
querschnitt von Strahlungen bei der Auslosung von G e n m u t a -  
t i o n e n  zu nennen. Der Bereich dieser erschlossenen Energie- 
transportmechanismen erstreckt sich allerdings nur uber gro6en- 
ordnungsmabig zehn Kohlenstoff-Bindungen, und die Versuche 
werden den oben genannten Pramissen nur unvollkommen gerecht. 

lnteressant ist es, nach den am Yohlenoxydmyoglobin er- 
haltenen Ergebnissen das ultraviolette Wirkungsspektrum des 
Warburgschen A t m u n g ~ f e r m e n t s ~ ~ )  erneut zu betrachten. Dieses 
zeigt in seinem ultraviolctten Teil( Bild 7) bei 280 rnp ebenfalls eine 
Absorption, die weit uber dern Absorptionswert seiner Haemin- 
Yomponente liegt. Dabei ist noch zu beachten, da6 der von 
Yubowitz und Haas") in der EiweiSbande gemessene Wert aus 
versuchstechnischen Grunden ein Minimalwert ist. Es liegt 
nahe, fiir diesen Effekt die gleiche ErklBrung zu geben, wie beim 
Kohlenoxydmyoglobin (Bild 6). Dann ist allerdings ein we-  
s e n t l i c h e r  U n t e r s c h i e d  in Betracht zu ziehen, denn das 
Warburgsche Atmungsferment ist anders als das Modell Myo- 
globin im Versuch unldsbar in der Zelle gebunden. Es ist ein 
Bestandteil der Zellstruktur. Wenn man also annimrnt, daB 
im Wirkungsspektrum des Atmungsferments Quanten erfal3t 
sind, die in Resten aromatischer Aminosauren gebunden sind, 
so ist zu bedenken, da6 diese Aminosauren Bestandteile der 
Struktur sind. Die Wirkungsbreite laBt sich aus einer Berech- 
nung Warburgs uber das ,,Molekulargewicht des sauerstoff- 
iibertragenden Ferments72)" schltzen, nach der die Quanten, 
die in 75000 gr  EiweiR absorbiert werden, auf ein Grammatom 
Ferrnenteisen zu wirken vermogen. Dies ist, wie gesagt, ein 

'I) Blochem. Z. 255 247 [1932]. 
'9 Naturwiss. 52, 9 i  (19451. 

Minimalwert, und es ist wahrscheinlich, da6 die Messungen von 
Kubowitz und Haas  bereits den Beweis fur  ein auBerordent- 
lich leistungsfahiges System des Energietransports in den Strtrk- 
turen der lebendigen Substanz i n  sich tragen. 
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Bild I 

Pho tochemisches Wirkungsspe k t  rum des Warburgschen Alm ungsferments 
(Kreuze) und molares Absorptionsspektrurn von Yohlenoxyd-Spirographis- 

haemochromogen (ausgezogen) 

[A 1991 Eingeg. am 23. Dezember 1948. 
Uberarbeitet Februar 1950. 

Beispiel einer Basizitatsanderung durch sterische Behinderung 
mesomerer Effekte 

Erl lutert  an neu berechneten S t u a r t - Atomkalotten 

Von Prof. Dr. G B R I E GL E B, Wiirxburg 

Aus dent chemischen lnstiiiit der Universitat Wurzburg 

Theoretische Uberlegungen iassen erwarten, daR rnesomere 
Effekte zwischen konjugierten x-Elektronensystemen im vollen 
AusmaSe nur moglich sind, wenn der Winkel zwischen den Ebenen 
maximaler Ladungsdichte der x-Elektronen moglichst 00 betragt. 
Diese Erwartung konnte experimentell in einer Reihe von Fallen 
uberzeugend bestatigt werden. Hier sind vor allem die Unter- 
suchungen an Biradikalen holatroper Diphenyle zu nennenl) 
oder auch die optischen Untersuchungen (UV.-Absorption) an 
mesomeren Systemen mit gegeneinander v e r d  r e h b a r e n  Mo- 
lekelteilen arornatischer x-Elektronensysteme'). 

2. B. unterscheidet sich das Absorptionsspektrum von a- 
Methyl-trans-Stilben ( I )  wesentlich von dern des 2-Phenyl- 
lnden ( I  I ) ,  weil ( I  I )  eben ist, wahrend dagegen (I ) ,  infolge der 
sterischen Volumenbeanspruchung der CH,-Gruppe, nicht eben 
sein kann. 

A 

Man wird bei komplizierten Molekeln mit vielen Freiheits- 
graden der innermolekularen Rotation der Molekelteile gegen- 
einander sich zweckm~6igerweise eines Model ls ,  z. B. aus 

1) Vgl. E; Miiller, ,,Uber den Radikalzustand un esattl ter Verbb. in 
, Fortschr. d. chern. Forschg." herausgeg. von b. G. j i scher ,  H .  W .  
kohfrausch u. Kl .  Schrjfer, 1. dd. S.. 325, Springer-Verlag 1949. ,Dort 
auch wettere Literatur. Ferner die kritische Betrachtung von K. Ziegler, 
diese Ztschr. 62,,168 1949) u. F. Seel, Z .  Elektrochem. 5 2 ,  191 (19481. 

2)  Chr .  Wlegand diese htschr. 61 448 [1949]; Liebigs Ann. Chem. 567 ,  
242 (19471. katurwiss. 34 121 [1947]; Z. Natforsch. 3b,  94  [1948]; 
M .  T .  0. Shau hneny u. W.'H. Rodebush, J. Amer. Chem. SOC. 62, 2906 
(19401; 63, 16&, 3018 [1941]. 

Stuart-Atomkalotten bedienen, urn entscheiden zu konnen, ob 
Molekelteile, zwischen denen Mesomerie rein formelmaBig denk- 
bar ware, in einer Ebene liegen konnen oder nicht, was ja - wie 
bei ( I )  -oft einzig und allein von der Vo l u  m e n  b e a n s p  r u c  h u n g  
gewisser Substituenten abhangt. 

Es zeigt sich dabei aber, da6 in gewissen Fallen, in denen 
z. B. durch Untersuchung der UV.-Absorption oder durch Ront- 
genmessungen eine gegenseitige Verdrehung zweier Molekelteile 
als Folge einer sterischen Behinderung durch bestimrnte Sub- 
stituenten festgestellt wurde, diese auf Grund der Stuart-Modelle 
n i c h t  oder nur in einem g e r i n g e n  Grade zum Ausdruck ge- 
bracht wird. Dies zeigt z. B. das Modell des Diphenyls und 
in Bild 1 a und b das Modell des a-Methyl-trans-Stilbens. 

Wlhrend im Modell mit den bisherigen Atomkalotten nach 
Stuart die beiden Phenyl-Yerne irn Diphenyl frei drehbar sind, 
zeigt das Modell mit neu berechneten dimensionsgenauen Atom- 
kalotten, da6 sich die Wirkungsspharen der beiden o,o'-H- 
Atomkalotten u b e r s c h n e i d e n ,  was eine unebene Form der 
Molekel bedingt, die von Merkel und WiegandP) auch auf 
Grund des spektroskopischen Verhaltens des Diphenyls in 
Losungen angenommen wird. Far diese Auffassung scheint auch 
zu sprechen, da6 nach den neuesten Berechnungen der Mesomerie- 
energie von Klugess) das Diphenyl gegentiber der Mesornerie- 
energie von zwei Benzolkernen keine Erhohung zeigt. Jedoch 
werden sich unter bestimmten Bedingungen die Wirkungsspharen 
der H-Atome relativ leicht durchdringen konnen. Dafur spricht 
die ebene Lage der Phenyl-Kerne im Yrystallgitter des Diphenyls, 
dementsprechend ist auch im Gitter der C-C'-Abstand infolge 
der moglichen Mesornerie von 1,54 auf 1,48 Averkurzt. 

') F. Kluges, Chern. Ber. 82 ,359  (1949). 
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Bei voller Anerkennung des Nutzens der von Stuart in die 
Chemie eingefiihrten Atomkalottenmodelle fur die Veranschau- 
lichung einer Reihe chemischer Probleme, scheint es uns doch 
moglich, die dem damaligen Stand der Kenntnisse entsprechenden 
AtomkalottenmTidelle zu modifizieren und sie den heute wesent- 
lich erweiterten Erfahrungen und Vorstellungen iiber die chemi- 
sche Bindung in organischen Molekeln anzupassen4). 

Insbes. mu6 bei der Neuberechnung der Atomkalotten ver- 
mieden werden, da6 durch eine U n e i n h e i t l i c h k e i t  im uber- 
setzungsverhaltnis des ,,Kalotten-Atomradius" zum wahren, 
experimentellen Atomradius des kovalent gebundenen Atoms 
(nach Pauling) eine D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  d e r  w a h r e n  

erreichen, dab sich aus Griinden der sterischen Behinderung die 
CH8-N-CH8-Ebene n ic h t mehr zur Phenyl-Kernebene parallel 
stellen kann. 

Die Basenkonstante von2,4,6-Trinitroanilin (1V) (kB=5. 10-10 
ist praktisch gleich der des Anilins. Die verschiedenen, 
von der Stellung der NO,-Gruppen abhangigen 
Einfliisse auf die Basizitlt der NH,-Gruppe, 
heben sich offenbar in IV auf. AuDerdem k a m  
man a m  der dem Anilin nahezu gleichen Basen- 
konstante schlieDen, da6 in 1V mesomere Zu- 

1 

Hac\/cHa 

O Z N V  
I 

NO1 
V 

stande moglich sind, unter Beteiligung der X -  

Elektronen des N, wie in Anilin. 

Bild I .  Atomkalottenmodell des a-Methyl-trans-Stilbens 
a )  mit Stuart-Atornkalotten*) b)  mit neu berechneten Stuart-Atomkalotten 

*) Der linke Phenyl-Kern ist gegen den rechten schwach verdreht. Die geringb Verdrehung 1st im Bild nur undeutlich erkennbar. 

M o l e k e l d i m e n s i o n e n  eintritt, die bei den-bisherigen Modellen 
gegebenen Fallen bis zu 20% und mehr betragen kann. Zudem 
muB der Wirkungsradius der an einer Bindung nicht beteiligten 
AuBenelektronen eines Atoms von dem Wirkungsradius der Bin- 
dungselektronen unterschieden werden. Bei dem Wirkungs- 
radius der Bindungselektronen ist zu beriicksichtigen, daR er 
bei x-Elektronen in Richtung der maximalen Ladungsdichte 
grb6er ist als in einer Knotenebene senkrecht dazu - in der nur 
der kleinere Wirkungsradius der um die Bindung zylindersymme- 
trischtn o-Elektronenwolke zur Geltung kommt, was zu der - 
aus Bild 1 b erkenntlichen - mehr prismatischen Form der Atom- 
kalotten der an einer ungeslttigten Bindung beteiligten Atome 
Anla6 gibt*). In dem mit den dimensionsgerechten, neukon- 
struierten Atomkalotten aufgebauten Molekelmodell von ( I )  
kommt die unebene Form des Diphenyls richtig zum Ausdruck. 

Der heuristische Weft der neu berechneten Kalottenmodelle 
sol1 noch an einem weiteren Beispiel veranschaulicht werden. 
Es la6t sich namlich zeigen, daR ein nach dem neuen Modell ZLI 

erwartender, fiir die Theorie der BasizitBt vom Standpunkt der 
Mesomerie besonders interessanter Effekt einer s t e r i s c  h e n  Be- 

Geht man aber zum N-Dimethyl-pikramid (V) iiber, so zeigt 
das Modell rnit den neu berechneten Atomkalotten Bild 2b, 
da6 sich die CHs-N-CH8-Ebene nicht mehr zur Phenyl-Kern- 
ebene parallel stellen kann. 

einflussung der BasizitPt nach dem Modell mit den b i s h e r i g e n  
Atomkalotten nicht eintreten diirfte, obwohl er den experimen- 
tellen Befunden nach de facto vorhanden ist und durch die neu 
berechneten Modelle auch tatstlchlich demonstrierbar ist. 

Die geringe Basizitat des Anilins ( I l l )  (kB = 3,9.10-9, im 
Vergleich zu Methylamin (kB = 4,2.10-p), ist durch die im Anil- 
inium-Kation unterdritckte Mesomerie solcher elektromerer For- 
men von (111) zu erkllren, an denen Elektronen von N beteiligt 
sind ( I I Ib ,  c, d)., 

H H H H 
I 

:N-H 
I I NOH NOH NQH 

a b C d 

Der durch den Ausfall der Mesomerie bedingte Unterschied 
in der inneren Energie ha t  eine Verringerung der Protonenaffi- 
nitat der NH,-Gruppe im Anilinium um ca. 6 kcal im Vergleich 
zu Methylamin zur Folge6). Damit sich die Mesomerie im Anilin 
ausbilden kann, mu6 die H-N-H-Ebene rnit der des Phenyl- 
Kerns parallel sein. Es miiDte nun mijglich sein, durch Substi- 
tuenten in 2,6-Stellung und dvrch Methylierung am N zu 
*) Eine ausftlhrliche Mftteilun liber'die W. R. in organ. Molekeln gebun- 

dener Atome und Uber einekuberechnung der Stuarfschen Atomkalot- 
ten erschelnt demnachst in ,,Fortschritte der chemisch. Forschung" 
loc. cit. Anm. I .  

b,  0. Briegleb, Z. Elektrochem. 53, 350 [1949]. 

Bild 2. N-Dimethyl-2,g-dinitroanilin*) 
a) M3dell rnit Stuart-Atomkalotten b) Modell mit neuberechneten Atomkalo 

*) Die p-standige NO,-Gruppe, die fur den sterischen Effekt unmafigeblich 
ist, wurde in Bild 2 fortgelassen. 

Es entfallt damit fiir (V) die fur die geringe Basizitat von (111) 
und (IV) ma6gebende Ursache - nimlich die in der f r e i e n  
Base mogliche Elektromerie und deren Unterbindung im Basen- 
kation. Daher mu6 (V) etwa eine Basizitat haben, die mehr der 
des Methylamins entspricht. Dies ist der Fall (kB von (V) = 

Dieser Effekt einer so starken Basizitatszunahme, lediglich 
durch Methylierung am N, die sonst die Basizitat nur um eine 
bis allenfalls um zwei Zehnerpotenzen verlndert, ist eine recht 
uberzeugende Bestatigung der Deutung der geringen Basizitat 
des Anilins durch einen mesomeren Effekt und zeigt auBerdem 
die Brauchbarkeit der rnit den neuberechneten Atomkalotten 
aufgebauten Molekelmodelle bei der Beurteilung stereochemischer 
Fragen. Bild 2 a  zeigt namlich, daR der soeben beschriebene 
Effekt durch ein mit den b i s h e r i g e n  Stuart-Kalotten aufge- 
bautes Modell nicht darstellbar ist, da  hier die CH8.N.CHs- 
Gruppe an den o-Nitro-Gruppen vorbeirotieren kann, somit - 
im Gegensatz zu Bild 2 b - eine Parallelstellung der CH8-N-CH8- 
und der Phenyl-Kernebene moglich ware. 

2.10-99. 

E, L. P .  Hammet u. M. A. Paul,  J. Anier. Chem. SOC. 56, 827 [1934]. 
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Bild 3 zeigt, daD es moglich ist, mit den neuen Atomkalotten 
auch m e s o m e r e  G r e n z f o r m e n  anschaulich darzustellen. Die 
Atommassenschwerpunkte bleiben in den beiden Grenzzustan- 
den, die sich nur durch die Ladungsverteilung der x-Elektronen 
unterscheiden, erhalten. 

In der Form a)  ist - im Modell deutlich erkennbar - das X -  

Elektronensystern des Phenyl-Kerns vom Elektronensystem des 
Stickstoffs der NH,- und der NO,-Gruppe durch eine a-Bindung 
rnit einer um die C-N-Bindung zylindersymmetrischen Ladungs- 
verteilung a bg e t r e n n t . 

In der chinoiden Form b) dagegen haben wir zwei -C=N- 
Doppelbindungen, die rnit zwei -C=C-Doppelbindungen konju- 
gieren, indem die x-Elektronen der beiden N rnit denen des aro- 
matischen Systems ineinander ubergehen. 

Die Ebenen maximaler Ladungsdichte der x-Elektronen der 
C=N-Bindungen iind die Ebenen maxirnaler Ladungsdichte der 
x-Elektronen der C=C-Bindungen sind alle parallel und senk- 
recht zur Phenyl-Kernebene rnit der die Winkelebene der H, ,H 

An dem Modell zeigt sich besonders anschaulich der Vorteil 
einer besonderen Berticksichtigung der Wirkungsradien von 
Bindungs-Elektronen unter Beachtung der raumlichen Ver- 
schiedenheit der Wirkungsradien der x-Elektronen. 

und 0 0 Valenzen parallel liegen. N 
'N' 

Zu Bild 3 (nebenstehend) 

Meminere Grenzzustlnde des p-Nltranilins dargestellt durch nach neuen 
Prinzipien neu berechnete Stuart-Atomkalotten Elngeg. am 4. Marz 1950. [A 2571 

Die Chemie in wasserahnlichen Losungsmitteln und Salzschmelzen 
am Beispiel der Chemie in geschmolzenem 

Q u ecksi I ber( Il)-brornid') 
Von Prof. Dr. G .  J A N  D E R,  Greifswald, Chemisches Institut der Universitatl). 

Zahlreiche experimentelle Untersuchungen d e r  letzten Jahrsehnte beschaftigen sich mi t  dem chemischen und 
physiko-chemischen Verhalten von Verbindungen in einigen nichtwahigen, aber  ,,wasser-ahnlichen" Losungsmitteln 
und ergaben in mancher Hinslcht Resultate von allgemeinerem Interesses). Hier werden, nach einer Einfiihrung und 
Behandlung der  Eigenschaften des Quecksilber(l1)-bromids, Beispiele fiir neutralisationenanaloge Umsetzungen, das 
Verhalten des HgO. Molekulargewicht und Leitfahigkeit verschiedener Substanzen. Funktion von Krystallwasser- 

resten sowie Solvolyse und Amphoterie im geschmolzenen HgBr, geschildert. 

1. Zusammenhang der Untersuchungen 
und Fragestellungen 

Zu den wasserahnlichen Solventien gehoren u. a. wasserfreie 
FluDsiure, verfltissigtes Ammoniak, kondensierter Schwefel- 
wasserstoff, wasserfreier Cyanwasserstoff, absolute Salpeter- 
saure; ferner verfliissigtes Schwefeldioxyd, Essigsaureanhydrid 
u. a. m. Die Chemie der in diesen Losungsmitteln gelusten oder 
suspendierten Stoffe weist auDerordent1ich weitgehende Ana- 
logien auf, und wesentliche Reaktionstypen in ihnen ahneln 
uberraschend denen in wiDriger Losung. uber  diese Gemein- 
samkeiten und charakteristischen Merkmale sei zum Verstandnis 
des Nachfolgenden ein uberblick gegeben. Hierbei wird man 
feststellen, daR die Gegenwart des jeweiligen Solvens stets von 
entscheidender Bedeutung ist; ohne die Anwesenheit der Lo- 
sungsmittelmolekeln sind die charakteristischen Reaktionstypen 
gar nicht denkbar. 

1 )  Alle diese Stoffe haben im fliissigen Zustande ein mehr 
oder weniger stark auskepragtes L o s e v e r m o g e n  fiir anorga- 
nische und organische Substanzen. 

2) Die reinen LGsungsmittel leiten den e l e k t r i s c h e n , S t r o m  
nur in auBerordentlich geringem MaBe. Die nach weitgehender 
Reinigung iibrigbleibende, schwache Restleitflhigkeit mu6 auf 
eine geringfiigige elektrolytische Dissoziation zurfickgefiihrt wer- 
1) .Vorgetr. auf der Ta un der GDCh Mrlnchen, 1 .9 .44.  Sept..1949; v@. 

diese Ztschr. 61, 4 f 3  89491. AusfUhrllcher wlrd die Arbeitenfolge in 
der Z. f .  anorg. Chem. publlziert werden. 

*) Zusamrnenfassende Darstellung : G. Jonder Die Chemie in wasser- 
ahnlichen Losungsmitteln", Springer-Verlai, 'Berlin-Heidelberg 1949. 
Hier auch zahlreiche Llteraturangaben. 

den, welche bei den einzelnen Solventien in analoger Weise er- 
folgt, z. B. 

2 H F  = (H-HF)+ + (F)- = (H,F)C f (F)- 
2 H,O = (H.H,O)+ 4- (OH)- = (H.O)+ + (OH)- 
2 NH, = (H-H,N)+ + (NH,)- = (NH,)+ + (NH,)- 
2 H,S = (H.H,s)+ + (sH)- = (H.s)+ + (sH)- 
2 so, = (so)+ + (0.SOJ'- (sop+ + (sod- 

3) Die Auflosungen zahlreicher Substanzen in diesenlbsun gs- 
rnitteln aber  ieiten den eiektrischen Strom vielfach recht gut, 
wobei sich an den Elektroden Zersetzungsprodukte der geltisten 
Stoffe abscheiden. 

4 )  Wasser und die genannten, verschiedenartigen ,,wasser- 
ahnlichen" Solventien haben - mehr oder weniger ausgeprggt - 
Neigung, sich an andere, bereits abgesittigt erscheinende Stoffe 
oder auch an Ionen anzulagern und mit ihnen S o l v a t e  zu bil- 
den. Hierher gehoren die in Losungen solvatisierten geladenen 
oder ungeladenen Partikelchen und ferner die zahlreichen festen 
Solvate: die Hydrate, Ammoniakate, Thiohydrate, Schwefel- 
dioxyd-Solvate u. s. f. 

5) Im Zusammenhang mit der geringen Eigendissoziation des 
Wassers und der ,,wasserihnlichen" LGsungsmittel steht ein ganz 
bestimmter Typ von Reaktionen in ihnen, nimlich die N e u -  
t r a  1 i sa  t i o n s r e a  k t i o n  e n  bzw. die ,,neutralisationenanalogen" 
Umsetzungen. Geloste Stoffe, welche den positiven Bestandteil 
der Losungsmittelmolekeln abdissoziieren, sind Siuren bzw. 
,,Saurenanaloge" ; sie setzen sich um mit Substanzen, welche 
im gelosten Zustande den negativen Bestandteil der jeweiligen 
LosungsmittelmolekeIn abzuspalten in der Lage sind und als 
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