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Die f re i en  Radika le  der  o r g a n i s c h e n  Chemic .  

Quantentheoretische Beitriige zum Problem der aromatischen 
und unges/ittigten Verbindungen. IV1). 

Von Erich Hiickel in Stuttgart. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Mai 1933.) 

Das Auftreten freier Radikale mit  dreiwertigem C und zweiwertigem bI ist an 
das Vorhandensein aromatischer und unges~ttigter Substituenten an diesen 
Atomen geknfipft. Dies wird dadurch erk]art, dab bei der Dissoziation der 
Verbindungen, aus denen die Radikale entstehen, die Substituenten in eine 
ebene Anordnung fibergehon. Dadurch k5nnen die vor der Dissoziation in ihrer 
Resonanzweehselwirkung ,,gegeneinander abgeriegelten" ,,Doppelbindungs- 
elektronen" der an dasse]be Atom gebundenen Substituenten in Resonanz- 
wechselwirkung treten. Dies bedeutet einen erheblichen Energiegewinn, der 
einen groi3en Teil der normalerweise zur Dissoziation notwendigen Arbeit deekt. 
Es wird der Begriff der ,,statischen" und ,,kinetischen Bindungsbeanspruchung" 
eingeffihrt. Fiir dreiwertiges C wird untersucht, wie die statische Bindungs- 
beanspruchung von den Substituenten abh~ngt. Schlie/~lich werden die Einflfisse 
diskutiert, die fiir die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichts mal~gebend 
sind. In LSsung erweist sieh dabei die mit  der Dissoziation verknfipfte ~nderung 

des Phasenvolumens des LSsungsmittels als wesentlich. 

Inhaltsi~bersicht. 

I. Ein]eitung und Problemstellung. Begrenzung des Themas. 
II .  Konstitution und Dissoziationsenergie. Bindungsbeanspruchung. 

A. Vorbereitendes fiber die Valenzen des C-Atoms. 
B. Die K0nstitution des Hexaphenyli~thans und Triphenylmethyls. 

Die Dissoziationsenergie des Hexapheny]~thans. 
C. Der monomolekulare Zerfall. Statisehe und kinetische Bindungs- 

beanspruchung. 
D. Abh~ngigkeit der Dissoziationsenergie (und damit statischen Bin- 

dungsbeanspruchung) yon den aromatischen und aliphatisehen Sub- 
stituenten substituierter-~thane. Bemerkungen fiber teilweise un- 
gesattigt substituierte Radikale mit  dreiwertigem C und das Tetra- 
phenylmethan. 

E. Bemerkungen fiber Radikale mit  zweiwertigem Stickstoff. 
I I I .  Die absolute Lage des Dissoziationsgleiehgewichts. 

A. Das Dissoziationsgleiehgewicht im Gaszustand. 
B. Das Dissoziationsgleichgewicht in LSsung. 

Anbang. 
A. Bestimmung des Resonanzintegrals ffir [p]h-Elektronen aus den 

Hydrierungsw.~rmen des Benzols. 
B. Statistisehe Behandlung des Einflusses der Ramnversperrung auf 

das Dissoziationsgleichgewicht in LSsung. 

1) E. Hf i eke l ,  ZS. f. Phys. 70, 204, 1931 (I); 72, 310, 1931 (II); 76, 628, 
1932 (III). Im folgenden als I, II ,  I I I  zitiert. 

Berichtigung zu 1 I I :  In der LTbersieht S. 636 lies unter IVa, dritte Spalte, 
fiberall: ,,einfach" (start abwechselnd ,,dreifach" und ,,einfach"). 
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I. Einleitung und Problemstellung. Begrenzung des Themas. 

Wiihrend im allgemeinen freie Radikale, d. h. Atomgruppen mit freier 
Valenz, keine chemisch stabilen Verbindungen darstellen, sind in der 
organischen Chemie seit der Entdeckung des Triphenylmethyls durch 
G o m b e r g  (1900) bestimmte freie Radikale bekannt, welShe sich zwar 
dutch grol3e Reaktionsf~higkeit auszeichnen, aber dennoch als stabile 
Stoffe (in LSsung) existieren; stabil in dem Sinne, dal~ sie bei Ausschlul3 
mit ihnen reagierender Stoffe besti~ndig sind. 

Insbesondere treten solche freien Radikale mit .,,d~eiwertigem" C 
und ,,zweiwertigem" N aufl). Sie werden aber nut bei bestimmter Natur 
der am C- bzw. N-Atom gebundenen Substituenten beobachtet. So sind 
z.B. die ~reien Radikale CH a und N H  2 als chemiseh stabile Stoffe nieht 
bekannt'Z). In allen Fallen, wo ffeie Radikale als ehemisch stabile Stoffe 
bekannt sind, tr~gt das C- bzw. N-Atom mit freier Valenz aromatisehe oder 
ungesiittigte Substituenten. Es ist daher Wohl als sicher anzusehen, dal3 
dieses eine notwendige Bedingung fiir das Auftreten stabiler freier Radi- 
kale ist. 

Da~ z.B. Ctta oder C(CHa) 8 als stabile Radikale nieht zu erwarten 
sind, ist leieht durch die energetischen Verh~Itnisse zu erklaren. Will 
man etwa Ctt  3 dureh Dissoziation des C2H 6 erhalten, so ist dazu die 
Trennungsarbeit einer aliphatischen C--C-Bindung efforderlich. Unter der 
Annahme, dal] die ,,Bindungskonstante" der C--C-Bindung grSl3en- 
ordnungsm~l~ig mit der Trennungsarbeit iibereinstimmt3), ware also die 
Dissoziationsarbeit yon der GrSl~enordnung 70 kcal/Mol. Das ist unter 
normalen Bedingungen so gro~ gegen die Energie der Temperaturbewegung, 
dal~ das Gleichgewicht ganz auf der Seite des C~I~ liegen wird. Ent- 
sprechende Verhaltnisse sind z, B. bei der Dissoziation des Hydrazins gemal] 

N~ H 4 ~___ 2 NH 2 

zu erwarten. 

Anders aber liegen, wie die Experimente zeigen, die energetisehen Ver- 
haltnisse bei Radikalen mit aromatischen bzw. ungesi~ttigten Substituenten. 

1) Auf Radikale mit ,,einwertigem" O gehen wir nieht ein. 
2) Dabei sehen wir von den besonderen Bedingungen, unter denen Pane th  

die Existenz des CH3-Radikals nachweisen konnte, ~b. F. F a n e t h  u. W. Ho~e- 
di tz,  Ber. d. D. Chem. Ges. 62, 1335, 1929. 

3) Die Folgerungen, die Rice und Mitarbeiter aus ihren Versuchen iiber 
Trennungsarbeiten gezogen haben, seheinen uns zu unsieher. F.O. Rice, 
W.R. J o h n s t o n  u. B.L. Ever ing ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3529, 1932. 
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Z .B .  dissoziiert das Hexaphenyl~than in LSsungen teilweise zu Triphenyl- 

methyl :  

(C6Hs).~C--C(CeHs) 3 ~_ 2 C (C~Hs) a. 

(Ira Dampfzustande sind diese Verbindungen ihres geringen Dampfdruckes,  

bzw. ihrer Zersetzlichkeit bei hSheren Temperaturen wegen nicht zu unter- 

suchen.) Wie Z i e g l e r  1) u. a. gezeigt haben, gehorcht diese Dissoziation 

in den verschiedensten LSsungsmitteln fiber ein sehr weites Konzentrat ions-  

intervall  mit  geringen Abweichungen dem Massenwirkungsgesetz. Es handelt  

sich um ein wahres Dissoziationsgleichgewicht. Z i e g l e r  2) best immte 

ferner die Dissoziationsw~rme Q durch. Untersuchung der Temperatur-  

a bhiingigkeit der Dissoziationskonstanten K ~) auf Grund der Gleichung 
Q 

K ~ A e  R T  

worin A als temperaturunabh~ingig angesehen wird. Er  land ffir Q Werte,  

die in den verschiedensten LSsungsmitteln nut  wenig voneinander abweichen 

und zwischen 10,5 und 1"2 kcal/Mol sehwankena). Demgegentiber vari ier t  

die GrSBe A etwa im Verhi~ltnis 1 zu 16. Es sind also ftir K individuelle 

(durch die Unterschiede yon A gemessene) Einfltisse vorhanden, welche 

nicht auf Unterschiede in 0 zuri~ckzufiihren sind. Die folgende Tabelle 

T a b e l l e  1. 

LiJsnngsmittel  K in ~Iol/Liter Q in kcal/Mol : A in Mol/Liter 

Propionitril: C~H 5 CiW . . . . . . .  
Benzoes~ure~thylester: C 6 H 5 C 0 0 C a H 5 
Azetophenon: C6HsCOCH 3 . . . .  

H2 H2 
/ c - - c .  \ 

Dioxan : 0 . \ C _ _ C ? 0  . . . . . .  

H.2 tt 2 
B r o m b e n z o l :  06 ttsBr . . . . . . .  
Athylenbromid: C2tt~Br ~ . . . . . 
B e n z o l :  C 6 H 6 . . . . . . . . . .  
3hloroform: CH(CI)3 . . . . . . .  
Schwefelkohlenstoff: CS~ . . . . .  

1,2 �9 1 0  - t  

1~67 
1,70 

2,5 

3,7 
3,9 
4~1 
6,9 

19,2 

11,1 
12,0 
11,5 

11,6 

11,5 
11,4 
11,3 
10,5 
11,0 

3,0.10 t 
19,5 
8,5 

15 

19 
16 
14,5 
6 

49 

1) K. Z i e g l e r ,  Ann. d. Chem. 473, 179, 1929. 
2) K. Z i e g l e r ,  1. e. 

8) K ist gegeben dureh K z c--~1~, wo c 1 bzw�9 c3 die Konzentrationen des 
C3 

Triphenylmethyls und Hexaphenyliithans sind, gemessen in Mol/Liter. 
4) Naeh freundlicher persSnlicher Mitteilung yon I-Ierrn Prof. Z i e g l e r  

ist es mSglich, da~ die Werte um ein geringes (GrSl3enordnung I keal) zu 
klein sin& 



Die freien Radikale der organisehen Chemie. 635 

gibt eine Ubersieht fiber die yon Z ieg le r  gefundenen Werte yon K und Q, 
sowie fiber die daraus berechneten Werte von A in den versehiedenen 
LSsungsmitteln. Der Reihenfolge der Konstanten K entspricht nicht die 

umgekehr~e Reihenfolge der Q-Werte, was bei yore  LSsungsmittel unab- 
h~ngigem A gelten wiirde. 

Die l)issoziationsw~rme der C--C-Bindung im Hexaphenyl/~than ist 
bier viel kleiner als die Trennungsarbei t einer C--C-Bindung etwa im Athan. 
Die Tatsache, dal3 Q in den versehiedensten LSsungsmitteln so wenig ver- 
schieden ist, l~13t den SchIul~ zu, daB die geringen Werte yon Q auf die 
Konstitution des Hexaphenyli~thans und Triphenylmethyls selbst zurfick- 
zufflhren sind, und nieht etwa auf eine spezifisehe Weehselwirkung zwisehen 
den Substituenten und dem LSsungsmittel. 

Neuerdings hat Zi e gl e r 1) am Itexaphenyl/ithan auch dutch besondere 
Methoden (Abfangreaktionen) die Gesehwindigkeit des monomolekularen 
Zerfalls und deren Temperaturabhiingigkeit bestimmt. Er land in Chloroform 
als Aktivierungsw~rme bei 0 ~ etwa 19 kcal/Mol; und als Aktionskonstante 
die Gr58enordnung 10 la sec -], also die far monomolekulare ZerfNle iibliehe. 
In Toluol ergaben sieh hiervon nur wenig abweiehende Werte. 

Das Hexaphenyl~than ist infolge der auBerordentlichen experimentellen 
Schwierigkeiten, welehe derartige Untersuchungen mit den ehemisch sehr 
empfindliehen freien Radikalen bieten, bisher das einzige freie Radikal mit 
,,dreiwertigem" C, bei dem das Dissoziationsgleiehgewicht in seiner Tem- 
peraturabh~ngigkeit untersueht worden ist. Uber die Abhingigkeit der die 
Dissoziationskonstante bestimmenden GrSBen Q und A von der Struktur 
versehiedener freier Radikale mit dreiwertigem C ist daher leider noeh 
nichts bekannt. Vielmehr hat man bisher nur qualitative Regeln i]ber die 
,,Dissoziationsf~higkeit" verschieden konstituierter Verbindungen in freie 
ttadikale. Bei den symmetriseh aromatisch substituierten Athanen lautet 
die t~egel, dab im allgemeinen im gleichen LSsungsmittel die Dissoziation 
in die Monomeren um so starker ist, je umfangreieher die ain ,,dreiwertigen" 
C-Atom gebundenen aromatischen Substituenten sind. Far  die symme~risch 

i) Die Zahlenangaben entnahm ich aus einem yon Herrn Ziegler  am 
22. Februar 1933 in der Chemischen Gesellschaft Heidelberg gehaltenen Vortrag. 
Die dem Vortrag zugrunde liegenden Untersuehungen, in welchen gegentiber 
frtiheren Arbeiten (K. Ziegler  u. Ph. Orth,  Liebigs Ann. 479, 277, 292, 1930) 
sowohl in methodiseher Hinsicht als auch in bezug auf die MeBgenauigkeit bedeu- 
tende Verbesserungen erzielt werden konnten, wird Herr Prof. Ziegler  in Ktirze 
verSffentlichen. Far die Freundlichkeit, mir ;das Manuskript dieser Arbeit, 
an tier Ph. Orth und K. Weber  beteiligt sind, vor der l%rSffentlichung zur 
Verffigung gestellt zu haben, m(ichte ioh Herrn Prof. Ziegler  meinen besten 
Dank ausspreehen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 42 
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phenylierten und diphenylierten -~_thane (nut die symmetrisehen sind be- 
kannt ) hat man nach Seh lenk  1) fiir die Dissozia~ionsfahigkeit die Reihen- 

fo!ge : (C~ Hs) a C--C (C~ Hs) a (1) 

(C6H~)~C--C (C6H~)~ (2) 
(C6H5) (C~H4) (C6H,) (C6H~) 

(C~H~)C--C(C~) (8) 
[(c~H~) (C~H4)]~ [(C~H4) (C6H~)], 

�9 [(Cells)(r 3 ( 4 )  

Da dieselbe Reihenfolge ftir verschiedene LSsungsmittel gilt, wird man 
vermuten dtirfen, dab sie ihre Ursache in der Konstitution der Radikale 
bzw. der Molektile hat. Wieweit sich diese Ursachen in Unterschieden in Q 
oder in A iiul~ern, li~i~t sich mangels experimentellen Materials nieht ent- 
seheiden. Dal~ neben Unterschieden in Q auch solche in A wesentlieh sein 
kSnnen, ist aul~er yon theoretischen Gesiehtspunkten auch schon auf Grund 
des oben erw~hnten Verhal&ens des Hexaphenyl&thans in versehiedenen 
LSsungsmitteln zu erwarten. Denn wenn verschiedene LSsungsmittel bei 
derselben Verbindung einen Einflul~ auf A haben, so is& anzunehmen, dal3 
auch ftir versehiedene Verbindungen das gleiche LSsungsmittel einen 
verschiedenen EinfluS auf A hat. 

Bei Substitutionen an den Phenylen bzw. Diphenylen zeigen sieh 
eharakteristisehe individuelle Einfltisse der Natur der Substituenten sowie 
der Stelle oder den Stellen der Substitution. Dabei ist bemerkenswert, 
dal~ der Einflul~ der Substituenten betriiehtlieh sein kann, auch wenn die 
Stelle der Substitution vonder  dissoziierenden C--C-Bindung welt entfernt 
ist. Dieses deutet darauf hin, dal3 sieh die Wirkung der Substituenten auf 
das ganze Radikal bzw. auf die ganzen aromatischen Substituenten erstreekt, 
im Einklang mit den auch sonst bekannten Tatsachen und den vom Ver- 
fasser in einer frtiheren Arbeit entwickelten theoretischen Vorstellungen2). 
Da indessen tiber den Einflul~ yon Substituenten quantitative Untersuehungen 
in bezug auf A und Q nicht vorliegen (auch solche tiber die Abh~ngigkeit vom 
LSsungsmittel w&ren hier wesentlieh), halten wir den Versueh einer theoreti- 
schen Diskussion fiir verfriiht. 

Dem Hexaphenyliithan mit C entspricht das Tetraphenylhydrazin 
mit N, welches in LSsung teilweise in Diphenylstiekstoff mit ,,zweiwertigem" 
N dissoziiert: 

(C~Hs)~N--~(C~H~)~ ~_ 2 (C~H~)~N. 

I) W. Schlenk, T. Weickel u. A. Herzenstein, Liebigs Ann. 372, I, 1910. 
2) E. Hiickel II, Theorie der induzierten Polarit~iten. 
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(Der Dissoziationsgrad ist gering.) Hier ist indes, wie e s  scheint, k~in 
ausgesprochener EinfluB des Umfangs der aromatischen Substituenten 
auf die Dissoziation vorhanden: Ersatz yon Phenyl dutch Diphenyl tuft 
keine wesentliche Anderung des Dissoziationsgrades hervor. Dagegen sind 
auch Einfltisse yon Substitutionen an den Phenylen (bzw. Diphenylen) 
vorhanden, und zwar ist der Sinn dieser Einfliisse (dissozlationsverst~rkend 
bzw. -schw/~chend) ftir ein und dieselbe Substitution 5frets gerade entgegen- 
gesetzt wie beim Hexaphenyl/~than. 

Messungen tiber die Dissoziationsw~rmen in l~adikale mit ,,zwei- 
wertigem" Stickstoff sind yon St. G o l d s c h m i d t  1) an verschiedenen 
Verbindungen und in verschiedenen LSsungsmitteln durehgeftihrt worden. 
Allerdings nicht an phenyt- oder diphenylsubstituierten Hydrazinsn, 
sondern an den komplizierter gebauten, verschieden substituierten 
Tetrazanen, die sieh dutch Substitution yon H durch lmges~ttigte oder 
aromatische Substituenten. aus dem Tetrazan 

H 2 N--N--N--N H 2 

l 1 
H H 

ableiten und zwischen den mittleren N-Atomen dissoziiereno So land 

Goldschmidt z. Bo ~tir das Tetraphenyldibenzoyltetrazan 

(C0 Hs) ~ N - - N - - N - - N  (Co H~h 
/ \ 

C = O  C ----= 0 
I ' I 
C o H~ C o H 6 

in verschiedenen L6sungsmitteln in der l~eihenfolge yon Chloroform i~ber 
Aceton, Ather zum Toluol yon etwa 5 bis auf 10 kcal/Mol ansteigende 
Werte ftir Q. ~u diese im Gegensatz zu den Ergebnissen yon Z ieg le r  
beim Hexaphenyl~than gefundene relativ starke Abhgngigkeit der GrSl~e Q 
voln LSsungsmittel zurackzuftihren ist, lassen wir bier dahingestellt. Es 
liegt nahe, zur Erklarung an spezifische Wechselwirkungen der Benzoyl- 
gruppen mit den LSsungsmitteln zu denken. 

Auf das besondere chemische Verhalten der freien Radikale gehen 
wir in dieser Arbeit nicht naher ein; eine kurze Bemerkung dart~ber finder 
sich auf S. 645, Anmerkung 9,. 

Wir legen uns vielmehr zungchst die Frage vor, wieso die bisher er- 
w/ihnten freien lqadikale im (}egensatz zu l~adikalen mit ges~ttigten Sub- 

1) St. Goldschmid t  u. J. Bader ,  Liebigs Ann. ~73, 137, 1929. 
42 * 
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stituenten stabil sein kSnnen und pr/izisieren diese Frage in folgender 
Weise: 

Wie kann au/ Grund der ri~umlichen Anordnung der Atome und der 
Elektronenkon/iguration erkliirt werden, daft die aromatisch bzw. ungesiittigt 
substituierten .Jthane eine so geringe Dissoziationswi~rme haben. Wovon 
wird die Dissoziationswi~rme in den ein[achsten Fi~llen abhiingen, und welche 
EinflCesse kSnnen neben tier Dissoziationswi~rme [~r die Lage des Gleichgewiehts 
mafigebend sein ? 

1I. Konstitution und Dissoziationsenergie. Bindungsbeanspruchung. 

A. Vorbereitendes ~ber die Valenzen des C-.4to~s. Zum Verst~ndnis 
der Konstitution der hier in Rede stehenden Radikale, von denen wir zu- 
niiehst die mit ,,dreiwertigem" C behandeln, ist es notwendig, zun~chst 
die quantentheoretisehe Interpretation der Valenzen des C-Atoms und 
der yon ihm ausgehenden Bindungen zu behandeln. Wit werden uns 
hierbei mSgliehst kurz fassen, da die entsprechenden l[~berlegungen bereits 
yon L. P a u l i n g  1) und F. H u n d  2) durehgeffihrt sind3). 

Nach den Vorstellungen der Stereoehemie sind beim vierwertigen 
C-Atom die vier Valenzen naeh den Eeken eines regul'~ren Tetraeders 
gerichtet. Diese Vorstellung hat sich quantentheoretisch begr[mden lassen. 
RTaeh P a u l i n g  und H u n d  ist zun~iehst die Vierwertigkeit des C-Atoms 
darauf zurfiekzufOhren, dal3 die Elektronenzust~nde 9. s und 2 p im C-Atom 
bei der Bereehnung der Weehselwirkung mit anderen Atomen als genahert 
entartet anzusehen sind, da diese Wechselwirkung in der t~egel grol3 gegen 
die Termdifferenz (2 p)-- :  (2 s) ist. D.h.  bei der StSrungsrechnung fi~r 
die Weehselwirkung zwischen einem C-Atom und anderen Atomen hat man, 
was die Eigenfunktionen des C-Atoms betrifft, yon Linearkombinationen 
der (2 s)- und (2 p)-Eigenfunktionen auszugehen. H u n d  spricht in diesem 
Falle yon ,,q-Valenzen". Dabei sind die Eigenfunktionen als Eigenfunktionen 
im Hartreepotential des C-Atoms anzusehen, d. h. im Potential der Kerne 

1) L. Paul ing,  Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931. 
2) F. Hund,  ZS. f. Phys. 73, 1, 565, 1931; 74, 430, 1931 (irn fotgenden 

als Hund I, I I  zitiert). 
3) In zwei neuerdings erschienenen Arbeiten hat Van Vleck vora Stand- 

punkt der beiden bekann~en N.~herungsverfahren (Slater-Paulingsches und 
Hund-~iull ikensches Verfahren) die yon einera C-Atora ausgehenden Bin- 
dungen eingehend behandelt und den Zusamraenhang zwischen den beiden 
Methoden untersueht, l~tir unsere Zwecke genfigt die hier gegebene Darstellung 
(Van Vleck, Journ. of Chera. Phys. 1,177, 219, 1933; vgl. aueh J. C. Sla ter ,  
Phys. Rev. 38, 1109, 1931 und 'die Arbeiten yon R. S. Mulliken, ebenda 
40, 55; 41, 49, 751, 1932; 43, 279, 1933). 
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und aller tlbrigen Elektronen auger dem gerade betraehteten (Methode l e 
bei H u n d ,  1. e., H u n d  I und II). 

P a u l i n g  hat wahrseheinlieh gemaeht, dag ft~r die Bindung mit vier 
anderen unter sieh gleiehen Atomen, die ein Elektron in einem s-Zustand 
augerhalb einer abgesehlossenen Sehale habenl), die Anordnung dieser 
vier Atome in den Eeken eines regulfiren Tetraeders mit dem C-Atom im 
Mittelpunkt energetiseh am giinstigsten iste). 

Es seien f (r) und g (r) die radialen, auf 1 normierten Faktoren der 
zum (2 s)- bzw. (2 p)-Zustand geh6rigen Eigenfunktionen und 01, 02, 03, 04 
die Winkel yon r gegen die vier Niehtungen sel, sea, sea; se4 veto C-Atom 
naeh den Eeken eines regul~ren Tetraeders. Dann kSnnen als normierte 
und orthogonalisierte, linear unabh~ngige Ausgangsfunktionen des C-Atoms 
fiir die StSrungsreehnung gewiihlt werden: 

3 ( i ) =  g + ~ g e o s  i ~ ~ = 1 , 2 ,  a, 4. (1) 

(Dabei sind im Gegensatz zu der Paul ingsehen Methode hier und im Iolgen- 
den die Eigenfunktionen als solehe im Hartreepotential aufzufassen!) 

Jede dieser Eigenfunktionen hat ihre grSgten Werte in der Umgebung 
derjenigen Tetraederaehse, der sic zugeordnet ist, hat relativ kleine Werte 
auf der dieser ~iehtung entgegengesetzten Seite des C-Atoms und ver- 
sehwindet auf den drei anderen Tetraederaehsen. Sind X 0), X (2), X (3), X (4) 
die vier s-Eigenfunktionen der auf den Tetraederaehsen in gleiehen Ab- 
st~nden gelegenen Substituenten, so erh~It man for den Grundzustand des 
lVlolekt~ls eine gute N~herung ffir die Eigenfunktionen eines Elektrons im 
Felde des C-Atoms und der Substituenten dutch den AnsatzS): 

~b(,,~ = ~S(i) + ttX(O; i = 1, 2, 8, 4, (2) 

wobei sieh die positiven Koeffizienten ~, # dureh die Coulombsehe und die 
Resonanzweehselwirkung zwisehen einem S (#- und dem zugehSrigen X(t)-Za - 
stand bestimmen. Es gibt gerade vier bindende Zust~nde, in denen nach 
dem Pauliprinzip die aeht Elektronen (vier Elektronen aus der L-Sehale 
des C-Atoms und je ein s-Elektron der vier Substituenten) untergebraeht 
werden kSnnen. Jede Eigenfunktion ist eine Linearkombination yon 
Eigenfunktionen nur zweier benaehbarter Atome. Die Bindungen sind 

1) Entsprechendes gilt fiir Atome mit einer ,,Liicke" in einer abgeschlossenen 
Sehale (Halogen@ 

2) Vgl. hierzu die in Anm. 3, S. 638 zitierten Arbeiten Van Vlecks.  
3) Welehe Bedingungen die Termwerte der getrennten Atome efftillen 

mi)~ssen, damit dieser Ansatz zulassig ist, siehe bei F. I-Iund, 1. c. 
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,,lokalisierte Bindungen" im Sinne yon H u n &  Sie sind ferner (~-Bindungen 
im Sinne von H u n d ,  denn die zugehSrigen Eigenfunktionen sind rotations- 
symmetrisch um die Bindungsrichtunge n. Die Lokalisierung der Bindungen 
ist allerdings nur eine N~herung insofern, Ms streng genommen an jeder 
Eigenfunktion des Gesamtsystems die Eigenfunktionen aller Atome be- 
teiligt sind. Aus allen Eigenfunktionen des Gesamtsystems, welche die 
strengen LSsungen des Sgkularproblems erster Ngherung darstellen, kann 
man aber durch geeignete Linearkombinationen LSsungen erhalten, die 
sich yon den r162 dadurch unterscheiden, daI3 in ihnen auf~er ~(t) und X <i) 
zwar noch die iibrigen Eigenfunktionen 5 (~'), XC/) (j ::/: i) auftreten, abet 
mit Koeffizienten, die klein gegen/t, # sind. In den NgherungslSsungen r 
mit denen wir uns begnagen k6nnen, sind diese Anteile mit ihren gegen ;t, ,u 
kleinen Koeffizienten vernachl~ssigtl). 

Fiir drei gleiche Substituenten, die ein s-Elektron aul~erhalb einer 
abgeschlossenen Schale haben, betrachten wir folgende Anordnung. Die 
Substituenten mSgen in gleichen Abst~nden vom C-Atom mit diesem in 
einer Ebene tiegen. 

Dann is~ innerhalb dieser Ebene diejenige Anordnung, bei der die 
Valenzen miteinander Winket yon 19.0 ~ bilden, die energetisch giinstigste. 

Nennen wir die Valenzrichtungen ~1, ~/2, ~a, die dazu senkrechte, durch 
das C-Atom gehende Richtung z, und ?1, ?2, ?s, }' die Winkel yon r gegen 
die entsprechenden Richtungen, so k6nnen als normierte und orthogonali- 
siertc, linear unabhgngige Ausgangsfunktionen des C-Atoms fiir die StSrungs- 
rechnung gew~ihlt werden: 

H(o = / + ~ /~  g cos  ? , i = 1, 2, 8, 

1 (3) 
z = g 

Lokalisierung der Bindungen erhiilt man dutch den Ansatz: 

T (~) = ~ H (/) ~- # X  (i), (4) 

wobei sich die positiven Koeffizienten ~ ,#  durch die ~/echselwirkung 
zweier derselben Richtung i zugeordneter Zust~nde H ~), X (~) bestimmen. 
Es gibt drei bindende Zust~nde; in den l~indenden l~5nnen sechs Elektronen 
untergebracht werden. Die Bindungen sind a-Bindungen. Der Zustand Z, 
in welchem ftir den Grundzustand des Molektils das 7.Elektron unterzu- 
bringen ist, kann zur Bindung nicht ausgentitzt werden, da die Ebene des 

1) N~heres hiertiber, sowie iiber die allgemeinen Bedingungen daffir, dal~ 
sich Bindungen lokalisieren lassen, siehe bei ~-Iund, ]. c. 
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Moleki~ls fi]r Z Knotenebene ist und daher die Produkte Z X  (~, welehe 

fiir die Resonanzwechselwirk~mg mal~gebend sind, verschwinden. (Das 
StSrungspotential ist ja symmetriseh zur Molekillebene.) 

Wir haben Elektronen, zu denen eine Z-Eigenfunktion gehSrt, in unseren 
frfiheren Arbeiten [p]h-Elektronen genannt, indem wir uns die Knotenebene 
horizontal gelegt denken und [P~h eine p-Eigenfunktion mit dem Knoten 
in dieser horizontalen Ebene bezeichnen soll. Wit werden diese Bezeichnung 
auch hier benutzen; ebenso werden wit yon [p]h-Zust~nden spreehen. 

P a u 1 in g hat mit seiner, yon der hier benutzten abweichenden Methode 
abgesch~tzt, dal3 die Bindungen im Falle dreier Substituenten in der an- 

gegebenen Lage nur sehr wenig ungfinstiger (er sch~tzt um 4,5~ mit den 
in ~(~), H (~) angegebenen Zahlenkoeffizienten) sind als die Tetraeder- 

bindungen. Dabei ist aber yon der Kernabstol~ung und der direkten Wechsel- 
wirkung der Substituenten aufeinander abgesehen. Es ist daher m5glieh, 
dal~ die stabile Anordnung einer Zwischenlage zwisehen tier Anordnung 
der Bindungen nach drei Ecken eines regul~ren Tetraeders und der ebenen 
Anordnung entsprieht 1). 

B. Die Konstitution des Hexaphenyl~thans und Triphenylmethyls. Die 
Dissoziationsenergie des Hexaphenyli~thans. Im Bisherigen haben wir uns 
auf die Diskussion der Bindungen 
eines C-Atoms mit vier bzw. drei 
Substituenten besehr~nkt, welche 
aul~erhalb einer abgeschlossenen 
Sehale nut ein s-Elektron haben. 

Im Hexaphenyl~than, das wir 
zun'~chst als einfachsten Prototyp 
der in Rede stehenden Verbindungen 
behandeln, sind nun zwei vierwertige 
C-Atome vorhanden, die unterein- 

Fig. 1. 

ander verbunden sind, und yon denen jedes mit drei, je einem Phenyl- 
ring angeh5rigen C-Atomen verbunden ist. Wir bezeichnen die C-Atome 
wie aus der Fig. 1 ersichtlieh. 

Da das Benzol eben ist (wobei die Valenzrichtungen Winkel yon 120 ~ 
miteinander bilden) so wird jeder an C 1 gebundene Ring C 1 in seiner Ebene 
enthalten (Entspreehendes gilt bei C2). 

Was die Lage der Ringebenen betrifft, so kSnnen bei regul~rer Tetraeder- 
anordnung der Valenzen an C1, wie man sich l~icht iiberzeugt, aus sterischen 

1) Vgl. hierzu Van Vleck, Journ. of Chem. Phys. 1, 219, 1933. 
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Granden nieht zwei a n  C 1 gebundene Phenylringe miteinander in einer 
Ebene liegen. Es w~:~rde dann ngmlich der 0rt  zweier H-Atome fast zu- 
sammenfallen. (Z. B. wenn die Ringe 1' und 1" miteinander und mit C 1 
in einer Ebene lagen, etwa die an C~s und Cll gebundenen H-Atome.) Als 
symmetrischste Anordnung ist diejenige am wahrscheinlichsten, bei der 
ieder t~ing mit C 1 und Cs in einer Ebene liegt. Dann besteht dreizahlige 
Symmetrie um die C~--C~-Richtung. (Ob dabei jeweils zwei an C 1 und C 2 
gebundene :Ringe in einer Ebene liegen oder ,,auf LOcke" stehen, ist far uns 
unwesentlich; aus sterischen Grtinden diirfte letzteres der Fall sein.) FOr 
diese Anordnung mtissen aus Symmetriegranden sowohl die C~--Ce-Bindung, 
wie alle Bindungen der Phenyle an C 1 bzw. C~ a-Bindungen sein. Zu den 
yon C~ ausgehenden lokalisierten a-Bindungen gehSren daMn Eigenfunktionen 
der Form [vgl. (1), (2), (3), (4)]: 

(~(1- 2) § S(2~ ~)) 

/~2(1, lo') § v H (1~ 1) 

~,_~(1-~ 10 H') § vH(lo','~ 1) 

(C1--C2)-Bindung 
(C1--Clo,)-Bindung 
(Cl--Clo,,)-Bindung 
(C1--Clo,,,)-Bindung 

(und entsprechende far die yon C~ ausgehenden Bindungen). 

Hierbei bedeutet in leicht verst~tndlicher Schreibweise .z.B. S (~ ~" ~o') 
die zum C1-Atom gehSrige Tetraedereigenfunktion, welche der Richtung 
yon C 1 nach C~o, zugeordnet ist usw. 

Die Eigenfunktionen Zw, Z~o,,, Z~o,,, der [p]h-Elektronen der an das 
C1-Atom gebundenen Atome C~o,, C~o,,, C~o,,, der Ringe mit Knoten in den 
Ringebenen kSnnen zur Bindnng mit C 1, sowie zur Bindung zwischen 
C1--C 2 nicht ausgenatzt werden, wie sich leicht daraus ergibt, dal3 far die 
drei Funktionen ~(~ ~ ~o'), Z(~ ~ ~o"), ~(~ ~ ~o"') des C1-Atoms dreizahlige 
Symmetrie um die C~--C2-Achse besteht, und E (~ ~ s) rotationssymmetrisch 
um C1--C 2 ist. 

Innerhalb der einzelnen Phenylringe hingegen tragen sie dutch 
l~esonanzwechselwirkung zur Bindung bei. In jedem Ring lassen sich zu- 
nachst die C--C- und C--H-Einfachbindungen unter Benutzung der Eigen- 
funktionen H, die keinen Knoten in der Ringebene haben, lokalisieren. 
Die Wechselwirkung der sechs [pJh-Elektronen mit den Eigen:[unktionen Z 
mit Knoten in der Ringebene gibt in jedem Ring Anlal~ zu drei nicht 
lokalisierten s-Bindungen wie im t~enzol. Diese stabilisieren die ebene 
Anordnung des Ringes. 

E, ine Wechselwirkung der verschiedenen, an dasselbe vierwertige C-Atom 
gebundenen Rin.qen angehSrigen [p]h-Elektronen [indet nicht statt. Ebenso 
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/indet keine Wechselwirkung zwischen den [p~h-Elektronen der an die 
beiden Atomc C 1 und C 2 gebundenen Ringe stattl). I)ie beiden vierwert~gen 
C-Atome ,,riegeln" die [pJh-Elektronen der an sie gebundenen Ringe ,,gegen- 

einander ab". Die gesamte ~esonanzwechselwirkung aller [p]h-]~lektronen 

ist daher dieselbe wie in seehs getrennten Benzolringen. 
Die Wechselwirkung in einem Phenylring ist in einer frfiheren Arbeit 

des Verfassers (I) auf Grund der Bloehsehen  Methode 2) bereehnet. 

Is~ V das Hartreepotential ft~r die [p]h-Elektronen, V] der Anteil 

dieses Potentials, der v o m / - t e n  Atom herrt~hrt ( ~  V I ~ V); ist ferner Z I 
f 

die zu dem Potential V 1 gehSrige [p]h-Eigenfunktion, so sind fiir die Weehsel- 

wirkung der [pTh-Elektronen mal]gebend die positiven GrSl~en: 

~- - -  ~ (V - -  Vr) Z~ d ~ (C o u] om b  sehe Wechselwirkung), 

fl = - -  ~ (V - -  Vr) Zf  Z r + 1 d ~ (Resonanzweehselwirkung). 

Die Wechselwirkungsenergien der drei bindenden Zust~nde in einem 
Phenylring, welche im Grundzustand je doppelt besetzt sind, ergeben sieh zu:  

[ entartet. 

Die gesamte Weehselwirkungsenergie in einem Phenylring ist also s) 

--6~--8fl. 

1) Ffir letzteres ist wesentlich, da~ beide Atome C~, C2 vierwertig sin& 
Die besondere Stabilit~t des Pentaphenyl[ithyts (C~ H~)~C(~)--C(2) (C6 H~)~ 
dfir~te damit in Zusammenhang stehen, dal~ hier eine Resonanzwechselwirkung 
der [p]h-Elektronen dureh die C(1)--C(~)-Bindtmg hmdnrch mSglich ist. Einer 
quantitativen Behandltmg stehen hier allerdings Sehwierigkeiten entgegen, 
deren Behebung uns bisher nicht gelungen ist. 

2) F. Bloch ,  ZS. f. phys. 52, 555, 1928. 
a) Zur Vermeidung yon  Mil~verst~ndnissen sei darauf hingewiesen, dal~ 

weder die Resonanzweehselwirkungsenergie, noch die gesamte Wechselwirkungs- 
energie mit dem Anteil der [p~h-Bindungen (,,Zweite Striche der Doppelbin- 
dungen") am Energieinhalt des Benzols identifiziert werden darf, da ~, fl ihre 
Bedeutung nur im Hartreepotential haben, w~hrend sich die Bindungskonstanten 
auf den Energieunterschied des Molekflls und der getrennten Atome beziehen. 
Immerhin stimmt die Resonanzweehselwirkungsenergie grS~enordnungsm/ii3ig 
mit dem Antei] der zweiten Striche der Doppelbindungen iiberein. Als Bindungs- 
konstante der aromatischen C~-C-Bindung reehnet man n~mlich 96, nnd Ms 
solche der aliphatisehen C---C-Bindung 71 keal. Da auf eine aromatisehe C--C- 
Bindung ein [p]h-Elektron entf~llt, so ist die mittlere ,,Bindungskonstante" 
pro [p]h-Elektron die Differenz, also 25 kcal. Demgegeniiber betr~gt die mitt]ere 
Resonanzenergie pro [pJh-Elektron im Benzol 4/3 fl, Mso rund 20 kcal. 



644 Erich Hiickel, 

Der Wert yon fl kann aus den Hydrierungsw~rmen des Benzols abgeleitet 
werden. Man erh~lt fiir fl, gemessen in keal/Mol, etwa den Wert 151). 

Zur Berechnung der Dissoziationsenergie gehen wit zun~ehst yon der 
Annahme aus, dal~ die diskutierte Atomanordnung eine stabile Anordnung 
sei. Wir werden nachher noeh eine andere MSglichkeit fiir die stabile An- 
ordnung diskutieren miissen. Wit stellen diese hier aber noch zuriiek, um 
die Uberlegungen nicht yon vornherein zu sehr zu komplizieren. 

Unter den genannten Annahmen denken wit uns die beiden Hiilften 
des Hexaphenyl~ithans durch Vergr5i~erung des C1--C2-Abstandes getrennt, 
und zwar zunSchst unter zwangsweiser Au/rechterhaltung der Anordnung der 
i&rigen Atome. Dann wird dabei eine Arbeit zu leisten sein, die nahe gleieh 
der entsprechenden Arbeit beim "(than (oder eines vSllig aliphatisch sub- 
stituierten ~_thans) ist, da in beiden F~llen die zu trennende C1--C2-Bindung 
nahe dieselbe Struktur hat. Wit kSimen diesen Energieaufwand nahe gleich 
der Bindungskonstanten einer C--C-Einfaehbindung, also zu 71 keal an- 
nehmen. Die genannte Trennungsarbeit ist aber noch nieht identisch mit 
der Trennungsarbeit einer C--C-Bindung im _~than; denn bei der Trennung 
des "s in zwei Methyle wird die Tetraederanordnung der Valenzen nicht 
erhalten bleiben, sondern jedes Methyl wird in eine andere Anordnung flber- 
gehen, trod zwar entweder in eine flache Pyramide oder in eine ebene An- 
ordnung mit Valenzwinkeln yon 12002). Dabei werden sich aueh die Kern- 

abst~nde etwas iindern. Dieser (~bergang wird abet einem Energiegewinn 
entsprechen. Fassen wit diesen (ffir zwei Methyle) mit der Unsieherheit 
des Wertes 71 zu einer GrSl]e s ~ 71 zusammen, so kSnnen wit t~tir die 
Trennungsarbeit des _~thans in zwei ebene Methyle 71 - -  ~ kcal annehmen. 

Beim Hexaphenyl~ithan wird nun aber, und das ist der springende Punkt 
unserer ganzen ~berlegungen, wenn das Radikal Triphenylmethyl yon der 
tetraedrischen Anordnung in eine solche Anordnung iibergeht, bei der alle 
Atome in einer Ebene liegena), nicht nur ein kleiner Energiebetrag wie beim 
Methyl frei, sondern dariiber hinaus ein sehr erheblieher Betrag an Resonanz- 
energie der [p]h-Elektronen. Denn bei der ebenen Anordnung haben wit 
nunmehr yore CvAtom her alle vier Eigenfunktionen E ( ~  10'), ~(~-~0"), 
E(1 ,  lo"'), Z1 zur Bindung zur Verfiigung (entspreehend beim CfAtom); 

1) Der Wert yon fl wurde in I zu rund 13 angegeben. Eine genauere 
Berechnung, die wir im Anhang wiedergeben, fiihrt zu dem etwas grSBeren 
Wert 15. 

2) Vgl. hierzu Van Vleck, 1. c. 
a) Man iiberzeugt sich le[cht, dal3 dann infolge des von 109 o 28' auf 1200 

vergrSl]erten Valenzwinkels die ~I-Atome benachbarter Ringe sich nicht rnehr 
behindern. 
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dadurch k5nnen in jedem der beiden bei der Dissoziation ents~ehenden 

Radikale insgesamt 3 . 6  Jr 1 -  19 [pJh-Elektronen miteinander in Re- 
sonanzwechselwirkung treten. Die [pJh-Elektronen der drei Phenyle sind 
jetzt nicht mehr durch das C i- (bzw. C2-) Atom gegeneinander abgeriegelt. 
ttierdurch kSnnen die [?]h-Eiektronen in ihrer Gesamtheit die Pobntial-  
felder der C-Atome bedeutend besser ausntitzen. Die ebene Anordnung wird 
dabei dutch die [p]a-Elektronen stabilisiert. 

Der gewonnene Betrag an Resonanzenergie der [p]a-Elektronen l ~ t  

sich als Vielfaches yon fl, und damit, da fl angen.~hert bekannt ist, auch 
angenihert absolut berechnen. 

Hierzu hat man nur nach dem Blochschen Verfahren die Zustinde 
der [?]h-Elektronen mit Hilfe eines Sikularproblems zu berechnen. Die 
AuflSslmg, welche dutch Ausntitzung der Symmetrien des Radikals un- 
schwer gelingtl), ergibt als Wechselwirkungsener~en der 19 [?]h-Zustinde 
eines Triphenylmethyls: 

3 Benzole 3 Benzole 
Tr iphenylmethyl  oder 3 gegeneinander Triphenylmethyl oder 3 gegeneinander 

abgeriegelte Phenyle abgeriegelte Phenyle 

- -  a T 2,390 fl 
- - a ~ 2 #  

- - a T 2 #  
- -  a T 1,507 fl 
- - = z V I #  

--a~=2# 
--a~=2# 
--a~=2# 
--a:Fl# 
--a:Fi# 

--a=F lfl 
--~:FI# 
--a=Fl# 
--a:~: I# 

--~=FI# 
--a=F lfl 
--a=Flfl 
--aZFl# 

Zum Vergleich sind daneben die Wechselwirkungsenergien der 18 [p]h-Zu- 
stinde dreier getrennter Phenylringe angegeben. Unter den Zust~nden des 
Triphenylmethyls sind nun zwar ebenso wie bei den drei getrennten Ringen 
nur neun durch l~esonanz bindende Zustinde (mit negativen Koeffizienten 
yon fl) ; zwei yon diesen liegen abet bedeutend tiefer, worin zum Ausdruck 
kommt, dab die Elektronen in ihrer Gesamtheit im Triphenylmethyl die 
Atomfelder besser ausniitzen kSnnen. Da in den Grundzustinden alle 

bindenden Zust~nde doppelt besetzt sind, und ira Triphenylmethyl dazu 
noch der Zustand - - ~  einfach besetzt ist2), so ergibt sich als Gewinn an 

1) Wir verzichten auf die Wiedergabe dieser zwar einfachen, aber etwas 
umfangreichen Rechnung, da sie gegenfiber den vom Verfasser durchgeffihrten 
Rechnungen fiir das Benzol (I) oder fiir kondensierte Systeme (III) prinzipiell 
gar nichts Neues bietet. Wir bemerken nur, dal~ wir hier wie in jenen Arbeiten 
c~ und fl ftir alle C-Atome als gleich angesehen haben. 

~) Obwohl wir in dieser Arbeit auf das chemische Verhalten der freien 
Radikale nieht n~her eingehen wollen, mSehten wir doch an dieser Stelle eine 
kurze Bemerkung dartiber nicht unterdrficken. In I I I  (S. 640ff.) wurde die 
Leiehtigkeit, mit der unges~ttigte, aromatische und kondensierte Systeme, 
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Wechselwirkungsenergie der [p]h-Elektronen beim 0bergang  von drei 

abgeriegelten Phenylen zum Triphenylmethyl :  

2 (2,390 - -  2 -~ 1 , 5 0 7 - -  1) fl ~- ~ ~- 1,794 fl + 0c. 

D e r  Gewirm an Wechselwirkungsenergie bei der Dissoziation betri~gt also, 

da dabei zwei Triphenylmethyle entstehen, das doppelte:  

2 ~ ~- 3,588 ft. 

Von diesem Gewinn ist aber der C o u l o m b s c h e  Anteil 2~  insoweit 

schon in der GrSl~e 7 1 - - ~  enthalten, als eine C o u l o m b s c h e  Wechsel- 

wirkung der Elektronen, die vorher die C1--C~-Bindung besorgten und je tz t  

zu [pJh-Elektronen geworden sind, mit  den ~p]h-Elektronen der Ringe sehon 

vorhanden war, dort  aber nicht zur Wechselwirkung der [p]h-Elektronen 

gerechnet wurde. Nur insofern, als die C o u l o m b s c h e  Wechselwirkung 

fiir die ebene und fiir die Tetraederanordnung etwas verschieden sein wird, 

sowie das Diphenyl Alkali addieren, mit  der Resonanzwechselwirkungsenergie 
des tiefsten tmbesetz~en Elektronenzustandes in Zusammenhang gebraeht. 
Bei den dort betrachteten Verbindnngen war diese iiberall positiv, d .h .  der 
hSehste unbesetzte Zustand lockernd. Demgegeniiber war der hSehste (doppelt) 
besetzte Zustand bindend. Je weniger lockernd der tiefste unbesetzte Zustand 
ist, um so leichter erfolgt die Addition. Sie erfolgt ferner dort, wo dieser Zustand 
seine grSl3te Ladungsdiehte hat. (Auch bei den Diphenylpo]yenen ergibt sieh nach 
inzwischen yon Herrn E r i e h S c h m i d ausgefiihrten Rechnungen theoretisch die 
grSl]te Ladungsdichte dieses Zustandes an denjenigen Stellen, an denen die 
Addition erfolgt.) Hier beim Triphenylmethyl ist der hSehste (einfach) besetzte, 
und der tiefste unbesetzte Zus~ahd weder dureh Resonanz bindend noeh lockernd. 
Er hat, wie die Rechnung ergibt: ~eine grSftte Ladungsdichte am zentralen C- A tom. 
Man wird also erwarten, dab  das Tripheny]methyl Alkali ]eiehter addiert als die 
in I I I  betrachteten Verbindungen, und zwar an der. Stelle des zentralen C-Atoms. 
Andererseits wird abet das Triphenylmethy] aueh ~elativ leicht ein Elektron 
abgeben kSnnen, denn der hSchst besetzte Zustand ist ebenfalls weder bindend 
noch loekernd. Man hat so eine qualitative Deutung des bekannten ,,amphoteren" 
Charakters des Triphenylrnethyls und verwandter Radikale. Eine Sonderstellung 
ist theoretisch in dieser Hinsicht for das Pentaphenyl-cyclo-pentadienyl (mit 
zwei nieht lokalisierbaren Doppelbindungen im Fiinfring) 

C6 H5 
C~ H 6 / ' ~ l  C6 It5 

zu erwarten. In diesem ist niimlich (wie auch im Ring CsH~, vgl. I, S. 2]0, 257) 
der hSchste einfach besetzte Zustand, der zugleich der tiefste unbesetzte Zustand 
ist; dureh Resonanz bindend (Resonanzweehselwirkung - - 0 , 3 3  fl). Es sollte 
also dieses Radikal, verglichen etwa mit  dem Triphenylmethyl eine gr51~ere 
Neigung zur Aufnahme und eine geringere Neigung zur Abgabe eines Elektrons 
haben. 
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tragen wi r daher der C o u 1 o m b schen Weehselwirkung nieht genau Reehnung, 

wenn wir far die Dissoziationsenergie setzen: 

D = 71 - -  s - -  3,588 ft. 

Die geringe ~_nderung der C o u l omb  schen Wechselwirkungsenergie kSnnen 
wit uns in e einbezogen denken. 

Mit fl = 15 kcal/Mol ergibt sich: 

D = 17,2 - -  e kcal/Mol. 

Die I)issoziationsenergie ist also infolge des betr~chtlichen Gewinns 
an Resonanzenergie der [p]h-Elektronen (53,8 kcal!) erheblieh kleiner als 
diejenige (71 - - e )  einer gewShnlichen C--C-Bindung. 

Wit werden im Hauptabschnitt I I I  bei der statistischen Behandlung 
des Dissoziationsgleiehgewiehtes sehen, dal] wir far die I)issoziationsw-~rme Q 
(ira Gaszustand) einen um 3 R T grSl3eren Wert als far die bereehnete I)isso- 

ziationsenergie D, die far den absoluten Nullpunkt gilt, zu erwarten haben. 
I)ann wird far T = 2930 

Qsas = D ~- 3 R T ~-- 18,9 - -  e keal/Mol. 

Wenn wit in Anbetracht der geringen Abh~ngigkeit der Dissoziationswggrme 
yam LSsungsmittel Qo~, mit QT,0~ung identifizieren, so ergibt sich mit 
Q ~-~ 11 keal/Mot s zu rund 8 keal/Mol. 

Den hier berechneten Zahlenwerten kommt natarlich nut die Bedeutung 
einer groben Abseh~tzung zu. Wesentlich aber ist, dab der Gewinn an 
Resonanzenergie, dernur  bei aromatischen und unges~ttigten Substituenten 
mSglieh ist, in der GrSl~enordnung an die Trennungsarbeit einer normalen 
C--C-Bindung herankommt. I)ies machen wir far die kleine I)issoziations- 
w~rme aromatisch oder unges~ttigt substituierter Athane verantwortlich. 

C. Der monomolekulare Zer/all. Statische und kinet~sche Bindungs- 
beanspruchung. Die im vorigen Abschnitt zur Bestimmung tier I)isso- 
ziationsenergie vorgenommene Art des Auseinanderftihrens und der 
J~nderung der Atomanordnung wird nattirlich nicht dem wirklichen I)isso- 
ziationsvorgang entspreehen. Bei Vergr51]erung des C1--C~-Abstandes, 
der durch thermische Schwingungen der Atome hervorgerufen wird, wird 
zugleich auch eine ~mderung der Lagen der abrigen Atome vorhanden sein. 
I)er Zeffall wird dabei vorwiegend fiber diejenigen Xonfigura~ionen gehen, 
far welche bei gegebeneln C1--C2-Abstand die Lage der abrigen Atome ein 
Energieminimum ergibt. In diesem Sinne wird mit VergrSl~erung des Ab- 
standes die Gleiehgewiehtslage van der tetraedrischen Anordnung allm~hlich 
in die ebene Anordnung abergehen: und wir kSnnen die Energie als Funktion 
des Abstandes air diese Gleichgewichtslagen untersuchen. Hat diese 
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Energiekurve ein )r so stellt dieses ungef~hr die Aktivierungs- 
energie des monomolekularen Zerfalls dar. Es ist dann zu erwarten, da$ 
die innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs auf Grund der Arrhen ius -  
schen N~herungsformel 

w 

flit die l~eaktionsgeschwindigkeitskonstante k mat als konstant angesehenem 
A bestimmte Aktivierungswiirme W mit steigender Temperatur abnimmt, 
da mit steigendem T immer mehr Zerfallswege eine :Role spielen werden. 
Eine solche Abnahme ist yon Ziegler in der Tat gefunden worden. 

Man kann sich zur u die bei der Entfernung der Atome 
C~ und C~ bis zu einem gewissen Abstand zu leistende Arbeit aus zwei 

c r r  7 . . . . .  ~ . . . . . .  

I L;7-" 
-""~x I c'-~-'1~'~d 

\"~ . . . . . .  _i 
Fig. 2. 

Anteilen zusammengesetzt denken: 
Einem positiven Anteil, welcher gleich 
der bei einer normalen C--C-Bindung 
bis zu diesem Abstand zu leistenden 
Arbeit ist; und einem negativen An- 
tell, der den bis zu diesem Abstand 
gewonnenen Betrag an l~esonanz- 
energie der [p]a-Elektronen enthglt, 
abet zugleich noch einen Energie- 
anteil, der davon herrihrt, dal  f i r  
vergrSBerten C1--C~-Abstand auch die 
Struktur der Ci--C2-Bindung nicht 

mehr dieselbe sein wird wie die einer normalen C--C-Bindung far diesen 
Abstand. Uberwiegt far kleine AbstandsvergrSlermlg der positive Anteil, 
w~hrend fiir grSSere das Umgekehrte der Fall ist, sO erhMt man eine 
Aktivierungsw~rme, die grSBer als die Dissoziationswiirme ist. Die Ver- 
h~ltnisse sind schematisch in Fig. 2 dargestellt. 

In dem bier angegebenen Sinne is~ also die C1---C2-Bindung dutch die 
Substitution der Atome C1, C~ mit Phenylen als ,,gelockert, anzusehen. 
Man kann eine ,,Bindungsbeanspruchung" der C1---C~-Bindung quantitativ 
definieren als den Unterschied der Aktivierungsenergie far eine Standard- 
C--C-Bindung (als die man etwa die des Athans wi~hlen kann) und der 
Aktivierungsenergie W. Wenn, wie in der Fig. 2 angenommen, die Akti- 
vierungsenergie far die Standard-C--C-Bindung gleich der Dissoziations- 
energie ist, so is~ diese Bindungsbeanspruchung zngleich die Differenz 
zwisehen tier Dissoziationsenergie der Standardbindung und der Akti- 
vierungsenergie. 
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Die so definierte Bindungsbeanspruchung ist mal3gebend for die 
Geschwindigkeit des monomolekularen Zerfalls. Man kann sie als Bindungs- 
beanspruchung for die Aktivierung oder kOrzer: als ,,kinet@che Bindungs- 
beanspruchung" bezeiehnen. 

Man kann aber auch eine Bindungsbeanspruchung for die Dissoziation 
oder k~rzer: ,,statische Bind,ungsbeanspruch~tng" quantitativ definieren als 
den Untersehied zwisehen der Dissoziationsenergie einer Standard-C--C- 
Bindung und der Dissoziationsenergie D der C1--C2-Bindung. Die statische 
Bindungsbeanspruchung ist mal3gebend f~r das Dissoziationsgleichgewicht. 

Praktisch wird man in beiden F-~Ilen darauf angewiesen sein, die 
Bindungsbeanspruchungen mi t  Hilfe der gemessenen W.~rmewerte, nicht 
der Energiewerte beim absoluten Nullpunkt zu definieren. 

Solange Dissoziationsw~rme und Aktivierungsw~rme f~r eine Standard- 
C--C-Bindung nieht bekannt sind (wie dies zur Zeit noeh der Fall ist), 
kann man immerhin sehon Unterschiede beider Arten yon Bindungs- 
beanspruehungen for versehieden substituierte C1--C2-Bindungen angeben. 
Diese Unterschiede sind es, die am meisten interessieren. 

Wit werden sie ifir einige Verbindungen, was die statische Bindungs- 
beanspruchung betrifft, im n~chs~en Absehnitt theoretisch diskutieren. 

Zuvor aber mOssen wir noeh eine andere MSglichkeit for die Atom- 
anordnung im ttexaphenyi~than und damit for den Dissoziationsvorgang 
bespreehen. 

Unserer bisherigen Diskussion lag ja die Annahme zugrunde, dal~ for 
die stabile Gleiehgewichtslage des Hexaphenyl~thans die Anordnung der 
Valenzen an den Atomen C1, C~ die regular tetraedrisehe ist mit normalem 
C1--C2-Abstand , und dal3 dabei jeder der Ringe C1, C 2 in seiner Ebene 
enth~lt. 

Es w~re nun aber aueh denkbar, dal~ diese Anordnung entweder eine 
labile oder abet aberhaupt keine Gleichgewiehtslage ist. Einer dieser beiden 
F~tle (zwischen denen wir nicht zu unterscheiden brauchen) l~ge z. B. vor, 
wenn bei festgehaltenem C1--Ce-Abstand bei einer kleinen Spreizung der 
tetraedrisehen Valenzen und gleiehzeitiger geringer Drehung der Ringe mehr 
Resonanzenergie der [p~h-Elektronen gewonnen wird, als an Bindungs- 
energie der C1--C~-Bindung hierbei verlorengeht. Es miil3te dann eine 
Gleiehgewiehtslage geben, bei weleher der C1--C2-Abstand grSl~er als der 
normale und die Valenzen an C1, C 2 gegenOber der regul~ren Tetraeder: 
anordnung gespreizt w~ren. In diesem Falle w~re die Dissoziationsenergie 



650 Erich Hiickel, 

gr61~er als die yon uns berechnete, und zwar um den Betrag A E, weleher 
bei dem Ubergang vonder  tetraedrischen in die jetzt als Gleichgewichtslage 
angenommene Lage gewonnen wird. Da wir den Gewinn an Resonanz- 
energie yon der Tetraederanordnung aus berechnet hatten, so wiirde jetzt 
die Dissoziationsenergie D' betragen 

D' = D + A E ,  
wobei D = 71 - -  s - -  53,8. 

Es erscheint nicht mSglich, eindeutig auf theoretischem Wege zu ent- 
scheiden, welches in Wirklichkeit die stabile Gleichgewichtslage im Molekiil 
ist, da die GrSl3e s nicht bekannt ist, und auch der Wert yon fl nicht genau 
sein wird. Immerhin erscheint es wohl reichlich unwahrscheinlich, dal~ 
der tetraedrischen, yon uns zugrunde gelegten Anordnung yon hoher 
Symmetrie eine Gleichgewichtslage energetisch nahe benachbart sein soll. 

Fiir die Haupffrage nach der Ursache der geringen Dissoziations- 
energie ist die Frage nach der stabilen Gleichgewichtsanordnung von unter- 
geordneter Bedeutung. In beiden diskutierten Fallen ist daftir verantwortlich 
zu machen der Gewinn an Resonanzenergie der [p~h-Elektronen beim Uber- 
gang yon der tetraedrischen in die ebene Anordnung. Im ersten Fall findet 
dieser Energiegewinn und die Lockerung der C1--C2-Bindung erst wi~hrend 
des Zeffalls start. Im zweiten Fall ist beides zum Teil schon im Molekifl 

eingetreten. 

Wir werden im folgenden die Annahme der regular tetraedrischen 
Anordnung als Gleichgewiehtslage als die wahrscheinlichere und einfachere 
Annahme zugrunde legen. 

D. Abhdngigkeit der Dissoziationsenergie (und damit statischen Bindungs- 
beanspruchung) yon den aromat@chen und aliphatischen Substituenten 
substituierter z~thane. Bemerkungen ~tber teilweise unges6ttigt substituierte 
Radikale mit dreiwertigem C und 4ber das Tetraphenylmethan. Die Disso- 
ziationsenergie des Hexaphenyl~thans ist nach den Entwieklungen des 
vorigen Abschnittes deswegen so gering, well der zur Trennung der C1--C 2 
notwendige Energiebedarf zum grol3en Teil dutch einen Gewinn an Re- 
sonanzenergie der [p]n-Elektronen gedeckt wird. 

Der Betrag dieses Gewinnes wird yon den Substituenten abh~ngen. 
tiler soll diese Abhi~ngigkeit theoretiseh untersucht werden. Dabei be- 
schr~nken wir uns auf Phenyl und Diphen~;1 als aromatische Substituenten, 
und untersuchen welter auch FMle, wo ein Teil der Substituenten aliphatisch 
ist. Als stabile Anordnung nehmen wir dabei regular tetraedrische bei den 

Atomen C1, C e an. 



Die ffeien Radikale tier organischen Chemie. 651 

Nennen wit denjenigen Teil der bei der Dissoziation zu leistenden Arbeit, 

der die s der Resonanzenergie nicht enthiilt, x (ira vorigen Ab- 

schnitt 7 1 - - s k c a l  gesetzt), und den Gewinn an Resonanzenergie yfl, 
so ist die Dissoziationsenergie: 

D = x - - y f l .  

Soweit x mit der Dissoziationsenergie einer gewShnlichen Standard-C--C- 

Bindung identifiziert werden kann, stellt yfl die statische Bindungsbean- 
spruchung dar. Allerdings wird sieh bei ~(nderung der Substituenten nieht 

nur y, sondern auch x i~ndern. Man wird erwarten, dal3 die letztere An- 
derung yon der Zahl der aromatischen und aliphatischen Substituenten 

abhi~ngt. Dabei kann sieh aber aueh noch ein Einflul3 der Natur der ali- 

phatischen Substituenten bemerkbar machen (z. B. je nachdem, ob etwa 

ein primates, sekundares oder terti~res C-Atom an C 1 bzw. C~ gebunden ist). 
Innerhalb einer Reihe, in der die Zahl und die Natur der aliphatischen 

Substituenten dieselbe ist, die aromatischen Substituenten aber variieren, 

wird man abet wohl x als nahe konstant und damit y fl innerhalb einer 

solchen Reihe als relatives Mal~ der Bindungsbeanspruchung ansehen 

dtirfen. 

yfl l~Bt ~ich ffir verschiedensubstituierte :~_thane in derselben Weise 

bereehnen wie beim Hexaphenyl~than. Man berechnet einmal die Resonanz- 
energie R' der [p]h-Elektronen in den gegeneinander abgeriegelten Sub- 

stituenten; und zweitens die Resonanzenergie R in den bei ebener Anordnung 

nicht gegeneinander abgeriegelten Substituenten in den bei der Dissoziation 
entstehenden Radikalen. Letzterer Betrag setzt sich additiv aus den Betr~gen 

R1, R 2 fiir die beiden Radikale zusammen: R = R 1 + B~. Die Differenz 

R ' - - B  = yfl ist der Gewinn an Resonanzenergie. 

Von einer Wiedergabe dieser nach dem Verfahren von I I I  einfaeh 

auszuftthrenden, aber umfangreichen Rechnungen sehen wir ab und geben 
nur die Resultate an1). 

In der folgenden Ubersicht bedeutet ( P h ) =  Phenyl, (Diph)=  Di- 
phenyl, (Aliph)~-Aliphatisch. yfl ist mit fl = 15 kcal/Mol bereehnet. 

1) Die zur Berechnung notwendige Bestimmung der Elektronenzust~nde 
ftir die verschiedenen Radikale, die durch AuflSsung eines S~kularproblems 
erhalten werden, hat fast ausschliei31ich Herr E r i c h  Schmid ,  Stuttgart, 
ausgeffihrt, woftir ich ihm an dieser Stelle danken m6chte. - -  Ffir das Diphenyl 
ergibt sich als Resonanzenergie --16,383fl in geringer Abweichung yon der 
weniger genauen Rechnung in III, aus der man---16,42fl erhalten wtirde. M 
Das Diphenyl wurde aus den in I I I  angeffihrten ~ als eben an- 
genommen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. S3. 43 



652 Erich Hfiekel, 

U b e r s i c h t  fiber die s t a t i s c h e n  B i n d u n g s b e a n s p r u c h u n g e n  yfl in 
a r o m a t i s c h  und  a r o m a t i s c h - a l i p h a t i s c h  s u b s t i t u i e r t e n A t h a n e n .  

6 aromatische Substituenten : 
(Diph)3 C--C (Diph)~ 
(Diph)~ (Diph)~ 

(Ph) C--C (Ph) 
(Diph) (Diph) 
(ph) 2 O--C (ph) 2 
(Ph)a C--C (Ph)3 

5 aromatische Substituenten: 
(Diph)2 

(Dipb)s C--C (Aliph) 
(eh)2 

(Ph)s C--C (hliph) 

4 aromatische Substituenten: 
(Diph) 

(Diph)~ C--C (Aliph)~ 
(eh) 

(Ph)s C--C (Aliph)2 
(Diph)2 C--C (Diph)2 
(Aliph) (Aliph) 

(Phh (Phh 
(Aliph) C--C (iliph) 

3 aromatische Substituenten: 
(Diph)~ C--C (Diph) 
(Aliph) (Aliph)2 

(Ph)g (eh) 
(Aliph) C--C (hliph)o. 
(Diph)3 0- -0  (Aliph)~ 

(Ph)3 C--G (hliph)s 
2 aromatische Substituenten: 

(Diph) (Diph) 
(Aliph)a C C (Aliph)2 

(Vh) (Ph) 
(Aliph)3 C--C (A]iph)~ 
(Diph)~ C--C (Aliph)a 
(Aliph) 

(Ph)~ C--C (Aliph)s 
(Aliph) 

1 aromatischer Substituent: 
(Diph) 

(Aliph)2 C--C (Aliph)3 
(Ph) 

(Aliph)t C--C (Aliph)3 

Kein aromatischer Substituent: 
(hliph)8 C--C (Aliiph)3 

C (Ph)a --~ C (e h)s -~- Ph 

3,718 
3,682 

3,638 
3,588 

3,210 

3,094 

2,756 

27514 

2,702 

2,600 

2,248 

2,020 
1,859 
1,794 

1,794 

1,440 

1,351 

1,300 

0,897 

0,720 

0 
1,794 

Statisehe Bindungs- 
beanspruehung dutch 
Resonanzenergie y~ 

in kealt~Iol 

55,77 
55,23 

54,57 
53,82 

48,15 

46,41 

41,34 

37,71 

40,53 

39,00 

33,72 

30,30 
27,89 
26,91 

26,91 

21,60 

20,27 

19,50 

13,46 

10,08 

0 
26,91 
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Die Ubersicht ist nach der Zahl der aromatischen Substituenten ge- 
ordnet. Far gleiche Zahlen derselben sind nicht alle mSglichen Verbin- 
dungen angegeben, sondern: Im Falle vSllig aromatisch substituierter 
J~thane nut die symmetrischen; und in den F~illen teilweise aliphatisch 
substituierter J~thane nut diejenigen, bei denen die Substituenten entweder 
alle Diphenyle oder alte Phenyle sin& Die Werte yon y liegen air die teilweise 
phenylierten und teilweise diphenylierten Athane bei gleicher Anordnung 
der aliphatischen Substituenten jeweils zwischen den angegebenen Werten. 
Man sieht aus der lJbersicht, wie bei gleicher Zahl der aliphatischen Sub- 
stituenten Ersatz yon Phenyl dutch Diphenyl die Bindungsbeanspruchung yfl 
erh6ht; und weiter, wie Ersatz aromatischer Substituenten durch aliphatische 
diese Bindungsb6anspruchung stark vermindert. Eine Abnahme dieser 
Bindungsbeanspruchung bedeu~et (N. B. bei gleichem x) eine Zunahme der 
Dissoziationsenergie und damit (abgesehen yon nicht energetischen Ein- 
flassen) eine Verminderung der Dissoziationskonstanten. 

So macht z. B. der Unterschied der Valenzbeanspruchung yon 1,95 kcal, 
den wir far das ttexaphenyl~than und das ttexadiphenyl~than berechnen, 
nach der Formel 

e 
K = A . e - g u  

(2 
den energetischen Faktor e :e5 far das Itexaphenyl~ithan rund 9,8 mal 
kleiner als far das Hexadiphenyl/tthan 1) (far T = ~93~ Dieses sowie die 
sehrittweise Abnahme des energetisehen Faktors bei fortschreitendem 
Ersatz yon Diphenyl dureh Phenyl stimmt mit der yon S ehl en k gefundenen 
Reihenfolge far die ,,Dissoziationsf~higkeit" dieser Verbindungen aberein 
(vgl. S. 686). Da die Dissoziationskonstante und Dissoziationswgrme 
bisher nur far das Hexaphenyl/tthan bekannt sind, NiBt sieh zur Zeit noch 
nieht entscheiden, wieweit die Unterschiede in der Dissoziationsfiihigkeit 
auf Untersehiede in A oder in Q zuriiekzufahren sind. Auf die far A mag- 
gebenden Einflasse gehen wir im Hauptabschnitt I I I  ein. 

Der Ersatz eines aromatisehen dureh einen aliphatisehen Substituenten 
bedingt eine viet gr6Bere Abnahme yon y/~ als der eines Diphenyls durch 
Phenyl. Naeh Conan t  und Mitarbeitern existieren nun freie Radikale 
mit nur zwei aromatischen and einem aliphatisehen Substituenten. Wir 

1) Dabei haben wir die Differenz der Dissoziationsenergien mit der Differenz 
der Dissoziationsw~irmen in LSsung identifiziert. 

43* 
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erw~hnen yon diesen das tert.-butylbi-phenyl~thyl 1) und das tert.-butylbi- 

diphenyl~thyl ~) : 

(C6H5)2 : C. C (CH3) 3 bzw. (C6H 5 �9 C6H4)o " : C. C (CH3) 3. 
: 

])as Dimere des ersteren ist schwach, das des letzteren starker in LSsung 

dissoziiert. Ftlr letzteres wurde der Dissoziationsgrad aus der Gefrier- 
punktserniedrigung in Benzol etwa yon der GrSgenordnung wie beim 

Tetradiphenyl-bi-phenyl~than gefunden. Da die Differenz der yfl-Werte 

ftir dies Athan und fi~r das Di-tert.-butyltetradiphenyls sieh zu 
55,23 - -  40,53 = 14,70 kcal berechnet, so mi]Bte bei gleichem A der Unter- 

schied in x, den die C (CH3)3-Gruppe gegentiber einem Phenyl beding~, 
grSf~enordnungsmhl3ig etwa 15 kcal betragen. Mangels quantitativen 
experimentellen Materials scheint uns eine weitere Diskussion dieser Ver- 

haltnisse veffriiht. 

Die yon Z ieg l e r  ~) dargestellten Tetraaryl-allyl-radikale, z . B .  das 

9-(fl, fl-Diphenylvinyl)xanthyl, gehSren zu den vollst~ndig aromatiseh- 
unges~ttigt substituierten l~adikalen, denn in der Formu]ierung: 

.C 6 H~ .C 6 It~ 

o / \ c - - c  = c / 

H 

ist das den Wasserstoff tragende C-Atom nicht als aliphatisch (vierwertig) 

anzusehen, und die Doppelbindung ist nicht lokalisierbar4). Die Resonanz- 
wechselwirkung der [p]h-Elektronen erstreckt sich dutch das ganze Radikal. 

1) j. B~ Conan t  u. N.I~'I. Bigelow,  Journ. Amer. Chem. Soe. 50, 2641, 
1928. 

2) j.  B. Conan t  u. R. W. Schu l t z ,  ebenda 55, 2098, 1933. Auf die yon 
Conant  und Mitarbeitern untersuchten substituierten Xanthylegehen wir nieht 

ein, da wir ~tir die Gruppe O i c e  H t \ C  die Bindungsbeanspruchung durch die 
\c6 t , /  I 

(Aliph) 
[p]h-Elektronen nicht kennen. 

�9 ~) K. Ziegler  u. Ochs,  ]3er. d. D. Chem. Ges. 55, 2257, 1922; K. Ziegler ,  
Ann. d. Chem. ~34, 34, 1923. 

4) Das soll natfirlich nicht besagen, dab die beiden dem CH benachbarten 
C-Atome in bezug auf ihre Reaktionsf~higkeit gleichwertig seien; sondern 
vielmehr, dag an der Eigen~unktion des dem zweiten Bindestrich entsprechenden 
Elektronenpaares ebenso wie an der Eigenfunktion des zur ,,freien Valenz" 
geh6rigen Elektrons Eigenfunktionen aller C-Atome beteiligt sind. 



Die freien Radikale der organisshen Chemie. 655 

Am Schlusse der lJbersieht auf S. 652 ist noeh die Bindungsbean- 

spruchung for die Dissoziation C(Ph)4--> C(Ph)a + (Ph) aufgenommen, 
insbesondere im Hinb]ick auf die Schwierigkeit, welche sich aus der bisherigen 
sogenannten Theorie der Valenzbeanspruchung flit die Erklarung der 
Stabilitiit des Tetraphenylmethans ergab!). Wir erhalten sis nur halb so 
grol~ wie ffir das Hexaphenyl~than. Dies liegt daran, das jede der vier 
Bindungen am Zentralatom nut ,,einseitig beansprucht" ist, in dem Sinne, 
dal~ bei der Dissoziation nur in dem einen entstehenden Radikal, dem 
Triphenylmethyl, Resonanzenergie der [p]h-Elektronen gewonnen wird. 
Beim Hexaphenyl~than ist die C1--C2-Bindung ,~beiderseitig beansprueht" ; 
es wird in beiden entstehenden Triphenylmethylen Resonanzenergie ge- 
w o n n e n .  

Wit haben bier im Gegensatz zu dem yon den Chemikern (Werner  u. a.) 
entwickelten Begriff der ,,Valenzbeanspruchung" den Begriff der ,,Bindungs- 
beanspruchung" eingefiihrt und benutzt. Es l~!~t sich n~mlieh eine 
,,Valenzbeanspruchung" flberhaupt nicht quantitativ definieren, da dieser 
Begriff implizite die Voraussetzung enthiilt, dal~ jedes Atom insgesamt einen 
festen Energiebetrag auf die yon ihm ausgehenden Bindungen zu verteilen 
habe, wobei nur die Verteilung auf die versehiedenen Bindungen in ver- 
schiedenen Verbindungen verschieden sein kSnne. Da diese Voraussetzung 
nieht zutrifft, verliert der Begriff der Valenzbeanspruehung jeden Sirra2). 
Dagegen ist die yon uns eingefiihrte ,,Bindungsbeanspruchung" (und zwar 
sowohl die statische wie die kinetische) eine prinzipiell mel~bare GrSl3e. 
Dabei ist die statisehe Bindungsbeanspruehung additiv nur in dem Sinne, 
dal~ sie sich additiv aus Beanspruchungsanteilen yon beiden Seiten der 
Bindung her zusammensetzen l~t3) .  Dagegen l~l]t sich die Beanspruchung 
von einer Seite her keineswegs additiv aus Beitr~gen zusammensetzen, 
welche den einzelnen Substituenten zuzuschreiben w~ren. Bei den voll- 
stgndig mit Phenylsn und Diphenylen substituierten *thanen ist dies 
allerdings, wie man sich auf Grund der in der Ubsrsicht angegebenen Wefts 
leieht i~berzsugt, mit gewisser Ann~iherung mSglich. Eine thsoretische 

1) Siehe z. B. W. Hfickel,  Theoretische Orundlagen der organ. Chem. II, 
S. 312. Leipzig 1931. 

2) Siehe hierfiber die Ausffihrungen von W. Hfickel,  Probleme der organ. 
Chem. II, S. 312ff. Leipzig 1931. 

3) Dies gilt aber auch nur soweit, als nicht valenzm~l]ig bedingte, yon uns 
nicht in Rechnung gesetzte Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekfil- 
h~lften vernaehl~ssigt werden, und soweit die Lokalisierung dsr Einfaeh- 
bindungen eine ausreiehende N~herung ist. 
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Bedeutung kommt dem indes nicht zu. Bei den teilweise aliphatisch sub- 
stituierten _~thanen ergibt der Versuch einer additiven Bereehnung ganz 
grobe Abweichungen. 

E. Bemerkungen iiber Radikale m~t zweiwertigem Sticksto//. Wit be- 
schri~nken uns au~ eine qualitative Diskussion der Verh~ltnisse. Auch hier 
machen wir flit die geringe Dissoziationsenergie aromatisch und unges~ttigt 
substituierter Hydrazine verantwortlich, dal] die (hier pyramidale) An- 
ordnung der Bindungen am Stiekstoffatom bei der Dissoziation in die 
ebene Anordnung tibergeht, und dal] bei diesem Ubergang die vor der Disso- 
ziation durch die N-Atome in ihrer Resonanzwechselwirkung der [p]h-Elek- 
tronen abgeriegelten Substituenten naeh der Dissoziation beim Ubergang 
in die ebene Anordnung mit ihren [pJ;~-Elektronen in Resonanzwechselwirkung 
treten kSnnen. Dies bedeutet einen Gewinn an Resonanzenergie, der den 
zur Trennung der N--N-Bindung notwendigen Energiebetrag zum gro~en 
Tell deckt. 

Die drei Valenzen des N-Atoms mit pyramidaler Anordnung haben 
wit nach H u n d  als p-Valenzen aufzufassen, indem hier die (2 p ) -  (2 s)- 
Aufspaltung grSl~er als beim C-Atom ist und daher der (2 s)-Zustand 
an den Bindungen nur mit geringen Anteilen beteiligt ist. (Genau genommen 
diirfte also ein (~bergangs~all zwischen p- und q-Valenzen im Sinne yon 
t t u n d  vorliegen.) Diese Valenzen geben Anlal3 zu (~-Bindungen, deren 
Eigenfunktionen rotationssymmetrisch um die Bindungsrichtungen sind, 
und die daher mit den [p]h-Eigenfunktionen derjenigen C-Atome, welche 
an die N-Atome gebunden sind, nicht in Resonanzwechselwirkung treten 
kSnnen. Daher riegelt ein N-Atom zwei an dieses gebundene aromatische 
oder unges~ttigte Substituenten gegeneinander ab. 

Bei Trennung der N--N-Bindung und Ubergang in die ebene Anordnung 
haben wit dann an jedem N-Atom zuniichst zwei (~-Bindungen zu den 
benachbarten C-Atomen (bzw. N-Atomen bei den Tetrazanen) ; die Anordnung 
muI] naeh H u n d  gewiukelt sein. An diesen Bindungen ist der [pJh-Zustand 
des N-Atoms nicht beteiligt. Er kann aber mit den [p]h-Zust~nden der 
aromatischen oder ungesiittigten Substituenten in Resonanzweehselwirkung 
treten, wobei die Abriegelung aufgehoben ist. 

Man wird erwarten, dal3 im allgemeinen der Gewinn an :Resonanz- 
energie bei den vollst~ndig aromatisch substituierten Hydrazinen geringer 
sein wird als bei den entsprechend vollst~tndig substituierten ~thanen, 
weft die tterstellung der Resonanzweehselwirkung der [p]h-Elektronen 
zwisehen zwei aromatischen Systemen einen geringeren Energiegewinn 
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ergibt als zwisehen dreien. (Vgl. in der Ubersicht S. 652 bei den Athanen 
die F~lle mit je zwei und je drei aromatischen Substituenten an beiden 
C-Atomen.) Andererseits ist abet auch die N---N-Bindung loekerer als die 

C--C-Bindung. 

Eine mehr in Einzelheiten gehende befriedigende theoretische Behand- 
lung der :Radikale mit ,,zweiwertigem Stiekstoff" dfirfte viel schwieriger 
sein als die der l~adikale mit ,,dreiwertigem Kohlenstoff"; u .a .  deshalb, 
weft es sehr leieht sein kann, dal~ hier schon beim dreiwertigen N der Uber- 
gang yon der pyramidalen in die ebene Anordnung (yon p- zu ~/-Valenzen!) 

eine l~olle spielen kann. 

111. Die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichts. 

Im Bisherigen haben wir uns darauf besehr~nkt, die Dissoziations- 
energien zu untersuchen. Diese sind aufzufassen als Dissoziationsenergien 
beim absoluten Nullpunkt. (Und zwar unter Vernaehliissigung des Unter- 
schiedes der Nullpunktsenergien der Kernschwingungen des undissoziierten 
~,1olekfils und der Dissoziationsprodukte, der klein sein wird.) 

Es handelt sich nun einmal um den Zusammenhang dieser Disso- 
ziationsenergie mit der in LSsungen gemessenen Dissoziationsw~rme; und 
zweitens um die Frage, wodurch die absolute Lage der Gleiehgewichte 

bestimmt wird. 

Beide Fragen kSnnen, um dies vorwegzunehmen, wegen der Kom- 
pliziertheit der Verh~ltnisse kaum inwirklichbefriedigenderWeisequantitativ 
theoretisch beantwortet werden. Wenn wir trotzdem in diesem Absehnitt 
n~her auf sie eingehen, so geschieht das vor allem, um zu zeigen, welehe 
Einflfisse neben der Dissoziationsw~rme ffir die Lage des Gleichgewiehtes 
mai3gebend sind und in welchem Sinne sie wirken. Dies erseheint uns des- 
halb wichtig, weft aus dieser Diskussion hervorgeht, wienotwendig quantitative 
experimentelle Untersuchungen fiber die Dissoziationsgleiehgewichte in 
Abh~ngigkeit von Temperatur und LSsungsmittel sind, um wirkliehe Auf- 
schlfisse fiber den Zusammenhang zwisehen Konstitution und Dissoziation 
zu erhalten. 

Siimtliche Dissoziationsgleichgewichte werden in LSsung beobachtet. 
Fi~r Radikale mit dreiwertigem C ist bisher nut im Falle des Hexaphenyl- 
~thans das Dissoziationsgleichgewicht in seiner Temperaturabhi~ngigkeit 
und in versehiedenen LSsungsmitteln untersueht (s. S. 635). Es ergibt 
sieh hier nur eine geringe Abhfingigkeit der Dissoziationsw~rme Q vom 
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LSsungsmittel. Bei den Untersuchten Radikalen mit zweiwertigem Stick- 
stoff, die komplizierter gebaut sind als alas Hexaphenyliithan, ist indes 
(vgl. S: 637) ein erheblicher Einflul~ des LSsungsmittels auf Q vorhanden. 
Beim Hexaphenyli~than und ~hnlichen einfachen Verbindungen wird man 
wohl annehmen d0ffen, dab sich die Dissoziationswiirme in LSsung und im 
Gas nicht sehr unterscheiden wird, da sie sehr wenig vom LSsungsmittel 
abhangt, und auch die theoretisch flit den Gaszustand abgeschatzte Disso- 
ziationsenergie grSl3enordnungsmiil~ig die beobachtete Dissoziationsw'~rme 
liefert. (Letzterem ist allerdings kein sehr grol]es Gewicht beizulegen, da 
ja in unserer theoretischen Abschiitzung die unbekannte GrSi~e s nicht 
theoretisch bestimmt werden konnte.) Aus der Annahme gleichen Qs 
im Gas und in der LSsung folgt aber, wie wit sehen werden, keineswegs 
gleiche Dissoziationskonstante. 

Wir behandeln zun~ichst das Gleichgewicht im Gas und diskutieren 
dann die in LSsung auftretenden EinflOsse nicht energetischer Naturl); 
d. b. Einfl0sse, die sich nicht in einem Unterschied yon Q in Gas und LSsung 
~ul~ern und trotzde~l die Lage des Gleichgewichts in der LSsung gegeniiber 
der Lage im Gas i~ndern. 

A. Das Dissoziationsgleichgewicht im Gaszustand. Nach der allgemeinen 
Statistik ist fiir geniigend verdOnnte (ideale) Gase die Gleichgewichts- 
konstante Ko~ ~ des Dissoziationsgleichgewichts (3) ~ .  (1) + (2) gegeben 
durch: 

KGas = N 1 N  2 1 1000 _ _  ala  ~ 1000 
N~ V /7 as ]7 Mol/Liter; (5) 

dabei sind N1, N2, N a die Anzahlen der im Volumen V ccm enthaltenen 
Molekiile der Molekiilsorten 1, 2, 3; al, a2, a a die durch V dividierten 
sogenannten ,,Zustandssumraen" fiir ein Molektil der Sorten 1,2, 8. Der 
Faktor 1000/P/ist wegen der Einheit Mol/L hinzuzufiigen (P] -~ 6,06.102a 
Loschmid t sche  Zahl). 

Die Zustandssummen berechnen sich fiir das in Frage kommende 
Temperaturgebiet, wo die Anregungsenergien der Elektronen und auch noch 
die Schwingungsquanten der Kernschwingungen groI3, die Rotations- 

1) Dieser Ausdruck ist nattirlich nur cum grano salis zu nehmen! Er ist 
etwa in dem Sinne zu verstehen, wie man in der vall der Waalsschen Gleichung 
den ,,energetischen" Einflul3 der anziehenden Kr~fte und den nicht energetischen 
Einflul~ der ,,Raumversperrung" unterscheidet. Diese Trennung ist natiirlich 
nur eine Fiktion. 



Die freien Radikale der orgaxfischen Chemie. 659 

quanten klein gegen k T sind (k = R / N  = 1,372.10-1~erg/grad die 

Bo l t zmannsc l i e  Konstante), zu~): 

~" (2 ~ m t, k T) ~12 1 
(~) 

1 - - e  k T  

~ h ~ (~) 

8 ~ ~8 :rt ~.At, Bt, Ct, (k T)aI~, /t = 1,2, (6 a) 
h 3 7tt 

1 8 ~  ~ 8 ~ s B ~ C ~  (kT)~/~. (65) 
_ h ( ~ ) j  h a "r~ 

1 - - e  ?cT 

Dabei bedeuten jeweils fiir die Molekiilsorten 1, 2, 3: 

Sl, ee, e3: die inneren Ener~en einschliel~lich der Nullpunktsenergien 
der Kernschwingungen; 

rot, me, m 3 = m 1 -]- me: die Massen; 
(~1)i, (ue)~, (~3)~: die Frequenzen der Eigenschwingungen der Kerne; 

A 1, B 1, C~; A s, B e, Ce; A 3, B 3, C3: die Haupttr~gheitsmomente; 
71, v2, ~3: die Symmetriezahlen; sie geben an, au~ wieviel verschiedene 

Weisen das Molekiil mit sich selbst zu Deekung gebraeh~ werden 

kann; 

ferner ist h = 6,547.10 -27 erg. sec das Wirkungsquantum. 

Der Faktor 2 in al, a2 rfihrt vom Elektronenspin her, entspreehend der 
Tatsache, dai] die Elektronenzahl in den Radikalen ungerade ist, und der 

hSchste Elektronenzustand nur einfaeh, alle tieferen Zustiinde abet doppelt 

besetzt sind. 

Fiir die Bereehnung von K vernachl~ssigen wir den Untersehied der 

Schwingungsanteile, d. h. wir streichen in a~ 'a2  die Produkte / /  aus 

(~1a2 gegen das / / a u s  a a. Das bedeute~, dal3 wir yon einem Untersehied 
O) 

des Verlaufes der Sehwingungsanteile der spezifisehen W~rmen ftir das 
Moleki]l und die daraus entstehenden Radikale absehen. Der dadurch 
bedingte Fehler wird klein sein. Fiihren wir statt der Massen die Molekular- 
gewichte ein, so erhalten wir (unter Zusammenziehung tier Faktoren) 
nach (5), (6a), (6b): 

10002S~Sk8 (~t+~2-~~162 I- '-1M2 ~\312|/A~B~C1A~B~C_~ 78 T.~ol /Li ter  
KGa~=~-~ h ~  e ~M1, M J ~ AsB3C 8 T~'~ 

1) Siehe z . B . R . H .  Fowler ,  Statistical mechanics (Cambridge 1929); 
oder deutsche Ausgabe, Leipzig 1932. 
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dabei ist zahlenm~Ng: 

1000 2 s ~5 k3 
- -  8,98.105~. 

p /% h e 

Neben der Dissoziationsenergie D = (e 1 + e~ - -  s0) beim absoluten Null- 
punkt und neben universellen Faktoren gehen also, herrtthrend yon der 

Translationsbewegung die Molekulargewichte (Massen), herriflarend yon 

der l~otationsbewegung die Tr~gheitsmolnente, und schliel31ich noch die 
Symlnetriezahlen als f~ir K bestimmend ein. 

Wir wollen absch~tzen, wie sich der Unterschied dieser genannten 
GrSBen neben demjenigen der Dissoziationsenergie beim Vergleich des 

Hexaphenyl~thans mit dem Hexadiphenyl~than auf KG, s auswirkt; 

d .h .  wit untersuchen die Verh~ltnisse der einzelnen for KG, S mal3gebenden 

Faktoren. Dazu nehmen wir als Unterschied der Dissoziationsenergien den 
theoretisch gefundenen Weft  1,95 kcal/Mol an. Wir benStigen die Mole- 

kulargewichte und Tr'~gheitsmomente. In beiden F~llen ist: 

M 1 M 2 M 
M 1 = M ~ M ,  M I + M ~ -  2 '  

1 A 1 = A 2 - - A ,  B~ = B 2 = C 1 = C 2 = ~ A ,  B 8 = C 3 = ~ A . ~ ,  

V A 1B 1C 1A 2B 2 C ~ _  1 A ~ 
- ? 

Wir bezeichnen die GrSl3en for Triphenylmethyl, Hexaphenyl~than durch 

einen, die GrSBen fiir Tridiphenylmethyl, Hexadiphenyl~th~n durch zwei 

Striche. 

Dann erhalten wit mit 1) 

D'  - -  D" = 1,95 kcal/Mol, 
M' = 243,12, 

M " =  461,22, 
A'  = 39.10 -3s,  A'3 = 62,7.10 -3s,  B'~ ---- 61,2.10 -3s, 

A" = 236.10 -~s, A~' = 388,5.10 -3s, B~' = 304,3- 10 -3s, 

1) Die Tri~gheitsmomente wurden unter folgenden Annahmen berechnet, 
die gentigen dtirften, da es uns nur auf eine Abschiitzung ankommt : Alle C---C- 
Abstiinde betragen 1,4/~, alle C--I-I-Abstiinde 1,1 A. Die Valenzen am vier- 
wertigen C-Atom haben die normalen Tetraederwinkel 1090 28'. Alle anderen 
Valenzwinkel betragen 120 ~ Beim Hexaphenyl~than und Hexadiphenyl[ithan 
enthalten alle Phenyle bzw. Diphenyle C1--C2 in ihrer Ebene. Ob die an den 
CI, C.,-Atomen gebundenen Substituenten paarweise in einer tgbene liegen 
oder auf Lticke stehen, ist ftir die Triigheitsmomente gleichgtiltig. 
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k T = 28,3 

= 

A ''3 ] Produkt  

B;r 17,75j 
A'a 
f Z  

] 
l Produkt  1810. 
! 

46,3 / 
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Die Symmetriezahlen diirften in beiden Fgllen dieselben sein. 

Der Einfiul~ der Massen und Trggheitsmomente macht also hier mehr 

aus als der Unterschied der Dissoziationsenergien und ist durchaus nicht zu 

vernachlgssigen. Beide Einflilsse wirken in demselben Sinne. Der Unter- 
schied in D erhSh~ K for das t texadiphenylhthan um den Faktor 28,3, 

verglichen mit dem Hexaphenylgthan. Der Unterschied in den Massen und 

Tr~gheitsmomenten erhSht K um den Faktor 46,3. Das Produkt beider 
Faktoren gibt den Faktor 1310 Itir die insgesamt zu erwartende ErhShung. 

Wir fragen nun nach der absoluten Lage des Gleichgewichts und be- 
handeln dabei den Fall des Hexaphenylgthans. Schreiben wir 

Q D 
KGa~ = A e R T KGa~ B T 8 e R T 

WO D die Dissoziationsenergie beim absoluten Nullptmkt und Q die Disso- 

ziationswgrme bei der Temperatur T ist, so gilt, wenn A tiber einen kleinen 
Temperaturbereich als konstant angesehen wird: D = Q -  3 R T, da Q 

auf Grund der Formel 
d [log nat KGas] Q 

bestimmt wird. Identifizieren wit QG~s mit QT,~ung, so erhalten wir also 
bei T = 293, wenn wir Q zu 11 kcal annehmen: 

D =- 1 1 0 0 0 - -  1740 = 9260 cal. 

Setzen wir die Symmetrivzahlen ~1 = v2 = 6, "~a = 3, so wird hiermit 
und mit den angegebenen Werten ftir die Molekulargewichte und Trggheits- 

momente nach (7) : Ko~ . ~ 10 ~ Mol/Liter. (8) 

B. Das Dissoziationsgleichgewicht in LSsung. Die erhaltene Gr6Ben- 

ordnung far die Dissoziationskonstante im Gas ist sehr hoch. Die in LSsung 
gemessenen Werte variieren demgegentiber zwischen den Grenzen 

KLo~ung - -  1,2.10 - ~  bis 1 9 , 2 . 1 0 - L  
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GrSBenordnungsm~13ig ist etwa 

KL~u~g ~--- 5.10 -~,  

also nach (8) das Verhaltnis 

KL~sung ~ 5" 10 -9 .  (9) 
KGas 

Es fragt sich, durch welche Umst~nde es bedingt sein kann, dal] die 
GrSBenordnung der Dissoziationskonstante in LSsung so viel kleiner ist 
als die f~r das Gas re_it der ffir die LSslmg gemessenen Dissoziationsw~rme 
theoretisch abgeschatzte. 

Eine Ursache hiefffir kSnnte sein, dab im LSsungsmittel die Rotation 
der Molekiile behindert ist. Es ist aber kaum anzunehmen, dab dies von 
so groi~em Einflul~ auf K sein sollte. Dagegen l~l]t sieh ein anderer Einflul~ 
des LSsungsmittels angeben, der bei gleiehem Q in Gas und in LSsung sehr 

stark im Sinne einer Verkleinerung yon KL~uns gegen KGa s wirken mul~. 
Dieser Einflu~ beruht darauf, dal3 bei der Dissoziation das Phasenvolumen 
der LSsungsmitte]mo]ekiile ge~ndert, und zwar vermindert wird. In der 
LSsung ist Bin Tell des Volumens dureh die gelSsten Bestandteile einge- 
nomnmn, d.h.  den Molek~len des LSsungsmittels unzug~nglich. Bei der 
Dissoziation eines Molekiils 3 in 1 und 2 wird dieses versperrte Volumen 
geandert, und zwar vergrSl3ert. (Sind, wie hier, die MolekOle des GelSsten 
groB gegen die des LSsungsmittels, so kann diese Vermehrung etwa gleieh- 
gesetzt werden dem Produkt aus der ,,Oberfl~ehenvergrSl~erung" der 
Molekiile 1 und 2 gegeniiber der ,,Oberi'laehe" des Molekfils 3 und dem 
,,Molekfilradius" des LSsungsmittels.) Dutch diese bei der Dissoziation 
eintretende Vermehrung des den LSsungsmittelmolekiilen versperrten 
Raumes wird der dissoziierte Zustand statistisch benachteiligt. Mal~gebend 
ist, wie die statistische Untersuehung zeigt, das Verh~ltnis der mit der 
Dissoziation eines Molekills verknfipften ~nderung A v des den LSsungs- 
mittelmolekiilen versperrten Volumens zum ,,freien" Volumen v I eines 
LSsungsmittelmolekfils im reinen LSsungsmittel. (Letzteres ware im Sinne 
der v a n  der  Waalsschen Gleichung, bezogen auf ein Mol v I - ~  v - - b  

(v Molvolumen, b v a n  der  Waalsches b); doch maehen wit yon diesem 
speziellen Ansatz ffir das freie Volumen keinen Gebrauch). Nennen wir 
vl, v~, v 3 die Volumina, welehe je ein Molekfil der Soften 1, 2, 3 den LSsungs- 
mittelmolekiilen versperren, also 

/1 v = v 1 + v 2 - -  v~, (10) 

so ergibt die Statistik, dai~ der Einflul] des Phasenvolumens der LSsungs- 
mittelmolekiile, welches bei der Dissoziation durch die Vermehrung des 
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versperrten Raumes verkleinert wird, eine Verminderung der Gleich- 

gewichtskonstanten K L ~ . g  gegenOber KG~ ~ bedingt, die gegeben ist dureh: 

~ v  (vl + v2 --v.s) 

KLosung = KGase  vf ~_ K G a s e  vf (11) 

Die statistisehe Ableitung hierftir geben wir im Anhang. Ihr liegen folgende 
Voraussetzungen zugrunde: Die Molekiile des GelSsten sind grolJ gegen 
diejenigen des LSsungsmittels. Diese Voraussetzung ist bei den Verbin- 
dungen, um die es sich hier handelt, in der Regel erfiillt. Ferner: Die\Kon - 
zentration der LSsung ist gentigend klein, so dal3 die gegenseitige Raum- 
versperrung der Molekiile des GelSsten vernachl~ssigt werden kann. W~re 
letztere Voraussetzung nicht erfiillt, so wtisden Abweichungen yore Massen- 
wirkungsgesetz auftreten, die LSsung w~ire nicht mehr ,,ideal". In einem 
Konzentrationsbereich, in dem experimentelI die Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes festgestellt ist, ist also auch die Voraussetzung geniigender 
u erftillt. 

Soll die gesamte Abweichung zwischen der theoretisch abgesch~tzten 
GrSl3enordnung Kaa 8 ~--105 und der experimentell bestimmten Gr613en- 

ordnung KL~u,g--: 5-10  -~ durch den hier besprochenen Effekt erkl~rt 
werden, so mul~ nach (9) und (11) sein (v~ : vl):  

(2 v t  - -  va) 

e vf ~ 5- 10-9, 
woraus 

2 v 1 - -  v3 __ ~ 19. (12.) 

Da~ diese GrS[3enordnung nicht unverni~nftig ist, zeigen wir in folgender 
Weise. Wir sch~tzen 2 v 1 -  v a aus den Dimensionen der in Frage kommenden 
Molekiile ab, und sehen zu, welehen Wert wir dem ,,freien" Volumen v~ 
geben miissen, damit das Verh~ltnis (2 v 1 - -  v3) /v  s den West 19 ergibt. 
Wit werden linden, da~ wit v I einen West geben miissen, welcher des GrSl~en- 
ordnung nach gleich dem wahren Volumen eines LSgungsmittelmolekiils 
ist, wie man es erwarten mul l  Man wird daraus schlie~en dflffen, dal3 der 
Unterschied in der GrSl3enordnung zwischen dem berechneten KGa ~ und 
dem beobachteten KL~n~u in der Tat in der Hauptsache dem hier be- 
sprochenen Effekt zuzuschreiben ist. 

Zur Durctfftihrung der Absch~tzung verfahren wir in foI~ender Weise. 
Um zun~chst 2 v 1 abzuseh~tzen, sehen wit das Triphenylmethyl als eine 
kreisfSrmige Scheibe yore Radius 5,8 A un~l der Dicke 3 A an. Sind a die 
Abst~nde benachbarter C-Atome und b die C H-Abst~nde, so haben niimlich 
die iiul3ersten H-Atome vom Mittelpunkt des Radikals den Abstand 
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3 a + b. Mit a = 1,4/k, b ---- 1,1/i~ wird dies 5,3/k. Z/ihlen wir hierzu 

als Radius des H-Atoms 0,5/~, so ergibt sich als Radius der Scheibe 5,8/1~. 
Die Dicke setzen wit gleich dem Durchmesser eines C-Atoms, den wit zu 

3 ~ annehmen. Nehmen wir als Radius eines Molekiils des LOsungsmittels 
2/~ an, so erhalten wir ais yon zwei Triphenylmethylen versperrtes Volumen 

2V 1 = ~,17~ {(5,8 -~- ~,)2. (8 -j- 2"  ~),)} �9 10 T M  = 2 6 8 0 .  10--24 ec ru .  

In/ihnlicher Weise sch/~tzen wit das yon einem Hexaphenyl/~than versperrte 

Volumen v s. Dazu sehen wir das Moleldil als ein l~oSa~ionsellipsoid an mit 
den I-Ialbachsen: 

R 1 = (3,5 a + b + 0,5) A, 

R 2 = R a = ( S a +  b +0 ,5 )  A. 

Das versperrte Votumen wird dann 

4 ~  A3 = 2160.10 -2 t  ecru. v~ = (nl  + 2) (R~ + 2) ~ ~ -  

Mithin 
A v = 2 v 1 - -  v~ = 59.0- 10 -24 ecru. 

Aus (12) folgt dann v 1 zu: 

~o 10_~4 = 27,4.10 - ~  ecru. Vf ~ -i-5- 

Das ist yon der GrSBenordnung des wahren Volumens eines Molekiifls des 
LSsungsmittels. Dieses ist bei einem Radius yon 2/~: 

33,5- 10 -2a ccm. 

Die Absch~tzung ist natiirlich ganz roh und sell nur zeigen, dal~ der 

EinfluB des Phasenvolumens des LSsungslnittels imstande ist, gr6Ben- 

ordnungsm/il~ig die Zuriickdr~ngung der Dissoziation im LSsungsmittel 
gegeniiber der fiir das Gas berechneten zu erkli~ren. Selbstvers~/indlich 

kSnnen aber neben diesem Einflul] noch andere Einfliisse vorhanden sein, 
insbesondere bei Radikalen mit komplizierteren Substituenten spezifische 
Wechselwirkungskr~fte zwischen L6sungsmit~el und Gel6s~em, die sich 
dann aueh in der Dissoziationsw~rme ~iuBern. 

Vergleieht man versehiedene Radikale (z. B. das Triphenylmethyl und 
Tridiphenylmethy!), so kann neben den fiir das Gasgleiehgewicht diskutierten 
Umst~nden (Massen, Tr~gheitsmomente) in der LSsung aueh ein Unter- 
schied im Einflul] der Raumversperrung ftir den Untersehied im nicht 
energetischen Faktor yon K~8~.g erheblich ins Gewicht fallen. Er kann 
z. B. ftir das ttexaphenyl~ithan und Hexadiphenyl~ithan so wirken, dal~ sein 

Einflul3 auf K L ~ . g  den im vorigen Abschnitt besproehenen Einfliissen 
des Unterschiedes der Dissoziationsenergie, der Massen und Tr~igheits- 
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momente entgegen wirkt, d.h.  im Sinne einer Verminderungvon KLs~un~ 
far das Hexadiphenyl- gegeniiber dem Hexaphenyl~than. 

Man sieh~ also, wie komplizier~ sehon unter Berficksichtigung nur der 
allergrSbsten physikalisehen Effekte die Einfliisse sind, welehe die Lage 
des Dissoziationsgleichgewichtes in LSsung bestimmen. 

Anhang. 

A. Bestimmung des Besonanzintegrals fl /ar die [p]h-Elektronen aus den 
Hydrierungswi~rmen des Benzols. Wit setzen, ohne Rticksicht auf die 
Resonanzwechselwirkung der [p]h-Elektronen, die Energieinhalte: 

1. einer Ctt-Gruppe angrenzend an zwei CH-Gruppen: a, 
2. einer CH-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH2- 

Gruppe: a', 
3. einer CH2-Gruppe, angrenzend an zwei CH2-Gruppen: b, 
4. einer CH2-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH 2- 

Gruppe : b', 
5. eines H2-Molektils: c. 

Dann erhalten wit als Energieinhalte des Benzols und seiner Hydrierungs- 
produkte unter Berfieksiehtigung der in I als Vielfaches yon fl bestimmten 
Resonanzweehselwirkungsenergien der [p]h-Elek~ronen: 

A 

D 

/ \  

H~ 

\ / /  

H2 

~/H2 
H2 
H2 ::():: 

Yerbindung Energieinhalt 

Benzol 

1, 2-Dihydrobenzol 

1, 2, 3, 4-Tetrahydrobenzol 

Cyklohexan 

6a--8f l  

2 (a' -~- b') + 2 a --  4,47 ,# 

2(a' + b') + 2b--2f l  

6b 
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(Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht mit  aufgefiihrt, da die Hydrierungsw~rme 

vom Benzol zu 1, 4-Dihydrobenzol, ebenso wie die des 1, 4-Dihydrobenzols 

zu den hSheren Hydrobenzolen, und auch die Umwandlungswiirme zum 

1,2-Dihydrobenzol  wegen der Instabil i t i i t  des 1,4-Dihydrobenzols  un- 

bekannt  ist.) 

Aus den gemessenen Hydrierungsw~rmenl) :  

(A + H~) - -  B =: 4,5 kcal/Mol, 

(B + 1 - 1 3 ) - - C  = 18 ,5  ,, , 

(C + It2)--  D = 23,5 ,, 

folgen auf Grund unseres Ansatzes fiir die Energieinhalte yon A, B, C, D 

und yon H 2 die Gleiehungen: 

I. 4 a -:-  2 (a' + b') + c - -  8,53/5 = 4,5 keal/Mol, 

I I .  2 a - -  9~ b + c - -  2,47/5 = 18,5 ,, , 

I I I .  2 ( a ' + b ' ) - - 4 b  + c - -  2/5 = 2 3 , 5  ,, 

Hieraus l ~ t  sich fl berechnen. Man subtrahiere I I  yon I u n d  I I I  yon I I ;  

man erhMt: 

2 (a + b) - -  2 (a' + b') - -  1,06/5 = - -  14 keal/Mol, 

2 (a -~ b) - -  2 (a' -4- b') - -  0,47 fl = - -  5 ,, 

Aufi5sung nach fl ergibt:  

fl = 15,25 kcal/Mol. 

Wir rechnen durchweg mit  dem runden Wer t  

/5 = 15 kcal/Mol. 

B. Stati~tische Behandlung des Ein/lusses der Raumversperrung auf das 
D~ssoziaffvnsgle@hgew@ht in LOsung. Zur Berechnung des Dissoziations- 

gleichgewichtes ist es notwendig, die gesamte , ,Zustandssumme" Z der 

L6sung als Funkt ion  der Molzahlen, der Temperatur  und des Volumens 

zu kennen. Sie best immt sich aus den Eigenschaften der i n  der LSsung 

enthaltenen Molekiile. Is t  Z bekannt,  so bereehnet sieh die freie Energie F ;  

F = - -  ]/T log Z, (A 1) 

und das Gleichgewicht daraus, dal] die Variation yon F bei konstantem T 

und konstantem Volumen V verschwindet:  

(OF)~,~. = o. (.~2) 

1) W. A. R o t h ,  Liebigs Ann. t~07, 145, 1915. 



Die freien Radika]e der organischen Chemie. 667 

Haben wir zun~chst das reine LOsungsmittel im Volumen V, so l'M~t 

sich dessert Zustandssumme Z o schreiben, wenn man die Molektile als starre 

Oebilde ansieht, die nicht ineinander eindringen k6nnen: 

Zo = ao~O (V--  v o No)~Vo 
No! 

Hierbei ist N O die Zahl der Molekiile im Volmnen V, a o die auf ein einzelnes 
Molektil bezogene Zustandssumme ohne den Volumenfaktor; in a o gehen u. a. 

die anziehenden Krii.fte zwischen den Molekiilen ein. yoN o ist das Volumen, 
welches im ~fittel einem Moleki~l durch alle anderen versperrt wird, % also 

das Volumen, das im Mittel ein Molektil einem anderen versperrt. V/No--V o 
v - -  v o = v Iist das im Mittel auf ein Molekiil entfMlende ,,freie" Volumen. 

[Ira Sinne der van  der Waa l s  schen Gleichung ist v o (auf Bin Mol bezogen) 

die van  der W a a l s s c h e  Konstante b.] 

Haben wir eine L6sung, in welcher im Volumen V No-Molekiile des 

L6sungsmittels und N1, N2, Na-Molektile der nach 

(3) ~ (1) + (2) 

dissoziierenden Molekiilsorten 1, 2, 3 vorhanden sind, so wird einem Molekiil 

des L6sungsmittels nicht mehr der Raum V - -  yoN o zur Verffigung stehen, 
sondern weniger, da ein Tell des Oesamtvolulnens dutch die gel6sten Molekiile 
versperrt ist. Wir nehmen an, dab die Molekiile des Gel6sten grol~ gegen 

die des L6sungsmittels sind, und ferner, dab ihre Konzentration klein ist. 
Dann k6nnen wit das einem Molekiil des LSsungsmittels im Mittel zug~ng- 

liche Volumen unabh~ngig yon den Ortskoordinaten der Molekiile des 

Gel6sten setzen: 

V - - - Y o N  o - -  V l N  1 - - v 2 N  2 --- VaNa, 

wenn je ein Molekiil der Sorten 1, 2, 3 den Molekfilen des L6sungsnfittels 

die l~ulne Vl, r2, t' 3 unzug~nglich macht. Als gesamte Zustandssunlme 
erhalten wir, da die Molektile des Ge!iisten alle Lagen einnehmen k6nnen 

(yon ihrer gegenseitigen l~aumversperrung kann fiir geniigend verdiinnte 
L6sungen abgesehen werden; nur dann ist die L6sung ideal und es gill das 

einfache Massenwirkungsgesetz) : 

Z = a~oa ~', a ~  a ~  (V- -  Vo No--  v~ N~-- v~ iV 2 -  v~ N~)~o V ~, V ~  V ~ .  (A 3) 
.No! N~! N2! N~! 

Dabei sind a 1 V, a~ V, a~ V die auf ein einzelnes Molekfil der Sorten 1, 9., 3 

bezogenen Zustandssummen. al, a2, a a enthalten u. a. die nicht durch die 
~Raunlversperrung erfaBten Kr'Mte zwischen L6sungsmittel und Gel6stem. 

Zeitschrift, fiir Physik.  Bd. 83. 4 4  
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Die freie Energie der L5sLmg wird naeh (A 8), (A 1) unter Benutzung 
der Stirl ingschen Formel 

l o g P ! = P l o g P - - P  (far groBe P): 

F =  - -  k T log Z = - -  k T {No [log (1 o + log (V - -  vo No - -  ~ l v i  Ni) 

I I - - l o g N  o + 1  + ~ N  i [ l o g ( 1 1 + l o g V - l o g N ~ + l j  �9 

3 
Aus der Gleiehgewiehtsbedingung (A 2) ergibt sieh, wenn ~]v~N i 

i = l  
gegen V -  %N o vernaehl/issigt wird (nur dann ergibt sieh das einfaehe 
Massenwirkungsgesetz) fiir die Variation ON 1 = 6N 2 - - - 6 N a :  

: = l og  K No (vl + % - -  %) (11 a2 
V - - Y o N  o k ~ 3  V /  

__ (v 1 -]- v~ - -  %) log -a1(12, 
Vf (13 

oder 
(vt + v2 - -  vs) 

K -- (11(~2 e- vf 

Wenn die Schwingungen und Rotationen der Molektile des Gel5sten 
durch das L5sungsmittel nicht wesentlieh beeinflul~t werden, und die 
Dissoziationsw~rme im Gas und in der LSsung dieselbe ist, so ist ala.,/a a 
nahe gleich dem entsprechenden Ausdruck im Gaszustand. Dann aber wird: 

(vt + v ~ -  Va) 

KLssung  = K G a  s e vf  , 

und dies ist das im Text benutzte Resu]tat. 

I-[errn Prof. K. Ziegler ,  s0wie meinem Bruder W. Hi~ckel bin ich 
fiir wertvolle Diskussionen und Hinweise zu Dank verpflichtet. 

Stuttgart, Institut fiir theoretische Physik der Teohnisehen Hoehschule. 


