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Zpsammenfassang—Reaktionen an Paraffinen fithren gewShnlich nicht zu einheitlich endsténdig sub-
stituierten Produkten, sondern zur statistischen Substitution der Wasserstoffatome. Es sind jedoch
eine Reihe von Isomerisierungsreaktionen bekannt, die in guten Ausbeuten endstindig substituierte
Paraffine liefern. Zum qualitativen Verstindnis dieser Reaktionen ist die Sonderstellung der
primiiren C- Atome ausreichend. Es wird dariiber hinaus ein Modell mit von innen nach aussen stetig
ansteigender o-Elektronenladungsdichte diskutiert, das ein detaillierteres Bild des Reaktions-
geschehens liefert. Die Theorie wird auf «-Olefine erweitert,

IN DER von Asinger et al.! und spiiter von den Verfassern untersuchten Isomerisierung
sekunddrer Aluminiumalkyle tritt in Gegenwart von iiberschiissigem Diisobutyl-
aluminiumhydrid und katalytischen Mengen Titansduretetraithylester schon bei
100°C eine Verschiebung des Metallatoms zum Kettenende hin ein. Befinden sich
Alkylverzweigungen im Molekiil, so erhdlt man alle theoretisch moglichen priméren
Aluminiumverbindungen. Der Anteil der einzelnen Isomeren an der Gesamtausbeute
héngt dabei ab von der Stellung des Aluminiumatoms in der Ausgangsverbindung,
sowie von der Art der Verzweigung.

Auch sckundidre Magnesiumverbindungen lassen sich zu priméren isomerisieren.
So lagert sich 2-Propylmagnesiumbromid in Gegenwart von Titantetrachlorid in
I-Propylmagnesiumbromid um.2 In orientierenden Versuchen wurde auch die
Wanderungsfihigkeit anderer Metallatome festgestellt.?

Katalysatoren vom Ziegler-Typus ermdglichen offenbar an der Kristalloberfliiche
Wasserstoffaustausch zwischen der Kohlenstoffkette und dem metallorganischen
Komplex. Die Verfasser nehmen an, dass sich ein potentiell acider Katalysator
HK bildet, an dem in der skizzierten Weise (Abb. I) Isomerisierung stattfindet. Durch
Austausch mit iiberschiissigem Aluminiumhydrid entsteht schliesslich primires
Aluminiumalkyl.4

Zur Deutung dieser Experimente wird ein Paraffin-Modell zur Diskussion gestellt,
bei dem die o-Elektronenladungsdichte zu den Kettenenden hin stetig zunimmt.

Auf die Verschiedenheit der endstindigen C—C- und C—H-Bindungen von den

' F. Asinger, B. Fell und R. Jansen, Chem. Ber. 97, 2515 (1964).

2 G. D. Cooper und H. L. Finkbeiner, J. Org. Chem. 27, 1497, 3395 (1962),

* E. W. Miiller, Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H. Schloss Birlinghoven, unverdffent-
licht.

¢ H. Hover, H. Mergard und F. Korte, Liebigs Ann. im Druck.
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Bindungen im Molekiilinneren bei gesdttigten Kohlenwasserstoffen ist bereits von
mehreren Autoren hingewiesen worden.®

Zum Beispiel lassen sich die Bildungswirmen von Paraffinen durch einfache
Addition der Inkremente nur in erster Néherung berechnen. Beriicksichtigt man
jedoch die Elektronendonator-Eigenschaften der Wasserstoffatome, so erhilt man eine
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bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Die Bindungs-
unterschiede ergeben sich dann aus der verschiedenen Zahl der Wasserstoffatome an
den primiren und sekundidren C-Atomen, wie Sandorfy® durch Anwendung ciner
modifizierten MO-Methode rechnerisch bestitigt hat.

Die rechnerische Auswertung der experimentell bestimmten Dipolmomente und
Schwingungsfrequenzen gesittigter Kohlenwasserstoffe fiihrt nach Bykow zu ent-
sprechenden Resultaten.?.
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Das von uns vorgeschlagene Modell geht iiber die von den genannten Autoren
diskutierte Elektronenverteilung insofern hinaus, als es bereits im Bereich der sekun-
diren C-Atome eine merkliche Zunahme der Ladungsdichte von innen nach aussen
enthilt.

Eine Ladungsverteilung dieser Art wird verstindlich, wenn man von einer

egativen Aufladung des Kohlenstoffgeriists ausgeht.* Eine solche Aufladung wird
urch die Elektronendonator-Eigenschaften der H-Atome verursacht.

* Private Mitteilung von Prof. Ruch und Dr. Schénhoter, T. H. Miinchen.

$ Zusammenfassung bei G. Klopman, Tetrahedror 19 Suppl. 2, 111 (1963).

¢ C. Sandorfy, Canad. J. Chem. 33, 1337 (1955).

7 G. W. Bykow, J. Prakt. Chem. (4) 16, 83 (1962); Ibid. (4) 23, 197 (1964).

2 A. A. Maryott und G. Birnbaum, J. Chem. Phys. 24, 1022 (1956); D. R. Lide und D. E. Mann,
Ibid. 29, 914 (1958); D. R. Lide, Ibid. 33, 1514 (1960).
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Aus der Analogie zu einem negativ aufgeladenen Metallstab folgt eine stetige
Zunahme der Ladungsdichte in Richtung der Kettenenden. Die Anwendbarkeit
dieses Modells ist nicht auf reine o-Elektronensysteme beschrinkt. Man kann
vielmehr annehmen, dass sich die genannte Ladungspolarisation auch durch #-Systeme
hindurch fortpflanzt.

Die quantenmechanische Behandlung dieses Phédnomens sollte in der Weise
geschehen, dass die Analogie zu dieser klassischen Ladungspolarisation schon in
einer frithen Niherungsstufe sichtbar wird und dass der Potentialverlauf des C—C-
Kettengeriists als Parameterfunktion enthalten ist. Eine solche Theorie wiirde
Vergleichsmdglichkeiten im Reaktionsverhalten ungesittigter und gesittigter Kohlen-
wasserstoffe zulassen.

Postuliert man, dass diese Ladungsverteilung Ursache chemischer Reaktionen
ist, so ldsst sich eine Reihe von Reaktionen zwanglos erklidren:

(a) Als Folge der erhdhten Ladungsdichte an den Kettenenden werden elektro-
positive Substituenten die Molekiilenden bevorzugen. Auch bei der Annahme eines
primdr statistisch erfolgenden Angriffs bzw. einer statistischen Verteilung des Sub-
stituenten, ist bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen eine Umgruppierung
in die obengenannte Anordnung zu erwarten.

Bei der Isomerisierung sekundédrer Aluminiumverbindungen kann man daher
annehmen, dass der Substituent in Richtung zunehmender Ladungsdichte an der
Kohlenstoffkette entlang in die energetisch bevorzugte primire Position gleitet. Zu
diesem Reaktionstypus gehort auch die vor allem von Brown und Zweifel® bearbeitete
Borhydridisomerisierung. Es wird angenommen, dass die Verschiebung zum Ket-
tenende unter Anteilnahme eines dimeren Diborankomplexes stattfindet.!® Als
weitere Beispiele seien die Roelen-Reaktion genannt," bei der aus innenstindigem
Olefin unter Hydroformylierungsbedingungen mit H+[Co(CO) ]~ als Katalysator
endstindiger Aldehyd entsteht und die Isomerisierungen von Silanen.1%.13

(b) Die Basizitdt von Alkylaminen sollte mit wachsender Kettenlinge zunchmen,
die Aciditidt von Carbonsiduren dagegen abnehmen. Dies trifft, wie Abb. 3 zeigt, in
beiden Fillen zu.14

Die sprunghaften Anderungen der Dissoziationskonstanten beim Ubergang von
der Propionsiure zur Buttersiure und vom Methylamin-Trimethylbor zum Athyl-
amin-Trimethylbor lassen sich nach Brown durch Entropieiinderungen bzw. sterische
Effekte erkldren.

(c) Der dirigierende Effekt von Alkyl- und Alkoxygruppen in Aromaten wird
mit zunehmender Kettenliinge stirker werden. Eine schone Bestitigung dieser
Annahme liefert die Untersuchung von Robinson an Chinolmethylalkyldthern.!®
In der Reihenfolge MeO 100, C;H;O 163, n-C3H;0 180, n-C,H,O 186, n-C;¢H;330 212

®* H. C. Brown, W. A, Benjamin, Inc., Publishers, New York, Hydroboration S. 140-147. und
darin zitieret Originalliteratur.

1 H, C. Brown und A. W, Moerikofer, J. Amer. Chem. Soc. 83, 3417 (1961).

11 0. Roelen, D. R. P. 849 548 (1938); J. Falbe, N. Huppes und F. Korte, Chem. Ber. 97, 863 (1964)
und darin zitierte Literatur.

12 J, C. Saam und J. L. Speier, J. Amer. Chem. Soc. 80, 4104 (1958); J. L. Speier, J. A. Webster und
G. H. Barmner, Ibid. 719, 974 (1957).

13 T, G. Selin und R. West, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1863 (1962).

14 H. C. Brown, M. D. Taylor und S. Sujishi, J. 4mer. Chem. Soc. 73, 2464 (1951).

15 Sir Robert Robinson, J. Indian Chem. Soc. 38, 445 (1961). (Zusammenfassung alterer Arbeiten.)
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erhilt man bei der Nitrierung zunehmend in 3-bzw. 5-Stellung substituiertes Produkt
(Abb. 4).
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3 2
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Nimmt ab mit wachsendem R Nimmt zu mit wachsendem R

ABB. 4

(d) Die Dipolmomente der a-Olefine sollten mit zunehmender Linge der Alkyl-
gruppe zunehmen. Geiseler und Pilz!® haben gezeigt, dass zwar ein alternierender
Effekt vorhanden ist, jedoch im Mittel ein Anwachsen der Momente gegen einen
Grenzwert stattfindet, der etwa beim a-Dodecen liegt (Abb. 5).
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(e) Bisher durch Hyperkonjungation und induktiven Effekt verstindlich gemachte
Reaktionen lassen sich in einfacher Weise erkliren, z.B. die polaren Additionen an
endstindige Doppelbindungen nach Markownikow, Additionen von Radikalen nach
der Kharasch-Regel (Anti-Markownikow), usw.

Zukiinftige Arbeiten gelten den Verschiebungsmechanismen und Wanderungs-
fahigkeiten weiterer Substituenten, der direkten Substitution an primiren C-Atomen
sowie den Reaktivitdtsunterschieden der sekundiren H-Atome innerhalb eine Kohlen-
wasserstoffkette.

1¢ G. Geiseler und E. Pilz, Chem. Ber. 95, 96 (1962).



