reits heute einen betrichtlichen Prozentsatz fehldisponier-
ter Forschungsvorhaben. Um solche Fehldispositionen zu
vermeiden, sind Aufwendungen erforderlich, die nur einige
wenige Prozent derjenigen Betridge ausmachen, die man
fiir die experimentelle Erarbeitung von Forschungsergeb-
nissen unbedenklich auszugeben bereit ist. Also braucht man
um die Wirtschaftlichkeit einer umfassenden Dokumenta-
tion keine Sorge zu haben. Gilt dies bereits heute, so erst
recht fiir die Zukunft,

Allerdings muB ein gréBeres Dokumentationsvorhaben
zunachst ein unrentables Anlaufstadium iiberwinden, eben-
so wie eine jed: andere Investitution in der Wirtschaft.
Denn bei vollen Kosten ist der Nutzen des Systems
anfdnglich klein, da die Speicher erst eine bestimmte GroBe
erreichen miissen, bevor sie anfangen, einen wesentlichen
Ertrag abzuwerfen. Diese Phase kann sich iiber mehrere
Jahre hinziehen.

Auf dem Wege zu einer umfassenden Dokumentation ist
schlieBlich noch eine andere Schwierigkeit zu iiberwinden:
Dem naturwissenschaftlich-technisch orientierten Fach-
mann leuchtet zwar die Notwendigkeit eines angemessenen

maschinellen Hilfsmittels rasch ein. Die Vorstellung jedoch,
daB es fiir eine erfolgreiche Registrierung seines Wissens-
gebietes neben der profunden Kenntnis dieses Gebietes
noch anderer, fachfremder Kenntnisse bedarf, ist noch
wenig verbreitet. Dem Chemiker allerdings ist es bei der
Vielseitigkeit seines Arbeitsfeldes nichts Ungewohntes, daB
er einen Teil seines Gebietes, welches er bisher zunichst
nach besten Kraften noch selbst bearbeitet hat, bald als
separates Arbeitsfeld einem Experten iiberlassen muf.
Diese Entwicklung bahnt sich heute fiir das literarische Ge-
biet an. Die Voraussetzungen hierfiir und die in Aussicht
stehenden Ergebnisse sind auf keinem Gebiet giinstiger als
in der Chemie.

Zu diesen sachlichen Voraussetzungen auch die perso-
nellen Grundlagen zu schaffen, hierin muB man heute
eine dankbare Aufgabe fiir die chemische Lehre und For-
schung der Zukunft erblicken.

Die Verfasser danken zahlreichen Kollegen und besonders

Dr. A. Schwalbach fiir Raischldge und Mitarbeit.

Eingegangen am 8. August 1961 [A 163]

Die Valenzeigenschaften des vierbindigen Kohlenstoff-Atoms
in Molekilen der Symmetrie C,,

Von Doz. Dr. W. ZE IL
Institut fiir Physikalische Chemie und Elekirochemie der T.H. Karlsruhe

Beim Ubergang von Methyl- zu tert.-Butyl-Derivaten beobachtet man eine VergréBerung des Bindungs-

abstandes am tertidren C-Atom. Desgleichen steigt die Polaritét dieser Bindung bei den Halogeniden

an, Es wird gezeigt, daB eine von Coulson friiher gegebene Beziehung es gestattet, Valenzwinkel und

Bindungsabstdnde sowie die Polaritdt der Bindung in Abhdngigkeit vom Hybridisierungsparameter 1
zu beschreiben. 2 ist ein MaB fiir den prozentualen p-Charakter eines hybridisierten Orbitals.

Einleitung und Problemsteliung

Die folgenden Betrachtungen nahmen ihren Ausgang an
molekiiiphysikalischen Untersuchungen zum Problem der
Hyperkonjugation!), Wahrend man im allgemeinen fiir
eine C—~C-Einfachbindung, wie sie in gesattigten Kohlen-
wasserstoffen vorliegt, Abstdnde zwischen 1,534 und 1,5434
beobachtete?), fand man fiir die C—C-Einfachbindung ne-
ben einer Dreifachbindung, also z.B. im Methylacetylen3)
und Acetonitril4), wesentlich verkiirzte Abstdnde von
etwa 1,46 A. Diese Verkiirzung des Abstandes wurde schon
sehr frith von Pauling®) und spater von Coulson®) zum Teil
auf eine Anderung des kovalenten Radius und zum anderen
Teil auf ,,Resonanzeffekte® zuriickgefiihrt. So ergeben z. B.
die von Coulson?) fiir den Kohlenstoff in den verschiedenen
Hybridisierungszustinden angenommenen kovalenten Ra-
dien von 0,771 A
0,749 A
0,735 A

TC(sp®)
Clsp?)
. TC(sp)
unter Benutzung der Regel von Pauling®), die besagt, daB
sich der Bindungsabstand durch einfache Addition der so-

1) (@) W. Zeil u. J. F. Pfrommer, Z. Elektrochem. 67, 938 [1957];
(b) H. Heel u. W. Zeil, ebenda 64, 962 [1960].

?) A. Almenningen u. O. Bastiansen, Actachem. scand. 9,815 [1955];
H. C. Allen u. E. K. Plyler, J. chem. Physics 37, 1062 [1959];
G. E. Hansen u. D. M. Dennison, ebenda 20, 313 [1952].

3) L, F. Thomas, E. I. Sherrer u. J, Sheridan, Trans. Faraday Soc.
51, 619 [1955].

4) C. C. Costain, J. chem. Physics 29, 864 [1958].

%) L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, Cornell University
Press, Ithaka 1948.

8) C. A. Coulson: Valence, Clarendon Press, Oxford 1952.

) C. A. Coulson, Contribution a I’étude de la structure moléculaire,
Maison Desoer, Liége 1947,
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genannten kovalenten Radien errechnen laBt, einen Ab-
stand der C-C-Einfachbindung im Methylacetylen von
1,506 A. Die Differenz des Wertes von 1,506 A gegeniiber
dem gemessenen Wert von 1,459 A wird von Coulson einem
Hyperkonjugationseffekt zugeschrieben®). Wichtig fiir das
folgende ist, daB die Coulsonschen Radien aus C-—-H-Ab-
stdnden unter Zugrundelegung eines Wertes von 0,322 A
fiir den Wasserstoff-Radius errechnet wurden.

Zur Klarung der Frage, ob die Abstandsverkiirzung durch
Hyperkonjugationseffekte bedingt ist, haben wir vor lin-
gerer Zeit mikrowellenspektroskopische Untersuchungen
am Trichloracetonitril®), Trimethylacetonitril!), tert.-
Butylacetylen®), tert.-Butyl-chloracetylen?) sowie Phenyl-
acetylen®) begonnen. Unsere Untersuchungen wurden er-
ganzt durch unabhéngig von uns ausgefiihrte Arbeiten aus
dem National Bureau of Standards von Mann und Mit-
arb.!9). Die Untersuchungen von Mann erlauben es, mit
ziemlicher Sicherheit die Lange der C-C-Einfachbindung
neben der Dreifachbindung im Trimethylacetonitril und
tert.-Butylacetylen festzulegen. In Dbeiden Fallen wer-
den Abstande von etwa 1,49 A angegeben. Es wird also
ein groferer Abstand als in den Methyl-Derivaten beob-
achtet.

Da unsere Untersuchungen schon in einem friithen Stadium zeig-
ten, dall die Bindungsverhidltnisse am tertidren C-Atom fiir eine

Auswertung und Diskussion der Mikrowellenspektren von Be-
deutung sind, haben wir auch die Mikrowellenspektren des tert.-

8) loc.cit. 13), S, 939.

)y W. Zeil, M. Winnewisser, H, K. Bodenseh u. H. Buchert, Z. Na-
turforsch. 75a, 1011 [1960].

Wy L. J. Nugent, D. E. Mann u. D. R. Lide jr.,, N.B.S. Report 7162
[1961].
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[ r(C—X) i ] ‘ r(C—X) | r(C—C) i den Methyl- zu den tert.-Butyl-
HCH Lit. cce 7| Lit . )

’ < { [A] } ! < [A] [A] l ! Derivaten die Kernquadrupol-

H,CH ‘109°2s' 1,093 | a) [(CHy)CH | 111°10 1,108 1,525 g) Kopplungskonstante sinkt und
H,CF ‘ 1o° 1,39 b) |(CH,),CF ‘ 112° 4 1,43 1,516 | h) entsprechend der aus ihr berech-
H,CCl 110°317| 1,781 ' ¢) |(CH,),CCI 110°30’ | 1,800 1,535 | i) )

H,CBr 111°14 1,939 | ¢) |(CH,),CBr ‘(111 °©20°) | (1,970) | (1,54) ) nete prozentyale Io.nencha
H,CJ 111°25°, 2,139 | c) [(CH,),CJ (111°307) | (2,19) | (1,54) | k) rakter ansteigt. Bei der Be-
H,C—CN 109°29' 1,458 | d) |(CH,;):C—CN 110 ° 30* 1,478 1,536 1) rechnung des Ionencharakters
HyC—~C=CH |108°40’! 1,459 | e) |(CH,),C—C=CH | 110°48’ | 1,496 1,632 | 1) wurden 159, s-Anteil am Halo-
HC—C=C—Cl;108°8" | 1,458 | ) |(CH,),C—C=C—Cl| 110°30" | 1,484 1,538 | m) Die

a)
b)
<)

C. A. Coulson: Valence, Clarendon Press, Oxford 1952.

W. C. King u. W, Gordy, Physic. Rev. 93, 407 [1954].

S. L. Miller, L. C. Aamodt, G. Dousmanis, C. H. Townes u. J.
Kraitchman, J. chem. Physics 20, 1112 [1952].

C. C. Costain, J. chem. Physics 29, 864 [1958].

L. F. Thomas, E. I. Sherrer u. J. Sheridan, Trans. Faraday Soc.
51, 619 [1955].

C. C. Costain, J. chem. Physics 23, 2037 [1955].

D. R. Lide jr., J. chem. Physics 33, 1519 [1960].

D. R. Lide jr. u. D, E. Mann, J. chem. Physics 29, 914 [1958].
i) K. Mialler, M. Winnewisser u. W. Zeil, Z. Elektrochem. 65,
699 [1961],

§) W. Zeil, M, Winnewisser u. W. Hiittner, Z. Naturforsch. 76a
[1961], im Druck.
k) J. Q. Williams u. W. Gordy, J. chem. Physics 78, 994 [1950];

C-J-Abstand berechnet unter der Annahme eines Winkels von
111° 30,

1) L. J. Nugent, D. E. Mann u. D. R. Lide jr., N.B.S. Report 7162
[1961].

m) W. Zeil, M. Winnewisser, H. K. Bodenseh u, H. Buchert, Z, Na-
turforsch, 75a, 1011 [1960].

Tabelle 1. Valenzwinkel und Bindungsabstinde von Methyl- und

tert.-Butyl-Derivaten

Butylchlorids!!) sowie des perdsuterierten tert.-Butylchlorids!!)
und des tert.-Butylbromids'?) gemessen. Dabei konnte im Falle
des Bromids eine Auflosung der Quadrupolstruktur sowohl fiir das
?Br- als auch fiir das ®'Br-Isotop erhalten und die beobachteten
Linien zugeordnet werden. Wir haben weiterhin dic Quadrupol-
Kopplungskonstante fiir das tert.-Butylbromid und das tert.-
Butyljodid im festen Zustand mit Hilfe kernquadrupolresonanz-
spektroskopischer Untersuchungen bestimmt!3).

Tabelle 1 zeigt an einer Reihe von Methyl- und tert.-Bu-
tyl-Derivaten die gemessenen Valenzwinkel und Bindungs-

absténde. Aus der Tabelle ergibt sich folgendes:

Bei der Substitution der H-Atome einer Methyl-Gruppe
durch drei Methyl-Gruppen, d.h. beim Ubergang vom Me-
thyl- zum tert.-Butyl-Derivat, wird der Valenzwinkel inner-
halb der tert.-Butyl-Gruppe groBer, wahrend gleichzeitig
der Bindungsabstand vom Kohlenstoff zum Substituenten
X ansteigt. Speziell dieses Phidnomen k&nnte bei Acety-
lenen und Nitrilen als ein Hinweis fiir einen Hyperkonju-
gationseffekt angesehen werden. Nugent, Mann und Lide'?)
weisen aber darauf hin, daB sich die Dipolmomente der tert.-
Butyl-Derivate kaum bzw. gar nicht von denen der Me-
thyl-Derivate unterscheiden. Nach der iiblichen Konzeption
der Hyperkonjugation miiite aber, wenn die VergréBerung
des Abstandes in den tert.-Butyl-Derivaten gegeniiber den
Methyl-Derivaten durch Aufhebung der Hyperkonjugation
zu erklaren wire, auch eine Anderung im Dipolmoment
auftreten, Mann und Mitarb.1® )geben daher lediglich das
Phdnomen der Abstandserhdhung als solches an und ver-
zichten auf eine Interpretation. Tabelle 1 zeigt weiterhin,
daf innerhalb der tert.-Butyl-Gruppe mit Zunahme des
Winkels ¢ — er entspricht dem Winkel innerhalb der tert.-
Butyl-Gruppe — der C-C-Abstand zwischen tertidrem
C-Atom und Methyl-C-Atom etwas abnimmt.

In Tabelle 2 sind die Kernquadrupol-Kopplungskonstan-
ten aufgefithrt. Es zeigt sich, daB beim Ubergang von

1y K. Miiller, M. Winnewisser u. W. Zeil, Kurzvortrag auf d.
60. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft
fiir physik. Chem. Karlsruhe 1961; Z. Elektrochem. 65, 699
[1961].

12y W, Zeil, M. Winnewisser u. W, Hiittner, Z. Naturforsch. 76a
[1961}, im Druck.

13y W. Zeil, H. Heel, H. Pfértner u. A. Schmitt, Z. Elektrochem. 63,
1009 [1959] (Kurzbericht).
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gen-Atom beriicksichtigt.
Tabelle enthidlt weiterhin die Dipolmomente, die einen
analogen Verlauf zeigen.

Ionen-~ lonen- Dipol-
eQQIest cha- eQQGas cha- moment
[MHz] rakter [MHz} rakter
o o [Debye]
% %
CH,#Cl 68,4 a) | 26,6 751g) 195 | 1,75
CH,CH,%CI 66,0b) | 28,2 ' 1,90
(CH,),CH¥CI 64,2b) | 31,5 L 2,04
(CH4)4CCl 62,4b) | 33,1 2,12
CH,{"Br 528,9 c) 19,2 577,0g) ' 12,0 1,67
CH,CH,”Br 497,5d) | 24,0 1,89
(CH,),CH™Br — — | 2,04
(CHy)sC"Br 467,0 e) 28,6 511,5 h) 21,8 ; 2,21
CH,#7] 1767,3 f) 13,6 1931,5g) ° 9,9 ‘ 1,51
CH,CH,?7] 1644,2 f) | 15,6 | i I 1,78
(CH,),CH™@J | 1572,8 f) | 19,4 i1,94
(CH,),Cl7§ 1550,0 e) | 20,6 | 215

a) R. Livingston, J. chem. Physics 79, 1434 [1951].

b) R. Livingston, J. physic. Chem. 57, 496 [1953].

¢) H. G. Dehmelt, Naturwissenschaften 37, 398 [1950].

d) S. Kojuma und Mitarb., J. chem. Physics 27, 1415 [1953].

e) A. Schmitt und W. Zeil, Z. Elektrochem, 63, 1009 [1959] (Kurz-
bericht).

f) H. Zeldes und R. Livingston, J. chem. Physics 27, 1418 [1953].

g) W. Gordy, J. W. Simmons und A. G. Smith, Physic. Rev. 74, 243
[1948].

h)y W. Zeil, M. Winnewisser und W. Hittner, Z. Naturforsch. 76a,
[1961], im Druck.

Tabelle 2. Kernquadrupol-Kopplungskonstanten

Abhdngigkeit der Molekiildimensionen
vom Hybridisierungsgrad des Kohlenstoffs

Es soll nun versucht werden, die Erhohung des prozen-
tualen lonencharakters der Kohlenstoff-Halogen-Bindung
beim Ubergang von den Methyl- zu den tert.-Butyl-Deri-
vaten sowie die parallel damit verlaufende VergroBerung
von Winkel und Abstand am tertidren C-Atom unter
einem einheitlichen Gesichtspunkt zu diskutieren. Die
Grundlage dafiir gibt eine Arbeit von Coulson?) iiber die
Abhéngigkeit des Kohlenstoff-Radius vom Hybridisierungs-
parameter 2. Die {-Funktion eines hybridisierten Kohlen-
stoff-Orbitals wird gegeben durch:

$(2s) + A $(2p)

Va5 a9
Der Parameter 2 ist ein MaB fiir den prozentualen p-Cha-
rakter des Bindungsorbitals. Es gilt die Beziehung:

)\2

T+a%

vQ) =

% p-Charakter = - 100

und entsprechend fiir den prozentualen s-Charakter:

% s-Charakter = - 100

o
I+
Der Parameter A nimmt fiir die einzelnen Hybridisierungs-
zustinde folgende Werte an:

s sp sp? sp? p
o Vi V2 Vs @ w
Auf Grund dieser Relationen kann man den A-Werten ex-
perimentell ermittelte kovalente Radien zuordnen und er-
halt so eine empirische Funktion des kovalenten Radius in
Abhingigkeit vom Hybridisierungsparameter X bzw. seines
Quadrates. Solche Funktionen wurden aufgestellt von
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Coulson™) mit den friiher angegebenen Werten und neuer-
dings — unabhingig voneinander — von Brownl4), von
Hjalmars'%) und von uns'®). Die Werte fiir die einzeinen
Hybridisierungsgrade, aus denen die Funktionen ermittelt
wurden, sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

i

| e | st | sp? P
Coulson?) 0,735A| 0,749A | 0,771 A| 0,798 A’
Brown14) 0,687 | 0733 | 0,772
Hjalmars13) 0,687 : 0,737 0,767
Zeil u. Mitarb.1%) | 0,690 | 0,735 | 0,771 | 0,827

Tabelle 3. Kovalente Radien des C-Atoms in Abhédngigkeit von der

Hybridisierung

Coulson zeigte, daB fiir den hier zur Diskussion stehenden
Molekiiltyp der Symmetrieklasse C,, (Methyl- und tert.-
Butyl-Derivate) bei Abweichung vom reinen Tetraeder-
winkel die vier Bindungen nicht mehr 4quivalent sind. Die
Hybridisierungsparameter A sind fiir drei Bindungen gleich,
wihrend der A-Wert fiir die vierte Bindung davon ver-
schieden ist. Unter Beriicksichtigung der Orthogonalitiits-
bedingung AjAjcosy +1=0

erhalt Coulson aus der normierten {-Funktion folgende Be-

pirisch eine Beziehung zwischen A2 und den kovalenten Ra-
dien mit den von uns angegebenen Werten herstellen und
dann diese Beziehung iiber Abbildung 1 mit dem Winkel ¢
verkniipfen, so ergibt sich die in Abbildung 2 gegebene
Abhéngigkeit der kovalenten Radien vom Winkel o.

068 . o — 0 - 0 - c : 0 - o .‘ o . o
L7 N V7R /M ¢ A A ] s s
Abb. 2. Kovalente Radien des C-Atoms in Abhingigkeit

vom Winkel ¢

Wir haben mit Hilfe der aus dem Diagramm (Abb. 2)
ermitteiten kovalenten Radien und den bekannten ko-
valenten Radien der Halogen-Atome die Bindungsabstande

ziehung zwischen den Hybridisierungsparame-

. r(C—X) r(C—X)
tern und den Winkeln am Kohlenstoff:
o ¢ K beob. |berechn.*) beob. |berechn.*)
2 Q. e e—
g = VS“# Ap=he=Ag=V—seco H,CF 139 A | 142 A |(CH,)CF | 148 A 1404
H,CCl 1781 1,775 [(CH,),CCl 1,800 1,78
Die Winkel sind durch folgende Bezie- H,CBr 1,939 ‘ 1,94 (CH,),CBr | (1,970) (1,95)
) el H,CJ 2,139 2,14 (CHy)CJ © (2,19) (2,14)
hung untereinander verkniipft: H,C—CN 1,458 146 (CH.):C—CN | 1478 1,48
3cos?§— 1 90° < § < 125°16' H,C—C=CH 1,459 1,45 (CH,),C—C=CH | 1,496 1,48
oS =—7—" 120° > ¢ = 90° H —C=C-Cl| 1,458 1,44 (CHy),C—C=C—Cl| 1,484 1,48

Die Bezeichnung der Winkel und Valenzen wird durch
die Abbildung 1 gegeben. Abbildung 1 zeigt weiterhin in
dem hier interessierenden Winkelbereich die Parameter
2§ und 2} in Abhangigkeit vom Winkel ¢, wie sie sich nach
den obigen Beziehungen berechnen. Das Diagramm zeigt,
daB sich der Parameter A% wesentlich stirker als Aj mit dem

06° 070 w8 et mp° ur 1e® n3

A7) P—
Abb, 1. Hybridisierungsparameter A2 am C-Atom in Abhéngigkeit

vom Winkel ¢

Winkel dndert. Wenn der Parameter A2 mit dem kovalen-
ten Radius verkniipft ist, so haben wir auf Grund der
Coulsonschen Formulierung eine wesentlich starkere An-
derung der Eigenschaften der vierten Valenz gegeniiber den
drei anderen Valenzen zu erwarten. Wenn wir nun em-

4) M. G. Brown, Trans. Faraday Soc. 55, 694 [1959].

18y I, Hjalmars, Acta V3ladalensia 7958, 29.

%) W. Zeil, Vortrag GDCh-Ortsverband Kiel, 6. 1. 1961; Angew.
Chem. 73, 171 [1961]; H. K. Bodenseh, Dissertation, Karlsruhe
1960; M. Winnewisser, Dissertation, Karlsruhe 1960.
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*) Den berechneten Werten lagen folgende kovalente Radien fiir die
Halogen-Atome zugrunde: rg = 0,64 A; rCl = 0,99 A; rp; =
1,14 A; ry = 1,33 A,

Tabelle 4. Gemessene und berechnete Bindungsabstinde von Me-

thyl- und tert.-Butyl-Derivaten

in den Methyl- und tert.-Butyl-Derivaten berechnet. Ta-
belle 4 zeigt eine Zusammenstellung der von uns berechne-
ten und der beobachteten Werte. Die Ubereinstimmung ist
gut — lediglich beim tert.-Butylbromid und tert.-Butyl-
jodid wird eine groBere Abweichung beobachtet. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, daB die Winkel und Abstinde
Ergebnis einer nur vorldufigen Berechnung sind, da bisher
nur zwei isotopensubstituierte Molekiile untersucht wur-
den. Fiir das tert.-Butyljodid liegt nur eine Messung von
Gordy vor, so daB hier noch mehr Annahmen gemacht
werden muBten. Die Abweichungen bei den Fluor-Verbin-
dungen werden weiter unten diskutiert.

Unsere auf der Konzeption von Coulson beruhenden
Rechnungen liefern also eine befriedigende Interpretation
der Vergr6Berung der Abstdnde in der vierten Valenz sowie
fiir die Verkiirzung der C-C-Absténde in der tert.-Butyl-
Gruppe mit Zunahme des Valenzwinkels. Auf eine Be-
rechnung der C-C-Abstidnde in der tert.-Butyl-Gruppe
wurde jedoch verzichtet, da noch keine sicheren Angaben
iiber den Hybridisierungszustand des C-Atoms in der
Methyl-Gruppe vorliegen.

Die Zunahme des Valenzwinkels am tertidiren C-Atom
entspricht einer von Walsh'?) angegebenen Regel, daB bei
Substitution eines Atoms durch einen weniger elektro-
negativen Substituenten - in unserem Falle Substitution
von H durch CH, — der s-Charakter eines Orbitals erhdht
wird. Eine Zunahme des s-Charakters bedeutet aber einen
Ubergang von der sp3- in Richtung zur sp2-Hybridisierung,

17) A. D. Walsh, Discuss. Faraday Soc, 2, 19 [1947T].
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d.h. eine Spreizung des Valenzwinkels. Damit wird gleich-
zeitig der p-Charakter der vierten Valenz erhéht, was nach
quantenchemischen Uberlegungen zu einer Lockerung der
Bindung und damit zur AbstandsvergréBerung fiihren
muB. Diese Regel von Walsh ist gleichzeitig die quanten-
chemische Interpretation des induktiven Effektes.

Unsere Rechnungen zeigen weiterhin, daB in den Methyl-
halogeniden eine Zunahme des Kohlenstoff-Halogen-Ab-
standes gegeniiber dem der Tetrahalogen-Kohlenstoffe zu
erwarten ist. Der C—-Cl-Abstand steigt z.B. vom Tetra-
chlorkohlenstoff zum Methylchlorid von 1,766 A auf
1,781 A18.19) Die bisherige Anwendung der Paulingschen
Additionsregel erlaubte es nicht, die Kohlenstoff-Halogen-
Abstdnde in den Methylhalogeniden zu berechnen. Die Be-
riicksichtigung der Abweichung des Hybridisierungsgrades
von dem der reinen Tetraedervalenzen ergibt dagegen die
experimentell erhaltenen Abstdnde zwanglos. Qualitative
Ansatze einer Erklarung im Sinne unserer Interpretation
wurden bereits von Coulson?) gegeben.

Woasserstoff-Radien

Versucht man nun, mit den von uns angegebenen Ra-
dien, die in etwa den von Brown vorgeschlagenen entspre-
chen, die Kohlenstoff-Wasserstoff-Abstdnde in verschie-
denen Molekiilen zu berechnen, so ergeben sich falsche
Werte, wenn man fiir den Wasserstoff den von Coulson
gewihiten festen Radius von 0,322 A einsetzt. Aber auch
jeder andere feste Radius fiihrt zu keinem brauchbaren
Ergebnis. Dies war ein Hauptargument gegen die Kon-
zeption von Brown?°). DaB die Berechnung der C-H-
Abstande mit festen Radien zu keinem befriedigenden Er-
gebnis fithrt, hat bereits Pauling®) gezeigt. Nach ihm hat
sich insbesonderc Gordy?®') mit diesem Problem beschaftigt.
Wir haben nun vor kurzem eine gleitende Skala fiir den
Wasserstoff-Radius vorgeschlagen¢). Danach soll der
» Wasserstoff-Radius” je nach dem Grade der Hybridisie-
rung des Orbitals, mit dem der Wasserstoff eine Bindung
eingeht, sich dndern. Die von uns vorgeschlagene Skala ist
in Tabelle 5 zusammengestellt.

Gleitender |
Bindungs- | Wasserstoff- | Verbin- | Winkelam | < '-Abstand
typ radius dung Atom X ber. | exper.
[Al [A] ‘ [A}
s—H 0,37 H-H | (360°) 074 | 074
sp—H 0,36 =C--H 180 ° 1,05 1,057
sp*—H 0,34 =CH, 120 ° 1,08 1,079
sp’~H i 0,33 —CH, 109 ° 28’ 1,10 1,094
i NH, ' 106 ° 47’ 1,02 1,014
PH, 93 ° 27 1,40 1,421
AsH, 92° 1,50 | 1,523
SbH, 91 ° 30" 1,70 1,712
SH, 92° 6 1,33 1,323
CIH 90 ° 1,27 1,275
. BrH 90° 1,42 | 1,414
© JH 90 ° 1,61 | 1,614
p—H 0,29 C—H 90 ° 1,12 1,12
Tabelle 5, Gleitende Skala der Wasserstoff-Radien

Die Tabelle enthdlt die berechneten und gemessencn
X~H-Abstinds. Man sieht, dafl die gleitende Skala der
Wasserstoff-Radien nicht nur die Abstdnde in den ver-
schiedenen C~H-Bindungen beschreibt, sondern auch eine
Berechnung der Hydride der 5., 6. und 7. Hauptgruppe er-

%) S. L. Miller, L. C. Aamodt, G, Dousmanis, C. H. Townes u. J.
Kraitchman, ebenda 20, 1112 [1952].

) B. Bak u. L. Hansen-Nygaard, eberida 33, 418 [1960].

')y W. Gordy. W. V. Smithu. R. F. Trambarulo, Microwave Spectro-
scopy, J. Wiley & Sons, New York 1953, S. 317.
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laubt. Selbstverstindlich sind je nach Winkel Zwischen-
werte angenommen worden. Eine Erklarung fiir das eigen-
artige Verhalten des Wasserstoffs glauben wir darin zu
sehen, dafl das Wasserstoff-Atom im Gegensatz zu allen
anderen Atomen keine Rumpfelektronen mehr besitzt,
wenn es eine Bindung eingegangen ist. Es diirfte nun nur
noch von der ,Gestalt” des Orbitals, mit dem die Bindung
eingegangen wird, abhangen, wie nahe das Proton an das
andere Atom herantreten kann.

Abhiingigkeit der Elektronegativitit des Kohlen-
stoff-Atoms vom Hybridisierungsgrad

Nachdem so eine Deutung der Atomabstinde am Koh-
lenstoff-Atom gegeben wurde, bleibt noch die Frage des
veranderten prozentualen lonencharakters in Abhangig-
keit von der Hybridisierung offen. Unsere kernquadrupol-
resonanz-spektroskopischen Untersuchungen ergaben zu-
sammen mit Werten aus der Literatur eine eindeutige Zu-
nahme der Polaritdt, d.h. des prozentualen fonencharak-
ters der Kohlenstoff-Halogen-Bindung beim Ubergang von

en Methyl- zu den tert.-Butyl-Derivaten. Auch diese Tat-
sache 1aBt sich im Sinne der obigen Konzeption deuten.
Nach Walsh sinkt mit zunehmendem p-Charakter die
Elektronegativitit. Wir haben beim Ubergang von den
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X &8 &

3
T

0 02 04 06 08 0 12
[&T713) AX—

Abb, 3. lonencharakter in Abh#&ngigkeit von der Differenz der
Elektronegativitdt der an der Bindung beteiligten Atome.

Methyl- zu den tert.-Butyl-Derivaten eine Zunahme an p-
Charakter beobachtet. Das tertiare C-Atom muB also in be-
zug auf die C—X-Bindung eine geringere Elektronegativi-
tat besitzen als das Methyl-C-Atom. Eine von Townes und
Dailey®?) aufgefundene Beziehung (Abb. 3) erfaubt es,
aus den gemessenen Kernquadrupol-Kopplungskonstanten,
d. h. aus dem Jonencharakter der betreffenden Bindung, die
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Abb. 4, Elektronegativitdt x eines C-Atoms in Abhéngigkeit vom

Hybridisierungsparameter A2,

2*) B. P. Dailey u. C. H. Townes, J. chem. Physics 23, 118 {1955].
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Elektronegativitat des Kohlenstoffs bei Kenntnis der
Elektronegativitat der Halogen-Atome zu bestimmen. Ab-
bildung 4 zeigt nun in Abhingigkeit vom Winkel ¢ bzw.
vom Parameter 22 die Elektronegativitatswerte des Koh-
lenstoffs in den Methyl- und tert.-Butylhalogeniden. Hierzu
wurden nur die Werte aus den Messungen im Gaszustand
herangezogen. Das Diagramm enthélt auch den von uns fiir
A=1 ermittelten Elektronegativitatswert 1v). Esbesteht eine
in 1. Naherung lineare Beziehung. Wir beobachten mit Zu-
nahme des Parameters 3, d.h. mit zunehmendem p-Cha-
rakter, eine Abnahme der Elektronegativitait und damit
eine Zunahme des lonencharakters der betreffenden Bin-
dung. Eben dies fordert aber die Regel von Walsh.

Die bekannten Werte von Abstdnden und Winkeln sowie
des prozentualen Ionencharakters an Verbindungen mit
Methyl- und tert.-Butyl-Kohlenstoff der Symmetrie C,y
lassen sich also unter einer einheitlichen Konzeption der
Abhingigkeit der Bindungseigenschaften vom Grade der
Hybridisierung, ausgedriickt durch den Parameter 32, be-
trachten. Eine Voraussage des Hybridisierungsgrades und
damit des Winkels ist allerdings nicht mdglich. Diese
werden bestimmt durch die energetisch giinstigste Konfi-
guration des jeweiligen Molekiils. Die dargelegte Kon-
zeption erlaubt jedoch, bei Kenntnis eines einzigen Para-
meters mit Hilfe der angegebenen empirischen Beziehun-
gen die iibrigen Parameter mit hinreichender Genauigkeit
zu ermitteln. Es zeigt sich weiterhin, daB die Konzeption
der Abhéngigkeit der Bindungseigenschaften vom Grade
der Hybridisierung vollauf zur Beschreibung aller bisher
gemessenen C-C-Einfachbindungsabstdnde geniigt, sofern
man sich dabei auf eine Genauigkeit von etwa 0,01 A be-
schrinkt!®). Eine groBere Genauigkeit wiirde die Beriick-
sichtigung der Nullpunktseffekte erfordern. Dies gelang
bisher nur in seltenen Fallent). Unsere Konzeption er-
laubt es insbesondere, die kurzen Abstande neben Mehr-
fachbindungen, die frither durch Hyperkonjugation, z.B.
im Acetonitril, oder durch Konjugation, z.B. im Buta-
dien, beschrieben wurden, zu erklaren. Die ersten Hinweise
in der von uns eingeschlagenen Richtung wurden von Herz-
berg und Stoicheff??) sowie von Dewar und Schmeising??)
gegeben, jedoch beschriankten sich diese Autoren auf spe-
zielle Fille,

23) G. Herzberg u. B. P. Stoicheff, Nature [London] 775, 80 {1955].
) M. J. S. Dewar u. H, N. Schmeising, Conference on Hyperconju-
gation, Pergamon Press, London 1959,

Zuschriften

SchluBbetrachtungen

Die Wirkungen von Konjugation und Hyperkonjuga-
tion sind in unserer Betrachtungsweise, unter Beriicksich-
tigung der angegebenen Genauigkeit, zur Beschreibung der
Geometrie von Molekiilenim Grundzustand, bei denen
im Sinne Mullikens?®) keine isovalente Konjugation bzw.
Hyperkonjugation vorliegt, nicht notwendig. Es sei an
dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, daB unsere
Betrachtungen lediglich den Grundzustand des freien
Molekiils betreffen und zun&chst in keiner Weise einen
SchiuB auf das Reaktionsverhalten des Molekiils erlauben.
Dies bedeutet, daBl z.B. keine Aussagen iiber den Baker-
Nathan-Effekt, die 1.4-Addition oder die Regel von Mar-
kownikow, die das Reaktionsverhalten des Molekiils be-
treffen, auf Grund unserer Ergebnisse gemacht werden
konnen.

Im Falle der isovalenten Konjugation, z. B. im Benzol,
liegt ein anderer Sachverhalt vor. Ob eine isovalente Hy-
perkonjugation die Abstidnde beeinfluft, muB durch ex-
perimentelle Untersuchungen gekldrt werden. Eine Be-
riicksichtigung der Elektronegativitatsdifferenz der ge-
bundenen Atome bei der Berechnung der Bindungslangen
war in keinem Falle erforderlich. Lediglich bei den Fluor-
Derivaten werden zu hohe Abstiande berechnet, so daB hier
vielleicht ein EinfluB der Elektronegativitdtsdifferenz be-
riicksichtigt werden miiSte 28).

Unsere Untersuchungen lassen sich ausdehnen auf den
Fall der C,y-Symmetrie. Auch hier wurde bereits von Coul-
son”) die theoretische Grundlage gelegt. Man kann quali-
tativ sagen, daB Abstiande und Winkel am Propan?) sich
ebenfalls in unsere Konzeption einfiigen. Fiir den Fall des
Athylen-Kohlenstoffatoms, d.h. einer ebenen Anordnung
der drei Valenzen, sind ebenfalls von Coulson?®) die ent-
sprechenden Beziehungen zwischen den Valenzwinkeln und
den Hybridisierungsparametern angegeben worden. Mit
Hilfe dieser Beziehungen haben Morris und Orville-Tho-
mas?®) in jiingster Zeit in einer Arbeit, die uns erst nach
Abschluf der Untersuchungen zur Kenntnis gelangte, die
Struktur der Carboxyl- und Amid-Gruppe behandelt.

Eingegangen am 18. August 1961 [A 171]

) R. §. Mulliken, Conference on Hyperconjugation, Pergamon
Press, London 1959,

28) W, Shomaker u. D. P. Stevenson, J. Amer, chem, Soc. 63, 37
[1941].

27y D. R. Lide jr., J. chem. Physics 33, 1514 [1960].

28y F. E. Morris u. W. J. Orville-Thomas, J. molec. Spectroscopy 6,
572 [1961].

Darstellung N.N-disubstituierter Thioformamide
uber Dichlorcarben
Von Priv.-Doz. Dr. W. W AL TE R und cand.chem. . MAERTEN

Chemisches Sinatsinstitul, Institut fiir Organische Chenie
der Universitit Hamburg

Die von Saunders und Murray!) sowie von Frankel, Feuer und
Bank?) gefundene Synthese N.N-disubstituierter Formamide 148t
sich zu einer Synthese der cntsprechenden Thioformamide aus-

bauen:
e

OH
CHCl; ——> CCl® + H,0
ccLe — CCl, + C©
R,NH + CCl, — R,N® HCC1,® — R,N—CHCI,%)
S R,N-(”Z—~H + 2 HCI

H,
R,N—CHCl, ——>

Beispiel: 32 g Dibutylamin und 40 mil Chigroform wurden mit einer
Ldsung von 23 g Natrium und 34 g H,S in 250 ml Methano! 28 h
unter Stickstoff und Riickflu erhitzt. Nach Abfiltrieren von Koch-
salz wurde eingeengt, mit Chloroform aufgenommen und weiteres
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Kochsalz abgetrennt, Nach Ansfiuern und Waschen der Chloroform-
Schicht wurde das Thioamid durch Destillation gewonnen, Kp,,
153—154°C, 15 g = 35 %.

Eingegangen am 16. Oktober 1961 [Z 157]

) M. Saunders u. R. W, Murray, Tetrahedron 6, 88 [1959]. — 2) M.
B. Frankel, H, Feuer u. J. Bank, Tetrahedron Letters 7959, Nr. 7,
5. — 8) Uber eine analoge Reaktion zwischen Chilorcarben und Tri-
phenylphosphin vgl. G. Wittig u, M. Schlosser, Angew. Chem. 72, 324
[1961}.

Ein Zwischenprodukt der Synthese von
Cyclododecatrien aus Butadien
Von Priv.-Doz. Dr.G. WILKE, Dr. M. KRONER
und Dipl.-Chem. B. BOGDANOVIC
Mazx-Planck-Institut [ir Kohlenforschung, Milheim| Ruhr
Bei Untersuchungen iiber den Verlauf der Synthese von Cyelo-
dodecatrien aus Butadien, die durech m-Komplexe des Nickels) be-

wirkt wird, gelang es, ein Zwischenprodukt I zu isolieren. All-
trans-Cyclododecatrien-{1.5.9)-Nickel(0)?) II reagiert bei —40°C





