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Basmg-Die vorliegcndc Arbcit vcrsucht zun&chst tinen kunm oberblick iibcr die BccinIlus- 
sung bestimmtcr Rcaktioncn durch Alkylsubstituentcn variabkr Lllnge und ihre Dcutung N gebcn. 

$I eincm wcitcra~ Tcil da Arbcit werden am Beiepicl du Nitricrung von Alkyhncthyldihydrochinongt- 
ban dai upaimentelka~ Untuauchungen rcchncrisch Resultate gqcnilbergcstcllt, die mit cincr variiertcn 
Extended HBckcl Thcorie ah&en worden sind. 

AWract-The peacat paper provides a short survey ol effects of alkylgroup of variable chainkngth on 
curtain ground8tate raction& 

Experimental rcsulta d the elcctrophilic nitration of alkyl-mctbyldihydroquinone ethera arc campa& 
with crlculatiom~ obtained by a modified Extended Hlickel Theory. 

A. Ausgaugspunkt der Untersuchungen 
Vor einiger Zeit ist von Kate und Mitarbeitern“‘+ in einer Reihe von Arbeiten 

ein Model1 entwickelt worden, welches basierend auf frtlheren Ergebnissen und 
Vorstellungen von Sir Robert Robinson2 auf heuristische Weise die Einfltlsse von 
Alkylgruppen mit wachsender Kettenlhge qualitativ wiedergibt. 

Nach dieser Modell vorstellung sollen so unterschiedliche Reaktionen wie die 
Hydroformylierung, Hydroborierung, Isomerisienmg sec. xu prim. metallorganischen 
Verbindungen, Steuerung des Isomerenverh&ltnisses bei der Nit&rung unsym- 
metrischer Hydrgchinon-methylalkyldigther usw. unter einheitlichem Gesichtspunkt 
xu verstehen seiu. R Robinson et al.2 beobachteten bereits 1926, dass dei der Nitrierung 
unsymmetrischer Hydrochinonmethylalkyldi3ther das xur Alkylgruppe ortho- 
stiindige Nitroisomere I (X = NO,) bevorxugt gebildet wird, und dass sich der 
Effekt in Abh&@gkeit von der Liinge und Verxweigung der Alkylkette R bis xu einer 
C-Atomxahl von 16 experimentell nachweisen l&st. 

Mit &gender Kettenliinge von Alkylsubstituenten wird in tihnlicher Weise ein 
deutlicherAnstiegderEnoikonzentrationbeiKeto-Enol-Gleichgewichtenverursacht.3 
Dieser Effekt findet femer seinen Ausdruck bei den UV-Spektren der Eisenchelate 
von gDicarbonylverbindungen. Mit s&gender KettenlHnge der Alkylsubstituenten 
findetmaneinebathochromeVers&iebungderlangwelligsten UV-Absorptionsbande.* 
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0 0 0 
CH, CH, CH, 

I II 

TABELLJI 1 

CA 2.65 l-54 
n-CJH, 3.6 166 
i-hopyl 18.3 266 
n-W%, 445 1.74 
n-C,H,, 5.5 l-74 
n-CIOH,, 6.31 1.76 

Bei der elektrophilen Bromierung der unsymmetrischen Hydrochinoniithet 
(X = Br + ) wurde der Effekt in noch stirkerem Masse festgestellt als bei der Nitrierung’ 
(s Tab. 1). Das von den Autoren zur Erl&uterung dieser Beobachtungen beschriebene 
rein qualitative Model1 geht van der Pauling’ schen ElektronegativitZtsdifferenz 
zwischen Kohlenstoff (25) und Wasserstoff (2*1)6 aus, nach der die C-H-Bindung 
vom Typ u (sp3, 1s) in Kohlenwasserstoffen einen Bindungsdipol hat, dessen negatives 
Ende zum Kohlenstoff gerichtet ist. 

In Anlehnung an die Gesetze der Elektrostatik soll nun eine Ladungspolarisierung 
in einer Paraffinkette der allgemeinen Formel C,Hs, + z in der Weise erfolgen, dass 
sich negative Partialladungen an den Kettenenden anh&ufen. 

Obwohl dieses Modell durch theoretische Betrachtungen nicht utittelbar 
bewiesen werden kann, gibt es in der Literatur Hinweise, die auf Grund anderer 
Oberlegungen dieses Postulat zu bestitigen scheinen. 

Ferreira’ bedient sich der Methode des sog. “Elektronegativitiltsausgleichs”.* 
Ausgehend von Elektronegativititswerten nach H. 0. Pritchard und H. A. Skinner,9 
die fiir H : 2.28 und ftir C(sp3): 2.63 angeben, berechnet er die folgenden C-H- 
Bindungsmomente : 

prim. C(sp’)-H 020&002D 
sec. C(sp3)--H 026*:3D 
tert. C(sp3)-H 038 &0004D 

wobei die Bichtung des Momentes entsprechend der Elektronegativititsdifferenz 
mit Cde-Hae angegeben wird 

Daraus errechnen sich zum Beispiel die in Tabelle 2, Spalte 2, angegebenen Gesamt- 
momente fiir Propan und Isobutan. Weiterhin werden Nettoladungen und die daraus 
erhgltlichen Elektronegativititswerte filr prim., set und tert. sp3 hybridisierte 
Kohlenstoffatome dieser beiden Verbindungen angegeben : 
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Nettoladung ElcktroncgativitHt 

prim. c bP’) -0.114 f 0012 2.38 f 003 

sec. c (sp’) -@loo f 010 2.41 f 002 
tcrt. c (sp9 -0073 f oao7 2.47 f 002 

Es fmdet also nach Ferreira aufgrund dieser Elektronegativititsdifferenxen eine 
Ladungspolarisierung xwischen den Kohlenstoffatomen des Propans statt, bei der 
am terminalen C-Atom negative lZberschussladungen zu verzeichnen sind, eine 
Aussage die der des eingangs beschriebenen Modells entspridit. Er berticksichtigt 
allerdings keine Aufweitung des Bindungswinkels. 

Leider liegen bisher in der Literatur keine experimentellen Messungen (etwa durch 
Neutronenbeugung) tiber Ladungsdichten und damit such Richtungen von Bindungs- 
dipolen in einer Para!Tinkette vor, so dass ein direkter Nachweis des Modells aussteht. 
Es ergeben sich aber einige Hinweise aus Arbeiten von Bykow,” Sandorfy14 und 
Hoffmann,is wonach aus erweiterten Htickel-Rechnungen ftlr PamfSne eine Ladungs- 
verteilung hervorgeht, die an den terminalen C-Atomen der Kette such geringftigig 
grosser ist als an den Intemen. 

Die einxigen bisher experimentell gesicherten Gesamtdipolmomente von Paraffin- 
kohlenwasserstoffen wurden von Lide lo, I1 durch Mikrowellenspektroskopie 
ermittelt : 

TABELLE 2 

PrOpall 0081*oao1D 094*0(12D 
i-Butan @132 f OQOl D @18*oaD 

Aus den experimentellen Gesamtmomenten lilsst sich xwar tatichlich jeweils ein 
Satz Bindungsvektoren errechnen, deren Richtung mit der im Modell angenommenen 
iibereinstimmt,‘2 nur ist das such ftir die umgekehrte Annahme realisierbar. 

Grunds5tzlich gibt es jedoch tlber die Polaritit der C-H-Bindung widersprtlchliche 
Meinungen.16 Die von theoretischer Seite schon relativ frtlh ausgeft&rten Berech- 
nungen xur Bestimmung des C-H-Bindungsmoments in Paraflinkohlenwasserstoffen 
gehen aus von MO-LCAO-Modellen mit Slater- bzw. Hartree-Fock SCF-Basis- 
ftmktionen. 

Da die Berechnung eines einzelnen Bindungsmomentes mit diesen delokalisierten 
SCF-MOs gnmdstltzlich nicht miiglich isf werden daraus xunlichst nach 
verschiedenen Verfahren l ‘I, l9 mit Hilfe unit&r Transformationen sag lokalisierte 
Orbitale #tcoc) erxeugt, die es gestatten, haupttichlich die Dichteverteilung xwischen 
Paaren benachbarter Atome zu lnzschreiben. Mit ihrer Hilfe 15.~8 sich dann nach 
(&&‘/&,,,J das Moment einer Bindung zwischen xwei Atomen errechnen. 

Im Falle des C-H-Bindungsmomentes im Methan haben diese Verfahren aller- 
dings zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen geftlhrt. (Tabelle 3) 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind nur die Resultate von Him&elder und 
Hamilton Ergebnisse im Sinne des Modells, wobei such hier die Wahl der quanten- 
mechanischen Methoden willktlrlich erfolgte, so dass im Ganxen gesehen die obigen 
Ergebnisse weder ftir noch gegen das Modell xu verwenden sind. 
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In der vorliegenden Arbeit wird nun der Versuch untemommen, die eingangs 
envithnten experimentellen Behmde der Nit&rung der Methylalkylhydro- 
chinond&her durch existierende modellartige Vorstellungen zu erkliiren Es ist das 
Ziel dieser Arbeit, die geschilderten Effekte mit einem quantenchemischen Model1 
nachzuvollxiehen. Zu diesem Zweck werden xutichst in Kthze-ohne Anspruch auf 
Vollst&tdigkeit+Snige wesentliche in der Literatur beschriebene Modelle der cr,u- 
und cr, x-Wechselwirkung referiert. 

TABELLE 3. MOMEMT DER C-H BINLXJNCI IM MFTHAN 

bcrcchnct van : billP 

Hirschfelder (1937) +03 
GXllSOCl ww -@4 
HatttMtltl (1948) -@4 
Hamilton (1957) +@6 
Oleari (1963) -06 
Klcssinger (1%5) - 1.86 
Palke ua. (1966) - 1.85 
Pitzer (1967) - 1.87-2022 
Havemann u.a. (1968) - 1.5-2.0 

l Das Vorzeichen + bedeutet, das das Bindun8smoment voo C 
nach H gerichtet ist, d.h. “H” tr8gt eiae POSITIVE Partialladung. 

B. Hyperkonjugation und induktiver E&kt 
Die Vielzahl der in der Literatur beschriebenen Befunde tiber den Einfluss von 

Alkylgruppen bei organischchemischen Reaktionen2’-30 wird allgemein ah die 
Wirkung zweier Effekte diskutiert : 

1. Des sog. Hyperkonjugationseffektes und 
2. des induktiven Effektes. 
Neben der strittigen Frage der experimentellen Separierbarkeit dieser beiden 

Effekte einerseits und ihrer Trennung von Entropieeintlitssen andererseits sowie der 
unterschiedlichen Auffassung tiber ihre Gewichte fiir Gnmd- bxw. Anregungs- 
xustandsreaktionen, herrscht such tiber die prinxipielle Frage Unsicherheit, 
inwieweit die Additivitit dieser modellartigen Begriffe der mehr empirischen Denk- 
weise des Chemikers entstammen und erst einer eingehenderen theoretischen 
Begrtindung bed&fen. In der ursprtinglich von Mull&en er a1.3’-33 gegebenen 
Modellbeschreibung des Hyperkonjugationseffektes der Methylgruppe ist deren 
konjugative Wechselwirkung mit einem x-Elektronensystem, zB. Benz01 oder 
Butadien, behandelt, die sich experimentell durch die bathochrome Verschiebung der 
Lichtabsorption dokumentiert. 

hB. 1 
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Mull&en begriindet sein Modell mit dem Postulat, dass die drei 1s AO’s der 
Wasserstoffatome (l), (2) und (3) zu Mehrzentrenhybriden zusammengefasst werden 
k&men, von denen eines beztiglich der Ebene des n-Systems die notwendige Anti- 
symmetrie be&t, so dass es mit den 2p, Funktionen tiberlappen kannJ4 (s. Abb. 1) 
Rechnerisch wird diesem Sachverhalt in der Htickel’schen Theorie durch geeignete 
Wahl der h, und k,, Parameter Rechnung getragen, mit denen die Htickel’schen 
q- und Bo-Werte korrigiert werden, oder-anders ausgedxiickt-dem postulierten 
“H,-Atom” und dem Methylkohlenstoff werden Coulombparameter a, und 
Resonanzparameter gu zugeordnet, wodurch die o-x-Wechselwirkung simuliert 
wird 35. 31 (Scite 65) 

Die daraus zu erwartende Reihenfolge der Alkylgruppen zur Konjugations- 
bereitschaft lautet wie folgt :35 

Methyl > Athyl > i-Propyl > t-Butyl. 

Diese Reihenfolge entspricht der von Baker und Nathan aufgestellten,36 die die 
Autoren zuerst aus Befunden der Hydrolyse von pAlkybenzhydrylhalogeniden 
konzipierten und die sp&r von anderen bestitigt wurde.37* 38 M. De~ar’~ hat in 
neuerer Zeit auf der Basis dieses Modells such eine a-a-Wechselwirkung benach- 
barter C-C Bindungen in gesiittigten Kohlenwasserstoffen postuliert, wonach 
selbst in Paraffinen die a-Elektronen von unterschiedlicher Energie sind.40 

Alle sog. Einelektroneneigenschafien, wie Ionisierungsenergie, Lichtabsorption, 
Spinkopplungseffekte bei der kernmagnetischen Resonanz und ESR, die hei Paraf- 
linen erfahrungsgemiiss stark variieren, werden damit verstibtdlich, ohne dass die 
Existenz der sog. additiven Beziehungen, wie Bildungswtie und Dipohnoment 
etc. dazu im Widerspruch stehen. 

W&rend Zweifel dariiber bestehen, inwieweit die Hyperkonjugation als Effekt 
h6herer Ordnung bei chemischen Reaktionen im Grundzustand tiberhaupt einen 
wesentlichen EinlIuss haf4’ herrscht gewisse Einigkeit dart&r, dass ihr Einfluss auf 
Anregungszustiinde sowie ionische bzw. radikalische Spezies grosser ist.42 

Bedeutsamer fiir die Reaktivitat des Grundzustandes scheint dagegen der sog. 
induktive Effekt von Alkylgruppen zu sein. Einem ursprtinglichen Konzept von 
Wheland und Pauling4’ folgend, haben Mackor und Mitarb.& den reinen induktiven 
Effekt von Alkylgruppen im HMO-Modell durch die Korrektur des Coulomb 
parameters am angrenzenden C-Atom im x-System simuliert, und zwar durch 
Annahme eines negativen h,-Wertes, entsprechend dem I-Effekt der Alkylgruppen, 
der sich aus dem Dipolmoment von Alkylbenzolen ergibt.45 Dieses sog. “Induktive 
Modell” vemachlbsigt jede Annahme einer Konjugation der Methylgruppe. 
Gemessen am Grad der f.&reinstimmung mit experimentellen Befunden, z.B. dem 
Ionisationspotential, liefert dieses Modell im Vergleich bessere Ergebnisse als das 
rein konjugative. 

Eine in neuerer Zeit von HeilbronnerJs gegebene Formulierung des induktiven 
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Effektes von Alkylgruppen, die prinxipiell xu dean obigen l&dell korrespondiert 
und sich eng an Formulierungen von Walsha anschliesst, ist die folgende: 

Die aufgrund des unterschiedlichen s-Gehaltes auftretende Elektronegativitiits- 
differenz zwischen sp’- und sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen ftlhrt zu einer 
polaren Bindung des Types (a (sp3, sp2), deren negatives Ende das elektronenafhnere 
Zentrum des sp2-hybridisierten Kohlenstoffatoms ist. Die dadurch entstehende 
Ladungspolarisation verringert die effektive Kernladungszahl Zeff. dieses Zentrums, 
so dass das Coulombpotential ffir das x-Elektron dort zu positiveren Werten 
verschohen wird 

Dieses Elektron wird somit, in der Sprache des Chemikers, “leichter beweglich”. 
Diese Deutung des induktiven Effektes Bisst eine Zunahme in folgender Reihe 
erwarten : 

Methyl < Athyl < i-Propyl < t-Butyl, 
wenn man gleichzeitig annimmt, dass durch die sterisch bedingte Auliveitung der 
Bindungswinkel der s-Charakter des sp3 Hybrids in der (sp2-sp3ba-Bindung abnimmt. 

Diese !3equenx findet man such in der Tatsache, dass in dieser Reihe xunehmende 
Stabilisierung positiver und Destabilisierung negativer Iadungen stattfindet, bestitigt. 

Obwohl eine Wirkung des induktiven Effektes durch den Raum in vielen Fiillen 
nicht ausgeschlossen werden kann-was experimentell ausserordentlich schwer zu 
differenzieren ist-ist man heute der Meinung,47 dass der Effekt sich im wesentlichen 
durch das a-Gertist fortpflanzt. Insofem ist es verstindlich, dass die sog. partiellen 
Geschwindigkeitskonstanten ftir die meta-Substitution bei der elektrophilen 
Nitrierung, Chlorierung und Bromierung in der oben genannten Reihe xunehmen: 
Norman2’ (S. 78), P. B. D. De La Mare33 (S. 128): 

TABELLE 4. PARTIELLZ G EscHwlNDIG~omAN “P” 
FthI DIE Nrnmnu~ VON ALKYLBENZOLEN*8 

‘la ‘a 5 

1.3 49.7 60 

2.3 31.4 69.5 

CH(CH3, 2.4 14.8 71.6 

Aus den Tabellen 4 und 5 ist klar zu erkennen, dass der partielle Geschwindig- 
keitsfaktor ftir die orrho_Substitution, offenbar durch einen sterischen EinfIuss, 
monoton abnimmt, w&rend der f,,, durch den induktiven Einfluss der Alkylgruppe, 
wenn such geringftigig aber stetig zunimmt. 

Durch all diese Ergebnisse dokumentiert sich die sog. “elektronendrtickende” 
Eigenschafi von Alkylgruppen, die sich aucb in den Talt’schen polaren Substituenten- 
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konstanten CJ+ (Tabelle 6) sowohl nach Betrag, als such 
Spiegel t : 

TABSUE 5. PARTI@JD GEKHWINDHE 
CBtlXKOWTANlFN ‘r” Fth DIB fhLOR- 

IRRIJNO VON liLKVLB8NZOLLl~’ 

nach Vorzeichen wieder- 

CH, 50 

o- 

/ \ C(CH,), 6.9 
- 

TABELU! 6. R~LATIW INDUKTMZ Epwcm 

VON ALK~LQRUP~EN’~ 

Me 

Et 
i-Pr 
t-But 

-@49 
-059 
-068 
-079 

Diese a+-Skala der induktiven Effekte und die lineare Freie-Energiebeziehung als 
Produkt zweia Parameter: O+ * 6+ repriisentiert eine empirische aber quantitative 
Bestimmung des polaren Substituenteneinllus auf Reaktionsgeschwindigkeiten 
und Gleichgewichte mit Hilfe d& Taft-Ingold-Beziehung. 

C. Das oerwendete Model1 und Ergebnisse der Rechnung 
Auf der Basis der gut bekannten Mechanismen aromatischer Substitutions- 

reaktionen” ist der Ketteneffekt bei der Nitrierung der Methylalkylhydrochinon- 
dilther wie folgt zu erkliiren: 

OCH, 

OCH, 

“meta” II 
+ NOT 

H - 

OCH, OCH, 

Ia “odlo” I 
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Offenbar stabilisert die Alkylgruppe R = C,,Hzn+ , aufgrund ihrer proportional mit n 
wachsenden Polarisierbarkeit den I)bergangszustand Ia* der zu dem Iosmeren I filhrt 
in st3rkerem Masse als der obergangsxustand II a durch die Methylgruppe stabilisiert 
wird. Mit anderen Worten, die Aktivierungsschwelle E, ftir Ia sollte kleiner sein 
alsE mak ftir IIa Dies l&t sich auf der Basis eines einfachen St6rungsansatzes zeigen : . 

41 6 
CH, 

b 46 
I 
CH, 

“meta”-Angrifides ‘orrho”-Angriff des 
Electrophils Electrophils 

41 - qa sollen die x-Elektronendichten an den Zentren l-6 sein. Die durch die 
Alkylgruppen verursachte &iderung des Coulombpotentials a an den beiden Sauer- 
stoffen ist dann: 

6a = const. (-a), 

wobei Q < 0 die a-Ladungsdichte an den Sauerstoffatomen darstellt und die 
Konstante (const.) von der effektiven Kemladungszahl abhZngt. 

Es ergibt sich dann fti die Elektronenenergien E,, und E,,,, der heiden aktivierten 
Komplexe : 

E maa = 46@ + bblw!) + 41@ + &JHJ -I- 

{ 

Terme, die ftir beide 

E- = q6(a + ShJ + ql(a t &,,A + Komplexe lWch sind 

Der Unterschied in der Aktivierungshiihe ftir die beiden Isomeren Obergangs- 
xustide Ia tmd IIa ergibt sich somit zu : 

Al? om = m = @k,“e - ~%I&?, - 46)s 

d.h. der Energieunterschied ist dem Prod&t zweier Faktoren gleich. Nun ergibt die 
Htickelrechnung ohne Rerticksichtigung der beiden Substituenten, dass 

(91 - q6) < 0 

ist. 
Wenn andererseits experimentell beobachtet wird, dass die Menge des o&o- 

Produktes mit Verllngerung bxw. Verxweigung der Kette ansteigt, so muss 
geschlossen werden, dass 

E, < E, 
d.h. 

AJL<O 
ist. 

l Im Sinne dcs Hamond’schen Postulats wird im Folgendcn angenommen, dass die a-Komplexe la 
und IIa vembftigc N&bcrunga~ Rk die “izlavor” liegcndcn Obergangszustilode sind. 
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DiesistnurdanndaFall,wenn 

oder 

ist. 
Mit anderen Worten, a,,,, ist stftrker negativ als a,,, was einen s%keren 

“Elektronendruck” der Kette gegeniiber der Methylgruppe signalisiert. 
Fti die semiempirische Berechnung der bevorzugt in ortho_Stellung erfolgenden 

Nitrierung erschien uns zutichst die von H~ffmann’~ beschriebene EHT-Methode 
als geeignetes Modell. 

Es wurden deshalb die Elektronendichten an den beiden Stellen nach dieser 
Methode bestimmt, wobei wir uns auf folgende ausgezeichneten Konformationen A 
(Abb. 2) und B (Abb. 3) des Methyl-&hylhydrochinonZthers beschr5nkt haben : 

Model1 A 

Ann.2 

Die Kohlenstoffatome der Methyl- bzw. &.hylgruppe liegen beim Modell A in der 
zur Ringebene senkrechten Ebene. AlIe Wasserstoffatome stehen zueinander auf 
Liicke. In dieter Konformation sollte besonders der induktive Effekt da Athylgruppe 
zum Ausdruck kommen, da die lfberlappung der p,-Funktion des aromatischen 
Systems mit den “p’z-artigen” der Athylgruppe wegen der nicht ebenen Anordnung 
sehr gexing ist. 

Model1 B 

Die Kohlenstoffatome liegen bei dem Modell B in der Ringebene. Die Wasser- 
stoffatome sind wieder auf LGcke. 

Hier ist die oben erwHhnte oberlappung sehr viel griisser und die oberhalb und 
unterhalb der gemeinsamen Ebene ligenden H-Atom k6nnen sich mit : 

P’r = lqobem, - ~quoIam, 

am n-Elektronensystem beteiligen. 
Die Ergebnisse der Rechnung sind in da folgenden Tabelle zusammengefasst. 
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Die empirischen Werte fiir die Coulombintegrale sind der Arbeit van Skinner und 
Pritchard’ ’ entnommen. 
Die Rechnungen !%r das Modell A zeigen, dass die Elektronendichte in der O&I- 
Position et-was kleiner ist als in der m&a-Position, was den experimentellen Befunden 
offenbar widerspricht. 

Die Elektronenverteilungen im Ring werden von den beiden verschiedenen 
Gruppen nur geringffigig beetiusst. Die Bindungsverhtiltnisse im Ring sind nahezu 
gleichartig. 

Die Erkliirung dieser Abschirmung des Ringes liegt sehr wahrscheinlich in den 
stark negativen Coulombpotentialen der beiden Sauerstoffatome, die offenbar als 

TABPLLE 7. E~oaem DID~ EHT-RLCHNUNC 

Model1 8: 
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-08236 am untcrcn H-Atom lokalisicrt. 

“Elektronenfallen” wirken und verhindern, dass Ladung aus der Methyl- bzw. 
bithylgruppe in den Ring gelangt. 

Bei dem Modell B ffillt auf, dass durch die Konformations%nderung die Elektronen- 
verteilung im Ring stark ge3ndert wird. Im Mittel ist aber such hier die Elektronen- 
dichte in der meta-Stellung etwas grasser als in der or?~Stellung, wiederum entgegen 
der experimentellen Erfahrung 

Somit gibt die EHT-Methode in diesem Falle weder den induktiven Elfekt noch den 
Hyperkonjugationseffekt wieder, denn such unter Bertlcksichtigung der Hybrid- 
orbitale der Wasserstoffatome im Modell B ergibt sich nicht der erwartete Unter- 
schied der ortho- und meta-Elektronendichte. 

In den beiden Ergebnissen tritt eine Schwiichd der EHT deutlich hervor, nZimlich 
die Venvendung konstanter Coulombpotentiale ftlr alle gleichartigen Atome. 

Die Anhlufung von elektrischer Ladung an einem Atom hlhrt xweifellos, wie in 
Abschnitt B erwfint, xu einer Verschiebung des Potentials an dieser Stelle 
zu positiveren Werten und umgekehrt. Der induktive Effekt wird daher durch das 
EHT-Modell aus den obengenannten Grtlnden nicht richtig wiedergegeben. 

Es wurde daher versucht, dieser Tatsache durch Verwendung variabler Coulomb- 
integrale Rechnung xu tragen. 
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Mit Hilfe der Methode von Del Re54 wurden zunZchst die a-Ladungen (q(i)) an 
den einzelnen Atomen i bestimmt und dann mit der Rexiehung : 

&(X9 2P,) = I,(X, 2P,) - 4(i) (2Pzl 
0 

5 2PzJ 

I, = Ionisationspotential des Atoms i 

die 2P,-Coulombpotentiale des aromatischen Systems (einschliesslich der bciden 
Sauerstoffatome) variiert. 

/ 
I 

/ 

I / 
I 

I 
- 47,04 . . 

-WO, 
I /’ 

*‘f 
I C2H5 

-WO/ 

/’ 

I , 
, 

lCH12CH2CI 

____.- _-- _ _------_A. 
0 0,119 0,134 0,138 o,u2 0,146 0~3s AH@] 

ABB.4 

Die cr-Ladungen der C-Atome in meta- bzw. orfho-Stellung zur Alkoxygruppe 
unterscheiden sich nur geringftlgig voneinander, w&end die Unterschiede an den 
beiden Sauerstoffatomen deutlich hervortreten. In der Abbildung 4 ist die Differenz 
der cr-Ladungen an den beiden Sauerstoffatomen : 

A0 = qAAlkoxy) - q_(Methoxy) 

gigen die Differenz der nach der obigen Formel berechneten Coulombpotentiale 
aufgetragen. 

Man sieht deutlich, wie bei Verl&tgerung der Alkylkette die a-Elektronendichte 
am Alkoxysauerstoff ansteigt. 

Der Sprung ist am grossten beim Ubergang von n = 1 zu n = 2 und wird bis n = 4 
immer geringer, was durch die Erfahrung bestitigt wird. 

Rei Gegenwart eines terminalen sec. bxw. tert. C-Atoms ist die &derung der cr- 
Dichte am Alkoxysauerstoff besonders gross. Umgekehrt bewirkt ein terminales 
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Cl-Atom eine drastische Verringerung der cr-Dichte an diesem Sauerstoff gegentiber 
einer chlorfreien Kette gleicher Liinge. 

Auch hier werden jetxt die experimentellen Befunde richtig wiedergegeben. (Tab. 8) 

TABELLE 8 

R An AAH+ (kW AAG+ &al) 
bcr. ex. 

CHs 0 0 0 
CA 001504 - lQ87 -0257 
GH, 001600 -1.111 - 0302 
C.H, oa1603 -1.117 -0320 

KW,WCH,), 001603 -1.110 -0330 
CH,CWCHd, 001675 - 1.139 -0475 
CHVW, 002641 - 1.757 -0.583 

KWDW 001344 - 0989 -0029 
W3DW 001572 -1.083 -0.170 

Mit den variierten Coulombpotentialen wurden weiterhin nach dem Schema der 
EHT die n-Elektronendichten des aroma&hen Systems bestimmt. In der Spalte 2 
der Tabelle 8 sind die Differenxen : 

Arc = q&eta) - q&o&o) 

fiir die verschiedenen Alkylsubstituenten R aufgeftihrt. IJm die Aktivierungsenthalpien 
fiir die Nitrierung in o&o- bxw. meta-Stellung xu erhalten, wurden zunlchst wieder 
die a-Ladungen an den einxelnen Atomen da beiden &Komplexe Ia und IIa bes- 
timmet. Damr wurden die Coulombpotentiale und schliesslich die Gesamtenergie 
der beiden verschiedenen aromatischen Systeme (ausschliesslich des C-Atoms in 
met0 bxw. in o&o-Stellung) berechnet In der Spalte 3 der Tabelle 8 sind die so 
erhaltenen Unterschiede der Aktivierungsenthalpien : 
W = Energie des aktiv. Grthokomplexes - Energie des aktiv. Metakomplexes 

angefiihrt. Diesen Werten sind in der Spalte 4 die gemessenen freien Energiedifferenxen 
der Tabelle 1 gegentibergestellt, die nach : 

MC?= - R T In (ortho/meta-Verhatnis) 

errechnet wurden. Sie sind von gleicher Grksenordnung und xeigen denselben Gang. 
Es ist daraus weiterhin zu ersehen, dass die Aktivierungsentropiedifferenx AAF 

kaum ins Gewicht fallen kann, sondem dass die leichtere Nitrierung in orthoBtellung 
die Wirkung hauptsiichlich induktiver Effekte der Alkylkette xu sein scheint. 

Es lassen sich weiterhin auf der Basis dieses Modells Voraussagungen machen 
tiber Substituenten, fiir die noch keine Messergebnisse vorliegen (s. Tabelle 9). 

Bei den verxweigten Alkylsubstituenten ist Ax besonders gross und bei einem 
terminalen tert. C-Atom grosser als bei einem sekund&n C-Atom Mit xunehmender 
Entfemung der Verxweigungsstelle vom Alkylsauerstoff n&ert sich die DifIerenx 
Ax von oben der des entsprechenden n-Alkylsubstituenten. 
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TAB~IJ! 9 

R 
An AAH+ @al) AAG+ (kcal) 

ber. CX. 

OWJWH,h 0.01603 -1.11743 - 
C . (CH,), 0.03543 - 2.25929 - 
CH, . C&H,), 0.01719 - 1.22115 - 
(CH,), . C&H,), 0.01619 -1.12527 - 
(CH,), . C(CH& 001603 - 1.11743 - 

CH,Cl -0Q9810 + 11.29231 - 

CH, . CHaCl -m +Q22957 - 

(CH& . CH,Cl 0.01344 -098882 -w2910+ 
(CH,), . CH,CI 0.01572 - 1 a8286 -@17W 

(CH,), . CH,a 001600 - 1.10314 - 

(CH,), . CH,a 0.01603 - 1.11743 - 

l siche Tabelk 8 

Bei einem terminalen Chloratom am ersten C-Atom nach dem Alkylsauerstoff 
miisste die Menge des meta-Produktes die des o&o-Produktes stark fiberwiegen. 

Bei n = 3 dreht sich dann das Vorzeichen wieder urn und das ortho/metu-Verhiiltnis 
erreicht bei n = 6 von unten den Wert des entsprechenden n-Alkylsubstituenten. 

Aus der Obereinstimmung des beschriebenen Modells mit den experimentellen 
Befunden ist der Schluss berechtigt, dass der bei der Nitrierung von Methyl-alkyl- 
hydrochinondiiithem zu beobachtende Alkylgruppeneffekt im wesentlichen 
induktiver Art zu sem schemt. 

Dan&sugung--Die Rechnungen wurden auf dem IBM 7090 Computer des l&&is&-Westf8lischen 
Instituts tXr Instrumentelle Mat&mat& ausgefiihrt. Fiir die zur Verfiigung g&elk Rechenzeit sei an 

dicser Stelle her&h gedankt. 
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