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~iit Hilfe des LCAO-MO-N~herungsverfahrens wird die 
.u-Elektronenverteihmg f/Jr das konjugierte C = C--C = O- System 
bereehnet. Dem EinfluB der durch Substituenten induzierten 
Ladungen trggt  eine Variation der Coulomb-Integrale l~eehnung. 
Der EinfluB auf die Resonanzintegrale wird vernachl/tssigt. 
Die erhaltenen Gesamt-~-Elektronenenergien, die Anregungs- 
energien, ~-Elektronendiehten, Bindungsindizes und freien 
Valenzen werden im Zusammenhang mit dem EinftuB ver- 
sehiedener Substitnenten auf diese Gr6Ben diskutiert. An I~and 
einiger iReaktionen Grignardseher Verbindmagen mit c~,fi-un- 
ges/ii0tigten Aldehyden und Ketonen wird gute Ubereinstimmung 
zwisehen Bereehnung und Experiment. gefunden. 

I. Einfiihrung 

c~,fl-unges~ttigte Carbonylverbindungen zeigen neben der (,,norm~len") 
],2-Addition an die Carbonylgruppe in wechselndem MaBe auch 1,4- 
Addition an das konjugierte System C=C--C=0. Das Verh~Itnis der 
1,4-Addition zur 1,2-Addition h~ingt dabei sowohl yon  der Kons t i tu t ion  
der Carbonylverb indung als aueh yon  der Na tu r  der Grignardschen 
Verbindung ab. So fanden z. B. E. R. Alexander und G. R. Coraor 1 
bei der Reakt ion  yon  

i -Propylmagnes iumbromid  mit  
I-Iexen-(2)-on-(4) 19,8% 1,2- und  80,2% 1,4-Addition, 
Hexen-(3)-on-(2) 43,5% 1,2- und  56,5% 1,4-Addition; 

1 j .  Amer. Chem. Soe. 73, 2771 (1953). 
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Athylmagnesinmbromid mit 
ttexen-(2)-on-(4) 32,3% 1,2- und 67,7% 1,4-Addition, 
Itexen-(3)-on-(2) 56,9% 1,2- and 43,1% 1,4-Addition. 

i~thylmagnesiumbromid gibt also mehr 1,2-Addition als i-Propyl- 
magnesiumbromid; I-Iexen-(3)-on-(2) neigt mehr zu 1,2-Addition als 
IKexen-(2)-on- (4). 

Sieht man vom Einfiug der Grignardsehen Verbindung auf das Ver- 
hitltnis der 1,2- zur 1,4-Addition ab, so bleiben noch zwei Faktorel~ 
wirksam, die der Carbonylverbindung zuzusehreiben sind, und zwar: 

1. ein sterischer ~aktor:  Behinderung des Eintrittes des Substituenten 
an der Stelle 2 oder 4 dutch Raumerfiillung an diesen Ste]len; 

2. ein elelctronischer Faktor:  Erleichterung oder Ersehwerung des 
Eintrit tes des Substituenten an der SteHe 2 oder 4 infolge verschiedener 
Verteilung der ~-Elektronen im konjugierben C=C--C=O-System und 
der dadurch bedingten -~nderung der Elektronendiehten. 

Was diesen letzteren Fakt0r betrifft, kSnnen Substituenten auf das 
~-Elektronensystem des GrundkSrpers auf zwei versehiedene Weisen 
Einflufi nehmen: 

1. Sie nehmen an der Mesomerie des GrundkSrpers tell (M-E[]ekt), 
indem sic die Zahl der in Resonanz stehenden, zu einem Molekiil-Orbital 
(iV[O) kombinierbaren 7r-Elektronen vermehren und damit die 3s 
mSglichkeiten vergr6Bern. Derartige Einfliisse sollen im gahmen dieser 
Arbeit nicht behandelt werden. 

2. Sic ziehen entweder die Elektronen an oder stoBen sic ab und 
induzieren dadurch an dem C-Atom, an das der betreffende Substituent 
gebunden ist, eine elektrische Ladung (I.EJ]ekt). 

Naeh Ingold ~ werden die Substituenten, je naehdem, ob sic elektro- 
negativer oder elektropositiver als Wasserstoff sind, das heiBt, je nachdem, 
ob sie die E]ektronen starker anziehen bzw. abstoBen als dieser, als 
- - I -  bzw. + I-Substituenten bezeichnet. Bei dieser Einteilung wird 
die Elektronegativit~t des Substituenten auf die des H bezogen und 
so die Elektronegativit/tt des substituierten Molekfilrestes eliminiert. 
Das ist zweekmggig, wenn nur die Ver~inderungen betraehtet  werden 
so]len, die im Molekiil hervorgerufen werden, wenn ein t t  dureh einen 
bestimmten Substituenten ersetzt wh-d, verhindert abet die Aussage, 
ob der Substituent in dem betreifenden Mo]ekfil eine positive oder negative 
Ladung an dem Atom induziert, an das er gebunden ist. Positive Ladungen 
werden niimlich nut ]ene Substituenten induzieren, die elel~tronegativer als 
der substituierte Molekiilrest, negative Ladungen nut ]ene, die weniger 
elektronegativ als dieser sind. In der Folge sollen die ersteren als I+(~-, 
die letzteren als I__Q-Substituenten bezeichnet werden. 

2 K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 66. 
London: G. Bell. 1953. 
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Eine scharfe Trennung zwisehen I+q- mid I_Q-Substituenten gibt es 
nieht. Alle 8ubstituenten k6nnen nur entsprechend ihrer Elektronegativitgt 
zu einer Reihe geordnet werden, in der a.ueh der Rest des substituierten 
Molek~ls steht. Substituenten, die elektronegativer Ms dieser sind, sind 
fiir diesen !golek~lrest I+Q-Substituenten, solche die weniger elektronegativ 
sind, I_Q-Substi~uen~en. 

Die induzierende Wirkung des Substituenten t~13t sieh auf den Dipol- 
charakter seiner Bindung zu dem Molek/ilrest zur/ickfiihren. Der Bindungs- 
dipol (in Debye-Einheiten) ist ann~hernd der Differenz der Elektro- 
negativitgt  der Liganden gleiehK Bei einem mittleren Abstgnd der 
Liganden yon 1,30 his 1,40 [A] l~ssen sich die bei einem Bindungsdipol 
yon # = 1,5 [D] - -  yon etwa dieser GrTBe ist der Bindungsdipol der 
C ~ - B i n d n n g  - -  die mSgIicherweise auftretenden Ladungen zu etwa 
0,25 [Elementarladungen] ~bsehgtzen. Bei extrem kIeinen Abst~nden 
oder grogen Untersehieden in der Elektronegativitgt  k6nnen sieh diese 
Lgdungen noeh erhShen. Um den Effekt der gedaehten Substituenten 
auf das 7~-Elektronensystem zu erh5hen, wurden der Berechnung indnzierte 
Ladungen yon :i:_ 0,55 [Elementarladungen] zugrunde gelegt. 

Da eine positive Ladung die Elektronegativit~tt des Atoms erhTht, 
eine negative Ladung sic erniedrigt, werden sieh Anderungen der 
~-Elektronenstruktur  und der mit  ihr zusammenh~ngenden Eigen- 
sehaften des konjugierten C = C - - C = O - S y s t e m s  ergeben. In  der vor- 
liegenden Arbeit wird der Einflug induzierter positiver und negativer 
Ladungen am Carbonyl-C (C3) und am fi-C (Ct) des konjugierten Systems 
auf dessen n-Elektronenstruktur  untersueht. In  Tabelle i sind die neun 
in Betracht  kommenden ~'[Tglichkeiten zusammengestellt. 

Tabelle I 

Types 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

VIIf 
IX 

+ 
§ 

Induzierte Ladung am 

Ct Cs 

0 0 
0 ~- 0,55 
0 - -  0,55 
0,55 0 
0,55 + 0,55 
0,55 0,55 
0,55 0 
0,55 d- 0,55 
0,55 - -  0,55 

0 
0 
0 

+ 0,4 
+ 0,r 
+ 0,~. 

- -  0,3 
- - 0 , 3  
- - 0 , 3  

0 
~- 0,4 
- - 0 , 3  

0 
_ 0,4 

- -  0,3 
0 
0,4 

Typus I wird dutch Acrolein repr/~sentiert. Die Typen IV und V I I  
stellen ~odelle ffir entspreohend /3-substituierte Aeroleine, die /ibrigen 

a C. A. Coulson, Valence, S. 238. Oxford: Clarendon Press. 1952. Dieses 
Buch wird spgter nur mit ,,C. A. Coulson, loc. cir." zitiert. 
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Model le  ffir e n t s p r e c h e n d  subs t i t u i e r t e ,  n i c h t  a ldehyd i sehe ,  x , f l -unge-  

si~ttigte C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  (Ke tone ,  C a r b o n s ~ u r e d e r i v a t e  u. ft.) d a r .  

I I .  M e t h o d e  

Zur  B e h ~ n d l u n g  de r  ge s t e l l t en  A u f g a b e  w u r d e  die  L C A 0 - M O -  

( = l i n e a r e  K o m b i n a t i o n  y o n  A t o m - O r b i t ~ l e  zu  M o l e k f i l - 0 r b i t a l e )  

N i i h e r u n g  4 gew/~hlt, d ie  n u r  die  z - E l e k t r o n e n  b e t r a c h t e t .  

Der  LCAO-MO-Methode  l iegt  der Gedanke zugrunde,  dag  die Wel len-  
funk t ion  ~b k der  ~-Elek t ronon  im Molekfil ( =  Molek i i l -0 rb i t a l  = MO) eine 
l ineare K o m b i n a t i o n  aller Wel lenfunk t ionen  q~i dieser E l e k t r o n e n  in ihren  
A t o m e n  i ( =  Atom-Orb i tM = AO) sei:  

q)l~ = ~  c~k ~~ (1) 

Die AO ~0 i werden  in G1. (1) so normie r t  in Ansa tz  gebracht ,  dal3 ihre 
Aufen tha l t swahrsche in l ichke i t  pi 2 fiber alle Koord ina t en  x 1, x 2, x 3 . . .  dos 
Konf igura t ions raumes  trod dessen ganzen Bereich summie r t  gleich 1 ist :  

C O  

! ~i 2 dr  = 1, (2) 
0 

worin  dr  das Different ia l  des Konf igura t ions ramnes  d r  = d x  1 �9 d x  2 . d xa  �9 �9 . 

bedeute t .  Die Koeff iz ien ten  cik in G1. (1) werden  so gew/ihlt ,  dab 
1. aueh  

O f  

I q)k "~ d r  ~ 1 (2a}  
b 

wird  und  
2. die Energie  E k der ~ -E lek t ronen  im Molekfil e inen Minimalwer t  erh~tt.  
Nach  der Wel lenmechan ik  ist  die Energie  E k eines Teilchens,  das durch  

die }Vellenftmktion ~k beschrieben wird, gegeben durch den Ausdruck  

i ~ l ~ H  q~kd~ 
(3) 

Ek = i r dr  ' 

h ~ 
worin H der H a m i l t o n - O p e r a t o r  H -  8 ~ 2 m  V2 + V (h = P l a n c k s e h e s  

~Tirkungsquanturn,  V" = L a p l a c e - O p e r a t o r ,  V = potent ie l le  Energie  und  
m = Masse des Teilchens) ist. Da  q5 k naeh  G1. (1) eine F u n k t i o n  der Koeffi-  
z ienten  c i k  ist - -  die AO 9i werden  als invar iabel  angesehen , ist auch  
EI~ eine F u n k t i o n  der  c i k" 

U m  die obige Bedingung  (2) zu erffillen, m u g  E~ durch  Nul lse tzen der  
ers ten  par t ie l len  Able i tungen  ~ E ~ / ~ c i ~  = 0 min imis ie r t  werden,  wozu G1. (3) 
als F u n k t i o n  der cik zu entwickeln  ist. Das auf  diesem ~u erhal teno 
Gleichungssystem,  das gewfhn l i eh  zur sogenannten  S~kularde te rminanto  
zusamm6ngefag t  wird, b e s t i m m t  das GrSBenverh/~ltnis der c i e  untere inander .  
Durch  Ber i icksicht igung der G1. (2a) k f n n e n  aus diesem die absoluten  
Zahlenwer~e und  die re la t iven  Vorzeiehen der ci~ e rmi t t e l t  werden.  Kon-  
vent ionel lerweise  werden  die Vorzeichen so festgelegt ,  dab in j edem N O  
jenes c ik  pos i t i v i s t ,  alas den  niedr igs ten Index  i hat .  Aus den Koeff iz ienten  ci~ 

4 C.  A .  C o u l s o n ,  loc. cir., S. 238. 
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sind auf relativ einfaehem Wege Gr6Ben bereehenbar, die den Zustand des 
Molekiils eharakterisieren (vgl. Abschnitt III) .  

III. Anwendung der Methode 

Die Atome des be t rachte ten  konjugier ten Systems seien wie folgt, 

numerier t  : C = C - -  C = O 

1 2 3 4 

Jedes der 4 Atome steuert  ein ~-Elekt ron zu dem gemeinsamen (meso- 
meren) ~-Elekt ronensystem bei. Die beiden einsamen Elekt ronenpaare  
des O-Atoms nehmen an diesem nieht teil. Die MO-Wellen/unl~tion. 
lautet  daher  : 

4 

~k - - ~ c i k ~  cl~,cth +c2k~2  +Ca~qJ a + c 4 ~ 4 .  ( la)  

Zur Entwicklung der Ausdriieke i g)k H Ck dT bzw. i q)~2dr in G1. (a) 
werden folgende vereinfachende Niiherungsannahmen gemacht~: 

1. Jede  Weehselwirkung zwischen nicht  benachbar ten  Atomen  sei 
vernachlgssigbar : 

f ~ H q;a clT = f qh H q;~ d'( = f qJ~ H q~ d~ = f qza H q~ dT = 

2. Die Coulomb-Integrale der C-Atome seien untereinander  gleich: 

3. Alle gesonanzintegrale  benaohbarter  Atome seien einander gleich: 

5q)l H q~ dr = 5 ~ H ~ dv 5 ~ H cfa d~ = S q~a H ~ d~ = 

4. Die Uberlappungsintegrale aueh benachbar ter  Atome seien ver- 
naohlgssigbar : 

5. Die Anderungen der gesonanzintegra le  dureh die induzierten 
Ladungen  seien vernachlgssigbar.  

6. Der EinfluB der induzierten Ladungen  au~ die Coulomb-Integrule oc 
des C,- bzw. Ca-Atoms wird in der yon  C. Sandor/y angegebenen Weise ~ 

C. A. Coulson, 10c. tit., S. 238. - -  G. W. Wheland, Resonance in Organic 
Chemistry, S. 661. New York: John Wiley. 1955. - -  J . A . A .  Ketelaar, 
Chemical Constitution, S. 275. Amsterdam: Elsevier. 1953. 

Bnll. soe. chim. France [5] 16, 615 (1949). 
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m i t  ~i  = c~ + 0)i 13 b e r f i c k s i c h t i g t ,  wobe i  0)i = 0,71 Qi f i ir  Qi > 0 bzw.  
o)i = 0,55 Qi ffir Qi < 0 gese t z t  wird .  D a  - -  wie  be re i t s  u n t e r  I e r w g h n t  - -  
Qi = :~  0,55 [ E l e m e n t a r l a d u n g e n ]  g e w g h l t  wurde ,  fo lg t :  

COl -= + 0,4 ffir Qi = + 0,55 [ E l e m e n t a r l a d u n g e n ]  bzw.  / 

(oi = - -  0,3 ffir Qi = - -  0,55 [ E l e m e n t a r l a d u n g e n ] .  ~ (4e) 

7. A u f  g l e i chem W e g e  ~ w u r d e  das  Coulomb-Integral  des  O - A t o m s  zu 

~a = ~x + 1,80 fi (4f) 
b e r e c h n e t .  

U n t e r  B e r f i e k s i e h t i g u n g  de r  N g h e r u n g e n  1 his  4 u n d  der  Zusg tze  5 
b is  7 e rh i i l t  m a n  aus  d e n  G1. (1 a) u n d  (3) fiir  d ie  ~ - E l e k t r o n e n e n e r g i e  E~ 
des  N O  d e n  a l l g e m e i n e n  A u s d r u e k :  

(o~ + o)lfl ) el~: 2 + o~ %7~2 + (c~ + coati) %k 2 + (~ + 1,8/3) c~: 2 + 
ETc = _ + 2 fl CllcC2 k -t_ 2 fl C2k Cal ~ + 2 fl caTcc4a, . (3a) 

C1,7.2 ~_ ~2 tc 2 ~- C3 k 2 -~- C4 lc 2 

Dureh  par t ie l les  Differenzieren und  Nul lse tzen der  e rs ten  par t ie l len  
Ab le i t ungen  ge langt  m a n  zu einem Sys tem yon 4 Gleichungen,  das  nach  
Divis ion  durch  fi und  Subs t i t u t ion  von 

zur  Sakulardeterminante 

x -7o91 

1 
D= 

0 

0 

f f ihr t ,  d ie  s ich zu  

oc m E / ~  
/3 = x (4g) 

1 0 0 I 
x 1 0 , 

= 0  
1 x ,4-0) a 1 
0 1 x @ 1,80 

(.5) 

x a + A  x a ~ B x  2 - - C x  + D  = 0  

mi t  A = (01 + 0) 3 @ 1 ,80 ,  B = 0) 1 0)3 ~- 1,80 (0)1 + C%) - -  3,  C = 
= 1 , 8 0  0)10)a  - -  2 0 ) 1 - -  c% - -  3 , 6 0  und  D = 1 - - 1 , 8 0 ( 0 ) 1  ~ - 0 ) a )  ent-  
wickeln ]gl3t. Die Koef f iz ien ten  A, B, C und  D dieser Gleiehung sowie 
ihre  4 Wurze ln  s ind in  der  fo lgenden Tabel le  2 zusammenges te l l t .  

�9 T a b e l l e  2 

~ypu, a ] B [ c D 

I + 1 , 8 ! - - 3 , 0 0 ] - - 3 , 6 0 0  + 1,00 
I I  + 2,2 2,28 - - 4 , 0 0 0  + 0,28 

I I I  - -  1,5 3,54 - - 3 , 3 0 0  1,54 
IV + 2,2 2,28 - - 4 , 4 0 0  +~ T 0,28 
V + 2,6 ' - - 1 , 4 0  - - 4 , 5 1 2  - - 0 , 4 4  

VI  + 1,9 ] - - 2 , 9 4  - - 4 , 3 1 6 ,  - -  0,82 
V I I  @ 1,5 i - - 3 , 5 4  - - 3 , 0 0 0  ~ 1,54 

V I I I  @ 1,9 I __ 2,94 ~ 3,616 0,82 
I X  + 1,2 - - 3 , 9 9  - -  21538 2,08 

Xl X2 X3 X4 

- -  2 , 3 4 7  ! ~ 1 , 1 9 2  T 0,238 
- -  2 , 4 s 4 ] - -  1,217 + o,06sL 
- - 2 , 2 8 9 ] - - 1 , 1 7 6  + 0,356 
- -  2,353 ] - -  1,344 @ 0,062 
- - 2 , 4 5 0  - -  1,357 - - 0 , 1 0 1  
- -  2,293 ] 1,335 0,172 
- -  2 , 3 3 7 [ - -  1,105 I 0,379 
- -  2,441 I - -  1,136 I 0,199 
- -  2,286 I - -  1,083 ! 0,505 

1,501 
+ 1,393 
+ 1,608 

1,434 
+ 1,307 
_L 1,556 
_L 1,571 
z_ 1,481 
@ 1,664 
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I n  Umkehrung  der G1. (4g) folgen ~us den Wurzeln  x k die Energie- 
te rme der MO zu E k ~ ~ - -  xk ft. I m  Grundzus tand  werden die beiden 
niedrigsten Energieterme (k =-1 ,  2) mit  je 2 Elektronen besetz~, deren 
Spinmomente  sich gegenseitig kompensieren. I:Iierbei ist zu be~chten~ 
dal~ /~ eine negative Gr6Be ist 7. 

o~ 

Zur Bereehnung der ci~ wird G1. (2a) [~Sk2dv=  1 her~ngezogen. 
0 

Unter  Beaehtung  der G1. (2) und  der N~herungen 1 bis 4 ~olgt aber 

fiir f ~bk2 dv = c 1 2 + c272 ~ c~ k ~ -~ ca k S. Es ist daher  

4 

~ c i k  2 ~- c17r 2 + c2k 2 + c3k 2 + c47~ 2 ~- 1. (6) 

D u r c h  Kombina t ion  dieser Gleichung mit  den Wurzeln der Deter- 
minante  (5) k5nnen aus deren Zeilen die in der Tabelle 3 zusammen-  
gefaSten ci~ 2 bzw. cik berechnet  werden. 

Aus den erhaltenen xk und  cik werden ferner bereehnet :  

1. Die Gesamt.~-Elektronenenergie s E~ = 2 (E 1 + E~), deren Zahlen- 
werte "in Einhei ten yon  c~ und fi in Tabelle 3 angegeben sind. ~ ist das 
Coulomb-Integral der C-Atome,/3 das Resonanzintegrat  der C- -C-Bindung  
im Benzol mi t  einem W e f t  fl • 18 [kcat/Mol]. :Nach C. Sandor/y 6 betr~gt 
der Quotient  a/fl -~ 4,1. 

2. Die Anregungsenergien E~ ffir den Ubergang eines Elektrons vom 
55chsten besetzten ~Tive~u (k = 2) ins tiefste unbesetzte  (k = 3): 

E ~  = E ~  - -  E 2. 

3. Die ~-Elelctronengichten s q~ ---- 2 ~  cik 2. Die z-Elekt ronendiehte  qi 

ist ein Mal~ der Aufenthaltswahrscheinliehkeit  der ,n-Elektronen am 
/-ten Atom. Diese setzt sich zusammen aus 

I + I = + I = + 
da IF~ ~ d v = l  ist. 

2 

4. Die Bindungsindizes s (,,bond orders") Pi~ = 2 ~  ci~ ~ c~ ~ ffir zwei 

benaehbar te  Atome i und  ~ sind ein Mal~ ffir die Aufenthaltswahrschein- 
liehkeit der ~-Elektronen zwisehen den At.omriimpfen i und ]. 

5. Die 7~-Bine~ungszahl N ~  der z -E lek t ronen :  N ~  = ~ P i ~ .  Zghl~ 

man  zu N ~  die Zahl der a-Bindungen des /-ten Atoms ( =  Nio, da  

C. A. Coulson, loc. cir., S. 239. 
s Der Z~hlenfaktor 2 berficksichtigt die Bese~zung der niedrigsten 

Energieniveaus mi~ je 2 Elektronen. 
Monatshefte fiir Chemie. :Bd. 8811 7 
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jede (~-Bindung den Bindungsindex 1 hat), erh~lt m~n die B i n i t u n g s z a h l  

(,,bond nuIfiber") des /-ten Atoms: N i = Ni~ @ N~o. 

6. Die/reie V a l e n z  F i = Nmax--  LYi ffir die 3 C-Atome. •max ~- 4,732 
ist hierin die maximale Bindungszahl eines sp2-hybridisierten C-Atoms% 

Die auf diesem Wege berechneten Gr6Ben sind in T~belle 4 zusammen- 
geraint. 

9 C . A .  C o u l s o n ,  loc. cir., S. 254. 
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Iu l%esultate 

1. z - E l e k t r o n e n e n e r g i e n  

In Abb. l a ist die Gesamt-z~-Elektronenenergie der Grundzust~nde 
der behandelten 9 Typen dargestellt. I+Q-Substituenteu erniedrigen sie, 
erhShen dadureh die Resonanzene~yie des Systems und machen das Molekiil 
stabiler. I_Q-Substituenten haben gegenteilige Wirkung. 

Dieser Effekt kommt vor allem dutch den Einflul~ der Substituenten 
auf die Coulomb-Integrale cr zus~ande, trod zwar werden diese gem~t~ dem 
Ansatz cq = c~ q- o~ i fi dureh die yon I+Q-Substituenten induzierte positive 
Ladung (~o i > 0) erniedrig~, dureh die yon I_Q-Substituenten induzierte 
negat, ive Ladm~g (wi < 0) erhSht, da fl - -  wie sehon oben bemerkt - -  eine 
negative Gr5ge ist. Die Jlnderung der Coulomb-In~egrale is~ fiir die Gesam~- 
s-Elektronenenergie yon gr6i~erer Bedeutung Ms die Knderungen der 
lgesonanzenergie, die sich in kleineren Betr~igen bewegt. 

Da o~i fiir eine bestimmte positive Ladung nm etwa 33 ~o dem absoluten 
Betrage nach grSf~er ist als eo~ fiir die gleich groge negative Ladung, 
resultiert daraus ein stgrkerer Einflug der I+Q-Substituenten gegeniiber 
I_Q-Substituenten gleiehen Elektronegativitgtsunterschiedes gegeniiber 
dem substituierten Molekiilrest, das heifer, I+ Q-Substituente~ erniedrigen 
die Gesamt-zr-Elektronenenergie i~ ~t@kerem Marie als I_~-Substituenten 
gleichen Elektronegativi~tsunterschiedes sie erhShen. 

W~hrend die Coulomb.Energie des )/[olekiils yon der Stellung des 
Substituen~en unabh~ngig ist, wird die Re,sonanzenergie yon ihr beein- 
fluflt. Vergleieht man 

Typus (Q1, Q~) mit Typus (Q1, Qs), 

I I  ( §  O) IV ( 0 §  
I I I  ( 0 - - )  VII  ( - -  O) 
VI ( §  VII I  ( - -  + )  

kann man aus Abb. 1 a entnehmen, 
dab die Resonanzenergie 

REII > REIv ist; 
REIII > REvII ist; 
RE w  > R E v m  ist; 

das heifer allgemein a,usgecb:fiekt : I+Q-Substituente~ erhghen die Resonanz- 
energie RE, wenn sie an C1, I_q-Substituenten erhShen sie, wenn sie an 
C s gebunden sin& 

Wie Abb. l a  ferner zeigt, bleibt die Gesamt-z-Elektronenenergie 
des konjugierten Systems ftir Mle 9 TsTen unter der Summe der Gesamt- 
n-Elektronenenergien des ~thylens ,and Formaldehyds. 

2. A n r e g u n g s e n e r g i e n  

In Abb. 2 sind die Anregungsenergien in Einheiten yon fl dargestellt. 
Der VergMoh der Typen I I  bis IX  mit Typus I zeigt: 

1. I+@-Substituenten erniedrigen die Anregungsenergie, I_.Q-Sub- 
stituenten erh6hen sie. In Spektren werden also I+Q-Substituente~ 
bathochrome, L__Q-Substituenten hypsoehrome Effekte bewirken. 
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..  jo. .  j.lolol . - 

Abb. 2 

2. Der EinfluIt des am Carbonyl-C (= Cs) gebundenen Substituenten 
ist von weitaus grSflerem Einflul~ als der des am/~-C-Atom (=C1) ge- 
bundenen Substituenten. 

3. z - E l e k t r o n e n d i c h t e n  

Die Jr-Elektronendichten q~ geben AufsehluB fiber die Stellen, an 
denen das Molekfil bevorzugt substituiert wird; denn nukleophfle 
Reagenzien (Basen) werden bevorzugt an jenen Stellen in das Molekfil 
eintreten, an denen die Elektronendichte gering ist, w~hrend elektrophile 
Reagenzien (Antibasen) Stellen h0her Elektronendichte bevorzugen 
werden. Bei einer Priifung der in Abb. 1 b d~rgestellten ~-Elektronen- 
diehten nach diesem Konzept ist fiir ein nukleophiles Reagens (z. B. 
eine Grignard-Verbindung) eine Bevorzugung der 1,4-Addition vor der 
1,2-Addition bei Verbindnngen des Typs II, VII nnd VIII, bei allen 
anderen Typen aber eine Bevorzugung der 1,2-Addition zu erwarten. 
In Tabelle 5 sind einige Reaktionen cr Aldehyde und 
Ketone mit Xthy]magnesiumbromid bzw. Phenylmagnesiumbromid 
zusammengestellt, die im allgemeinen gute Ubereinstimmnng dieser 
Erwartungen mit dem Experiment zeigen. 

Bei den aldehydischen Typen I und IV soll 1,2-Addition vorherrsehen. 
Im Experiment wurden bei diesen beiden Typen nur 1,2-Additionsprodukte 
gefunden. Der ebenfalls algehygische Typ VII sollte bevorzugt 1,4- 
addieren. Crotonaldehyd, der diesem Typus angeh6rt, addiert tatsgehlich 
Grignard-Verbindungen in 1,4- Stellung, doeh ist nach Stevens der Quotient 
1,4-Addition/1,2-Addition - -  besonders bei den in Tabelle 4 angefiihrten 
Grignard-Verbindungen - -  sehr klein, ngmlieh 0,0014 fiir Athylmagnesium- 
bromid bzw. 0,0011 iiir Phenylmagnesiumbromid 16. Mit anderen Grignard- 
Verbindungen ist er grSBer. Bei tert.-Amylmagnesiumehlorid iiberwiegt 
sogar die 1,4-Addition. 

Bei den anderen nicht aldehydischen Typen ist ffir H und VIH eine 
Bevorzugung der 1,4-Addition zu erwarten. Die wenigen vorliegenden 
Reaktionsbeispiele bestgtigen dies. 
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T a b e l l e  5. P r o z e n t u e l l e  A u s b e u t e n  a n  1 , 4 - A d d i t i o n s p r o d u k t  b e i  
R e a k t i o n e n  y o n  ~ 4 g h y l m a g n e s i u m b r o m i d  (Y) b z w .  P h e n y l m a g n e s i u m -  
b r o m i d  {Z) m i t  v e r s e h i e d e n e n  a , / ~ - u n g e s g t t i g t e n  A l d e h y d e n  u n 4  

K e t o n e n  d e s  a l l g e m e i n e n  T y p u s  

12{1 t 
\ 

C=CH--CO--R a 
// 

Typus 

I 

II 

III 

IV 

V 

V I  

V I I  

V I I I  

I X  

Verbindung 
Substituenten 

CI-I 2 = CH--CH0 .............. 

CH~ = CH--CO--Ph ........... 

Kein Beispiel ................ 

Ph--CH = CI-I--CIIO .......... 

Ph--CI-I = CH--CO--Ph ....... 

p - A n - - C I - [  = C ~ - - C O ~ - A n  . . . 
Ph--CH = C ~ C O ~ e s  ...... 

Ph 2 > C = CH--CO--Mes ....... 

Ph~ > C = CH--CO--Mes ....... 

Ph 2 >C = CH--C0--Ph ........ 

p-An--CI-I = CI-I--CO--Ph ..... 

P h - - C I - I  = C H  C O - - p - A n  . . . . .  

P h - - C H  = C I - I - - C O ~ e  . . . . . . .  
P h - - C I - I  = C ~ - - C O - - E t  . . . . . . .  
p - A n - - C H  = C H - - C O - - M e  . . . . .  

M e - - C H  = C H - - C H O  . . . . . . . . . .  

M e - - C I - I  = C I - I - - C O - - P h  . . . . . . .  
3 I% > C  = CH--C0--Ph ........ 

M e - - C I - I  = C H - - C O - - M e  . . . . . . .  
M e - - C H  = C ~ C O - - M e  . . . . . . .  
E t - - C H  = C ~ - - C O - - M e  ....... 

Me--CH = CH--CO--Et ....... 

n-Pr--CI-I = CI-I--CO~Me ...... 

n-Pr--CI4 = CH---CO---Me ...... 

n-Pr--CH = CH--CO--Me (trans) 

M% > C = CH--C0--Me ........ 

Abki~rzungen und Zeichen: Me = M e t h y l ,  
P h  = P h e n y l ,  M e s  - -  M e s i t y l ,  io-An = p - A n i s y l .  

H H 

H H P h  

P h  H H 

P h  I t  P h  
p - A n  H p - A n  

P h  ~ h  M e s  
P h  Mes  
P h  P h  Mes  
P h  P h  P h  

p - A n  P h  P h  
P h  H p - A n  

P h  H Me  
Ph H Et 

p - A n  H Me  

Me H H 

M e  I-I P h  
M e  M e  P h  

M e  ~ Me  
M e  H Me  
Et I-I Me 

M e I-I E t  
n - P r  H Me  
n - P r  H Me 
n - P r  t t  Me  
M e  M e  Me  

E t  = N t h y l ,  

1,4-Add. [ % ] 
Lit .  

Y z 

0 0 lo, 11 

100 100 12 

0 0 13 

99 94 11 

80 75 1~ 
-- [100 ** 

? 0 il 

+ 60 i5 

18 0 11 
98 96 ii 

100 99 n 

60 12 n 

71 40 11 

63 13 *i 

0,1  0 ,1  is  

100 !100 12 

- -  9 5  *2 

75 40 n 

39 _ _  is 

43 * 
67 1 

0 - -  17 

52 , 1 
24 - -  * 

0 0 II, 18, 19 

P r  = P r o p y l ,  

I n  d e n  S p a l t e n  Y u n d  Z b e d e u t e n  , , - - - "  F e h l e n  e i n e s  E x p e r i m e n t a l b e f u n d e s ,  
, , @ "  n i c h t  b e s t i m m t e  A u s b e u t e ,  , , ? "  f r a g l i e h ,  ob  1 , 4 - A d d i t i o n  s t a t t g e -  
f u n d e n  h a t .  

lo R.  Delaby, C. r.  a c a d .  sci . ,  P a r i s  194,  1248 (1932).  
11 E.  P .  Kohler, A m e r .  C h e m .  J .  88,  511 (1907) ;  C h e m .  Zb t .  1908  I ,  225.  
12 E.  P .  Kohler, A m e r .  C h e m .  J .  42,  375 (1909) ;  C h e m .  Zb l .  1919  I,  434.  
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Die nicht aldehydischen Typen  I I I ,  V~ VI ung I X  sollten in t t inblick 
auf ihre ~-Elektronenverteilung bevorzugt 1,2-addieren. Ffir Typus  I I I  
liegen keine vergleichbaren experimentellen Befunde vor. Das Vinyl- 
methyl-ketch, das diesem Typus angehSrt, wurde allerdings mit  verschie- 
denen substituierten Acetylen-Grignard-Verbindnngen umgesetzt, t t ierbei 
wurde keine 1,4-Addition beobachtet  ~~ Da aber Acetylen-Grignar~. 
Verbindungen fast stets nut  1,2-addieren, kommt  diesem Befund im 
vorliegenden Falle nur wenig Belegswert zu. 

Die an Verbindungen des Typw~ V erhobenen Experimentalbefunde 
sind etwas uneinheitlich. Sie lassen in ihrer Gesamtheit  auf eine leichte 
Bevorzugung der 1,4-Addition gegen~ber der 1,2-Addition svhliel~en, 
w~hrend auf Grund der ~-Elektronendichte der entgegengesetzte Effekt 
erwartet  werden miiBte. I m  Vergleieh mit Gruppe I I  und V I I I  zeigt 
sieh aber der Rfickgang der Tendenz zur 1,4-Addition deutlich. 

Verbindungen des Typus  V I  sollten besonders bevorzugt 1,2-addieren. 
Tats~chlich zeigt sich auch ein t~iickgang der 1,4-Addition gegeniiber 
Gruppe V, doch bleibt dieser hinter den Erwartungen zuriick. 

Die Verbindungen des Typus  I X  zeigen die erwartete gleich grebe 
Bereitschaft zur 1,2- wie zur 1,4-Addition. 

Zus~mmenfassend kann gesagt werden, dal~ sieh der yon den be- 
rechneten Elektronendichten her erwartete Gang wohl bei allen Typen 
einsteU~, die 1,4-Addition aber bei fast allen nieht aldehydisehen Typen 
mehr als erwartet  fiberwiegt, bei den aldehydisehen Typen hingegen 
zurfickbleibt. 

Dies darf t rotzdem als eine gute ~7bereinstimmung zwischen Theorie 
und Experiment  angesehen werden, wenn man bedenkt, da$ die l%eakti- 
vit~t der Grignard-Verbindung, Konzentrationsverh~ltnisse, Reaktions- 
tempera tur  und -dauer sowie sterisehe und M-Effekte, die alle eine ffir 
das Ergebnis des Experiments wiehtige Rolle spielen, bei der Bereehnung 
unberiicksichtigt bleiben mul~ten, Auch sind die in Tabelle 5 mitgeteilten 
Zahlen sicher mit  experimentellen Fehlern behaftet  und die Angabe n ver- 
sehiedener Autoren fiir ein und dieselbe Reaktion weichen voneinander ab. 

13 j .  Meisenheimer, Ann. Chem. 442, 180 (1925). - -  R. Lespieau und 
R . b .  Wakeman, Bull. see. chim. France [4] 51, 384 (1932). 

14 A. H. Stuart und R. C. Tallman, J. Amer. Chem. See. 6~, 1579 (t943). 
15 E. P. Kohler und C. E. Barnes, J. Amer. Chem. Soc. ~5, 690 (1933). 
1G p .  G. Stevens, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1112 (1935). 
17 V . I .  Esa]ov und V. V. Molchanowa, J.  Gen. Chem. USSR. 16, 1885 

(1946); Chem. Abstr. 41, 6185 (1947). , 
is V. 1. Esa/ov, J.  Gen. Chem. USSI% 9, 84 (194~); Chem. Abstr. 39, 

905 (1945). 
19 A.  Klages, Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 2301 (1904). 
~o j .  Cymerman, J. 3/i. Iteilbron und E. R. H. Jones, J. Chem. Soc. 

London 1944, 144. - -  IV. A.  Milas, E. X .  Grossi, S. E. Penner und S. Kahn, 
J. Amer. Chem. See. 70, 1292 (1948). 
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Eine wiehtige Rolle k6nnte aueh ein bei dem konjugierten C = C - - C  -~O- 
System besonders zur Geltung kommender steriseher Effekt spielen. 
Alexander und Coraor haben n~mlieh am Hepten-(3)-on-(2) gezeigt, dad 
die t , 'ans.Verbindung wesentlieh weniger 1A-addiert Ms die cis-Ver- 
bindung!, was sieh mit der Armahme eines eyelisehen ,,transition state" 
zwanglos erkliiren l~gt: 

10 Br "\ / - ' a  / 
C Mg 

/% ...... \ 
H C 

Bei eis-Verbindungen w/irde dieser ,,transition state" die 1,2-Addition 
stark zuriiekdr/~ngen. Es war nieht mSglich, festzustellen, inwieweit 
bei den in der Tabelle 5 angefiihrten Reaktionsbeispielen eis- bzw. trans- 
Verbindungen ats Ausgangsmaterial gedient haben. 

SehlieBlich sei aueh noeh darauf hingewiesen, dad bei den lgeaktions- 
beispielen der Tabelle 5 als I+Q-Substituenten stets nut  aromatische 
l%este auftreten, die dureh M-Effekte Xnderungen der .~-Elektronen- 
diehten bewirken k6nnen. 

Den behandelten nieht aldehydisehen Typen sind unter anderem 
aueh funktionelle Derivate ~,fi-unges~ttigter Carbons~uren zuzuordnen, 
doeh ist die Literatur der Grignar&Reak t ionen  dieser Verbindungsldasse 
wenig nmfangreieh und es konnten keine vergleiehbaren Reaktionsbeispiele 
gefunden werden. 

Aueh andere Additionsreaktionen folgen dem angedeuteten Schema; 
als Betege seien nur die 1,4-Addition yon Methoxylat-ion ~1 oder Bi- 
sulfit-ion ~2 an Crotonaldehyd, oder die t,4-Addition yon I-ION an 
Benzalaeetophenon 2a erw~ihnt. 

Was den Zusammenhang der ~-Elektronendiehte m~t der Stellung 
und Art des Substituenten anbelangt, folgt aus Abb. 1 b unmittelbar: 

1,2-Addition wird dureh I+Q-Substituenten am Carbonyl-C ( =  Cs) 
bzw. dutch L_Q-Substituenten am #-C-Atom ( =  C~), 

1,4-Addition dutch L_Q-Substituenten am Carbonyl-C ( =  C3) bzw. 
dutch I+@-Substituenten am /3-C-Atom ( =  C1) 

2t L. Claisen, Ber. dtseh, chem. Ges. 31, 1010 (1898). - -  C. E. Feazel m~d 
W. G. Berl, J. Amer. Chem. See. 72, 2278 (1950). 

22Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4, Anti., Bd. VII, 
Tell 1, S. 486. Stuttgart: Georg Thieme. 1954. 

23 R. Day, Electronic Mechanism of Organic l~eaetions, S. 148. New 
York: American Book Comp. 1950. 
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gef6rdert, wobei im allgemeinen der Einflul] des Substituenten am 
Carbonyl-C ( =  C3) dominiert. 

4. B i n d u n g s i n d i z e s  

Die Bindungsindizes sind ein MaB fiir die LokMisierung der 7~-Elek- 
tronen benaehbarter Atome in deren u-Bindung. Je gr6Ber der Index 
einer bestimmten Bindung ist, um so starker sind die Elektronen in 
dieser Bindung lokalisiert, um so starker werden die beiden Atome 
aneinander gebunden, um so kleiner ist ihr Abstand. Der Bindungs- 
index orientiert daher in gewissen Grenzen auch fiber den Atomabstand 
( =  Bindungslange). 

Wie Abb. 1 e zeigt, schwankt der Bindungsindex Pl~ der C =C-Bindung 
in geringen Grenzen und erreicht nur im Falle IX einen besonders hohen 
Weft.  Fiir Verbindungen des Typus IX miiBte eine besonders kleine 
C=C-Bindungslange yon zirka 1,25 bis 1,30 [A] erwartet werden. Es 
ist vie]leieht bemerkenswert, dab bei allen fibrigen Typen II  bis VII I  
die Bindungsl/inge gegenfiber Acrolein (Typus I) vergrSBert wird, doeh 
liegt diese VergrSBerung noeh innerhalb der Fehlergrenzen, wie folgende 
Gegeniiberstellung zeigt : 

Acrolein (Typus I) . . . . .  
Crotonaldehyd 

(Typus VII) . . . . . . . .  

Bindungsl i inge in [.~] der 

C = (J-Bindung C - - C - B i n d u n g  

ber .  her. 

1,33 

1,35--1,38 

exp. 2/ 

1,36 • 0,02 1,42 

1,40--1,42 

exp.  ~'t 

1,46 =t= 0,03 

Der Index der C--C-Bindung sehwankt in geringeren Grenzen. Mit 
dieser Schwankung korrespondiert eine Anderung des C--C-Abstandes 
im Intervall  yon 1,39 bis 1,45 [A], die ebenfalls im Bereich der Fehler- 
grenzen liegt. 

Besonders auffBllig ist der nahezu konstante Wert des Bindungs- 
index der C=O-Bindung;  nut  bei Typus VII I  ist P34 wesentlich grSger. 
Verbindungen, die diesem Typus zuzuordnen sind, mfiBten sich durch 
einen besonders geringen C=O-Abstand auszeichnen. Infolge Fehlens 
experimenteller Daten konnte diese Feststellnng nicht iiberprfift werden. 
Vermutlich dfirfte der C zO-Abstand  bei Verbindungen des Typus VII I  
um 1,25 [A] liegen. Diese Voraussage ist aber sehr rage, da die zahlen- 
mBgige Relation des Bindungsindex Pco zur Bindungslgnge rco ffir 
CO-Bindungen viel unsicherer als ffir C--C-Bindungen ist. 

24 H .  Maclcle und E.  Sut ton,  Trans. Faraday Soc. 47, 691 (1951). 
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5. F r e i e  V a l e n z  

Die Ireien Valenzen sind ein Mag ffir die allgemeine ICeaktivit~t 
eines Atoms. Freie Valenzen, die grSBer als 1 sind, sind fiir freie RadikMe 
charakteristiseh. Werte um 0,8 sind C-Atomen in Ket ten  (z. B. betr~gt 
die freie Valenz der endst~ndigen C-Atome im Butadien 0,838), solehe 
yon etwa 0,4 sind aromatisehen C-Atomen eigen. Tertis C-Atome, 
wie sie im Naphthalin oder anderen kondensierten aromatisehen Systemen 
vorkommen, besitzen freie Valenzen zwisehen 0 und etwa 0,2. 

Abb. 1 d stellt die Ireien VMenzen der C-Atome dar. Ffir das O-Atom 
kann wegen der einsamen Elektronenpaare die freie Valenz nieht bereehnet 
werden. 

Bemerkenswert ist der niedrige Weft  yon F 2 in alien Typen. 
Die Einflugnghme der Substituenten auI die freie Valenz ist un- 

verkennbar. Der Zusammenhang der )hlderungen der freien Valenz 
mit  den induzierten Ladungen seheint komplexer Natur  zu sein; jeden- 
falls kann er nieht aus der Abb. 1 d allein gedeutet werden. 

6. l K o l e k i i l d i a g r a m m  des  A c r o l e i n s  

Da die Typen I I  bis I X  unter den Typus best immter  Verbindungs- 
gruppen wiedergeben, nieht aber unbedingt mit  einer best immten Ver- 
bindung identiseh sind, erfibrigt sieh ihre Darstellung im Molekfil- 
diagramm. Ffir Typus I, der sieh im I~ahmen der angewandten N~herun- 
gen vollkommen mit Aerolein deekt, ist in Fig. 1 das Molekiildiagramm 

0,672 1,040 0,543 1,743 
C 1 C~ -C 3 04 
,l U 0, 49 l ,  0, 95 

0,707 0,158 0,588 
Fig. i 

gegeben. Die Elektronendiehten qi sind quer fiber das Atomsymbol,  
die Bindungsindizes unter die betreffende Bindung gesehrieben. Die 
freien Valenzen sind dutch Pfeile, ihr Betrag dutch die Zahl an deren 
Spitzen dargestellt. 


