
Zum Abmcsscii des Eisessig-Chlorolorm-Cemi,cclirs dieill, urn Konzentra- 
tibns&ndrr,ungen durcli Vcrduiistcn (Eiscssig, Kp. 11S", Chloroform Kp. GlO). 
zu vcrmplden sowic das IiistigcAhpipcttiercn (gesundlreitliclir Brdrnken, vo r  
allem bci Reihcnvcrsuchcn) zu umgrheii, d ie  in Rild 2 skizairrirBorrirlii 1111g. 

111 cinrr groCcn Vorratsflasclic voii 
5 I Iiihalt bcfiiidctsich dasvorrats-  
grmiscli. Die Flasehe ist m i t  Hilfr 
vi i ics Saugliebers, der durch eineri 
tloppelt durcbbohrten Korkstopfcn 
(iiicht Gummil) bis fast  auf den 
Ijodcn dcr  Vorratsflasche reicht, 
init  ciner Burette fcst  rerbundrii. 
I h m i t  sicli dashIischungsvcrliltnis 
yon Eisrssig-Chloroform (2:1) 
lviihrend der  Aufbewahrung nicht 
ver%nd&t und de r  Druek in dcr 
Flasclic konstant bleibt, wird durcli 
ilns zweite Loch des Korkstopfcns 
rin Kugelrolir eingeiiihrt. das cbrn- 
fdls mi t  Eiscssig-Chloroform gr- 
fiillt ist. 

in 138.21 

Vorriclitung zur Abmessung 
des Gemisches von Chloro- 

form und Eisessig. 

Zur Kritik der Arbeitsweise.nach C .  H. Leu - die Einwen- 
dungen gelten auch fur das oben beschriebene modifizierte Ver- 
fahren - sind die nachgenannten Bedenken von W. Trei6sg) als 
stichhaltig anzuerkennen. lnfolge des verschiedenartigen Cha- 
rakters der gebildeten Peroxyde ist zu gewirtigen, dab sie nicht 
vollstliidig wirksam werden und damit die Jodabscheidung nur 
partiell verlauft. Des weiteren ist nach C .  H. Lea damit zu rech- 
nen, daO je nach der Art des vorliegenden olefinischen Fettes 
jod-verbrauchende Nebenreaktionen - Jod-Anlagerung an Dop- 
pelbindungen - eintreten konnen. Weiter ist zu bedenken, daR 
nach R. S .  MortelPo) sowie nach W .  Franke und D. JercheP) 
auch mit einer Jod-Abscheidung durch Ketole, Diketone iind 
Oxyde zu rechnen ist. SchlieRlich sind bei Verwendung stark 
polarer Reagenzien nach W. Trei6s nicht kontrollierbare Um- 
lagerungen der sehr labilen Primaroxyde zu gewlftigen. 
so) Cliem. Zbl. 1939 I I  2988 4394. 
61) Liebigs Ann. Ch'eni.' 533, 26 [19381; diese Ztsclir. 5 2 ,  20 [1938]. 

-.- 

Die erinittelten , ,Lea-Zahlen"  sind deshalb als Relath- 
werte zu betrachten; die nachgewiesene gute Reproduzierbarkeit 
aber spricht dafur, dieses analytische Verfahren, solange ein 
besseres nicht entwickelt ist, mit der gebotenen Yritik heranzu- 
ziehen. 
e) V c r f a h r e n  n a c h  J. GaagZs2) und W. Rutnpel:  Es besteht darin,  durch 

Differenzbestirnmung die Mcngc des umgesetzten Kaliumjodides- dabeiist  
es gleichgiiltig. ob cin Teil dcs durch Peroxydc freigemachten Jodes durch 
jodvwbrauchende Neberireaktioncn wicder verschwindct - zu ermitteln. 
Zw~ifelsohne ist dieser Gcdanke riehtig und aussichtsreich. Leider aber 
sind die  analytischen ZusammcnhBnge und die  methodologische Arbeits- 
weise niebt tiberschaubar, wodurch ein zuverlLssiges und sicliercs Analy- 
sieren noeh nieht gewihrleistet  erscheint. 

VI. Zusammenfassung und Aurblick 
Es wurde das spezielle Problem der Autoxydation olefinischer 

Fette und der damit verknllpften Folgereaktionen zusammen- 
fassend besprochen. Es kam darauf an, die Mannigfaltigkeit der 
beobachteten Tatsachen unter einheitlichen Gesichtspunkten zu 
erortern, um einen klaren Weg durch die verwirrende Vielheit 
der Erscheinungen zu finden und damit zu einer aielbestimmten 
Fragestellung for die weitere Farschung vorzudringen. Das Ziel 
der Beherrschung dieser Umsetzungen kann bewuDt angesteuert 
werden. Neben die Erweiterung der wissenschaftlichen Erkennt- 
nis treten Liberaus wichtige Aufgaben der angewandten Che- 
mie. F e t t a u f b a u  u n d  F e t t a b b a u  i n  d e r  b e l e b t e n  N a t u r ,  
V o r r a t s s c h u t z  d e r  F e t t e  u n d  f e t t h a l t i g e n  L e b e n s -  
m i t t e l  sowie der t e c h n i s c h e n  F e t t e  u n d  F e t t z u b e r e i t u n -  
g e n  (Schmiertile, Salben, Seifen, Fett-Emulsionen usw.), Her- '  
s t e l l u n g  v o n  L a c k e n ,  F i r n i s s e n ,  L i n o x y n ,  L i n o l e u m  
sind daran grundlegend interessiert. Da6 auch die anderen Ge- 
biete der Autoxydation mittelbar oder unmittelbar gefardert 
werden konnen, steigert die Bedeutung der Forschung auf dem 
Teilgebiet der Autoxydation der olefinischen Fette. 

[A 1381 Eingeg. am 30. April 1948. 
-_____ 
s*) 2. Unters. Lebensmittel 68 ,  533 [1934]. 

Zur Theorie der Substitution des Naphthalins und Diphenuls 
Von Doz. Dr.-lng. F .  S E E  L ,  Anorganisch-chemisches Institiit der Technischen Hochschule Miinchen 

Die entwickelten Anschauungen'), welche eine erfolgreiche 
Deutung der bei der Zweitsubstitution des Benzols auftretenden 
Gesetzni:iRigkeiten ermoglicht haben, sollen nunmehr auf die 
111 e h r k e r n  igen a r o m a  t i sc  h e n  S y s t e m e  des Naphthalins 
und Diphenyls iibertragen werden. Wie friiher betrachten wir 
die Reakt ionsgeschwindigkei tz )  als maDgehend fur den 
Verlauf der Reaktion und suchen die energetische Lage der denk- 
baren isomeren V o r s t u f  en (= Aktlvierungsstufen) einer Sub- 
stitution aus der Zahl und Art ihrer Valenzzustande mit maxima- 
ler Doppelbindungszahl abzuschltzen, d. h. das reaktive Verhal- 
ten der untersuchten Verbindungen wird nicht aus einer einzigen 
Valenzformel, sondern einer Gesamtheit von solchen erschlossen. 

Bekanntlich ergeben, sich fur das Naphthalin zwei, fur Di- 
phenyl drei Moglichkeiten der Erstsubstitution iind es sind diesen 
die folgenden Vorstufen zuzuordnen: 

H s 
\/ 

A /\ 

H S  1.1 s 

11.1 1I,2 

Vfil.F.Seel,dieseZLs~Iir.G0,300 [l!l4ql. 4n.n. b . d .  Korr.: Ers t  nach Druck- 
legun*dieserArbeit k t  dernVerf. hekanilt Keworden,daR wllirend desKrie- 
ges in-den U S A  voii G.W. Wliclond ehenfalls eine moderlle Tlieorie,der Ben- 
zolsubstitution auf der Betrachtung de r  Aktivierungskonfiguratlonen be- 
griindet worden ist. (Vgl. Amer. Cliem. SOC. G 4 .  YO0 [ 194'2) und Buch 
..Tlie Titeorie of Resonance" New York. John Wileyend Sons, Inc.) IJie 
Ahleitungen und Fol<eriing&i Wltefcmds stininien init den  hier vorge- 
tragenen iin Wesentlichen iiberein. Vom Verf. wurde diese SchluDweire 
erstmali:: t u r  Deutuii- de r  Reakt lvi ta t  der  Chinontetrapheny1:dlmethlde 
llnd der Acene heraniezogen und daruber  in einem Vortrag 1171 Chemi- 
schen Colloquium de r  Universitat Frankfurt  a. M. a m  21. I .  1944 be- 
rlchtet .  Vgl. Z. Elektrochem. 52 182 [1948]). 

2) Es n1ui3 hierbei vorausgesetzt wirden. dai3 die Aktlvierungsenergie ge- 
niigend hocll iSt.  

Bei den Yonfigurationen des Naphthalins I, 1-2 sind 7 bzw. 6 
Valenzformeln mit maximaler Doppelbindungszahl zu berllck- 
sichtigen : 

und in ahnlicher Weise findet man fur die Vorstufen der 0- und 
p-Substitution des Diphenyls 9, der m-Substitution 6 Valenz- 
formeln. 

Hiermit ist schon anschaulich der Grund dafur'zu erkennen, 
da8 die Substitution des N a p h t h a l i n s  bevorzugt in der a- 
Stellung eintritt und die weitere, von der (3-Stellung ausgehende 
R i n g a n g l  i e d e r u n g  die gewinkeltq Yonfiguration anstrebt3); 
denn die Vorstufe fur die a-Substitution besitzt ja die groBere 
Bildungswahrscheinlichkeit infolge der hoheren ,,Mesomerie- 
Energie". Beim D i p h e n y l  ergibt sich sofort die m-Substitution 
als weniger wahrscheinlich, wahrend die 0- und p-Substitution 
zunichst gleichermaBen beglinstigt erscheinen. Allerdings ist 
hierbei daran zu denken, daB die o-Substitution unter Umstln- 
den durcli die Wasserstoffatome i n  0' rlumlich be- 
hindert sein kann und dann der zweite Benzolring 
durch eine Drehung um die LBngsachse des Diphe- 
nyl-Systems ausweichen mu6: 

+ 
3) Die Ringangliederung kann als Sonderfall de r  Zweitsubstitution betracli- 

te t  werden. Dieses Problem ist  neuerdings in einer Arbelt von R. 
Huisgen (Liebigs Ann. Chem. 559 ,  101 [1948]) eingehend behandelt 
worden. Es sei besonders auf das  eindrucksvolle experimentelle Material 
hlngewiesen, welches dort  gegeben ist. Die theoretischen ErlPuterungcn 
sind allerdings andere als hler und weniger einfach. 
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Durch eine solche h u e r u n g  der Yonfiguration wird aber die 
mesomere Wechselwirkung zwischen den beiden Benzolringen 
verkleinert, so da6 die Verhlltnisse denen bei der m-Substi- 
tution angenahert werden. (In der Formel 11, 2 kann man ja 
keine Doppelbindung zwischen die beiden Ringe einzeichnen, 
ohne die Zahl der maximal moglichen Doppelbindungen zu ver- 
ringern). 

1st das Naphthalin oder Diphenyl bereits einfach substituiert, 
so lassen sich entsprechende Valenzformeln fa r  die moglichen 
Vorstufen der Z w e i t s u b s t i t u t i o n  anschreiben, z. B.: 

Stellyng des I .  Siibstituenten 

Eintr. d .  2. Substituenten 

isoiiuclear 1 :  
I ;  

2' 
lieteronuclear I 3' 

I 4' 

Ill') 2 [ 0 )  

9 -  7 2 9 -  
4 2 6 -  4 2  
9 -  1 2 9 -  
4 2 6 - -  
51 .-: 7 2 

8 1 9 - 8 1  
6 ~- G - 6 -  
8 1 s ) -  A I  

Die ,,Energie" aller zugehorigen Valeczzustinde und ihre Yopp- 
lung ist dann gegeniiber den urspranglichen Systemen bei der 
Erstsubstitution gelndert. Vernachlassigt man jedoch wie fraher 
in erster Naherung die Anderuogen der Bindungsenergien und 
der Yopplung der Valenzzustande und berucksichtigt allein die 
h i e r u n g e n  von I o n i s i e r u n g s e n e r g i e n ,  so treten die ener- 
getischen Abweichungen im S y s t e m  d e r  D o p p e l b i n d u n g e n  
nur bei polaren Chemismen ein und betreffen nur diejenigen 
Carbenium- bzw. Carbeniat-Zustinde, welche am ladungstragen- 
den Yohlenstoffatom substituiert sind, z. B. bei der 2-1 -Substitu- 
tion des Naphthalins die Valenzzustande l I l a  und b, nicht aber c 
einschlieOlich g. Eine starkere Xnderung der energetischen Lage 
der Vorstufe der Zweitsubstitution tritt gegenilber derjenigen. 
der entsprechenden Erstsubstitution insbesondere auch dann 
wieder ein, wenn der 1. Substituent Veranlassung zu der Ausbil- 
dung neuer Valenzzustlnde (z. B. 111, a') gibt (,,mesomerer Sub- 
stituenteneffekt"), wie das bei elektrophilen (kationoiden) Sub- 
stitutionen durch die Gegenwart der Gruppeh NH,, OH, 0-, bei 
der nucleophilen (anionoiden) Substitution'durch die Gruppen 
NO,, CN, COOH, usw bewirkt wird: 

Die Einfiihrung der netieil Valenzformeln (von der Art I I la'), 
welche eine Doppelbindung mehr enthalten und in welchen sich 
die Ladung des 1. Substituenten geandert hat, kann aber auch 
dadurch umgangen werden, daO man denjenigen Carbenium- 
oder Carbeniat-Valenzzustanden eine groBere Bildungsenergie 
zuerteilt, aus welchen sie durch die Neubildung einer Doppelbin- 
dung entstehen (IIIa + Ilia'), d. h. mit einer stirkeren Sub- 
stituentenwirkung rechnet. Bei allen weiteren Substifutionen ist 
dann immer die gleiche Anzahl von Valenzformeln zu beracksich- 
tigen wie bei der Erstsubstitution. 

Aus den Anderungen der Energien der Valenzzustande ergibt 
sich endlich wieder die Beeinflussung der Energie des mesomeren 
Uberlagerungszustandes durch Beriicksichtigung ihrer B e t e  i -  
I i g u n g  an demselben. Nimmt man in weiterer Vereinfachung an, 
daS in den Vorstufen der Erstsubstitution (I,  1-2, 11, 1-2-3) 
das ,,Gewicht" aller Valenzzustande gleicher Zahl von Doppel- 
bindungen gleich ist, so folgen die energetischen h d e r u n g e n  an 
den Doppelbindungssystemen bei den entsprechenden Zweit- 
substitutionen einfach aus dem Verhaltnis der Zahl der am la- 
dungstragenden Kohlenstoffatom substituierten Valenzformeln 
zu deren Gezamtzahl. 

Substituiert man i n  den Valenzformeln der Systeme I, 1-2 
und I I ,  1-2-3 einzeln und der Reihe nach alle der verbliebenen 
Wasserstoffatome (vgl. die Formeln I I  la, c), so llDt sich ftir samt- 
liche denkbaren Zweitsubstitutionen die Zahl der energetisch 
gelnderten Valenzzustande leicht ablesen. Die Ergebnisse dieser 
Zahlung sind in Tab. I zusammengestellt. 

Die positiven oder negativen Ladungen ergeben sich bei elektrophilem 
bzw. nucleophilem Reaktionsinectianisrnus. 

s, (+) bedeiitet Zu- bzw. Abnahme von Ladung. 

90 

jtellung d e s  I .  Substltuenten I I (u) 

T y p  der Valenzfortiiel 1 
Eintr. d.  2. Sttbstituenten 

7 

lsonuclear 

5 (1 7 

heteronuclear 

Znhl und Art der Vdlenzzustdnde der Vorrlufelt der Lweltri ibrl i l i t t lol l  boll 
monosubstitulerten Naphthiilinen und Diphenylen 

Wie beim Benzol e r n i e d r i g e n  auch bei den nunmehr be- 
trachteten Systemen die positivierenden Substituenten 1. Ord- 
nung, wie CH,, NH,, OH usw. den Energieaufwand filr die wei- 
tere e l e k t r o p h i l e  (kationoide) Substitution und zwar urn so 
mehr, je mehr Valenzzustlnde am ladungstragenden Kohlenstoff- 
atom substituiert sind, wahmnd die negativierenden Substituen- 
ten 2. Ordnung, wie NO,, COOH, & R J  denselben Energieauf- 
wand erhbher f .  Im ersten Fall wird also durch eine mijglichst 
groDe Anzahl von am ladungstragenden Kohlenstoffatom sub- 
stituierten Valenzzustanden die Wahrscheinlichkeit der Bildung 
der Vorstufe der Substitution am groaten, im zweiten Fall dage- 
gen durch eine moglichst k l  e in  e Zahl von solchen Valenzformeln. 
Bei schwacher Subs:ituentenwirkung ist nach wie vor in erster 
Linie die Gesamtzahl der Valenzzustande fur die energetische 
Lage des mesomeren Uberlagerungszustandes maagebend, bei 
stilrkerer Wirkung jedoch unter Urnstanden die Zahl der energe- 
tisch gelnderten (bzw. neu hinzukommenden) Valenzzustlnde. 

Nach diesen Festlegungen ergibt sich aus Tab. 1 far die e l e k -  
t r o p h i l e  Zweitsubstitution des Naphthalins und Diphenyls die 
in Tab. 2 angegebene Reihenfolge der Ortswahrscheinlichkeit der 

Art  des 
ISubst '  

Stellung Reihenfolge des  Eintritts der Substitution 

I .  Subst.  schwache starke 1 System 1 des 
Subst.-Wirkung Subst.-Wirkung 

1. I 4>>5 >(8) (2)-4 >5-7 
2 1 >>8 > 4-5 1 >8-(3)4 

", , ~ 1 (8)>5 >4 
I 1  2 5 >8-4 

I I .  4-6 >2'-4' 1 I 2 '~4 '>2-+6 
2-2'-4' 

Tabelle 2 

Theoretisch abgeieitete Reihenfolge des Eintritts eines zweiten Substituenten 
in das Naphthaiin und Diphenyl 

() = vicinale Substitution, untec Urnstanden sterisch behindert. 

Substitution. (Ahnliche Ableitungen IieDen sich natiirlich auch 
fur  den - weniger haufigen - nucleophilen Substituentenaustausch 
machen.) Bei vicinaler Substitution ist auBer den auf dem Meso- 
merie-Effekt begrandeten Wirkungen der R a u m b e d a r f  der 
Substituenten zu berocksichtigen, insbesondere auch unter Um- 
stinden die sterische Behinderung der mesomeren Wechselwir- 
kung bereits vorhandener Substituenten mit den Ringsystemen. 

Unabhangig von den Einzelheiten der Tab. 2 la6t sich bereits 
aus den Valenzformeln zu I, 1-2, und 11, 1-2-3 erkennen - be- 
sonders deutlich, wenn man samtliche ladungstragenden Kohlen- 
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stoffatome in einer Formel markiert -, dab in den Vorstufen der 
polaren Substitution von Naphthalin und Diphenyl eine starkere 
Aufladung der substituierten Molekelhalfte auftritt:  

H S  

Stellg. u. Art d. 1. Substit. 
-- 

S, 

-CH, 

Ort d. Elntrltts d. welteren Substituenten 

Halo- Sulfonierung Nitrierung 2mrie5* okupplg. 
- 4 7 4 

-Hip. 

- O H + o -  

-0-Alkyl 

I 1 I I 

I I I I 

I- ___ - 
4 (5; 7; 6) 4 ;  5 (87) 

4,5; 4,8 - 4;  5 (2; 7 )  497 
2,4,7 2,4,5,7; 2,4,5,8 

2; 4 2 f 4 ;  7 2 
2,4 2,4; 2,7 2.4 2;  4 

2,4,7 2,4,5; 2,4,7 

4 4 4 (2) 
2.4; 4,5 
2,4,5 

-OH i , l  1 i y ;  
-OCH, 5*4' 

3,5,4' 

Tabelie 3 
Experimentell beobachtete Gesetzmlalgkeiten bei der Substitution von mono- 
suhstituierten Naphthalinen und Di henylen. Kursiv gedruckte Zahlen bedeu ten, 

daO der I .  Substituent a 6  solcher 2 Ordniing wlrksam 1st. 

Auf diese Weise wird sofort sehr anschaulich begrundet, daO die 
positivierenden Substituenten 1. Ordnung die isonucleare (elek- 
trophile) Substitution begitnstigen, die negativierenden 2. Ord- 
nung die heteronuclearee) Substitution. Die Unsymmetrie, wel- 
che sich im reaktiven Verhalten des Naphthalins offenbart, er- 
gibt sich also erst in der Aktivierungskonfiguration und ist nicht 
bereits beim Grundzustand der MoJekel vorhanden, wie man ge- 
legentlich geglaubt hat'). 

Die Angaben der Tab. 2 beziehen sich zunachst nur auf den 
Eintritt deszweiten Substituenten. Sie gelten aber auch for die 
Reihenfolge des Eintritts weiterer Substihenten, wenn diese in 
den Vorstufen keine starkeren energetischen h d e r u n g e n  hervor- 
rufen als der erste Substituent. Das trifft z. B. bei der mehrfa- 
chen Halogenierung, Nitrierung und Sulfonierung von Phenolen 
und Aminen zu. 

Die theoretisch zu machenden Voraussagen werden durch die 
experimentellen Ergebnisse bestPtigt : Die entsprechenden Zah- 
lenfolgen der Tabellen 2 und 3 9  stimmen bei richtiger Zuordnung 
in ausgezeichneter Weise tiberein, wie man aus ihrer Wiederholung 
erkennen kann. Im einzelnen sol1 noch folgendes hinzugefagt 
werden (ohne auf allzuviele experimentelle Einzelheiten einzu- 
gehen) : 

Fur unseren hypothetiscben Reaktionsverlauf sprieht tiberzeugend die 
Halogenierung von p - N a p h t h o l  zu Kctodichloriden und -dibromiden 
(VII)@) : 

Die Amino-Gruppe  kann ihfolge der Moglichkeit des fJbergangee -NH, 
+ H+ + -mS+ als Substituent 1. Ordnung wie auch ale solcher 2. Ordnung 
wirken, wobei die letztere Funktion bei den Naplithylaminen ausgeprigterer- 
scheint als beim Anilin.' Dies bedeutet, daB die Basizittit (im Sinne von Pm- 
tonenaffinitat) derKonfigurationenlO) VIII, IXgr~HeriRtals die v p  X und XI. 

Anschaulich ergibt sich dies daraus, daP das Verhtiltnis der Anzahlen von 
Ammonium- zu Carbenium-Valenzformeln bei VIII und IX 2:7 I 0,29, da- 
gegen bei X und XI 1:3= 0,33 istll,  le). Bei der weniger basischen Acetyl- 
amino-Gruppe ist die Ammoniumsalzbiidung (mit Wasserstoffionen) soweit 
erschwert, daP hier die Funktion des Substituenten als solcher 1. Ordnung 
wesentlich mehr hervortritt-als bei den Aminen. (Die innermolekulnre Ye- 
somerie der Carbonamid-Qruppe, 

n R 

orgibtzwareineZur~ckdrlingungderAmmoniumvalenzeut~de +,H 
welche die Gruppe rum Substituenten 1. Ordnung machen, 
bedeutet aber nicht deren vollsthdige Ausschaltung). Bei 
den H a l o g e n n a p h t h a l i n e n  macht sich - zu ungunsten des 

mesomeren Mektes  ( + = Hlg) - der beaonders groBe Fe ldef fek t  der 
Halogene starker bemerkbar als bei den Benzolen, 80 daB im ersteren Falle 
die Substitution yie  bei Substituenten 2. Ordnung haufig heteronuclear er- 
folgt. Ebenso wie schon beim Kohlenwmserstdf selbst 
ist auch bei der iifehrfachsubstituieruag die Sulfo- 
nierung htiuiig von einer a+p-Umlagerung beglei- 

in 1-Stellung durch dan 8-sthdige Waseerstoffatom 

=N \2 
R + 

0 
HO'k-0" , 

tet, wahraaheinlicb weil die Bindung dea -SO,H-Restre - XI1 

rtiumlich behindert wirdl,): W 
O) Dfe Bezeichnun en ,,isonuclear" und heteronuclear" bedeuten Bisub- 

stitutlon an glethen bzw. verschieden'hn Rlngen. 
?) Vgl. dle Na hthalln-Formel von Wreden und Claus, Ber. dtsch. Chem. 

Ges. 9,570 p18761. 
Soweit die Angaben der Tabelk 3 das Na hthalin betreffen sind sie aus 
einer Zusammenstellung von V. Vesely u. J J a k e s  (Bull. Soc.Chlm.!France 
33,958/959 [1923]) entnommen. 
Th. Zincke u. Keeel. Ber. dtsch. chem. Ges. 21. 3348. 3540 118931: K.  

' Fries u. K. Schlm'indschmrdt Liebigs Ann. Chem. 484,'245iIb30]. " 
lo) Es slnd nur Ammonium-Valenzformeln angegeben. 
I') Be1 der welteren Proton-Anlagerung werden innermolekulare Ammo- 

nium-Formeln unmOglich so da6 die Reaktlon umso schwerer vor sich 
ehen muD j e  mehr solch; Valenzzustande ursprUnglich vorhanden slnd. 

I*) SIC Deutuhg des Unterschledes In der Baslzltllt von Vll l  und IX- 
P-Naphth lamln substitulert vorwiegend heteronuclear - wiirde eine 
genaue &nntnls der Betelligun der Carbenlum-Valenzzustande der 
Vorstufe der a-Substituflon des kaphthaline verlangen, welche berelts 
au6erhalb des Rahmens unserer Naherung Ileqt. 

I') Be1 der Anthracen-9-sulfonsBure 1st diese Behrnderung berelts so stark, 
daO sie durch dlrekte Sulfonierung nicht mehr dargestellt werden kann. 
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Die Zweitsubstitution des D i p h e n y l s  ist nicht ebenso sy- 
stematisch untersucht wie beim Naphthalin,  jedoch l l R t  da s  vor- 
liegende experimentelle Material die Richtigkeit der theoretischen 
Uberlegungen bereits in den wesentlichen Ziigen erkennen. Die 
0-p- bzw. m-dirigierende Wirkung des ersten Substi uenten greift 
hier nicht auf den zweiten Ring iiber, so daB nach dem reaktiven 
Verhalten zu schlieBen scheinba keine Wechselwirkung zwischen 
den ungeslt t igten Systemen der beiden Benzol-Ringe des Di- 
phenyls besteht. Es riihrt dies daher, daB beim heteronuclearen 
Eintr i t t  des zweiten Substituenten der  erste hochstens e i n e n  
Valenzzustand der Vorstufe beeinfluBt (vgl. Tab. I ) ,  so d a 5  in 
erster Linie die Gesamtzahl der Valenzformeln maBgebend bleibt. 
(Dies bedeutet  beim Diphenyl ja immer bevorzugte 2, 4, oder 6- 
Substitution). 

Ebenso *wie bei den substituierten Benzolen erfordert die 
A z o k u p p l u n g  iind N i t r o s i e r u n g  eine besonders s tarke Er- 
niedrigung der energetischen Lage der Vorstufe der Zweitsub- 
stitution, wie sie nur  dann eintri t t ,  wenn an  dieser (energetisch 
giinstige) Valenzzustande beteiligt sind, welche die g l e i c  h e  An- 
zahl von Doppelbindungen wie das Ausgangssystem besitzen. 
Das ist bei den Substituenten -0- (t -OH) und-NR, der Fall: 

HNH 
+ 

HNH 
€1 
0 O + H +  

Ferner mu0 die A n z a  hl  dieser Valenzformeln einen bestimmten 
AnteiI der Gesamtzahl der mBglichen Formeln ausiiiachen (eni- 
pirisch etwa 20 bis 25y0), denn fur die Bildungsenergie des uber-  
lagerungsmstandes ist ja  nicht n u r  die Energie der einzelnen Ty- 
pen von Valenzzustanden maBgebend, sondern auch deren Be- 
teiligung. a-Naphthole und a-Naphthylamine kuppeln deshalb 
nur in 2- und 4-Stellung, die p-Derivate n u r  in 1-Stellung (weil 
dann in der Zwischenstufe zwei Valenzformeln mit  fiinf Doppel- 
bindungen moglich sind) und nicht etwa 
auch in der benachbarten 3-Stellung. 
Sind die erstgenannten Stellungen blok- 

findet k e i n e  Azokupplung statt16). C*H, 

CZH, 

/ ~,, "\\,,"'i 
S V I I  

kiert, wie bei der Verbindung XVII,  SO 1-10 '\PJ 

Ausgrliriid ~ o i i  d r r  Vorxtrllung, daL3 d i r  Azokuppluiig I I  u r  a11 riiirr ,,sub- 
sti tuiertrn" lokalisirrtrn Dopprlbindung vor sich gehcn konnr, suciite mail 
diesen Untersuehungshrfund zu cinrr Entseheidung iibcr die ,,lEiclitigkcit" 
piner der drei r lrktromrrrn Naphtlixlin-Vxlrnzformcln XVIII ,  a-b-c hrrxozu- 
ziehrnl6). 

/L4. /\/\ ,/ \./ \ 

w\/ \/v V'\"/ 
* - 1  

XVIIl n b C 

Vom Staiidpun k t  drr niorlrrnrii Valrnztlieorie drr arornatisdirii Vrrbindungrii 
betrifit dirsc Frxgrst.rllung cin Scheinproblrni, denn all drr i  Valrnzzustindc 
sind am Grundanstand drr Naplitlialinmolrkel in ziemlich gleielirr Wrise br- 
triligt. Grradc die Mrsomrriclelirr ergibt j a  in der dargrlrgtrn Form eine 
uberzeugende Brgriiidung fur dns Ausbleiben dcr P.P-Substitution und d r r  
fehlendcn lincaren Ringanglirdrrung. 

Weil in der entsprechenden Vorstufe ( X I X )  der Substi tution 
nur e i n  e Ammonium-Valenzformel auf neun Carbenium-Formeln 
trifft, ist die Reakt ivi t l t  des p-standigen Wasserstoffatoms in 
4-Dimethylaminodiphenyl gegenuber Dimethylanilin bedeutend 
herabgesetzt. (Es findet in der 4'-Stellung keine Nitrosierung und 
Azokupplung statt")). 

Dagegen bestehen fur die isonucleare 3-Substitution die gleichen 
Bedingungen wie beim Anilin"). 

14\ Man beachte. dab  samtliche Valenzformel" die eleiche Anzahl. namlich 
' 5 Doppelbindungen besitzenl 

L .  F. Fieser u. W. C. Lofhrup J. Amer. Chem. SOC. 5 7 ,  1459 (19351. 
la )  D. Vorlander, Ber. dtsch. cheh .  Ges. 58 .  1893 119251. 
17) Man kann sich leicht davon uberzeugen, daO das Verhaltnis von Ammo- 

nium- zu Carbenium-Valrnzformeln in den Vorstufen der  elektrophilen 

- 

Substi tutlon in beiden Fallen 1 : 3  1st. 

Die Abstufung der Reaktivitgt  des p-s thdigen Waserstoffatoms des 
Dimrthylanilins rinrrsri ts  und drs  Dimrtliyl-p-xrnylamins aiidrrrrseits Iindrt 
wirdrrum in drn Farhhezirliunqrn dcr drn Vorstuirn d r r  rlrktropliilrn Sub- 
sti tution zuzuordnrndrn Farhstoif-Kationrn ihrr  intrrrssantr  P a r a l l ~ l r ' ~ ) :  

1 t 

\/.~~J\! ' 'v'~\c/ ./ 
,\,' 1. ,' 

+ + 
A / ,  \ 

\/ 
. ,  
\./' 
i- 

\ I  . ,  

I < Y K  
Y 

KYR 
blaiigriiiiis) violett") 

3 starlie Anderung der para-Rcalitivitit ciitdprccliciid starker Versciiielwiig tier 
Lichtabsorption, ---f schwache Anderuiigcn. I h r  Zunahme dcr Reaktivitit citt. 
spricht eine Verschiebiing rlcr Ianqtvelligsten Absorption nscli Violctt (d. h. Farbutli- 

sclilag nach gelb + fnrblos). 

Ergeben sich fiir mehrere denkbare Wege der  Zweitsubstitu- 
tion sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten, d. h. niedrige Ak- 
tivierungsenergien - was insbesondere eintreten kann, wenn der 
erste Substi tuent in der Aktivierungsstufe seine Bindungsbetl-  
tigung zu erhohen vermag (mesomerer Substituenteneffekt) - 
so sind die Verhaltnisse solcher Reaktionen angenahert, welche 
ohne Aktivierung verlaufen, und es gewinnt auch die Abstufung 
der Bildungsenergie der  E n d p r o d u  k t e  a n  mafigebendem Ein- 
fluB. Das gleiche gil t  bei der nivellierenden Wirkung hoherer 
Temperatiiren und langer Reaktionsdauer. Vielfach sind aller- 
dings die Bildungsenergien einander entsprechender Vor- und  
Endstufen der Substitution in gleicher Weise abgestuft, so .daB 
die Betrachtung beider Reaktionsphasen dasselbe Ergebnis lie- 
fert. Das is t  unter ande remder  Fall, wenn durch den Ubergang 
einer Ladung zwischen dem I .  und 2. Substituenten eine Erhv- 
hung der Bindungsbetatigu g beider moglich ist, z. B. bei den 
Substi turntenpaaren : 

+ o= =NO, 
0- -co, + o= =co, 
0- -NO, 

+ + 
R,N- -N=NHAr j R,N= =X-NHAr 

Die energetische Lage der interessierenden Yonfigurationen lPRt 
sich hier wiederum leicht aus  der Zahl der Valenzformeln maxima- 
ler Doppelbindungszahl abschltzen - die Systeme X X  und X X I  
sind ,,stabiler" als X X l l  und X X I I I ,  X X I V  und XXV:  

Die Sulfonierung des Naphthalins war jed0c.h bereits ein Bei- 
spiel dafiir, dal3 die  Aktivierungsenergien von Substitutionen und 
die Bildungsenergien der Substi tutionsprodukte nicht unbedingt 
einander parallel gehen miissen. Ebenso ist  dies bei der  Carboxy- 
lierung von p-Naphthol(-Anion) zu beobachten. Die Valenzfor- 
meln X X I ,  a-b sind bier durch sterische Behinderung der 
- 
Is) Man vergleiche hierzu insbesondere den Abschnltt 5 der vorangegange- 

nenl) Arbeir. 
Is) Es Iiandelt sicii hier utn die Kationen de r  farbigen Stoffe Michlers- 

Hydro1 Blau, Auramin,Malnchitgrin und Krystallviolett. Von den vieleil 
ZLI beruckaichtigenden Valenzzustanden ist nur  derjenjge angegeben. 
welcher eine zur Symmetrieachse de r  Molekel symmetrische Ladungs- 
verteilung besitzt (und deshalb am e n t e n  angeregten Zuetand nicht be- 
teiligt ist). 
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Mesonierie (vgl. X X V I )  energetisch ungtinstiger geworden, :o dalj  
offensichtlich auch die Wege X X I I - X X I I I  und X X I \ ' - X X V  

beschritten werden konnen, welche zu 2,3- und 2,6-Oxynaphthoe- 
satirez0* ?l) fuhren (XXVII ,  XXVlI1) .  

Die Ergebnisse, welche fur  das  Naphthalin erhalten worden 
sind, lassen sich schlieRlich ohne weiteres auf das  Chinolin und 

I1 c Isochinolin ubertragen, da sich 6-gliedrige Heteroringe bei der 
Substi tution genau so verhalten mussen wie negativierend sub- 

11 u- 

VH 
/v\ /'\/\/ Oii 4/\/ sti tuierte Benzole. Eingeg. am 2.  Ju l i  1948. [A 12.61 

W \ 

S X V I  

~~ 

P o )  R .  Lesser, E Krahnepuhl 11. 0. G a l .  Ber. dtscll. chetn. Ges. 58 ,  2109 

? I )  Grass: Dyestuffs Co;p. N. Y., A. P. 1593616. 
19251. J .  Obermiller J. prakt .  Cliern. I 2 6  272 [1936]. 

Zur Theorie der Hartbarkeit von Polykondensationsharzen 
Voii Dr. K .  H U L  T Z S C H ,  Chetnische Werlte Albert, I W i e s b a d e n - B i e b r i c h * )  

Die chemischen Vorgange bei der  Harzbildung und besonders 
der Hartung von Polykondensationsharzen wurden in neuerer 
Zeit vor allem a m  Beispiel der Phenolharze untersuchtll  '). Die 
Ursachen derartiger Reaktionen erfuhren dabei eine gewisse 
Klarung3), so daR es nun moglich ist, die Vorgange zu verstehen, 
von denen einige anfangs doch etwas uberraschend und eigen- 
art ig erscheinen mochten. Dariiber hinaus wurde erkannt,  daR 
auch der  Chemismus der anderen mi t  Formaldehyd aufgebauten 
Polykondensationsharze, z. B. der  Harnstoff-, Melamin- oder 
Anilinharze, auf Grundreaktionen beruht, die denen der Phenol- 
harze sehr nahe stehen. Insofern konnen also die urspriinglich 
nur fur  die Aufklarung der Phenolharze Linternommenen Arbeiten 
auch unsere Kenntnisse von der  Bildung und der  S t ruktur  an-  
derer Formaldehyd-Polykondensationsharze vertiefen und ZLI 

weiteren Versuchen ihrer Strukturermitt lung anregen. 
Ferner war es mijglich, anhand einer vergleichenden Betrach- 

tung a l l e r  bisher bekannten, fu r  die Bildung von solchen Poly- 
kondensationsverbindungen in Betracht zit ziehenden Reaktio- 
lien gewisse GesetzmaRigkeiten zu erkennen, wie sie beispiels- 
weise der  H a r t b a r k e i  t einiger dieser Produkte  zugrunde liegen. 
A s  , ,hartbar" bezeichnet man bekanntlich Verbindungen bzw. 
Harze, die a n  sich weitgehend stabil  sind, jedoch tinter bestimni- 
ten Bedingungen leicht weiterkondensieren und dadurch zu hoher- 
molekularen, u .  U. sogar unliislichen und unschmelzbaren Pro- 
dukten ,,gehartet" werden konnen. Man gelangt zu hartbaren 
Stoffen, indem man gewisse Polykondensationsvorgange in einem 
friiheren oder spxteren S tad ium unterbricht und erst  bei de r  
endgiiltigen Verwendung der so gebildeten Produkte  wieder wei- 
terfiihrt und beendet. Dabei ergeben sich mehrere Fragen: wes- 
halb und wodurch kann die Kondensation im Gegensatz zu an-  
deren ahnlichen Vorgangen abgefangen werden, und worauf be- 
ruh t  der  zweite Teil eines in dieser Weise unterteilten Harzbil- 
dungsprozesses, die H a r  t u n g ?  Diese wird namlich im allgemei- 
lien lediglich durch Einwirkung von Hitze, in einigen Fallen auch 
schon bei Raunitemperatur durch Zugabe von starken Sauren 
ausgelost. Unlangst wurde bereits dargelegt2), dalj man dabei 
zwischen ,,eigenhartenden" und  ,,indirekt hartenden" Produkten 
ZLI unterscheiden hat, j e  nachdem, ob  die Elemente fu r  die kunf- 
tigen Briickenbindungen, die den Harzaufbau bzw. eine starkerc 
Vernetzung herbeifuhren, im Harz bereits chemisch gebunden 
vorliegen oder nu r  in Form von ,,Hartungsmitteln" beigemischt 
sind. 

Voraussetzungen fur die Bildung von Formaldehyd- 
Polykondensationsharzen 

Die hohe Reaktionsfahigkeit des Formaldehyds ges ta t te t  
seine Kondensation niit zahlreichen organischen Verbindungen. 
Dabei hangt  es von deren konstitutioneller Eigenart  ab, wie die 
genannte Umsetzung erfolgt, ob  sie z. B. wie bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen erst  beim Erhitzen mi t  starken Sauren zu- 
standekommt, oder ob sie, wie bei den hier erorterten Reaktionen 
lediglich eines geringen, katalytisch wirkenden Saure- oder Ba- 
sen-Zusatzes bedarf, um dann so g u t  wie freiwillig zu verlaufen. 

*) Nach einern Vortrag in Wiesbaden am 21. 5. 1948 auf einer Vortrags- 
veranstnltittlg d e r  GDCII .  Vgl. diese Ztschr.  60 ,  253 [ 19481. 
Arbeiten von N. v .  Euler, A. Z i n k c ,  I<. Hultzscli u. Mitarbb.;  Litera- 
t ~ t r z u s a ~ t ~ r t i e n s t e l l : ~ t i g  s. diese Ztschr.  A 6 0  180, Ann?. 8-10 [19481. 
Ferner K .  I-lultrsch, Kuiiststoffe 37 ,  205 [ l947] .  

'1 K .  Hultzsc'li. Kunststoffe 38  65 [1948].  
') K .  H u l t x c l l ,  diese Ztsclir. A' 60, 170 [1948]. 

Dieser letzte Fall t r i t t  jedoch nur  dann  ein, wenn die mi t  Form- 
aldehyd zu kondensierenden Substanzen ein Sauerstoff- oder ein 
Stickstoffatom in besonderer Molekelanordnung enthalten, wo- 
durch ein oder sogar mehrere Wasserstoffatome der betreffenden 
Molekel ,,acidifiziert", d. h. besonders beweglich gemacht wer- 
den. Auljerdem drangen diese Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
- in erster Linie nattirlich auch  das Sauerstoffatom des  Form- 
aldehyds - infolge ihrer einsamen Elektronenpaare zu Additions- 
reaktionen. Sie sind also der  eigentliche AnlaB ftir solche leicht 
ablaufenden Kondensationen. Sobald die Reaktionsteilnehmer 
uberdies noch polyfunktionell sind, ergibt sich eine rasche Mo- 
IekelvergroRerung, 11. U. die Bildung s ta rk  vernetzter Makro- 
molekeln. 

Schematische Gliederung der Kondensationsvorgange 

Betrachtet  man die der  Harzbildung zugrunde liegenden Yon- 
densationsvorgange, d .  h. die Ents tehung von Bruckenbindungen, 
etwas eingehender, so kann man dabei - allerdings rein schema- 
tisch - d r e i  P h a s e n  unterscheiden: 

Zuerst t r i t t  gegenseitige A d d i t i o n  zwischen dem Form- 
aldehyd und der  betreffenden sauerstoff- oder stickstoff-haltigen 
Verbindung ein. Sie vollzieht sich nach dem Prinzip der  Aldol- 
hildung und fiihrt primair zur Ents tehung von Methylol-Gruppen, 
wie dies in ( I )  a n  einigen der wichtigsten Vorgange dieser Art 
aiifgezeichnet ist. 

OH 
O t I  OH 

S I I l  N l i ,  
,!. I 

c 
X' 'N OH 

~ l O l l U i l l C  thyloi-harilstoff~ 

I .  13ilduiig vun llIetl~~lul-\'crbii:duugeu 

I II zwei ter S tuf e kiinn en die Met h ylo I-Verbi ti dung en i n  t ra- 
molekular W a s s e r  a b s p a l  t e n ,  wobei sich ungemein reaktions- 
i ihige,  meist sogar in n.ci;cir.crer F o t m  i : k c t l ; t i p t  nicht bestandige 
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