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Hyperkonjugation
Von Dr. FRIEDRICH BECKER, Frankfurt a. M.
Institut fiir physikalische Chemie der Universitit Frankfurt a. M.

Der Begriff der Hyperkonjugation, der 1939 von R. S. Mulliken') zur Deutung des Einflusses der
Alkyl-Gruppen auf ungesittigte und aromatische Systeme eingefiihrt wurde, spielt seitdem in der
angelsichsischen Literatur eine stindig wachsende Rolle. Im folgenden werden ein Uberblick {iber die
Entwicklung des Begriffes und die theoretische Deutung der Hyperkonjugation sowie Beispiele fiir
ihre Auswirkungen auf das physikalische und chemische Verhalten der Verbindungen gegeben.

Es ist lange bekannt, da der Ersatz von Wasserstoff-
atomen in ungesdttigten und aromatischen Verbindungen
durch "Alkyl-Gruppen, insbes. durch die Methyl-Gruppe,
einen charakteristischen EinfluB auf eine Anzahl physika-
lischer Eigenschaften sowie auf das chemische Reaktions-
vermggen der Verbindungen ausiibt. Um zu einem theore-
tischen Verstdndnis dieser, oft nicht sehr erheblichen
Effekte zu gelangen, fiihrte Mulliken') 1939 den Begriff
der ,,Hyperkonjugation* ein. Da damit auch die Sonder-
stellung erklart werden kann, welche die CH;-Gruppe un-
ter den Alkylsubstituenten vielfach einnimmt, hat sich die
Hyperkonjugation in der angelsichsischen und franzosi-
schen Literatur rasch eingebiirgert? 4).

. Die Entwicklung des Begriffes
der Hyperkonjugation

J. W. Baker und W. S. Nathan®) begannen 1935 syste-
matische Untersuchungen iiber den EinfluB der Alkyl-
Gruppen auf das reaktive Verhalten des Benzolring-Sy-
stems. Eine der von ihnen untersuchten Reaktionen war
die Bildung quarterndrer Pyridiniumsalze aus p-Alkyl-sub-
stituierten Benzylbromiden

R-CgH,"CH, Br + NC;H, == R-CyH, CH,NC,H,* Br-.
Die Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktion (1. Ord-
nung in alkoholischer Ldsung bei Gegenwart eines groBen
Pyridin-Uberschusses) nenmen in der Reihenfolge der Sub-
stituenten

R = CHy—, C,H,~, (CH3)sCH—, (CH4)sC—, H-
ab, d. h. die Methyl-Gruppe hat den stdrksten beschleu-
nigenden Einflu, Setzt man voraus, daB dieser EinfluB
in einer Erniedrigung der Energie des am Ubergangszustand
der Reaktion beteiligten lons
R-CgH,-CH,*

besteht (vgl. 111/g), so kénnte man versuchen, hierfiir den
Induktionseffekt verantwortlich zu machen. Die GroB8e
des durch die Ladung des Ions im Substituenten R indu-
zierten Momentes und damit auch die Wechselwirkungs-
energie zwischen Ladung und induziertem Dipol nimmt
jedoch mit wachsender Polarisierbarkeit des Restes R zu.

1) J. chem. Physics 7, 339 [1939].

?) C. L. Deasy, Chem. Rev. 36, 145 [1945].

1) V. A. Crawford, Quart. Rev. 3, 226 [1949].

%) G. Berthier u. A. Pullman, Bull. Soc. chim. France, Documentat,
" 18, 457 {1949].

i) J. chem. Soc. [London] 1935, 1844,
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Bei alleiniger Wirkung des Induktionseffektes wére also
zu erwarten, daB die t-Butyl-Gruppe mit der gréBten Po-
larisierbarkeit den stdrksten beschleunigenden Einfluf} auf
die Reaktion ausiibt. Tatsdchlich hat aber die Methyl-
Gruppe mit der kleinsten Polarisierbarkeit die groBte Wir-
kung. Im Verlauf der weiteren Untersuchungen wurde
diese, als ,,Methylgruppen-Effekt“ bezeichnete Erschei-
nung wiederholt aufgefunden. E. D. Hughes, C. K. Ingold
und N. A. Taher®) untersuchten die Geschwindigkeit der
Hydrolyse p-Alkyl-substituierter Benzhydrylchloride in
80proz. wéBrigem Aceton und bestimmten die zugehdrigen

R- | H- |CHy lC,Hs-l(CH,)zCH-I (CH,),C-

k10| 2,82 835 | 626 | 4695 = 359

Eakt | 21,0 ' 18,9 | 194 198 | 20,05 |kcal/Mol
Tabelle 1

Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien fiir die
Reaktion (R+CzH,);CHCl + H,0 = (R*CgH,);CH-OH + HCIf)

Aktivierungsenergien (vgl.Tab.1). Die beobachtete Herab-
setzung der Aktivierungsenergie hat auch hier sehr wahr-
scheinlich in einer Wechselwirkung zwischen dem Sub-
stituenten R und der iibrigen Molekel in dem am Uber-
gangszustand beteiligten lon

R—C,H,~CH+—C,H,—~R

ihre Ursache, Da die Wechselwirkungsenergie im Falie
R = CH,; am groBten ist, kann wiederum eine Erkldrung
mit Hilfe des Induktionseffektes nicht gegeben werden.

Auch bei dem von J. W. Baker und M. L. Hemming?)
gemessenen EinfiuB p-stidndiger Alkyl-Substituenten auf
die Lage des Gleichgewichts zwischen Benzaldehyden und
ihren Cyanhydrinen (in 96proz. Alkohol) tritt der ,,Me-
thylgruppen-Effekt’* deutlich hervor (vgl. Tab. 2). Der
stabilisierende Einflu8, den offenbar die Alkyl-Gruppen
auf den freien Aldehyd ausiiben, ist wieder bei CH; am

R - BzOD.lozlxssu.loal R - ‘KZOG'IOHKK:%O"O'
H— | 441 { 8,80 | } \
CH,— | 898 2032 | (CH),CH- | 804 | 16,50
CHy~ ' 818 | 17.39 |  (CH:C— 749 | 1504
Tabelle 2

Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion R—C,H,—CHO
+ HCN & R-C,H,—CHOH-CN?)

8) J. chem, Soc. [London] 1940, 949.
7) J. chem. Soc. (London] 1942, 191,
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groBten. Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der Gleich-
gewichtseinstellung zwischen den isomeren Azomethinen:

P-R-CgH ' CH:N'CH,+CH, = p*R-CeH,CH,*N:CH-C,H,,
1 11

fiir welche die Gleichgewichtskonstanten nach J. W. Baker,
W. 8. Nathan und C. W. Shoppee®) lauten (K = c;/cyp):
R = H- CHy-(CH,),CH~ (CH,),C—
K= (1,0) 1,22 0,78 0,66

Eine Deutung dieser Effekte wire moglich, wenn man
annimmt, daB die Methyl-Gruppe in gewissem Umfang
befihigt ist, mit dem aromatischen System in ,,Resonanz‘‘
zu treten, und diese Fahigkeit schrittweise verlorengeht,
wenn die Wasserstoffatome der CHy-Gruppe durch weitere
Alkyl-Gruppen ersetzt werden. MaBgebend fiir den Ein-
fluB auf das reaktive Verhalten der Verbindungen wire
dann die Resonanzenergie der Systeme

R-C,H,-CH,+ R-CgH-CHO R-CgH,-CH:N- (R'C,H,),CH*,
welche immer dann am gréBten ist, wenn R = CH, ist.
Einen Hinweis dafiir, daB eine solche ,,Resonanz‘ zwischen
Methyl-Gruppen und benachbarten Kohlenstoff-Mehr-
fachbindungen wirklich besteht, erbrachten 1939 Messun-
gen der Atomabstdnde durch Elektroneninterferenzen von
L. Pauling, H. D. Springall und K. J. Palmer®). Bereits
1935 konnten L. Pauling, L.O. Brockway und J.Y. Beach'®)
zeigen, daff die normale Konjugation zwischen Kohlen-
stoff-Doppel- und Dreifachbindungen die Linge der da-
zwischenliegenden einfachen C—C-Bindung erheblich be-
einfiuBt. (s. Tab. 3). Wihrend die Linge der C—C-Bin-
dung in den ges#ttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen

Athan  HsC— -CH, Butadien H,C=—CH-—-CH==CH,
1,54 . 1,35 1,47 1,35
Athylen H,C——CH, ==
1,34 1,35 1,42 1,20
Acetylen HC=— Diacetylen @ HC=—==C—---—C=—=CH
1,20 1,19 1,36 1,19
Tabelle 3

EinfluG der Konjugation zwischen C=C- und C—C-Bindungen auf
die Linge der dazwischenliegenden C—C-Bindung. Zahlen in A
nach Landolt-Bérnstein, 6. Aufl., 1/2, 1952

durchschnittlich den Wert 1,54 A aufweist, ist sie im
Butadien auf 1,47 A verkirzt, im Diacetylen sogar auf
1,36 A. Auf Grund des experimentell gefundenen Zusam-
menhanges zwischen Bindungsldnge und Bindungsord-
nung!®) kann man diese Tatsache auch so ausdriicken,
daB die C—C-Bindung im Butadien bzw. Diacetylen in ge-
wissem Umfang ,,Doppelbindungscharakter’’ angenommen
habe.

Durch eine Mehrfachbindung wird aber auch der Ab-
stand zu benachbarten Methyl-Gruppen verringert, ohne
daB eine Mbglichkeit zur Konjugation vorhanden ist
(Tab. 4). Wihrend z. B. im Acetaldehyd die C—C-Bindung
auf 1,50 A verkiirzt ist, hat sie im trimeren Paraldehyd,
der nur noch einfache C—O-Bindungen enthélt, wieder die
normale Linge von 1,54 A,

HpC—C=C--—CH,
1,46 1,20 acetylen 1,47 1,20 1,47

Dimethyldiacetylen H,C C=—=C—-C==C—CH;,

1,20 1,38 1,20 1,47

1,47
Methylvinyl-acetylen H,C

1,47 1,20 1,42 1,35
CH=——=0 Acetonitril H,C——C=—=N
1,22 1,49 1,16

Tabelle 4

Verkiirzung einfacher C—C-Bindungen neben C=C-und C=C-, C=0-
und C=N-Bindungen durch Hyperkonjugation. Zahlen in A nach
Landolt-Bornstein, 6. Aufl. 1/2; 1952

Acetaldehyd H,C

1,50

8) J. chem. Soc. [London] 1935, 1847; 1939, 1150.
?) J. Amer. chem. Soc. 61, 927 [1939].
10) J. Amer. chem. Soc. §7, 2705 [1935].
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Es liegt nahe, die Verkfirzung der C—C-Bindung in Nach-
barschaft von Mehrfachbindungen in Analogie zu dem
gleichen, durch Konjugation bedingten Effekt auf &hnliche
Ursachen zuriickzufiihren.

Il. Qualitative Theorie der Hyperkonjugation

Mulliken') hat 1939 gezeigt, wie man vom Standpunkt
der quantenmechanischen Valenztheorie aus zu einemVer-
stindnis des Effektes der Hyperkonjugation gelangen kann.
Am Zustandekommen einer Doppelbindung zwischen
zwei Kohienstoffatomen sind o- und n-Elektronen betei-
ligt. Erstere besitzen cine kugelsymmetrische Ladungs-
verteilung; die durch sie vermittelte ,,0-Bindung* ist ro-
tationssymmetrisch in bezug auf die Kernverbindungslinie
AB (Bild 1). Die den n-Elektronen entsprechende La-
dungsverteilung besitzt dagegen eine Knotenebene, welche

@D
OS]

Bild 1
o-Eigenfunktionen und o-Bindungen?l)

durch die Kernverbindungslinie AB geht, und hat zu bei-
den Seiten dieser Ebene entgegengesetztes Vorzeichen. Das
gleiche gilt fiir die durch sie vermittelte , =-Bindung*
(Bild 2). Die sog. ,,Resonanz‘ in konjugierten Systemen,

@/@
@\Bﬁ S

Bild 2
n-Eigenfunktionen und n-Bindungenil)

wie z. B. im Butadien, kommt dadurch zustande, daB jedes
der 4 C-Atome ein n-Elektron besitzt und alle 4 x-Elek-
tronen infolge der gleichartigen Symmetrieverhdltnisse
miteinander in Wechselwirkung treten kénnen. Sie bilden
dann ¢in gemeinsames Elektronensystem mit erniedrigtem
Grundzustand (Bild 3).

B888~as

ABCD

[A%733)
Bild 3
n-Elektronen-Wechselwirkung beim Butadien?!l)

Ganz dhnlich liegen die Verhéltnisse beim Diacetylen,
HC=C—C:=:CH; hier besitzt jedes C-Atom zwei n-Elek-
tronen (my und =ny), deren Knotenebenen senkrecht auf-
einander stehen. Es treten jeweils die 4 7, und die 4 ~y-
Elektronen untereinander in Wechselwirkung, so daB der
hierdurch bedingte Resonanzeffekt doppelt so grof ist wie
im Butadien. Ein Vergleich zwischen dem Diacetylen, bei
welchem zwischen beiden Dreifachbindungen Konjugation
besteht, und dem Methylacetylen, in welchem auf Grund
der Bindungsverkiirzung Hyperkonjugation nachgewiesen
wurde, ist moglich, wenn man — zunéchst rein formal —
die Methyl-Gruppe als C=H; mit einer ,,Quasi-Dreifach-
bindung‘* schreibt:

Diacetylen HC=C—C==CH; Methylacetylen H;=C—C=CH .
(Konjugation) (Hyperkonjugation)
Mit dieser Schreibweise faBt man gewissermaBen die drei
H-Atome zu einem einzigen ,,Pseudo-Hg-Atom‘* zusam-
men und die drei tatsdchlich vorhandenen o-Bindungen

11) C. A. Coulson, Quart. Rev. 1, 144 [1947].
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zu einer ,,Quasi-Dreifachbindung*‘, Das Pseudo-H,-Atom
besitzt drei Valenzelektronen, deren Eigenfunktionen mit
a, b und ¢ bezeichnet werden sollen, und die — in dem
Umfang, in welchem die Vorstellung zutreffend ist — mit-
einander entartet sind. Man kann deshalb aus a, b und ¢
Linearkombinationen bilden, die so ausgewihit werden,
daB sie in ihren Symmetrieeigenschaften denjenigen der
o- und n-Eigenfunktionen der Valenzelektronen des be-
nachbarten C-Atoms méglichst nahekommen. Linearkom-
binationen, welche diese Forderungen erfiillen, sind

‘\—F;L(a+ b+c); [y = }/§_’a—‘/z (b+c)}; [ny]-}/g{b—%(c+a)}.

Die Ladungsverteilungen, welche diesen Linearkombina-
tionen entsprechen, sind in Bild 4 wiedergegeben. Die mit

%
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e
[o] [/
Bild 4

Quasi-o- und quasi-n-Eigenfunktionen des ,,Pseudo-H,-Atoms‘11)

[o] bezeichnete hat die Symmetrie eines gleichseitigen
Dreiecks und kommt somit derjenigen der a-Elektronen
des C-Atoms nahe; man bezeichnet sie deshalb als ,,quasi
c-Eigenfunktion*. Die beiden anderen, [r,] und [r;], be-
sitzen senkrecht aufeinanderstehende Knotenflichen, hin-
sichtlich derer sie antisymmetrisch sind. Infolge dieser
Ahnlichkeit mit den ,,echten* =-Eigenfunktionen des Koh-
lenstoffatoms (x; bzw. wy) erhalten sie die Bezeichnung
»quasi-re-*‘ bzw. ,,quasi-ry-Eigenfunktion‘.

Ebenso, wie die echten n-Elektronen an benachbarten
C-Atomen untereinander in Wechselwirkung treten kon-
nen, ist durch die gleichartigen Symmetrieverhidltnisse
eine Wechselwirkung zwischen echten und quasi-r-Elek-
tronen méglich. Die Wechselwirkung von mehr als zwei
echten mn-Elektronen untereinander bezeichnet man als
»Resonanz‘ oder ,,Konjugation*, die zwischen echten
und quasi-rn-Elektronen als ,,Hyperkonjugation' oder
auch ,,Resonanz 2. Ordnung‘“. Infolge der erheblich fe-
steren Bindung der quasi-n-Elektronen (die ja in Wirklich-
keit a-Elektronen sind) an die Atomkerne ist der Hyper-
konjugationseffekt rund 10mal kieiner als der durch die
Konjugation bedingte. Auch zwischen echten und quasi-
o-Elektronen ist eine Wechselwirkung méglich. Jedoch
kann diese ,,o-Hyperkonjugation‘ wegen der sehr viel
festeren Bindung der o- und quasi-o-Elektronen an die
Atomkerne vernachlédssigt werden.

Beim Methylacetylen ist die Maglichkeit zur Hyperkonjugation
sowohl zwischen dem schten und dem quasi-w - als auch zwisehen

dem echten und dem quasi-ny-Elektron gegeben. Im Propylen,

H,=C—CH=CH,, kann dagegen nur eine Hyperkonjugation zwi-
schen dem echten und dem quasi-r,-Elektron eintreten, da die

C=C-Doppelbindung itber keine wy-Elektronen verliigt. Es ist
daher zu erwarten, da der Hyperkonjugationseffekt beim Me-
thylacetylen doppelt so grof ist wie beim Propylen.

Die hier entwickelte Vorstellung vom Dreifachbindungs-
charakter der C=H,-Bindung 14Bt sich auch auf soiche
Fille ausdehnen, wo fiberhaupt keine zur Konjugation
fédhige Kohlenstoff-Mehrfachbindung in der Molekel vor-
handen ist. Schreibt man z. B. das Athan in der Form
H,=C—C=Hj, so erkennt man, da8 hier noch eine Wechsel-
wirkung der quasi-mp- und der quasi-ny-Elektronen der
beiden C=H,-Bindungen untereinander moglich ist. Man
bezeichnet diesen Effekt als ,,Hyperkonjugation 2. Qrd-
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nung® oder ,,Resonanz 3. Ordnung*, der noch erheblich
kleiner als derjenige der Hyperkonjugation 1. Ordnung
ist. Andererseits sollte er aber bei den aliphatischen Ver-
bindungen eine so allgemeine Rolle spielen, daB er mdg-
licherweise doch zur Deutung gewisser experimenteller
Befunde mit herangezogen werden mufl. Tab. 5 stellt eine
Ubersicht fiber die verschiedenen Formen der Konjugation
dar.

HC=C—C.2CH Resonanz 1. Ordnung oder

Konjugation
Resonanz 2. Ordnung oder
Hyperkonjugation 1. Ordn,

1) Diacetylen

2) Methylacetylen Hy=C—C=CH

3) Athan - Hy=C—C:=H, Resonanz 3. Ordnung oder
Hyperkonjugation 2. Ordn.
Tabelle 5 -~
Ubersicht iiber die verschiedenen Formen der Konjugation und der
Hyperkonjugation

Auch eine CH,-Gruppe ist noch zur Hyperkonjugation
f4hig. FaBt man sie zu einem ,,Pseudo-H,-Atom‘‘ zusam-
men, entsprechend der Schreibweise C=H,, so besitzt die-
ses zwei Valenzelektronen, deren Eigenfunktionen mit a
und b bezeichnet werden sollen. Da diese wieder in Ndhe-
rung entartet sind, lassen sich daraus je eine symmetrische
und eine antisymmetrische Linearkombination bilden

(o] = /5 @+ b5 [mg] = 72 (2= D).

Erstere ist wieder eine ,,quasi-c-Eigenfunktion*'; letztere
besitzt eine Knotenebene in der Ebene der o-Bindungen
des C-Atoms und hat daher die Eigenschaften einer ,,quasi-
ny-Eigenfunktion‘’. Als Beispiel fiir eine Verbindung, in
welcher mit einer Hyperkonjugation iiber eine CH,-
Gruppe gerechnet werden muB, ist das Cyclopentadien zu

nennen
CH=CH
. AN
CH=—CH

C=H, .

Die Hyperkonjugation zwischen den quasi-n-Elektronen
der beiden C=H,-Gruppen im Athylen, H;=C=C=H,, ent-
spricht einer Resonanz 3. Ordnung. Waihrend die C:=H,-
Gruppe je ein quasi-wy- und ein quasi-ry-Elektron besitzt,
verfigt die C=H,-Gruppe nur noch iiber ein quasi-ms-
Elektron. Sie ist daher nur noch in halbem Umfang zur
Hyperkonjugation fahig. Die C—H-Gruppe schlie8lich
kann nicht mehr an einer Hyperkonjugation teilnehmen,
da keine antisymmetrische Linearkombination mehr ge-
bildet werden kann.

Ill. Experimenteller Nachweis
der Hyperkonjugation

Im folgenden soll an experimentellem Zahlenmaterial
der EinfluB der Hyperkonjugation auf eine Reihe von phy-
sikalischen Eigenschaften der Verbindungen und auf das
chemische Reaktionsvermogen nachgewiesen werden. Der
Resonanzeffekt als ,,Effekt 1. Ordnung‘ tritt in seinen
Auswirkungen auch dann noch deutlich in Erscheinung,
wenn er durch Effekte 2. Ordnung gestort wird, dagegen
kann die Hyperkonjugation hierdurch bereits verdeckt
werden, Auch wird es sich bei einem experimentellen Be-
fund nie um einen reinen Hyperkonjugationseffekt han-
deln, vielmehr werden andere, generell vorhandene , Ef-
fekte 2. Ordnung*, wie z. B. der Induktionseffekt, immer
mit am Zustandekommen des Beobachtungsergebnisses be-
teiligt sein. Man muB sich deshalb iiberlegen, ob man fiir
einen beobachteten Effekt vorwiegend die Hyperkonjuga-
tion, die etwa 1 bis 4 kcal/Mol betragen kann, verantwort-
lich machen darf oder ob nicht auch andere Deutungsmog-
lichkeiten eine befriedigende Erkldrung liefern konnen.
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Vor allem darf man sich dadurch, daB man fiir das Zu-
standekommen der Hyperkonjugation eine theoretische
Vorstellung besitzt, nicht dazu verleiten lassen, dieser nun
im Vergleich zu anderen, weniger gut untersuchten ,,Ef-
fekten 2. Ordnung‘“ ein zu groBes Gewicht beizumessen,

a) Hydrierungswirmen

Der Vergleich der Hydrierungswarmen verschiedenartig
substituierter Athylene liefert direkt ein MaB fiir die Un-
terschiede in den zur Lgsung der m-Bindungen bengtigten
Energien. Die Methyl-Substitutionen am Athylen setzen
durchschnittlich die Hydrierungswdrme um 2,0 bis 2,5
kcal/Mol herab (vgl. Tab. 6). Hieraus geht hervor, daB

) !:gg;:_ I Differenz | Differenz
Verbindung wirme . BB pro
[kcal] | Athylen ‘ CHy-Gr.

CH,-CH, 328 | 00

CH,-CH—CHj 30,1 —2,7 —2,7
CH;—CH=CH—CH; cis 28,6 42 | -2,
CH,—CH-CH—CH, trans 216 | 52 ‘ —26
(CH,),C=CH, 284 | a4 2,2
(CHj),C-CH-~CH, | 269 | 59 -2,0
(CHg);C=C(CH,), | 26,6 —6,2 -1,6
CH,—CH,—CH-CH, | 30,3 —-2,5 \ —2,5
(CHg),CH—CH-CH, 30,3 —25 | 25
(CH,),C—CH-=CH, 30,3 —25 -2,5
(CH.),C—CH,—CH-CH, 29,5 -3,3 -3,3
(C,H,) (CH,)C=CH, 28,5 -4,3 -2,1
(CH,);C—CH,—C (CH,)-CH, 27,2 -5,6 ~2,8
(CH,);C—CH=C (CHj), 28,4 —4,4 —1,5
Cyclopenten 26,9 —5,9 —2,9
Cyclohexen 28,6 —4,2 —2,1
Cyclohepten . 26,5 —6,3 —3,1

Tabelle 6. Hydrierungswirmen substituierter Athylene in kcal /Mol

nach G. B. Kistiakowsky u. Mitarbb'?)

durch die Einfithrung von Methyl-Gruppen die Bindungs-
energie der n-Elektronen vergréfBert wird. Dieser Effekt
ist mit groBer Wahrscheinlichkeit z. Tl. auf ein Mitwirken
der quasi-n-Elektronen der Methyl-Gruppen, d. h. also
auf Hyperkonjugation zurfickzufithren. DaB daneben aber
auch der Induktionseffekt eine merkliche Rolle spielen
muB, geht aus den Zahlen der mittleren Gruppe in Tab. 6
hervor. Beim Ubergang vom Athyl- zum Isopropyl- und
t-Butyl-Athylen 4ndert sich die Hydrierungswirme nicht,
wahrend man auf Grund der Abnahme der Hyperkonjuga-
tion einen Anstieg erwarten sollte. Mdoglicherweise wird
die Abnahme der Hyperkonjugationsenergie durch den
wachsenden Energiegewinn aus dem Induktionseffekt
kompensiert.

Der EinfiuB der Alkyl-Substituenten macht sich auch
bei den aus den Hydrierungswirmen errechneten empiri-
schen Resonanzenergien bemerkbar. Bei den Dienen wurde
in Tab. 7 als Resonanzenergie der Unterschied zwischen

Hydr}erungs- Resonanz- |
Verbindung wame energie i Differenz

exp. ber. i
Butadien ............. 57,1 | 60,6 35
1-Methylbutadien ...... 54,1 60,6 6,5 + 3,0
2,3-Dimethylbutadien .. | 53,9 60,6 6,7 | +3.2
Cyclopentadien ........ " 50,9 60,6 9,7 : + 6,2
Cyclohexadien-1,3 ..... 55,4 60,6 5,2 | + 1,7
Cycloheptadien-1,3 .. ... . 51,3 60,6 9,3 ! + 5,8
Benzol ............... | 49,8 | 85,8 36,0 | 0,0
Athylbenzol ........... 48,9 | 858 369 : +0,9
o-Xylol ... viinins 41,3 85,8 38,5 + 2,5
Mesitylen ............. 41,6 85,8 38,2 + 2,2
Hydrinden ............ | 45,8 85,8 | 40,0 | + 4,0

Tabelle 7

EinfluB der Alkylsubstitution auf die aus den Hydrierungswirmen
berechneten Resonanzenergien!?) in kcal/Mol

12y J. Amer. chem. Soc. 57, 65, 876 [1935]; 58, 137, 146 [1936];
59, 831 [1937]; 60, 446, 2764[1938], 61, 1868 {1939
13y G. W. Wheland TheTheary of Resonance, Wlley, NewYork[1944]
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der doppelten Hydrierungswdrme des 1-Butens (30,3
kcal/Mol) und dem gemessenen Wert eingesetzt, bei den
substituierten Benzolen der Unterschied zwischen dem
dreifachen Wert des Cyclohexens (28,6 kcal/Mol) und dem
gefundenen Ergebnis. Man ersieht aus Tab. 7, daB auch
hier durch jede Methyl-Gruppe die Resonanzenergie um
einen Betrag von 1 bis 2 kcal/Mol vergrdBert wird.

b) Verbrennungswirmen

Annlich wie bei den Hydrierungswirmen duBert sich der
EinfluB der Hyperkonjugation auch in einer Erniedrigung
der Verbrennungswidrmen. Das umfangreiche und sehr
zuverldssige Zahlenmaterial des National Bureau of Stan-
dards (Washington)'4) bietet Mdglichkeiten zur Nach-
prifung der Giiltigkeit der Hyperkonjugationstheorie.

Wenn bei unverzweigten Olefinen die Doppelbindung
von der 1-Stellung in die 2-Stellung vorrtickt, so erniedrigt
dies regelméBig die Verbrennungswirme um 1,6 kcal/Mol
fir die cis-, um 2,6 kcal/Mol fiir die trans-Form (vgl.
Tab. 8). Das weitere Vorrificken in die 3-Stellung dndert
an der Verbrennungswadrme nichts mehr. Die Verschie-
bung der Dreifachbindung von der 1- in die 2-Stellung
setzt die Verbrennungswdrme um rund 4,0 kcal/Mol
herab. Durch das Hereinriicken der Mehrfachbindung ent-
steht jedesmal eine neue Methyl-Gruppe, und damit wer-
den die Moglichkeiten zur Hyperkonjugation vermehrt.
Da diese bei einer Dreifachbindung doppelt so groB sind
wie bei einer Doppelbindung, stehen die experimentelien
Ergebnisse in gutem Einklang mit den Forderungen der
Hyperkonjugationstheorie.

Tab. 9 gibt die Verbrennungswirmen von Athylenen
und Acetylenen wieder, bei denen ein H-Atom der Reihe
nach durch CHj-, C,H;-, (CH;),CH- und (CH,),C- ersetzt
worden ist.

Verbindung | R=H— | CHy | CiHy | GiH~ |
CH,-CH—CH,—CH,—Ri 649,757 ! 806,85 964,26 ' 1121,69
CH;—CH=CH-—-CH,—R : 648,115 | 805,34 962,66 | 1120,09 | cis

(—1,642) \ (-1,51) | (~1,60) ‘ (—1,60)
CH,—CH=-CH-CH,—R | 647,072 ‘ 804,26 | 961,66 | 1119,09 | trans
(—2,685) (—2,59) | (—2,60) ‘ (~2,60)\
CH;—CH;—CH-CH-R ! — ! — 962,66 ' 1120,09 '
| (-1,60) (— 160)‘
CH;—CH,—CH-CH-R ‘ — } — 961,66 ! 1119,09 ' trans
! (—2,60) (—2,60)]
CH=C—CH,~R — | 62086 | 7803  —
CH,—C=C-R — | 616,533 | 774,33 = —
(—4,33) (—3,70) !
Tabelle 8
Verbrennungswirmen von n-Alkenen und n-Alkinen in kcal/Mol
bei 25 ®und 1 atm. konst. Druck fiir die gastdrmigen Verbindungen?*).
EinfluB des Vorriickens der Doppelbindung vom Rand in die Mitte
der Molekel

R - —~CH-CH,| ber. Diff. |—C—CH| ber. | Diff.
R-—-H " 337,23 | 337,23 0,00 | 310,62 | 310,62 | 0,00
R—CH, 491,99 | 494,68 | + 2,69 | 463,11 | 468,06 +,4,95
R—C,H; 649,76 ~ 652,12 | + 2,36 | 620,86 | 625,50 | - 4,64
R—CH(CH,), ; 804,93 | 807,69 | +276 | 776,13 | 781,08 ‘ + 4,95
R-C(CHy); |, 959,97 962,81 | + 2,84 — — —

Tabelle 9

Verbrennungswirmen von alkylsubstitulerten Athylenen und Acet ‘v
lenen in kcal/Mol bei 25 ¢ fiir die gasférmigen Verbindungen¢).
Die berechneten Werte (ber.) sind mit Hilfe folgender Bindungsbei-
trage erhalten worden: C—H 53,839; C—C 49,765; C=C 119,125; C—C
198,003; ~CH(CHj,), 470, 46 —C(CH,), 625, 58 [kcal/MolJ

Zum Vergleich sind den MeBergebnissen Werte gegen-
iibergestellt, bei denen fur die genannten Gruppen Bei-
trige eingesetzt wurden, wie sie sich aus den Messungen

W)y F. D. Rossini u.a., Selected Values of Properties of Hydro-
carbons, Circular No. C 461 of the National Bureau of Standards,
Washington D. C. [1947].
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an gesdttigten, gleichartigen Kohlenwasserstoffen errech-
nen lassen'4). Die Methyl-Gruppe an einer C=C-Bindung
erhht wiederum die Stabilitdt der Molekel um rund 2,5
kcal/Mol, um etwa 5,0 kcal/Mol an einer C=C-Bindung.
Allerdings beobachtet man keine Abnahme der Differenz
beim Ubergang von der Methyl- zur t-Butyl-Gruppe, wie
es bei einem reinen Hyperkonjugationseffekt zu erwarten
wire. Andererseits hat aber der Effekt bereits bei der
Methyl-Gruppe seinen vollen Umfang erreicht und nimmt
nicht mit wachsender GriBe des Substituenten zu, wie
dies bei reiner Induktionswirkung zu erwarten wire.
Ahnlich wie bei den Hydrierungswiarmen verursachen
Alkyl-Substituenten am Benzolring eine VergroBerung der
aus den Verbrennungswidrmen ermittelten empirischen Re-
sonanzenergien (Differenzen zwischen den aus Bindungs-
beitrdgen additiv errechneten und den experimentell ge-
fundenen Verbrennungswirmen). Aus Tab. 10 geht der
EinfluB von Methyl- und Athyl-Gruppen auf die Reso-
nanzenergie des Benzolring-Systems hervor. Wenn auch
far die Unterschiede sicher nicht allein die Hyperkonjuga-
tion verantwortlich gemacht werden darf, so ist es doch

T

‘ .- . H,-
CH;~R Exp. Ber. ;e:xg. Diff. lpé?_u(;p:
H— | 789,08 | 829,70 | 40,62 | 0,00
CH,— 943,58 | 987,15 | 43,57 | +2,95
C,H;— 1101,13 | 1144,59 | 43,46 | +2,84
CyH,— 1258,24 | 1302,03 | 43,77 +3,17‘
C.Hy— 1415,44 | 1459,47 | 44,03 | +3,41 |
C,H, — 1572,88 | 1616,92 | 44,04 | +3,41
(1)CH,—, (2)CHy— | 1098,54 | 1144,59 | 46,05 ' +5,43 | +2,71
(1)CH;—, (3)CH,— : 1098,12 | 1144,59 ' 46,47 A +585 . +2,92
(1)CH,—, (4)CH,—  1098,29 | 1144,59 : 46,30 | +5,68 ° +2,84
(1)CHy—, (2)C;H;— | 1256,66 | 1302,03 | 46,37 | +4,75 | +2,37
(1)CHs—, (3C,H,— | 125592 | 1302,03 , 46,11 | +549 : +2,74
(1)CH;—, (4)C;H,— | 1255,59 | 1302,03 | 46,44 | +5,82 | +2,01
(CHy)g (1,2,3) | 1254,08 | 1302,03 | 47,95 | +7,33 | +2,44
(CHy), (1,2,4) | 1253,04 | 1302,03 | 48,99 ' +8,34 | +2,78
(CHy), (1,3,5) , 1252,53 | 1302,03 49,50 ' +8,88 = +2,96
Tabelle 10

EinfluB der Alkyl-Substitution auf die Resonanzenergie des Benzol-
ring-Systems, Verbrennungswirmen in kcal/Mol bei 25 ® und 1 atm.
fiir die gasformigen Substanzenl¢)

auffdllig, daB pro Substituent wieder eine Stabilisierung
um rund 2,5 kcal/Mol resultiert. Der EinfluB der sterischen
Hinderung zweier ortho-stdndiger Substituenten (o-Xylol,
Hemellitol) ist daneben zwar erkennbar, jedoch wesentlich
kleiner (0,2 bis 0,4 kcal/Mol).

Aus den geringen Abweichungen der Verbrennungswirmen der
Normalparaffine vom additiven Verhalten, insbes. bei den ersten
Gliedern, zog man Riickschliisse auf den EinfluB der Hyperkon-
jugation 2. Ordnung. G. W. Wheland'®) hat jedoch gezeigt, dall
bei der Berechnung der Hyperkonjugationsemergie 2. Ordnung
nach der Methode von R. S. Mulliken, C. A. Rieke und W. G.
Brown!8) (s. IV) diese einen streng linearen Anstieg mit der Ket-
tenlinge zeigen mufl. Die Additivititsiegel, nach welcher sich
die Verbrennungswirmen der Normalparaffine aus den Beitrigen
fiir die C—C- und die C—H-Bindung errechnen lassen, wird also
durch die Hyperkonjugation 2. Ordnung nicht beeinflulit.

c) Dipolmomente®—26)

1) Beeinflussung des elektrischen Momentes
polarer Gruppen durch Alkylsubstituenten

Obwohl die C—H-Bindung ein elektrisches Moment von
etwa 0,4 D besitzt'?), sind alle gesdttigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffe (innerhalb der MeBfehler) unpolar, Er-
setzt man in dem aus Symmetriegriinden unpolaren Me-
than eines oder mehrere der H-Atome durch CH,-Gruppen,
so erhélt die Molekel hierdurch kein Dipolmoment. Die CHj-
18) Jj. chem. Physics 12, 69 [1944].

18 . Amer. chém. Soc. 63, 41, 1770 [1941].
1y W, L. G. Gent, Quart. Rev. 2, 383 [1948].
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Gruppe ist ndmlich, wie C. P. Smyth und W. N. Stoops')
zeigen, bei streng tetraedrischem Bau der C—H-Bindung
vektoriell dquivalent. Da das Moment der C—C-Bindung
zu Null angenommen werden kann, dndert sich das Dipol-
moment einer Verbindung deshalb nicht, wenn man eine
oder mehrere C—H-Bindungen durch C—CH, ersetzt. Diese
Regel verliert jedech ihre Giiltigkeit, wenn es sich um Sub-
stitutionen in Nachbarschaft von Mehrfachbindungen oder
an aromatischen Systemen handelt.

In Tab. 11 sind die Dipolmomente einiger Aldehyde und
Ketone wiedergegebeni®-2%), Der Ersatz eines H-Atoms im

Substanz Iy[D] in Benzol | u[D] Gaszustand
H—CHO ‘ 2,27
CH,—CHO 2,49 2,72
C;H;—CHO 2,54 2,73
CyH,—CHO 2,58 2,72
C,H,—CHO 2,57
CgH;—CHO 2,77

(CH,),CH-CHO 2,58
(CHj;),CHCH,CHO 2,60
CH,-CH-CHO 3,04 2,88
CH;—CH=CH—-CHO 3,54 3,67
CH;=C(CH,;)CHO 2,72 2,68
CH,—CO—-CH, 2,76 2,88
C;H;—CO—C,H;{ 2,72
CsH;—CO—-CH, 2,90
CeH;—CO—C,H; 2,95
(CH,),CHCOCH(CHj), 2,74
(CH,)yC—~CO—C(CHy); 2,76
CHy—CO—CH=CH,4 2,98
CH,—-CO—CH=C(CHy), 2,80

Tabelle 11
Dipolmomente einiger Aldehyde und Ketone. EinfluB der Alkyl-
Substitution auf das Moment der Carbonyl-Gruppe. Zahlenangaben
in Debye nach Landolf-Bdrnstein, 6. Aufl,, I/3, 1952

Formaldehyd durch CHg- vergroBert das Moment um 0,44

D, der Ersatz beider H-Atome durch CH; um 0,51 D. Noch

starker momentvergroBernd wirken ungesdttigte und aro-

matische Reste, wie z. B. -CH=CH, oder —C¢H;. Es finden
also Ladungsverschiebungen der Valenzelektronen statt,

die wie folgt erklart werden konnen: .

a) durch den Induktionseffekt; d. h. durch das permanente
Moment der C=0-Bindung wird im Substituenten ein
gleichgerichtetes Dipolmoment induziert, dessen GroBe
durch Abstand und Polarisierbarkeit des Substituenten
bestimmt wird.

b) durch den mesomeren Effekt; d. h. die Valenzelektro-
nen des Substituenten nehmen infolge Resonanz oder
Hyperkonjugation in gewissem Umfang am n-Elektro-
nensystem der C=0-Gruppe teil.

Beide Effekte wirken bei Aldehyden und Ketonen im
gleichen Sinn, d. h. momentvergréBernd. Sichere Angaben
iiber den relativen Anteil der beiden Effekte kdnnen vor-
ldufig nicht gemacht werden. Immerhin spricht die Tat-’
sache, daB im Acetaldehyd mit einer Methyl-Gruppe be-
reits die maximale Momentvergroierung erreicht ist, fiir
eine wesentliche Beteiligung des mesomeren Effektes, d. h.
der Hyperkonjugation.

Die VergroBerung des Dipolmomentes der Carbonyl-
verbindungen durch Resonanz bzw. Hyperkonjugation
kann man sich dadurch veranschaulichen, daB man die
hierdurch zusdtzlich (im Sinne der Slater- Paulingschen
,,valence-bond*“-Theorie) mdglichen polaren Strukturen
aufschreibt'®-22), Wdahrend beim Formaldehyd nur polare
Strukturen von der Art

l+

H-C -0:

18) J. Amer. chem. Soc. 50, 1883 [1928].

%) E, C. Hurdis u. C. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 65, 89 [1943].
19) N. B. Hannay u. C.P, Smyth, ]J. Amer. chem. Soc. 6§, {357 (1946].
3ty D. I. Coomber u. J. R. Partington, ]. chem. Soc. 1938, 1444,
) N. B. Hannay u. C.P. Smyth, J. Amer. cnem. Soc. 65, 1931 [1943].
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moglich sind, kommen beim Acetaldehyd 3 weitere, infolge
des gréBeren Abstandes der Ladungen stdrker polare
Strukturen hinzu.

i i 5

_ [ _

H+ (I,_ —0: H—(l::C—O: H-C=C-0: .
H H H+

Die Schreibweise der C—C-Bindung als Doppelbindung
bedeutet, daB man von ihrem ,,Doppelbindungscharakter**
Gebrauch gemacht hat, den sie auf Grund des Hyperkon-
jugationseffektes in gewissem Umfang besitzt. Die weitere
Zunahme des Dipolmomentes beim Acrolein wird ver-
stdndlich, wenn man die Beteiligung folgender Strukturen
am Grundzustand der Molekel in Betracht zieht:

HHH
|
H-C=

H HH H*H H
s 1 |

iy _ . | _  Acrolein
C—-C=0 H-C—C=C-0: H-C—C=C-0:

Infolge Hyperkonjugation kommen beim Crotonaldehyd
drei (da jedes der 3 gleichwertigen H-Atome der Methyl-
Gruppe zum Triger der Ladung werden kann) stdrker
polare Strukturen hinzu

H H H
é _  Crotonaldehyd.
H+ (l:— —C:C—O
H

Diese vergroBern das Moment um 0,79 D (s. Tab. 11). Uber
den tatsdchlichen Anteil derartiger Strukturen am Grund-
zustand konnen erst dann zuverlassige Angaben gemacht
werden, wenn man den EinfluB des Induktionseffektes
richtig abschdtzen kann,

Ganz dhnlich wie bei den Aldehyden verhalten sich die
Dipolmomente bei den Nitrilen (Tab. 12). Das um 1,0 D

D] im in lu[D] im
Substanz #[D]in #[Ga]s- Substanz ’gD] "; H[G;}s-
Benzol| ¢, enzo ‘ zust.
H—-CN 2,59 2,93 (CH,),CH-CN 3,61
CH,—CN 3,51 3,94 (CH,),C—CN 3,65
C,H;—CN | 3,56 4,03 CH;=CH-CN 3,51 3,88
CyH,—CN | 3,46 4,05 CH;—CH=-CH-CN | 4,50
CHy—CN | 3,57 | 4,09 CHg=C(CH,)CN i 3,69

Tabelle 12
Dipolmomente einiger Nitrile, EinfluB der Alkylsubstitution auf das
Moment der Nitril-Gruppe. Zahlenangaben in Debye nach Landolt-
Bornstein, 6. Aufl.,, 1/3, 1951

groBere Moment des Acetonitrils im Vergleich zum Cyan-
wasserstoff kann durch die drei hyperkonjugierten polaren
Strukturen

H

I _
H+ (‘ZZC: N:
H

erkldrt werden. Entsprechend verursachen Strukturen, wie

HHH

Lo _
H* C=C—C=C=N:

|
H

das um 0,62 D groBere Moment des Crotonitrils gegentber
dem Acrylnitril. Die allmahliche Zunahme der Dipol-
momente der gesdttigten aliphatischen Nitrile R—CN mit
groBer werdendem Rest R kann dagegen als Folge des In-
duktionseffektes angesehen werden.

2) Dipoimomente alkylsubstituierter ungeséit-
tigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe

Nach den gleichen Gesichtspunkten kdonnen auch die
experimentell gefundenen, meist kleinen Dipolmomente
unsymmetrisch alkylsubstituierter Athylene, Acetylene
und Benzole gedeutet werden (vgi. Tab. 13).
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u[D] u[D]
Substanz im Gas- Substanz im Gas-

zust. zust.
CH,-CH, | 0,00 CeHs—CH(CH,), | 0,65
CH=CH—CH, | 034 | CqH,—C(CH,)a | 0,70
CH,-CH—C,Hj ! 0,30 CH=CH 0,00
CH,=CH—C,H, | 051 CH=C—CH, 0,77
CH,=C(CHj), 0,54 CH=C—C,H; 0,80
CH,—CH=C(CHy,), 0,47 CH=C-C4H, 0,85
C.H, 0,00 CH=C—C,H, 0,87
CeH;—CHj, 0,37 CH=C—CgH; 0,83
CHy,—C H, 0,58 CH=C—CgH,—CH(p) 1,01

Tabelle 13

Dipolmomente alkylsubstituierter Athylene, Acetylene und Benzole.
Zahlenangaben in Debye nach Landolt- Bérnstein,
6. Aufl,, 1/3, 1952, u,32-85)

Die ziemlich regelmidBige Zunahme der Dipolmomente
bei alkylsubstituierten Athylenen;, Acetylenen und Ben-
zolen mit der GréBe des Restes R spricht fiir ein Uberwie-
gen des Induktionseffektes. Sein Zustandekommen er-
kldrt sich daraus, daB das Kohlenstoffatom in seinen ver-
schiedenen Hybridisierungszustdnden (man versteht hier-
unter , gemischte’ s-p-Valenzen, sp® bei einfach, sp? bei
doppelt und sp bei dreifach gebundenen C-Atomen) un-
terschiedliche Elektronegativitdt besitzt¢). Eine Bindung
zwischen zwei Kohlenstoffatomen, die sich in verschiede-
nen Hybridisierungszustdnden befinden, besitzt daher eine
Polaritdt, und zwar ist immer dasjenige C-Atom stédrker
elektronegativ, welches den groBeren s-Anteil zur Bindung
beitrdgt. In entsprechender Weise hdngt auch das Moment
der C—H-Bindung vom Hybridisierungszustand des C-
Atoms ab. In alkylsubstituierten Athylenen und Benzolen
wird deshalb infolge der Polaritdt der C-—C-Bindung

A+ O A+ [ d+ 6_/7
R-CH,—CH=CH, R-CH,~C=CH R—CH,—<_>

im Substituenten R ein Dipolmoment induziert, welches
dessen Polarisierbarkeit proportional ist.

Andererseits kann auch die Hyperkonjugation zur Deu-
tung der beobachteten Dipolmomente herangezogen wer-
den. So sind z. B. im Propylen 3 hyperkonjugierte, polare
Strukturen der Form

il Ty
[ _
Propylen H-- C—-C=C H+ C=C—
!
H H H H

unpolare Struktur polare Strukturen

mdglich, wobei das hierdurch verursachte Moment die
gleiche Richtung besitzt wie das durch den Induktions-
effekt hervorgerufene. Beim 1-Methylbutadien ist der
Abstand der Ladungen in den polaren Strukturen groBer,

HHH l? l"l H H H H H

Pl _

1-Methylbutadien H—C|~C:C—C:C H+ C C i:_C é
\
H

unpolare Struktur polare Strukturen

C. P. Smyth®) folgerte aus der Tatsache, daB das Verhilt-
nis der Dipolmomente von Propylen und 1-Methylbutadien
und das Verhéltnis der Abstdnde der Ladungen in den po-
laren Strukturen tibereinstimmend 1: 1,8 betrégt, die Giil-
tigkeit der Hyperkonjugationstheorie.

“)[] Syrkin u. E. Shott-Lvova, Acta Physicochim. URSS 19, 379

) vgl. hierzu auch: C. P. Smyth, Dipole Moment and Resonance,
in Frontiers in Chemistry V [1948], Interscience, New York.

) A, u. B. Pullman, Les Théories Electroniques de la Chimie Or-
ganique, Masson, ‘Paris [1952], p. 4101f.

1) A D. Walsh, Faraday Soc. Disc. No. 2, 18 [1947];
%ondon] 1948 400 Trans. Faraday Soc 43, 68 g

) C. Hurdis u. C. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 64 28 9 [1942].
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SchiieBlich kann auch die MomentvergroBerung in Fal-
len, wie z. B. beim Ubergang von Chloroform zum Methyl-
chloroform als eine Folge der Hyperkonjugation angesehen
werden*’),

Cl H Cl }I{ Cl
Chloroform ! [ i
H-C-Cl H-C-C-Cl1 H+* C=C CI
@ =1,02D | i ‘
Cl H Cl H Cl
unpolare polare Struktur

Methylichloroform « = 1,78 D

d) lonisierungspotentiale

In Tab. 14 sind die lonisierungspotentiale von methyi-
substituierten Athylenen wiedergegeben. Die schrittweise
Abnahme des lonisierungsrotentials mit der Anzahl der
Methyl-Gruppen erinnert an die Beobachtung bei den
Hydrierungswédrmen (vgl. Tab. 6), fiir welche die Hyper-
konjugation verantwortlich gemacht wurde. Da aber das
Ionisierungspotential die Energiedifferenz zwischen den

Substanz eV Substanz eV
CH,-CH, 10,62 CH,—CH=CH—CH,(tr.) 9,27
CH,=CH-—CH, 9,84 | CH;—CH=C(CHy), 8,85
CH;=C(CHj), 9,35 (CHy),C=C(CH,), 8,30

Tabelle 14 .
lonisierungspotentiale methylsubstituierter Athylene in eV nach
Landolt-Bdrnstein, 6. Aufl, 1/3, 1951

Grundzustdnden der ungeladenen und der geladenen Mo-
lekel darstellt, ist sein Betrag vom EinfluB des Substi-
tuenten auf beide Zustdnde abhédngig. Die relativ groBen
Energieunterschiede (0,78 eV = 18 kcal Mol zwischen
Athylen und Propylen) sprechen dafiir, dal es sich hier
sicherlich nicht um einen reinen Hyperkonjugationseffekt
handeln kann.

Tatsichlich 148t sich, wie H. Harimann und M. Svendsen?s)
gezeigt haben, an einem einfachen elektrostatischen Modell be-
rechuen, da der Induktionseffekt ausreicht, um die experimentell
gefundene Abnahme der lonisierungspotentiale zu mehr als 90 %
zu erkliren. Ilierbei wird angenommen, da die in der Mitte der
C=C-Bindung lokalisiert gedachte Ladung im Substituenten ein
Dipolmoment induziert. Die Wechselwirkungsenergie zwischen
Ladung und induziertem Dipol wird unter Einsetzen der optischen
Polarisierbarkeiten und der bekannten Atomabstinde berechnet.
Die kleine verbleibende Diskrepaunz zwischen Rechnung und Ex-
periment wire dann dem vornehmlich auf den Grundzustand der
nicht-ionisierten Molekel wirkenden Hyperkonjugationseffekt zu-
zuschreiben.

In Tab. 15 sind die lonisierungspotentiale monoalkyl-
substituierter Athylene aufgefithrt. Diese nehmen mit
wachsender GroBe des Substituenten regelméBig ab, wie
es bei vorherrschendem Induktionseffekt zu erwarten ist.

Substanz eV Substanz ‘ eV
CH,-CH, 10,62 CH,~CH—CH, | 9,59
CH,-CH—CH, 9,84 CH,=CH—_CH,, i 9,54
CH,=CH—C,H, 9,76 CH,=CH—C,H,, ) 9,52
CH,=CH—C,H, 9,66 CH,=CH—C,H,, | 9,51

Tabelle 15 §
Ionisierungspotentiale monoalkylsubstitulerter Athylene in eV nach
Landolt-Bérnstein, 6. Aufl,, 1/3, 1951

Ahnlieh 148t sich auch die experimentell gefundene Ernied-
rigung der Ionisierungspotentiale methylsubstituierter Benzole
elektrostatiseh erkliren (man denkt sich hierbei die Ladung auf
einem metallisch leitenden Ring vom Durchmesser des Henzol-
rings lokalisiert). Der Beitrag der Hyperkonjugation ist demge-
geniiber sehr gering, so daB der EinfluB der Alkyl-Gruppen auf
die Ionisierungspotentiale picht als Beweis fiir die Hyperkonjuga-
tionstheorie angesehen werden kann?®: 30),

28y Unverdffentlicht; s. Dissert. M. Svendsen, Frankfurt 1952,
) R, 8. Mulliken, Rev. mod. Physics 14, 265 [1942].
30) W. C. Price, Chem. Rev, 41, 257 [1947].
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e) Trennungsenergie der C—H-Bindung

M. Swarc und Mitarbb.®!) bestimmten durch Pyrolyse
die Trennungsenergie der C—H-Bindung in Paraffinen und
substituierten Benzolen (vgl. Tab. 16). Der EinfluB der
Hyperkonjugation besteht wahrscheinlich darin, daB das

i Tren- Tren-
Bindung nungs- Bindung nungs-
energie energie
HoC...H . 101 m—F,C—CH—CH,...H 11,5
H,C,...H .96 0—H,C—C¢H,—CH,...H 75
(H;C)CH...H J 94 p—F,C—CgH,—CH,...H 14
(H,C)C. .. H | 89 | m—F—CH—CH,...H 78
CeH,...H 102 | 0—F—CyH,—CH,...H 78
CHy—CH,...H | 71,5 | p~F—C,H,—CH,...H 78
Tabelle 16
Trennungsenergien der C—H-Bindung nach M. Swarc u. Mitarbb.3!)
in kcal/Mol

nach der Abspaltung eines H-Atoms entstehende Radikal
hierdurch eine Stabilisierung erfahrt. So kann z. B. die um
2,5 bzw. 3,5 kcal/Mol geringere Trennungsenergie der C—H-
Bindung im p- bzw. o0-Xylol gegeniiber dem Toluel durch
hyperkonjugierte Strukturen des Xylvlradikals von der

Form H H H
| == | . —
c={" )=C H H €=
H H H g c-n

gedeutet werden. Im m-Xylol sind solche Strukturen
nicht méglich, ohne daB die Zahl der Doppelbindungen
vermindert wird; deshalb weist die Trennungsenergie hier
auch den gegeniiber dem Toluol unverdnderten Wert von
77,5 kcal/Mol auf. Entsprechende Messungen an den 3
Fluortoluolen, die sdmtlich fast denselben Wert ergeben
haben wie beim Toluol, kiinnen als Stiitze dafiir angesehen
werden, daB es sich bei den Xylolen wirklich um einen
Hyperkonjugationseffekt handelt.

f) Absorptionsspektren

Bei Polyenen3?) verschieben sich mit wachsender Zahl
an konjugierten Doppelbindungen systematisch die Ab-
sorptionsbanden nach lingeren Wellen. Die Anregungs-
energie, charakterisiert durch die Lage der langwelligsten
Bande, wird durch Resonanz elner wachsenden Anzahl von
n-Elektronen schrittweise herabgesetzt. Im Sinne der
Theorie der molekularen Elektronenzustdnde®) kommt
dieser Effekt dadurch zustande, daB der oberste besetzte
Zustand gehoben wird, der unterste nicht besetzte (zwi-
schen diesen beiden Zustinden erfolgt der betreffende
Elektroneniibergang) dagegen absinkt. Einen ganz #hn-
lichen Effekt beobachtet man beim schrittweisen Ersatz
der H-Atome im Athylen bzw. im Benzol durch Methyi-
Gruppen®) (Tab. 17). Diesen bathochromen Effekt der

Grundzu- | . angereg- | Anregungs-
Verbindung stand ter Zustand energie
[eV] [ev] [eV]
CH,=CH, 1 —10,45 —3,04 7,41
CHy=CH—-CHj,4 -9,60 —2,66 6,94
CHPy—CH=-CH—CH, —9,20 —2,38 6,82
CF;,—CH=C(CH,), —8,75 —2,04 6,71
(CHy)C=C(CHy), -8,30 —1,72 6,58
Tabelle 17

Termwerte fiir die methylsubstituierten Athylene in eV nach
R. 8. Mulliken®)

) M. Sware, J. chem. Physics 16, 128 [1948]; M. Swarc u. J. S.
Roberts, . chem. Physics 16, 609 [1948); C. H. Leigh u. M.
Swarc, J. chem, Physics 20, 844 [1952].

3) K. W. Hausser, Z. techn. Physik 15, 10 [1934]; K. W. Hausser,
R. Kuhn u. a., Z. physik. Chem. Abt. B 29, 363, 371, 378, 384,
391, 417 [1935].

3) E. Hiickel, Z. Physik, 60, 423 [1930]; 70, 204 [1931]; 72, 310
[1931]; 76, 628 [1932].

34) E. P.Carru. M. K. Walker, J. chem. Physics 4, 751 [1936}; E. P.
Carr u. H. Stiicklen, ]. chem. Physics 4, 760 [1936]; 7, 631 [1939];
ﬁbi’.z]Carr, L.W. Pickett u. H. Stiicklen, J. chenr. Physics 14, 260
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Methyl-Gruppen kann man deshalb in Analogie zum glei-
chen, durch Resonanz bedingten Vorgang bei den Polyenen,
auf Hyperkonjugation zuriickftihren®),

Als weitere Stiitze fir diese Auffassung konnen die
Beobachtungen von F. A. Matsen, W. W. Robertson und
R. L. Chuoke®) an alkylsubstituierten Benzolen angefiihrt
werden. Hiernach haben die Banden, welche in den Alkyl-
benzolen auf Grund der erniedrigten Symmetrie erlaubten
Ubergingen entsprechen, im Vergleich zum Benzol groBere
Intensitdt und sind nach lingeren Wellen verschoben, Je-
doch ist diese Verschiebung beim Toluol am gréBten und
nimmt in der Reihenfolge Athylbenzol, Isopropylbenzol,

{-Butylbenzol ab, wie es infolge der Abnahme der Hyper- .

konjugationsenergie zu erwarten ist. Allerdings handelt
es sich hier vermutlich auch nur um eine Mitbeteiligung
des Hyperkonjugationseffektes. Der Induktionseffekt be-
einfluBt ndmlich ebenfalls die Anregungsenergien der Mo-
lekeln, wenn auch in einem etwas anderen Sinn, Wahrend
durch die Hyperkonjugation, wie erwédhnt, der oberste be-
setzte Zustand gehoben, der unterste unbesetzte ernied-
rigt wird, verursacht der Induktionseffekt eine Erhéhung
beider Terme®), wobei jedoch der Einflu® auf den ersteren
Zustand der grioBere ist. Infolgedessen haben sowohl der
Induktions- wie auch der Hyperkonjugationseffekt eine
bathochrome Wirkung, doch ist es vorldufig nicht moglich,
sichere Angaben iiber den relativen Anteil der beiden Ein-
fltisse zu machen.

Es ist auch versucht wordep, die Abhingigkeit des bathochro-
men Einflusses der Methyl-Gruppen an mehrkernigen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen von ihrer Position am Ringsystem
vom Standpunkt der Hyperkonjugationstheorie aus verstandlich
zu machen®). In Ubereinstimmung mit der Erfahrung®) fiithren

die Rechnungen zu dem Ergebnis, da8 z. B. im Falle des 1.2-
Benzanthracens,

5’
l'/\ﬂ'
] 1
2001
!
VAV
5 10 4
die Rotverschiebung der langwelligsten Bande gegeniiber derje-
nigen des unsubstituierten Kohlenwasserstoffes am geringfigig-
sten ist, wenn die Methylgruppe in 1’-Stellung steht, in der

Reihenfolge der Positionen 7, 4, 5, 6,8 und 9 zunimmt und in 10-
Stellung ihren maximalen Wert erreicht.

g) Chemisches Reaktionsvermdgen

1) EinfluB der Hyperkonjugation auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit

Im ersten Abschnitt waren Beispiele aufgefiihrt worden,
aus welchen die Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten gleichartiger chemischer Reaktionen von dem
Substituenten hervorging. Aus der Temperaturabhédngig-
keit dieser Geschwindigkeitskonstanten 148t sich der Ein-
fluB der Alkyl-Gruppen auf die Aktivierungsenergie der
untersuchten Reaktionen errechnen. Eine Deutung dieses
Einflusses ist erst dann mdglich, wenn man ein Modell fiir
den Ubergangszustand (transition state) besitzt, welches
eine theoretische Begriindung ffir die beobachtete Herab-
setzung der Aktivierungsenergie erlaubt. Da die theoreti-
sche Behandlung des Ubergangszustandes bei komplizier-
ten Reaktionen groBe Schwierigkeiten bereitet, ist vorge-
schlagen worden?® 49), aus dem Polarisationszustand des
einen Reaktionspartners, welcher dem Ubergangszustand

35) Chem. Rev. 41, 273 [1947].

38) A_ D, Waish, Ann. Rep. Progr. Chem. 44, 22 [1947]; Quart. Rev.
2, 73 [1948].

37) ﬁgél()] B. Pullman u. G. Berthier, Acta Intern. du Cancer 7, 140

38) .R. N. Jones, Chem, Rev. 32, 1 [1943].

3%) G. W. Wheland, J. Amer. chem. Soc. 64, 900 [1942].

) F. Seel, diese Ztschr. 60, 300 [1948]; 61, 89 [1949].
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vorausgeht, Riickschliisse auf die relative GroBe der Ak-
tivierungsenergie bei gleichartigem Reaktionsmechanismus
zu ziehen. So kann man z. B. annehmen, daB dieser Po-
larisationszustand bei elektrophilen Substitutionen am
Benzolkern in einer Lokalisierung zweier n-Elektronen am
Ort des Reaktionseintritts besteht, z. B. fiir die Bromierung
des Benzols

Br Br . Br Br
/ -
H Br H Br H Br H* Br
\..- N/
oW N4 2\
! - |y 7 —
\7 7
Ausgangs- Polarisations- Ubergangs- Endzustand
zustand zustand zustand

Ein qualitatives Mab fiir die Polarisationsenergie (d. h. die
Energie, die zur Uberfiihrung der Molekel aus dem Grund-
zustand in den Polarisationszustand notwendig ist) erhdit
man aus der Anzahl der ,,Kekulé-Strukturen* (Strukturen
mit maximaler Doppelbindungszahl), die sich fiir den be-
treffenden Polarisationszustand anschreiben lassen. Je
groBer die Zahl dieser Strukturen ist, umso geringer wird
im allgemeinen die Polarisationsenergie und damit die
Aktivierungsenergie der Reaktion seini®). So existieren
z. B. fur eine elektrophile Substitution am Naphthalin in
1-Stellung 7 derartige Strukturen

N A
i )I

Y “/\/\+ /\I/“;'*' Ii/\/\ V4 VAN AVAN
|‘ ! : ; : ; ; :
\/I\/ \/\

b ¥

i ! 14 Lo i .
A A2 Y A AR S %

fur eine Substitution in 2-Stellung sind jedoch nur 6 sol-
cher Strukturen méglich

+ + +
AN N NN NN PPN A
| P ; | P
NV VIR VRPN AN VAV VRNV

Schon aus dieser qualitativen Betrachtung geht hervor,
daB die 1-Stellung im Naphthalin fiir elektrophile Substi-
tutionen (z. B. unkatalysierte Halogenierung, Sulfurierung)
bevorzugt ist, sofern keine sterische Hinderung besteht.
Den EinfluB der Hyperkonjugation kann man sich nun
so verstdndlich machen, daB der Polarisationszustand
durch eine Anzaht zus#tzlicher, hyperkonjugierter Struk-
turen stabilisiert und damit die Polarisationsenergie er-
niedrigt wird. Wihrend z. B. bei der Bromierung des
Benzols fiir den Polarisationszustand nur die 3 Strukturen

T; N, +\/' N
H Hi
V N/

in Betracht kommen, treten beim Toluol fur die o- und p-
Substitution, nicht jedoch fiirr die m-Substitution, drei
weitere Strukturen hinzu

H+ H+
H-C-H H-C-H
p-Substitution /"\ o-Substitution
Y v

(jeweils 3 gleichartige Strukturen, da alle 3 H-Atome der
Methyl-Gruppe zum Tréager der Ladung werden konnen).
Wenn auch der Anteil dieser Strukturen infolge des ge-
ringeren Doppelbindungscharakters der Carom-Canipn-Bin-
dung am Polarisationszustand nicht sehr groB sein wird,
duBert er sich jedenfalls im Sinne einer Herabsetzung der
Aktivierungsenergie der Reaktion.
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Von E. Berliner und Mitarbb.4') wurde die Bromierungs-
Geschwindigkeit alkylsubstituierter Benzole bei 25 °C in
Eisessig untersucht (Tab. i8). Die Reaktion wurde mit
zehnfachem UberschuB an Kohlenwasserstoff durchge-
fiihrt und die Zeit gemessen, nach welcher 109, des zu-
gegebenen Broms verbraucht waren (200—1000 min). Der
Mechanismus ist unter diesen Bedingungen unabhéngig
vom Substituenten; das Reaktionsprodukt besteht durch-
schnittlich aus 2/; der p- und !/, der o-Brom-Verbindung.

Verbindung | R=CHy— | CiHy- ] (CHg)yCH— ' (CH,).C-
CHy—R wo | 10 | 0 | 18
C,H,—CH,~R 10 80 53 30
C,H,~(CH,);~R 100 106 101 112
CH,~(CHp,~R 100 89 | 84 81
C,H;~(CHy)—R 100 93 — —

Relative Bromlerungs-OcscE%vt;:%?glltslten monoalkylsubstitulerter
Benzole nach E. Berliner u. Mitarbb.4!), wabel diejenige der Methyl-
Verbindung gleich 100 gesetzt wurde

Aus Tab. 18 geht hervor, daB die Methylverbindung die
Reaktionsgeschwindigkeit am stdrksten erhdht, und diese
in der Reihenfolge Athyl-, Isopropyl-, t-Butyl-Gruppe re-
gelmiBig abnimmt. Merkwiirdigerweise macht- sich der
Effekt auch dann noch bemerkbar, wenn zwischen Phenyl-
rest und Methylgruppe noch eine oder mehrere —CH,-
Gruppen eingeschaltet sind.

Bei der Halogenaddition an Olefine ist der erste Schritt
der Reaktion wahrscheinlich die Bildung eines aktivierten
Komplexes zwischen dem ungesdttigten System und dem
lon Br+, wihrend der zweite in der Fixierung des Ions Br~
besteht. Den Ubergangszustand kann man deshalb durch
Strukturen, wie

R,~CH=CH-R, R~CH-CH-R,
Br Br
wiedergeben. Handelt es sich bei den Resten R, und R,

um resonanzfihige Systeme, wie z. B. das Benzolring-Sy-
stem, so vergriBert sich die Zahl dieser Strukturen be-

triachtlich:
4 M-cH-cH, <:>—EH—§H,
B; ﬁr
2 Strukturen 2 Strukturen
4
+ _=cn-cH, <__>=CH—$H, O-cu—clzﬂ,

Br Br + Br
Bei Vorhandensein hyperkonjugationsfiahiger Methyl-Grup-
pen, z. B, in 0- oder p-Stellung im Benzol, treten weitere
Strukturen hinzu, wie

H
7N —
3 Strukturen H* ([:-\:/-CH CH,
H Br

Methyl-Substituenten am Athylensystem haben ebenfalls
einen stabilisierenden EinfluB auf den Ubergangszustand:

H H H
| | '
H—C~CH=CH, H—g—EH-cH. H* C~CH-CH,
H Br H Br H Br

3 Strukturen
Die Deutung, die hier fiir den Methylgruppeneinflu8 auf
den Ubergangszustand bei einer elektrophilen Substitution
(deren erster Schritt mit demjenigen bei der Addition iden-
tisch ist) gegeben wurde, 148t sich in derselben Weise auch
fiir radikalische Reaktionen durchfiihren. Das C-Atom,
welches in den obigen Formeln eine positive Ladung trégt,

wird dann zum Tréger eines ungepaarten Elektrons.
4y E, Berliner u. F. J. Bondhus, ]. Amer. chem. Soc. 68, 2355 [1946];

70, 854 [1948]; E. u, F. Berliner, J. Amer. chem. Soc. 71, 1195
[1949]; 72, 232, 3417 [1950].
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Mit diesen Vorstellungen lassen sich die Befunde von
P. W. Robertson und Mitarbb.4% 43) erkldren, welche die
Chlorierungsgeschwindigkeit von Acrylséuren, Zimtsduren
und Derivaten untersuchten (Tab. 19).

relative

Verbindung Geschw.
CH;-CH-COOH 0,018
trans-CH,~CH=CH—COOH s‘ 0,62
(CHy),C=CH-COOH ’ 51
trans-C,H,~CH=CH—COOH . 4,9
trans-p-CH,—C4H,—CH~CH—-COOH 103
trans-C,H;—CH=CH—COC,H;, . 61
trans-p-CH;—C,H,—CH=CH—COC,H, © 800
trans-p-Cl-C¢H,~CH=CH-COC,;H; 23

Relative Reaktionsgeschw.irna(?iegllltiltlgn fiir die Chloraddition (unka-
talysierte Reaktion 2. Ordnung in Eisessig bel 20 °C) an Acrylsau-
ren, Zimtsiuren und Derivaten nach P. W. Robertson u. Mitarbb. ¥ ¢

Einen dhnlichen beschleunigenden EinfluB haben die Me-
thyl-Gruppen auf die Autoxydation von Olefinen#). Die
in Tab. 20 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten k
und Aktivierungsenergien AE, dieser, nach einem kom-
plizierten Radikalkettenmechanismus ablaufenden Reak-
tionen, gelten fiir den Schritt:

R-00— + R—H —» R—OOH + R—,

d. h. fir die Wasserstoff-Austauschreaktion zwischen dem
Peroxydradikal R—00- und dem Olefin R—H, welche zur
Bildung des zweiten Kettentrdgers, des Radikals R-, fiithrt.

Olefin (R—H) J K T AE,
y

—CH,—CH=CH—CH,— ’ 5,0 1 9,7
—CH-CH—CH,—CH-CH— 150 | 5,0
CoHy—CHy— l 3,6 L 10,2
H,C=CH—CH,— 1,35 11,6
HyC—CH=CH—CH,— ! 42 | 100
(HyC)4C— CH—CH,— ‘ 20 " 7.9
CyHy—CH,—CH=CH : 7.3 9,2
C,H,—EH,—CH=CH—CH, 37 f 6,8
C.H,—EH,—CH ~C(CHy) 126 ‘ 5,3
—~CH,—C(C H,)=CH—CH,— 12,6 ' 8,5
—~CH,~C(CHy)~CH-CH,— 5,0 1 9.7
—CH,~C(CHy)=CH~CH,— 1,72 1,2

Tabelle 20
QGeschwindigkeitskonstanten k und Aktivierungsenergien AE,i fr
die Autoxydation von Olefinen nach J. L. Bolland*)

MaBgebend fiir die GrdBe der Aktivierungsenergie AE,
ist dabei die Energie des Radikals R- (in der Tab. 20 sind
die Radikalstellen, an denen die Ablosung des H-Atoms
erfolgt, durch einen Stern gekennzeichnet), dessen Sta-
bilislerung infolge Hyperkonjugation man durch Strukturen

H H H

—éH—CH—CH—?—H —CH=CH~CH-C-H ~CH=CH—CH~C H"
i |
H H H
2 ,gewbthnliche* Strukturen 3 hyperkonjuglerte Strukturen
darstellen kann.

In den letzten Jahren sind einige Arbeiten vertffentlicht wor-
den, in denen versucht wird, die Moglichkeit einer sterischen Hin-
derung der Hyperkonjugation nachzuweisen. Bekanntlich ist eine
maximale m-Elektronen-Wechselwirkung davon abhangig, dal
alle iibrigen {o-)Bindungen simtlicher am konjugierten System
beteiligten C-Atome in einer Ebene liegen. Man kennt zahlreiche
Beispiele dafiir, dal bei einer durch aterische Hinderung erzwunge-
nen, nicht-ebenen Molekelstruktur die Resonanzeiiekte vermin-
dert bzw. aufgehoben werden. Auf eine ganz #hnliche Ursachs

42) é] chem. Soc, [London] 1937, 335; 1939, 1509, 1515; 1945, 129,
88, 891; 1947, 628, 630; 1948, 980.

2y P, B, D. de la Mare, Quart, Rev. 3, 126 [1949].

$4) J. L. Bolland, Quart. Rev. 3, 1 [1949}; E. H. Farmer, Trans.
Faraday Soc. 38, 341, 348, 356 [1942],
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fithren R. T. Arnold und W. L. Trueit'®) sowiec G. Baddeley und
M. Gordon'®) die Feobachtung zuriick, dal die Hydrolysenge-
schwindigkeit von substituierten Benzhvdrylchloriden (bei denen
der Hyperkonjugations-
einflul p-stindiger Al-
kyl-Gruppen schon friiher /\/ \ =1,2,3
nachgewiesenwordenwar; K (CH,)n
vgl. Tab. 1) der Formel:
mit wachsendem n a.bmmmt Tatsidchlich geht ja die ebene An-
ordnung des mit dem RBenzolkern cl
verkniipften hydrierten Ringsystems CH
mit wachsender Gliederzahl ver- /\/ \
loren. Auch die Solvolysegeschwin- @ (CHy)n
digkeit von Chloriden der Formel: \CH
verringert sich, wie G. Buddeley und J. Chadunck") gezeigt haben,
mit wachsendem n. Eine Erklirung hierfiir kbnnte man mittels
der Annahme versuchen, daB der durch das [on (a)

H reprasentierte Uber- H

n=1,23

H gangszustand der Re- C
l//\“/ \ ¢ aktion nur bei ebenem ©/ \CH‘
\/\ J/ \ Molekelbau durch hy- \VANZAR
PN perkonjugierte Struk- PN H
(@ H H turen, wie (b) H H (@©)

stabilisiert werden kann. Allerdings sind solche TCeutungsversuche
mit grofer Vorsicht zu gebrauchen, denn die beobzchteten Fffekte
konnen mdglicherweise auch auf andere Ursachen, wie z. B. die
Abhidngigkeit der Aktivierungsentropie von der Ringgrod e, zuriiek-
gefiihrt werden.

Als Beisriel sei noch die Allyl-Umlagerung genannt, de-
ren Geschwindigkeit in einer Reihe von Fillen von E. A.
Braude und Mitarbb.48) gemessen wurde, Die Geschwin-
digkeitskonstanten k ftir die (bei 30 °C in 60proz., wiB-
rigem Aceton in Gegenwart von HCI ablaufende) Reaktion

1. Ordnung
R, }Tl
/C-CH—ﬂ:H—OH £ HO-C-CH=CH-CH;, ,
R, CeHjs I"?:

dividiert durch die HCIl-Konzentration (der sie propor-
tional sind), betragen fiir

Ri=R,=H 0,0043 min—?
Ry = CH3; Rg=H 2,21 min-1
R, = R, = CH, 79 min-1.

Die Methyl-Gruppe setzt hier die Energie des Ions herab

R,
/C-CH—EH—C, H,
Ra
infolge Beteiligung hyperkonjugierter Strukturen, wie z. B.
H .
H* (:Z-CH—CH—CH—C,H,, .
H

Ganz dhnlich ist auch der Methylgruppen-EinfluB auf die
beiden, im ersten Abschnitt erwdhnten Reaktionen zu
deuten (Bildungsgeschwindigkeit von Benzylpyridinium-
bromiden und Hydrolyse von Benzhydrylchloriden, vgl.
S. 97).

2. EinfluB der Hyperkonjugation auf die Lage
chemischer Gleichgewichte

Die Gleichgewichtskonstante K einer Reaktion steht auf Grund
der Feziehung AG = —RT In K in direktem Zusammenhang mit
der freien Enthalpie AG. Aus der Temperaturabhéngigkeit von
K 1a8t sich mit der Gleichung d InK/dT = AH/RT? die Reak-
tionsenthalpie AH berechnen. Der bei konstanter Temperatur
beobachtete Substituenten-EinfluB auf die Gleichgewichtslage ist
daher die Folge einer Anderung der freien Enthalpie AG der
Reaktion und kann nicbt unmittelbar mit der Enthalpie- oder
Energieinderung eines der Reaktionspartner in Zusammenhang
gebracht werden. Nur in Fillen, in denen die Reaktionsentropie
AS weitgehend substituentenunabhingig ist, darf man niherungs-

) J. Amer. chem. Soc. 73, 5508 [1951].

44) J. chem. Soc. [London] 1952, 2190; vel. auch G, Baddeley, ]J.
Chadwick u. Rawlinson, Nature [London] 164, 833 [1949].

47) J. chem. Soc. (Lonuon] 1951, 368.

48) Quart. Rev. 4, 404 [1950].
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weise direkt von der Anderung der Gleichgewichtskonstanten aul
die Anderung der Lnergie des betreffenden Reaktionspartners
schliefen.

Unter dieser Voraussetzung kanp die im 1. Abschnitt (S. 97)
aufgefithrte Substituenten-Abhingigkeit der Gleichgewichtskon-
stanten der Cyanhydrin- ildung (Tab. 2) als Folge des Alkyl-
Gruppen-LEinflusses auf die Energie des einen Ausgangsproduktes,
nimlich des freien Aldehyds, erklirt werden. Entsprechendes gilt
aueh fir das Gleiehgewicht zwischen den isomeren Azomethinen
(S. 98).

Als weiteres Beispiel f{ir den EinfluB der Hyperkonjuga-
tion auf die Lage chemischer Gleichgewichte kann die
schon lange bekannte Regel von Saytzeff iber die Richtung
der Halogenwasserstoff-Abspaltung in Alkylhalogeniden
bzw. der Wasserabspaltung in Alkoholen gelten. Die Re-
gel besagt, daB die Abspaltung uberwiegend nach dem-
jenigen C-Atom hin erfolgt, welches die geringste Zahl von
H-Atomen trigt. So bildet sich z. B. bei der Behandiung
von 2-Methyl-3jod-butan mit alkoholischer Kalilauge vor-
wiegend Trimethyl-&thylen und nur in geringem Umfang
Isopropylédthylent®)

(CH,),CH-CHJ—CH; - (CH,),C=CH-CH, + (CH,),CH-CH=CH,

829 18%
MabBgebend fiir die Lage der Doppelbindung im Hauptpro-
dukt der Reaktion ist die Fédhigkeit der Substituenten, mit
der entstehenden Doppelbindung in Konjugation bzw. in
Hyperkonjugation zu treten. Im genannten Beispiel ist
eine Moglichkeit zur Hyperkonjugation nur beim Trime-
thyldthylen gegeben.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei der von H. Thoms
und C. Mannich5®) untersuchten Wasserabspaltung aus
Methyl-nonyl-carbinol mittels Schwefelsdure

CgH;—CH,—CHOH-CH, -
CsH;;—CH,,—CH=CH, + C4H;,—~CH=CH—CHj,.
4% 969,

Untersuchungen von K. C. Laughlin, C. W. Nash und
F. C. Whitmore®) iiber die Wasserabspaltung beim Pina-
kolinalkohol bei 300 °C an P,0;-beladenem Silicagel haben
ergeben, daB das normale Reaktionsprodukt, t-Butyl-
dthylen, nur in einer Menge von 39/ entsteht. Als Haupt-
produkt erhdlt man das durch Umlagerung gebildete Te-
tramethyl-dthylen, daneben Methyl-isopropyl-dthylen

(CH;),C—CHOH—-CH, — (CH,),C—CH=CH, +

39
(CH,),CH-C(CH,)=CH, +(CH,)2(/:° C(CH,),
31% %

Da jedes der 3 Endprodukte zum gleichen lsomerenge-
misch fithrt, wenn man es derselben Behandlung unter-
wirft, handelt es sich hier um ein Gleichgewicht zwischen
den isomeren Hexenen. Darin tiberwiegt das Tetramethyl-
dthylen, in welchem die gréBte Anzahl von Methyl-Grup-
pen mit der C=C-Bindung in Hyperkonjugation stehen.

Von A. G. Catchpole, E. D. Hughes und C. K. Ingolds?)
wurde die Hyperkonjugations-Theorie zur Erkldrung der
Lage der Gleichgewichte zwischen den Isomeren bei der
Allyl-Umlagerung herangezogen. P. B. de la Mare, E. D.
Hughes und C. K. Ingold®) untersuchten den EinfluB der
Hyperkonjugation auf das Gleichgewicht zwischen iso-
meren a-B- und B-y-ungesittigten Carbonsduren.

1V. Quantitative Theorie der Hyperkonjugation®)

Wie aus der im II. Abschnitt wiedergegebenen qualitativen
Theorie der IIyperkonjugation hervorgeht, hesteht kein prin-
zipieller Unterschied zwischen der echten Konjugation oder ,,Re-
sonanz 1. Ordnung'‘ einerseits und der Hyperkonjugation oder
,,Resonanz 2. Ordnung** andererseits. Wihrend man im ersteren

%) E. D. Hughes, C. K. Ingold u. A, M. M. Mandour, ]. chem. Soc.
1948, 2090: M. L. Dhar, E. D, Hughes, C. K. Ingold, A. M. M.
Mandour,G.A.Maw u.L. I.Woolf, J.chem.Soc.[London]1948,2093.

50) Ber. dtsch. chem, Ges. 36, 2544 [1903].

51) J. Amer. chem. Soc. §6, 1395 [1934].

32) J. chem. Soc. [London] 1948, 8,

83) J. chem. Soc. [London| 1948, 17.
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Fall bei der quantitativen Behandlung die Terme des gesamten
n-Elektronensystems berechnet, unter Beteiligung aller Atome,
welche untereinander verbunden und Triger von w-Elektronen
sind, werden im letzteren Fall auch die quasi-m-Elektronen der
wPseudo-Hg{H;)-Atome* mit in die Rechnung einbezogen. Die
Ermittlung der Elektronenzustinde des Propylens (Hyperkonju-
gation 1. Ordnung) oder des Athylens {Hyperkonjugation 2. Ord-
nung) stellt demnach ebenso ein 4-Elektronenproblem dar, wie
diejcnige des Butadiens
H,C=CH-CH=CH, H,=C—CH-CH, H,;=-C-C=H,
Butadien Propylen Athylen

Das gleiche gilt fiir die Behandlung des Diacetylens, Methyl-
acetylens und Athans, wobei jeweils die 41, - bzw. quasi-m,-Flek-
tronen und die 4w - bzw. quasi-w-Elektronen ein System fiir
. . y y
sich bilden.

HC=C—C=H H,=C—C-CH H,=C—C==H,
Diacetylen Methylacetylen Athan

Wéhrend jedoch bei der Durchfithrung der Berechnung nach
der Methode der molekularen Elektronenzustinde (,,molecular
orbital method*}®) im Falle des Putadiens (Diacetylens) jedem
C-Atom das gleiche ,,Coulomb-Integral® o und jeder m-I'indung

das gleiche ,,Austauschintegral* PC-C zugeordnet wird, mu8 beim

Propvlen bzw. Athylen fiir jede quasi-m-Tindung ein besonderer
Parameter P _ eingesetzt werden. Zwischen den beiden Aus-
tauschintegralen (c_ und Pr._y kann man einen Zusammen-
2
hang von der Form Pr._p = 7 . Po_c postulieren, wobei der
-H, -
Faktor v (> 1) der Tatsache Rechnung trigt, daB die quasi-m-
Elektronen wesentlich fester gebunden sind als die echten x-
Flektronen. Der Wert dieses Faktors n kann empirisch aus dem
Verhiltnis der Eindungsenergien einer der Dreifachbindungen im
Acetylen und der C—H-Bindung abgeschiitzt werden. Er betrdgt

nach R. 8. Mulliken, C. A. Rieke und W. G. Brown'®) rund 4,
wenn das Uberdeckungsintegral S = 0 gesetzt wird; rund 2,
wenn man § = 0,25 wihlt. Die Sikulargleichung fiir das Propylen
hat demnach folgendes Aussehen:

. ac—E
wobel X =
X700 c-c
n X1 O fiir den Fall § = O, und
o1 x 1" ac—E
001 X X = B _c—SE

fiir den Fall § = 0,25

Die Rechnung kann noch dadurch verbessert werden, dal man
bei Kenntnis der Atomabstinde r im Molekel die r-Abhangigkeit
des Parameters P_. in Form eines Zusammenhangs Bc_c (r) =
p (r) B%_c beriicksichtigt. B°_ ist der ,,Normalwert** des Aus-
tauschintegrals im Athylen bei einem Abstand r = 1,33 A. Zahlen-
werte fiir die Funktion p (r) findet man bei Mulliken, Rieke und
Brown!®).

Wenn auch den Resultaten derartiger Rechnungen infolge ihres
weitgehenden Niherungscharakters und der nicht ganz willkiir-
treien Festsetzung des Parameters P_c keine allzugroBe Bedeu-
tung beigemessen werden darf, so ermdglichen sie doch immerhin
vergieichende Aussagen itber den Einflul von Methyl-Gruppen,
binsichtlich der Abhingigkeit von ihrer Stellung an aromatischen
z, B. und heterocyclischen Systemen.

Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. Hart-
mann, danke ich fiir Anregungen und Diskussionen ilber
den behandelten Gegenstand.

Eingeg. am 22. September 1952 [A 473]

Neues Reagenz zur gewichts- und maBanalytischen
Bestimmung des Nitrations

Von Prof. Dr.-Ing. HELMUT HARTMANN und Dipl.-Chem. G. BATHGE
Aus dem anorganisch-chemischen Institut der TH. Braunschweig

Das Di-cyclohexyl-thailium(ill)-lon erlaubt die quantitative Bestimmung von Nitrat-lonen, und zwar
sowohl gravimetrisch als auch durch volumetrische Bestimmung des Flockungspunktes. Beleganalysen,
Einzelheiten und Abwandlungen der Verfahren werden mitgeteilt.

Die geringe Loslichkeit einiger Di-organo-thallium-(I11)-
nitrate!) legte uns den Gedanken nahe, diese fiir eine Be-
stimmung des Nitrat-Ions auszuwerten. Unter einer gro-
fen Anzahl von uns untersuchter Verbindungen dieser
Reihe erwies sich bisher das Di-cyclohexyl-thallium-
(IIT)-Ion als das am besten geeignete. Mit den analy-
tisch gebrauchlichen Anionen Sulfat, Perchlorat und Acetat
bildet es noch hinreichend gut 16sliche Salze, um brauch-
bare Fillungslgsungen herzustellen, andererseits aber ist
das ausgefdllte Nitrat so schwer 1oslich, daB sich der Nieder-
schlag ohne wesentlichen Verlust gut auswaschen 1a8t. Die
Filtration ist im Gegensatz zur Nitron-Fillung sehr gut.
Der Umrechnungsfaktor liegt auBerordentlich giinstig:
Fallung zu Nitrat gleich 0,1433. Trotzdem waére das, na-
mentlich weil auch das Di-cyclohexyl-thallium(III)-Ion
kein spezifisches Nitrat-Reagenz darstellt, vielleicht kein
wesentlicher Vorzug gegeniiber den bisher gebrduchlichen
Reagentien Nitron?) und Dinaphtho-dimethylamin3). Aber
iiber die gravimetrische Bestimmungsmdglichkeit hinaus
gestattet das Di-cyclohexyl-thallium(III)-Ion die Anwen-
dung zweier volumetrischer Bestimmungsmethoden. Aus

1) R. J. Meyer u. A. Bertheim, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2051
[1904]; E. Krause u. A. v. Grosse, ebenda §8, 1933 [1925]; D.
Goddard u. A. E. Goddard, ]. chem. Soc. [London] 121, 256, 482
[1922].

*) M. Busch, Ber. dtsch. chem. Ges, 38, 861, 4055 [1905].

) H. Rupe u. F. Becherer, Hely. Chim. Acta 6, 674, 685 [1923].
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dem Flockungspunkt bei der direkten Titration laBt
sich ein ungefahrer Anhalt {iber die Nitrat-Menge gewin-
nen, genau ldBt sie sich so bestimmen, daB man nach der
Nitrat-Fallung iiberschiissiges Reagenz mit Oxalat aus-
fallt und {iberschiissiges Oxalat mit Permanganat zuriick-
titriert. Dariiber hinaus 148t sich der Komplex mit rau-
chender Salpetersiure quantitativ zerstoren, so da man
Nitrat auch als Thallium bestimmen kann. Diese Me-
thode ist im Prinzip seit Hansent) zur Thallium-Gehalts-
bestimmung der Di-organo-thallium(lIl)-salze in Ge-
brauch.
Ausfiihrung der Bestimmungen

Das Reagenz wird am besten in Form des Carbonates
(s. u.) vorrdtig gehalten und im Bedarfsfall in einer der
drei erwdhnten Sduren gelst, wobei man die Art der Sdure
den in der zu untersuchenden Losung aufler Nitrat noch
vorhandenen lonen anpaBt. Sind keine Komplikationen
fiir die Analyse bei Verwendung von Schwefelsdure zu
erwarten, wahlt man am zweckmaBigsten diese Sdure. In
Zweifelsfallen arbeitet man essigsauer. Zur Herstellung
der Reagenzldsung fiir die gravimetrische und die Bestim-
mung nach der Zerstorung des Komplexes nimmt man
so viel Saure, daB auf ein Mol Salz ein Mol Sdureim Uber-
schuB vorhanden ist. Das hat zwei Vorteile, einmal sind

4} C. Hansen, Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 9 [1870]}.
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