CH 2 �9 CH(CHa) 2 

CH a ' C O ' C H  2"C6H 5 

CH~" CO" CH (CH~) �9 CO" CH 8 
CH 3 �9 CO" CH (CH~) �9 CO" CsH n 
CH~" CO ~ CH(C4Hg) �9 CO" CH a 
CH s" CO" CH2"CO'CsHn 
CH 3 �9 CO" CH (C4H~) �9 CO" C~H 5 
C2H ~ - C O ' C H , ' C O "  CsH u 
C H ~ ' C O ' C H ( C H ( C H ~ ) , ) ' C O ' C H ~  
CH 3"CO" C H , ' C O "  CH 2.CH(CHs) , 
C2H 5 "CO'CH~" CO" CH 2" CH(CH) 2 
CH3" CO'  CH ( e l l  (CH3)2) �9 CO'  CzH s 
CH," CO'  CH (C~Hs) �9 CO" CH s 

32 
64 
53 
6 

47 
4 

16 
25 
25 
t7  
41 
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D i e s e  ] 3 F 3 - M e t h o d e  d e r  K o n d e n s a t i o n  u n s y m m e t r i s c h e r  K e t o n e  m i t  

S i i u r e a n h y d r i d e n  zu  c ~ - m o n o s u b s t i t u i e r t e n  f l - D i k e t o n e n  s t e l l t  e i ne  

w e r t v o l l e  E r w e i t e r u n g  d e r  e x p e r i m e n t e l l e n  M e t h o d i k  da r ,  d a  s i c h  die  

f l - D i k e t o n e  i h r e r  g e r i n g e n  C H - A c i d i t ~ t  w e g e n  i m  a l l g e m e i n e n  n a c h  d e n  

f i b l i c h e n  M e t h o d e n  n u r  s c h w e r  c~-alkyl ieren l a s sen .  

V.  E n d i o l ~ i t h e r s p a l t u n g .  

Die moderne Anschauung yore Mechanismus der Esterkondensat ion gri indet  
sich auf die experimentell  gesicherte Tatsache, dab die Aktivierung d,er Methylen- 
komponente  in der Ausbildung des Carbeniat-Anions einer Carbonylvgrbindung 
I ~ - C H 2 - C O - R '  besteht .  Dieses Anion ist nun  wie das Anion einer fl-Dicarbonyl- 
verbindung mesomer zwischen den Grenzzust~inden der Carbeniat- und der Enolat -  
Verteilung der  Elektronenanordnung,  die im Falle eines Carbonsiiureesters folgen- 
derma0en zu Iormulieren ist:  

[R--(~H--? = 0 "~" R--CH = C:--~I ]-  
[ 

13el der eigentlichen Esterkondensat ion reagiert nun,  da das Ester-Anion bei 
der CLAISEN-Kondensation immer nur  in geringer Konzentra t ion  neben einem 
groi3en ~berschul3 der  Es terkomponente  im Gleichgewicht vorhanden ist, das 
Anion der  Methylenkomponente  ausschlieBlich aus der energiereicheren und 
reaktionsf~ihigeren Carbeniat -Grenzanordnung heraus. 

E s  ist  nun  durchaus denkbar,  dab bei besonderen Reaktionsbedingungen, 
insbesondere bei tieferen Tempera turen  als zur Alkoholabspal tung ~us dem ersten 
Adduk t  nStig Sind, auch eine Reakt ion aus der energieArmeren En01at-Grenz - 
anordnung heraus e intreten kann. 

Vor rund  25 Jahren  ha t te  nun Hi SCHEIBLER in einer Relhe bekann te r  Arbei ten 
eine Reakt ion yon , ,Natrium-Essigester" mit  Essigester beschrieben, die bei 
niederer Tempera tur  zun/tchst zu einem ,,primiiren Addi t ionsprodukt"  beider 
I~omponenten fiihren sollte, aus dem bereits beim L6sen in Wasser unter  Abspal tung 
von Nat r iumace ta t  eine fitichtige, bei 76-780 siedende Flfissigkeit entsteht ,  die 
damals als I(etenacetal  angesprochen wurde. Nachdem nun BEYERSTEDT und 
McELvAIN gezeigt bat ten,  dab diese SCHEIBLERsche Substanz mi t  dem bei t24 bis 
126 o siedenden Ketenacetal  n ieht  identisch sein konnte, und nachdem es weder 
SNELL und 2.*-.~LVAIN (87 O), (87 ~), noch ADICKES und IV~EISTER (2 •) gelungen 
war, die SCIiEIBLERschen Versuche zu reproduzieren, erachtete man als ziemlich 
feststehend, dab SCHEIBLER ein experimenteller  I r r t um unter laufen war. 

In einer in allerjiingster Zeit erschienenen Arbei t  best~.tigt nun  SCHEIBLER (82a) 
erneut  seine damaligen experimentellen Befunde. Danach soll die bei 76 o siedende 
ungesiittigte Verbindung aus Natr iumit thyla t  und Essigester mit  15%, aus Tri- 
phenylcarbinol-Kal ium und Essigester mi t  50% Ausbeute entstehen. Weiterhin 
wird versucht,  wahrscheinlieh zu machen, dab die bei diesen besonderen Versuchs- 
bedingungen ents tandene Substanz das cis-l,2-Di~.thoxy-iithan, C 2 H s O - C H =  
CH--OC2H v darstell t .  Die Bildung dieser Verbindung wird yon SCHEIBLER (82 b) 
als irreversible Konkurrenzreakt ion der ]~sterkondensation gedeutet, die aus 
einem , ,chinhydronart igen Zwischenprodukt"  vor sich gehen soll. 

Es erscheint somit  n icht  unwahrscheinlich, dab bier eine an sich m6gliche 
Simul tanreakt ion aus der Enola t -Grenzanordnung des Essigester-Anions heraus 
vorliegen kbnnte,  die eine Ergltnzung und Abrundung der modernen Auffassung 
vom Wesen der Es terkondensat ion  darstellen wiirde. Da jedoch aueh die neuerlich 
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mitgeteilten Beweise ffir die Natur  der yon SCHEIIJLER 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 SCHI~IBLERschen Versuche yon drit ter  Seite nicht bewiesen 
wurde und ats vor allem weitere und  /iberzeugende Konstitutionsbeweise nicht 
vorliegen. 
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