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Dem Sehweizerischen Nationalfonds zur FSrderung der wissen- 
schaftliehen Forschung, Bern, danken wir bestens ffir die gew~ihrte 
Hilfe. 

W.  BENCZE u n d  H.  SCHMID 

Chemisches  I n s t i t u t  der Univers i td t  Zi~rich, den 72. A u -  
gust  7953. 

S u m m a r y  

T h e  s t r u c t u r e  of V i s a m m i n o l  (I), a c o m p o u n d  i s o l a t e d  
f rom . / /mini  visnaga b y  SMITH, PUCCI, a n d  BYWATER, ha s  
b e e n  e l u c i d a t e d  b y  d e g r a d a t i o n  a n d  b y  a c o m p a r i s o n  
of t h e  U V . - s p e c t r a  of I a n d  i ts  d e r i v a t i v e s  w i t h  t hose  of 
o t h e r  c h r o m o n e s .  

The Effect of Hyperconju~ation upon the Boil ing 
Points  of Alkenes 

T h e  bo i l ing  p o i n t  is c o n c e i v e d  as t he  p e r c e p t i b l e  
m a n i f e s t a t i o n  of t h e  u n d e r l y i n g  p h y s i c a l  p h e n o m e n o n  
of i n t e r - m o l e c u l a r  a t t r a c t i o n ,  ca l l ed  cohes ion  (Koh~ision) 
b y  Hf2CKELL As s u c h  i t  is a f u n c t i o n  of t h e  degree  of 
e lec t r ica l  a s y m m e t r y  of t h e  molecule .  T h i s  a s y m m e t r y  
of c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  is k n o w n  t o  be  t h e  s u m  of t w o  
ef fec t s :  t h e  p e r m a n e n t  or  o r i e n t a t i o n  p o l a r i z a t i o n  (Pit) ,  
a n d  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n  (PD) or  " p o l a r i z a b i l i t y " .  

B y  a p p l y i n g  the se  p r inc ip les ,  H0CKEL has  b e e n  suc-  
cessful  in  f o r m u l a t i n g  q u a l i t a t i v e  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  
t he  s t r u c t u r e s  a n d  bo i l i ng  p o i n t s  of o r gan i c  c o m p o u n d s ,  
n o w  w e l l - k n o w n  as "HOCKEL'S b o i l i n g - p o i n t  r u l e s " .  T h e r e  
r e m a i n ,  h o w e v e r ,  some  cases  in  w h i c h  t h e s e  ru les ,  in  
t h e i r  p r e s e n t  fo rm,  fai l  to  r a t i o n a l i z e  t h e  f a c t u a l  ev idence .  
T h u s  Hi2CKEI. r e c o g n i z e d  a n  i nc r ea se  in  bo i l i ng  p o i n t  
w i t h  i n c r e a s i n g  p r o x i m i t y  of a n  a lky l  g r o u p  to  a c a r b o n -  
c a r b o n  d o u b l e  b o n d .  Gene ra l l y ,  t h e  bo i l i ng  p o i n t  
decreases w i t h  i n c r e a s i n g  p r o x i m i t y  of a n  a l k y l  g r o u p  
to  a p o l a r  (e.g. c a r b o n y l )  f u n c t i o n ,  a n d  t h i s  so-ca l led  
" s h i e l d i n g  e f f e c t "  is e x p l a i n e d  b y  s te r ic  i n h i b i t i o n  of 
p o l a r i z a b i l i t y  b y  t h e  b u l k y  a n d  o n l y  w e a k l y  p o l a r  a lky l  
rad ica l .  HiJCKEL was  u n a b l e  to  e x p l a i n  w h y  t h i s  p r in -  
ciple s e e m e d  to  fa i l  i n  t h e  case w h e r e  t h e  p o l a r  g r o u p  is 
a p o i n t  of c a r b o n - c a r b o n  u n s a t u r a t i o n .  S imi la r ly ,  ir-  
r egu l a r i t i e s  h a v e  b e e n  n o t e d  2 in t h a t  t h e  n o r m a l  1-olef ins 

w h i c h  w o u l d  be  e x p e c t e d  to  be  t h e  h i g h e s t  bo i l i ng  b y  
v i r t u e  of t h e i r  e x t r e m e  a s y m m e t r y  ( m a x i m u m  PtL), 
a c t u a l l y  h a v e  lower  bo i l i ng  p o i n t s  t h a n  a n y  of t h e i r  
C = C  p o s i t i o n  i somers .  T h e r e  is no  r a t i o n a l  i n t e r p r e t a -  
t i o n  of t h i s  b e h a v i o r  a t  t h e  p r e s e n t  t ime .  

N o w  i t  is c lea r  t h a t  t h e  s t r u c t u r e s  of t w o  or  m o r e  
a l i p h a t i c  or a l icycl ic  m o n o - o l e f i n s  d i f f e r ing  s t r u c t u r a l l y  
on ly  in  t h e  p o s i t i o n  of t h e  c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d  
( b u t  n o t  in  t h e i r  c a r b o n  ske le ton )  c a n  d i f fe r  on ly  in 
t h e i r  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n ,  a n d  t h a t  t h e  l a t t e r  m u s t  
m a n i f e s t  i t se l f  in  one  of t h e  fo l lowing  w a y s :  

(1) in  t h e  p e r m a n e n t  p o l a r i z a t i o n ,  P i t  
(2) in  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n ,  PD, b y  m e a n s  of e i t h e r  

(I) s h i e l d i n g  effects  of b u l k y  g roups  p r e v e n t i n g  
s m a l l  i n t e r - m o l e c u l a r  d i s t a n c e s  a n d  t h u s  de-  
c r ea s ing  t h e  e f fec t ive  p o l a r i z a b i l i t y ,  or  

(II)  i n t r i n s i c  d i f f e rences  in  t h e  degree  of e l ec t ron  
d e l o c a l i z a t i o n  w h i c h  could,  d e p e n d i n g  on  t h e i r  
n a t u r e ,  dec rease  or  i nc r ea se  e f fec t ive  po la r i -  
zab i l i t y .  

As (1) a n d  (I) do n o t  a c c o u n t  for  t h e  o b s e r v e d  fac t s  
b u t  are  a c t u a l l y  in  c o n t r a d i c t i o n  to  t h e m ,  o n l y  (II)  c a n  
p r o v i d e  a clue.  R e f l e c t i o n  wil l  s h o w  t h a t  t h e r e  m u s t  
i n d e e d  be  a d i f f e rence  in  e l e c t r o n  d e l o c a l i z a t i o n  of C = C  
i somer i c  o lef ins  i n a s m u c h  as  t h e y  d i f fe r  in  t h e  a m o u n t  
of h y p e r c o n j  u g a t i o n  poss ib le  in  t h e  r e s p e c t i v e  s t r u c t u r e s .  

To t e s t  t h e  r e s u l t i n g  h y p o t h e s i s ,  n a m e l y  t h a t  h y p e r -  
c o n j u g a t i o n  wil l  h a v e  a m e a s u r a b l e  e f fec t  u p o n  t h e  
bo i l i ng  p o i n t  of u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  a s t a t i s t i c a l  
a n a l y s i s  of some  h u n d r e d  c o m p o u n d s  was  u n d e r t a k e n .  
T h e  c o m p o u n d s  chosen  c o m p r i s e  al l  t h e  a l i p h a t i c  m o n o -  
olef ins  f r o m  C a t o  C7, inc lus ive ,  w h i c h  are  c a p a b l e  of 
C = C  p o s i t i o n  i s o m e r i s m ;  t h e  n - o e t e n e s  a n d  m e t h y l -  
h e p t e n e s ;  a n d  t h e  n o r m a l  a l k y n e s  f r o m  C,  to  C 6, 
inc lus ive .  T h e  on ly  p r i n c i p l e  g o v e r n i n g  t h i s  s e l ec t ion  
was  ea sy  acces s ib i l i t y  of bo i l i ng  p o i n t  d a t a ,  w h i c h  were  
o b t a i n e d  f r o m  t h e  b e s t  c u r r e n t  sources  I. T h e  n u m b e r  of 
h y d r o g e n  a t o m s  in  =-pos i t ion  w i t h  r e s p e c t  to  t h e  d o u b l e  
b o n d  s e r v e d  as a c o n v e n i e n t  q u a n t i t a t i v e  m e a n s  of 
e x p r e s s i n g  t h e  " a m o u n t "  of h y p e r c o n j u g a t i o n .  A r ep re -  
s e n t a t i v e  s a m p l e  will i l l u s t r a t e  t h e  m e t h o d s  u sed  (Table) .  
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The coefficient of rank correlation was computed for 
each group of isomers, using SP~ARMAN'S formula: 

62:(x-yp 
r = l  

n 3 -  n 

where r is the coefficient of rank correlation, x and y are 
the rank positions of the two variables, and n is the 
number  of members in each series. For the sample 
given, r---- 0.975. The sample illustrates various causes 
of imperfect correlation which are inherent in the nature 
of the data:  

Several structures may have the same amount  of 
hyperconjugation and still differ in their boiling points 
due to determining factors not  considered in the present 
analysis;  and boiling points of structures which give 
rise to cis-trans isomerism are difficult to arrange in 
order of rank. Occasionally, only the boiling point  of 
steric mixtures is recorded; where boiling points of 
sterically pure isomers are available, it is impossible to 
choose either one in fairness as the difference between 
them is unrelated to hyperconjugation and probably 
due to a change in Pp. 

Nevertheless, the correlations calculated as shown 
are equal to one in most, and higher than 0.8 in all 
series studied. The deviations which do exist can in- 
variably be traced to difficulties such as those mentioned 
above. More important ,  in spite of these difficulties, the 
probabil i ty of the null  hypothesis (i.e. the hypothesis 
that  there is no dependency between hypcrconjugation 
and boiling point in the compounds concerned) can be 
calculated by standard statistical methods to be in the 
order of 10 -~s, or definitely negligible. 

Concluding, a positive effect of hypcrconjugation 
upon the boiling points of aliphatic mono-olcfins may be 
considered established. The magnitude of this effect is 
such that  it completely supersedes that  of symmetry  of 
charge distribution in these weakly polar (i.e. essentially 
quadrupolar) molecules. I t  is to be expected that  ana- 
logous relationships can be found in other classes of 
organic compounds. 

C. W. BECK 

Department o/ Chemistry, Massachusetts Institute o /  
Technology, Cambridge 39, Mass., U,S.A., August 23, 
1953. 

Zusammen/assung 

Es wird gezeigt, dass die Hyperkon]ugation einen 
entscheidenden Einfluss auf den Siedepunkt der cinfach 
unges/ittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe hat. 
Dieser Zusammenhang wird dutch vergr6sserte Elektro- 
nendelokalisierung in Molekiilen, die Hyperkonjugation 
aufweisen, theoretisch verst~indlich. Ein grSsseres Aus- 
mass der Elektronendelokalisierung ftihrt zu st~.rkcrer 
Koh~ision und dadurch zu erh6hten Siedepunkten. Die 
neue Gesetzm~issigkeit erg~inzt ohne Widerspruch die 
bekannten  Hiickelschen Siedepunktsregeln und erkltirt 
Beobachtungen, die aus keiner der bisher aufgcstclltcn 
Regeln ableitbar waren. Es ist zu erwarten, dass ana- 
loge Zusammenhttnge in anderen Gruppen von organi- 
schen Yerbindungen aufgewiesen werden kSnncn. 

Z u r  b a k t e r i z i d e n  W l r k u n ~  y o n  k o m p r i m i e r t e m  
S a u e r s t o f f  

Es ist bekannt ,  dass Sauerstoff un te r  Druck das 
Wachstum aller Mikroorganismen hemmtL Dieser 
bakteriostatische Effekt wird bei l~ngerer Einwirkungs-  
zeit und mit  stcigendcr Tempera tur  bakterizid 2. Worauf  
diese keimabtStende Wirkung beruht ,  ist bisher unge- 
kltirt, Toxische Stoffwechselprodukte kSnnen, wenn sic 
i iberhaupt auftrcten, das Ph~inomen nicht  erkl~ren, da 
nach Bescitigung des Druckes das Wachs tum sofort 
wiedcr einsetzt. Es ist welter bekannt ,  dass kompri- 
mierter Sauerstoff die Atmung  und den Stoffwechse] 
yon Mikroorganismcn in s tarkem Masse beeintrttchtigt 8. 
Dahcr liegt die Vermutung nahe, dass die Bakterien in 
ihrer N~ihrl6sung verhungern,  weft sie nicht  in der Lage 
sind, die gebotenen N~hrstoffe zu verwerten. Um diese 
Frage zu kl~iren, wird Escherichia coli in fltissigem NtLhr- 
substra t  geztichtet, abzentrifugiert,  gewaschcn und  24 h in 
physiologischer KochsalzISsung bebrtitct,  um vorhan- 
dene Rcservestoffe zu verbrauehen. Anschlicssend setzt 
man die cine Httlfte dcr Bakter ienaufschwemmung in 

Standard-Merck-I-Bouillon ~ unter  8 atii O z und belttsst 
den Rest untcr  gewShnlichcn Bedingungen in der phy- 
siologischen NaC1-LSsung. Die Bakterien sterben unter  
komprimiertcm Saucrstoff schncller ab als in dcr Koch- 
salzlSsung (sichc Abb.). Erhi tz t  man Coli-Bakterien 
kurzfristig auf hShcrc Tcmpcratur ,  so ist dic Absterbe- 
rate unter  8 atfl O 2 stets gr6sscr als unter  gewShnlichem 
Luftdruck (Tab.). Aus diesen Griinden scheint ein Ver- 
hungern nicht die Ursache der bakteriziden Wirkung zu 
sein. 
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Abb. 1. Abnahmc der Keimzah|cn yon Escherikhia coli bei 26°C. 
,4 untcr 8 at0. O~ in ~ Mcrck-l-Bouilion~; B unter gewShnlichcm Luft- 

druck in physiologischcr KochsalzlSsung. 

Es erhebt sich weiter die Frage, ob irreversible Fcr- 
mentsch~idigungcn fiir. den baktcriziden Effckt verant-  
wortlich sind, Wenn diese MSglichkeit auch nicht ganz 
auszuschliessen ist, so ist sie als allcinige Erkl.~rung un- 
zureichend. Hydrolytisch wirkende Fermente  werden 
nicht so stark gchcmmt wie dehydrierende Enzyme. Die 
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