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und tieferfarbig wird. Konz. Schwefelsaure greift das Betain bei gemohnlicher 
Temperatur niclit an (keine HCI-Entwicklung). 

AgiTO,. - 0.0641 g Sbst. rerbraucht. 
2 .05  ccm J (Sb-Bestinmi. nach H.  S c h m i d t ) .  - 8 . ~ 0 5  me Sbst.: 0.240 ccm N ( z ~ O ,  

;ji m m ) .  

0 . 0 2 8 ~  g Sbst. vtrhraucbt. 3.20  ccm 

C911,:JCl$Sb. Ber. C1 40.84, N 3.2.;. Sb 28.07. 
Gef. ,, -10.24, ,, 1..;3. ,, z8.09. 

Zur H y d r o l y s e  1C)st 11ian I g Chlorobetain in ,heton, gibt Wasser 
hinzu und 0.8 g p p r o z .  wal3rige u b e r c l i l o r s a u r e .  Dann laat  man im 
i'akuum-Exsiccator eindunsten, hehandelt den unter Zusatz von Kasser 
gebildeten Niedersch1:q norli einnial mit Aceton -t Wasser + Uberchlorsaure, 
lafit wiederum eindunsten und versetzt nochmals niit Wasser. Der nunmehr 
erlialtene Niederschlag wird aus heilser, l-erd., wafiriger Uberchlorsaure 
umkry~tallisiert und neben Natronkalk getrocknet. Farbloses, krystalli- 
nisches Pulver, welches hei offenem Erhitzen miter Knall explodiert. Die 
Substanz hat keinen Schnielzpunkt : sie enthalt k i n  ioriogenes Chlor. Es liegt 
hier das P e r c h l o r a t  (C10,) (H,C),S. C,H,. ShO,H, Tor. 

r im , .  - 0.04;8 q S h t .  ycrbraucl i t .  2 3.j ccm 10 270 rng Sbst . :  ~ 1 . 3 0 5  I 'CI I~  IV (23O, 
tijl0-J (Sh-Bestimm. i i x h  H. Schmidt , .  

Ber. S 3.44,  Sb 29.98. Gef. N 3.41, Sb 30.05. 

R o n n ,  Chem. Institut d. ITnirersitat, November 1934. 

13. Otto S c hm id t : Die inneren Energie-Verhaltnisse organischer 
Substanzen, 111. Mitteil. : Die experimentellen Unterlagen der 

Doppelbindungs-Regel; die Zucker-Spaltung. 
(Eingegangen am 6 .  Dezemher 1934.) 

In den beiden ersten i7eroffentlichungen1) ,2) waren die inneren Energie- 
Verhaltnisse und die Substitutions-Regelmaaigkeiten aromatischer, carbo- 
cyclischer Substanzen, sowie die Bestandigkeit und Reaktivitat cyclischer 
Polyolefine [CH : CHI z, auf Grund der H e i t 1 e r - L o n  d o n schen Theorie 
und des aus der Doppelbindungs-Regel sich ergebenden Entfernungs-Gesetzes 
abgeleitet worden 3) .  In1 folgenden sollen nun zunachst die experimentellen 
Unterlagen dieser fiir iinsere Uberlegungen grundlegenden Doppelbindungs- 
Regel gegeben werden. Diese IJnterlagen sind teils der Literatur, teils eigenen 
Arbeiten entnomnien. Alsdann sol1 die Doppelhindungs-Regel auf die Zucker- 
Spaltung angewandt werden. 

Dir D o p p e l  b i n d u n g s -  Keg  e l  hesagt, clalJ in einer Kohlenstoffkette 
oder riiiem Kohlenstoffring die neben einer Doppelbindung stehende eirifache 
Bindung verstarkt, die darauffolgende Bindung geschwacht ist, und da13 
sich dieser 11-echsel von starker und schwacher Bindung iiiit ahnehmender 
Intensitat durch ( 1 ~  ganze Xolekiil fortpflanzt. 

U'ir heschranken iins hier auf Verbindungen, die Dopyelbindungen in 
Ketten und Ringen entlialten, die nur aus Kohlenstoffatomen bestehen ; 
auf die wesentlich komplizierteren Lrerhaltnisse bei Substanzen, die in den 

1) 0. S c h m i d t ,  l?. 67, lS70 [1934]. 2, 0. S c h m i d t ,  B. 67, 2078 [1934]. 
3) vergl. auch 0. S c h m i d t .  Ztschr. Elektrochem. 40, 211, 765 [1934]. 



Ketten oder Ringen Doppelbindungen zwisclien C und anderen mehrwertigen 
Elementen enthalten, auf die Oda  und Nomamoto4)  meine Doppelbindungs- 
Regel iibertragen liaben, soll in dieser Arbeit nicht eingegangen werden. 

Es ist schon lange bekannt, daI3 in A1 lp lverb indungen CH,: CH. CH,. R ,  
wo R = Halogen, Stickstoff, Sauerstoff, Scliwefel ist, die Bindung zwischen 
der Allylgruppe und dem Substituenten R besonders locker ist. v. Braun5)  
hat in einer Reihe yon Arbeiteu iiber die Haftfestigkeit organischer Reste 
hierauf wohl als erster aufmerksam gemacht. S taudinger6)  hat etwas 
spater auf die Bedeutung der Allylgruppierung bei der Spaltung von Kohlen- 
wasserstoffen unter Bezugnahme auf die v. W ra  unschen Arbeiten hinge- 
wiesen. In den Spaltungsbildern fur T e t r a h y d r o -  benzol  von mir’) und 
fur D ipen ten  von Staudinger8)  ist die Doppelbindungs-Kegel iniplicite 
enthalten. Die allgemeine Form der Regel wurde aus jahrelangen Xrbeiten 
iiber Rrack-Reak t ionen  abgeleitet. Aus ihr folgt, daB die Schwachung 
der 3. Bindung yon der Doppelbindung ( =  1) aus kein Charakteristikum der 
Allyl-Konfiguration ist, sondern ganz allgemein fiir einfache und substituierte 
Olefine und Cyclo-olefine gilt. 

Aber auch die Verstarkung der unmittelbar neben der Doppelbindung 
gelegenen einfachen Bindung ist ein wichtiger Inhalt der Regel; sie wird nach 
allen Erfahrungen beim Kracken nieinals gesprengt. Eine Formulierung der 
Zucker -Spal tung  im Sinne der von NeubergO) Init Sprengung der Bin- 
dung 2 neben der Doppelbindung = 1, 

CHO-CH(0H) -CH(OH) --CH(OH) -CH(OH) -CH,.OH 
-H,O --2H,O 

J J 
CHO-C (OH)=CH-CH(OH).CH (OH)-CH,.OH CHO-C (OH)=CH-CH (OH)-C(0H) -CH, 

J j. 

ist daher, wenigstens soweit es den linken Teil des Schemas anbelangt, nicht 
mijglich . 

Die Tabelle 1 gibt eine Anzahl von Beispielen aus der Reihe der Olefine 
und Poly-olefine mit nicht konjugierten Doppelbindungen. Es sind nur einige 
ty-pische Reprasentanten der eitizelnen Gruppen: acyclische und cyclische 
Mono-olefine, acyclische Poly-olefine herangezogen. In vielen Fallen ist 
die Spaltreaktion eine Umkehr der Synthese, z. B. beim Dipenten, das aus 
Isopren entsteht, und den durch Dien-Synthese erhaltenen Verbindungen 
YOU Diels. 

~ -~ 

CHO-C (OH)=CH,+CHO-CH (OH)- CH,. OH CHO-C (OH)=CH,+CHO. C (OH)=CH, 

4, R. O d a  u. S. N o m a r n o t o ,  Juurn. SOC. chem. Incl. Japan (Suppl. 15, -543 B - 
546 B ; C. 1933. I1 201 ; R. O d  a, Scient. Papers lnst. phys. chem. Res. Tokyo 22, 47-58 
“9331; C. 1934, 12571 .  

5, J .  v.  B r a u n ,  B. 51, 79 [191S]; J .  v. I i raun  u. C .  L e m k e ,  B. 55, 3535 [1922]; 
A .  436, 299 [1924]. 

6 )  H . S t a u d i n g e r ,  \ V . K r e i s u . \ V . S c h i l t ,  Hrlr.cliim.Acta5,746[1913!; H . S t a u -  
d i n g e r  u. A. R h e i n e r ,  Helv. chim. Acta 7, 25 [1911]; H .  S t a u d i n g e r ,  B. 57, 1205 
[1921]; Helv. chim. Acta 7, 24-25 [1924], 13, 1336 [1930]; A. 468, 0 [1929]. 

’) Dtsch. Reichs-Pat. 252499, Amer. Pa t .  1070194. 
8, Dtsch. Reichs-Pat. 257640. 
$) C. N e u b e r g  in Hdb. d. Biochemie, 11. Aufl.,  Bd. 2,  S. 446 [1925]; C. Oppeu- 

h e i m e r ,  Fermente, Bd. 11, 1450 [1925]; .4. LVohl, Biochem. Ztschr. a, 45 [1907]. 
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lo) (;. C a l i u g a e r t ,  Journ,  -4iner. chern. Soc. 4.5. 1.31 jlU231; Cli. I). Hurd ,  Pyre-- 
11) G r .  n ' i l l i a r n s ,  Transact. Roy.  Soc. London 1860, 241. 

12) F. K r a f f t ,  B.  10, 2034 [ lS77: ;~erg l .  a .  F. B e c k e r ,  H 1 1 ,  1412 [187S];H.Thoms. 

13) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chein. (A) 159, 345 [l932]. 
14)  H. S t a u d i n g e r ,  Dtsch. Reichs-Pat. 257640, s. a.  Fullnote 6. 
1 5 )  F . v . B r u c h h a u s e n  u. H . J V .  B e r s c h ,  Arc11.Phariiia~. 266, 697; C. 1929, 11700- 
16) 0. D i e l s  u. K. A l d e r ,  B. 62, 2343, 2359 [1s)9]. 

lysis [1929:, S. 78 .  

11. G .  F e n d l e r ,  C. 1901, 1 6 1 2 .  



Der Beweis fiir die Richtigkeit der Forderungen der I)( jppelbindungs- 
Regel. daW die neben der Kohlenstoffdoppelbindung stehende einfache Kohlen- 
jtoffbindung verstarkt, die daranf folgende E;ohlenstoffbindung geschwacht 
wird, darf cleshalb als erbracht betrachtet n,ercleri. 

Die Doppelhindung iibt also einen orientiererden Einflidi auf die Spaltung 
aus, die in erster Linie an der Bindung 3, die C:C-Bindurig als 1 gerechnet, 
erhlgt. Alan wirtl d a h e r  u n i g e k e h r t  solclie S p a l t n n g e n ,  be i  denen  
ein e a u sgesp r o c  11 e n  e 0 r i e n t i er  u n  g d e r S p a 1 t s t ell  e e r f 01 g t , a u  f 
r l i  e i n t e r 111 e d i a r e B il d u n g  e i n er  D o p p  el-  
b i n d u n g  i n  3-Ste l luny  z u r  a u f g e s p a l t . e n e n  I i int iung zuri ick-  
iii 11 r en.  

Dies gilt inshe~ondere fiir die Z u c k e r - S p a l t u n g ;  es sei clnlier gestattet, 
den hIechanismus dieser wiclitigen Reaktion, den wir in der ersten Sbhandlung 
kurz gestreift haben, etwas eingehender zu behandehi. Wir werden liierbei 
auch auf den Mechanisnlus der ganL a n a l o g e n  d r u c k - h y d r i e r e n d e n  
S p a l t u n g  yon Poly-a lkol io len  C,IH3n+30n eingelien. 1,ei der die Zviisclien- 
produkte der Garung nie Methyl-glyoxal in Forin der H?.drieriingsprodukte") 
erhalten werden. 

Bekanntlich zerfallt die Glucose bei der Garung. wie N e u h e r g  und 
seine Mitarbeiter fandetil*), priinar in 2 Mole 3IethylLgl~~osal: C,H,,O, = 
ZCH,. CO. CHO + 2H,O. Das Methyl-glyoxal geht dann in1 Verlauf niehrerer, 
\-on N e u b e r g  formulierter Reaktionen in S lkol io l  unc! K o h l e n s a u r e  iiher. 
Die Spaltung erfolgt soniit bei genohnlicher Temperatur pr-:iktisch ausschliefi- 
lich in der Bindung 3. und nach der Doppelhindungs-Regel n iuB daher die 
orientierende Dogrielbindung in 1 Ytehen. Wir koninlen soniit zu folgendrr 
Dentung der Spaltiing der Glucose : 

n w  e s en 11 ei t o d e r 

ZHO-CH (QHI-CH (@H)-CH (OH)-CH ((?H)--CH,(OH) 
4 

CH (OH) = C (OH)-CH (OH) -,- CH (OH)-CH (OH)-- CH,(OH) 

4 
2 CH,. CO. CHO - 3 H20. 

+---- 

d. 11. die Bildung de,s l..-Dienols gelit der Spaltuiig \.oraus. Es fragt sich, 
ob tiieser Keg nahrsclieinlirli ist. Dies ist offenbar der 1:dl. Ii-ir n-issen ja ,  
dal3 die Spaltung yon Glucose in Xethyl-glj-osal nicht nur hei der Garung 
eriolgt, sondern auch bei Gegenwart von Alkali, das bekanritlich ein Kata- 
lysator fur die Enolisierung der .ildehyd- und Ketongruppe ist. I n  der Tat  
hat schon T\J ef lo) angenonimen, dafi hei dieser Spaltung intermediar Dienole 
auftreten: er glaubt aber, dai3 es nicht das 1.2.. sondern das 3.4-Pienol sei, 
das das Vorprodukt der Spaltung bildet; er niinmt also an, dd3 die Doppel- 
bindung Tor der Spaltung zuerst die Stellen 1.2 und 2.3 dnrchlaufen habe: 

CH, (OH)- CH (OH)-C (OH) = I =  C (OH)-~--CH (OH)-CH, (OH) 
4 

2 CH, . CO. CHO. 
Nach Xef sollen die 1.2-Dienole unter Bildung von Fiinferketten, die 2 .3-  
Dienole unter Bildung von Viererketten zerfallen. Diese 1)eutung ist init der 

li) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. (-4) 1.59, 337 [1932]. 
I*)  C. N e u b e r g  u. 11. K o b e ] ,  Naturwiss. 1930, +27: das. noch weitere Literatur. 
19) J .  U. S e f ,  . I .  3.57, 300 [1907], 376, 1 [1910!, 403. 204 [1914!. 
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quantitativen Spreiigung in 3.4 bei der Garung unvereinbar, da nicht ein- 
zusehen ist, warurn die Sprengung nicht bercits in einem Zwischenstadium 
erfolgcn sollte. 

Die wahrscheinlichste Erklirung ist vielnlelir die, dal3 bereits das 1 .2-  
Dienol, die Enolverhindung der zugeliorigen Aldose, das Zwischenprodukt 
ist, das zur Spaltuni: f i i r t  ; in ihm ist genial3 der Poppelbindungs-Regel die 
Bindung 3 geschnklit nnd mithin ziir Spaltung pradisponiert. 

U;ir schlieWen :il~o. dal3 der Alechanisnius bei der Spaltung des Glucose- 
Molekiils durch Garnng und Alkali der gleiche ist : Durch 0x0-cyclo-desmo- 
tropie Eo) wird zunachst eine ringfreie Aldose gehildet, die Enolisierung erleidet 
und 1 .?-Dieno1 liefert, das dann in 3 gespalten wird. 

Die Doppelbindungs-Regel sagt, daJ3 anch die Bindung 5 scbn-ach ist, 
wenn auch weniger schwach 31s die Bindung 3. Wie koinnit es, da13 die Spaltung 
mit Hefe ausschlieMich in 3 erfoIgt? Das ist offenbar in erster 1,inie eine 
Temperatur-Frage. Nelimen wir an,  daL3 tier Unterschied der Bindungs- 
Energie A zwischen den Bindungen 5 uncl 3 - 6 Cal. hetragt, Ivas wahr- 
scheinlich annahernd rirlitig ist, so wiirde das I'erhaltnis der Ckschaindig- 

keiten zwischen den heideu Spalturigsreaktioneii bei 20° e 2,-.29y: 1 = IS700:  1 
sein ; d. h., die Spa1 tung in 5 d r d e  wegen ihrer 25 200-ma1 kleineren Geschwin- 
digkeit praktisch nicht in Erscheinung treten. Bei eineni Unterscliied yon 
5 Cal. ware das Verhaltriis inniier noch 4450:l .  Erst hei hoheren Tempe- 
raturen m a t e  es nierklicli kleiner werden. 

Verschiedene Beobachtungen deuten nun darauf hin, dal3 eine Spaltung 
in 5 bei hoherer Temperatur tatsachlich eintritt. So entsteht bei der k r a c k e n -  
d e n  S p a l t u n g  v o n  H e x a m e t h p l e n  in der Hauptsache primar unter 
Dehydrierung T e t r a h y d r o - b e n z o l ,  das dann glatt in B u t a d i e n  und 
A t h y l e n  zerfallt13): C,H,, 4 C,H,, + H,, C,H,, + C,H, T C,H,. Dies ist 
die Hauptreaktion ; als Nebenreaktion aber bilden sich Dreier- und Fiinfer- 
ketten, die offenbar aus primar entstandenern sr-Hex y len  hervorgegangen 
sindZ2) : C6H,, + CH. H . CH,- ' -  CH,. CH,- ~ CH,. An Dreierketten werden 
P r o p y l e n ,  an Fiin etten M e t 11 p 1 - b u t a d  i e n und C J- c 1 o - p e n t a d i e n  
erhalten. Das Verhaltnis der Dreier- zu den Funferketten be t rag  bei einer 
Verweilzeit von 10" iin Kontakt-Raum bei 710° 30: 1, bei 755O 11 : 1. Der Unter- 
schied 1 in dem Energie-\l'ert der C-C-Bindung in 5 und 3 ergibt sich genial3 

e 2 . T  = 30 bzw. 11 zu - G,7 Cal. (710O) bzw. - 4,9 Cal. (755O)), in1 Mittel 
also zu - 5,s Cal. Bei der Schwierigkeit der quantitativen Trennung der 
Reaktionsprodukte erscheint diese ~ihereinstiiiimung ausreichend. 

Ein ganz ahnlicher Fall liegt hei der K r a c k u n g  v o n  n - H e s a n  vor, 
die HaberZ1),  H u r d  und SpenceZ2) ,  M o r t o n  und Andrews?") ,  H a g u e  
und W h e e l e r  2 4 )  untersucliten. Als Hauptreaktionsprodukt entstelit P r o p  y - 
l e n ,  daneben aber in gel-inger Menge Amylen .  Offenbar bildet sich auch 

6000 __ 

4 
. .~ 

2") P. Jacobson in Neyer - J . i cnbso i i ,  Lehrl). d .  organ Chritiie I, 2, 864 [1913!. 
21j F. H a b c r ,  R .  '29, 26ql ':lS?JO: Hahilitat -Schrift. 
112) C h .  Ii. H u r d  11. I,. LJ. S p e n c e ,  Journ. Amer. diem. Soc. .il, 3354 [1575]. 
i3) J,. &I. M o r t o n  11. C. \V. I n d r e w s ,  Xmrr. cheni. Journ. 8, 6 [154(1]. 
2 4 )  F,. X. H a g u e  11 K .  1' \ i -hee l r r ,  Journ.  chem. SOC. London 131. 375 [1929j 
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hier primar durch Dehydrierung a - H e x  y l e  n , das dann ahnlich \vie oben 
zerfallt. 

Aber auch einige Erscheinungen hei der Zucker-Spaltung weisen darauf 
hin, daB in geringer Menge, wie es die Theorie verlangt, Spaltung in 5 erfolgt. 
Die A4nwesenheit von n - A m ~ l a l k o h o l  im Fuselol. die N e u b e r g  und 
Nor  ~ 1 ~ ~ )  feststellten, findet durch Annahme einei- Spaltung in 5 ihre einfachste 
Deutung, ebenso wie die Beohachtung von WeinlandZ6) ,  dai3 bei der Ein- 
xvirkung des in den Ascariden-I~'urmern enthaltenen F'ernientes auf Kohle- 
hydrate ~Yaleriansaure entsteht. 

Wenn die Spaltung eines 1.2-Dienols oder eines 1-Monoolefins in 5 stntt 
in  3 eingetreten ist, so ist das entstandene Produkt noch so lange unbestandig, 
als es die Doppelbinclung in 1 triigt : es enthalt ja noch eine schwache Stelle 
in 3 ; erst wenn durch Atom-Verschiebung eine stabile Konfiguration ent- 
standen ist, ist der Bestand der Punferkette gesichert. 1:s kiinnte also sein, 
dd3 die Menge von Substanzen mit Funierketten, die unmittelhar bei der 
Spaltung entstehen, groL3er ist als die Menge, die man zur ii'agung bringt, 
und daL3 daher die erreclinete Differenz von - 6 Cal. fiir die Differenz der 
Festigkeit der Bindung in 5 und .'I zu hoch ist. Man sieht jednch leicht, dal3 
man mit etwa 5 Cal. annaihernd an der unteren Grenze angekommen is t ;  
Verkleinerung auf etwa 3 Cal. iviirde bei der Glucose h i  20" ein Yerhaltnis 
der Spaltungs-Geschwindigkeiten fur die Bindung in 3 und 5 \vie 167 : 1 ergehen ; 
bei dem so sorgfaltig studierten GarungsprozeB hatte ein stirkeres Ausniafi 
von Spaltung in 5, die einen ganz anderen Reaktions-R2echanislnus bedeutet , 
kaum verborgen bleiben konnen. 

Der Nachweis der Spaltung in Stellung 3 und 5 zur Doppelbindung ist 
fur die Theorie des Spaltungs-~feclianismus \'on wesent  l icl ier B e d e u t u n g .  
\'on Mitte zu Mitte der Bindung gemessen, ist die Bindung 3 - 2.5 A, die 
Binclung 5 - 5 A von der Doppelbindung entfernt. Das ist eine so groWc 
Entfernung, dafi atoniare Krafte hier keine Rolle niehr spielen konnen. 
da ihre Reichweite sich nicht rnehr in diese Entfernungen erstrecktl). Es 
konnen also nur noch Einfliisse der locker gebundenen Doppelbindungs- 
Elektronen (B-Elektronen) sein, deren E;opplungsverhaltriis~e die 17erstarkung 
der Rindungen 2 und 4 und die Schrvachung der Bindungen 3 u ~ i d  5 bedingen ; 
diese Verstarkung iind Schwachung beruht darauf, da13 an clcn Kohlenstoff- 
atornen 2 und 4 A-Elektronen niit entgegengesetztem, an den Kohlenstoff- 
atomen 3 und 5 A-Elektronen niit gleicheni Spin zum nachsten B-Elektron 
der Doppelhindung (Kohlenstoffatorn 2) vorhanden qintl, in1 ersten Falle 
also Anziehung, irn zweiten Ahstoflung erfolgt, \vie icli das in der ersten 
Abhandlung ausgefiihrt habe'). 

Die  o f t  - n a m e n t l i c h  hei  Aromate i i  - h e r v o r g e h o b e n e  E r -  
s c h e i n u n g  d e r  a l t e r n i e r e n d e n  Polar i ta t" )  b e r u h t  a l so  n i c h t  auf  
a l t e r n i e r e n d e r  L a d u n g ,  s o n d e r n  auf a l t e r n i e r e n d e n ~  Spin.  

Bei der Spaltung eines 2.3-Dienols entstehen nacli tier Doppelbindungs- 
Regel Vierer- neben Zweierketten. Nun entsteht ja bekanntlich bei der Ver- 

2 5 )  C. N e u h e r g  11. F. F. N o r d ,  Biochem. Ztschr. 62, 4x5 ~1914J.  
2fi) E. W e i n l a n d ,  Ztschr. Biol. 41, 86 [1902]. 
2:) I). T ' o r l a n d r r ,  B .  5s.  118 [19Z5:. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 5 
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garung von Kohlehydraten durch bestimmte Bakterien n- B uty la lkohol ,  
aber es ist die allgemeine Auffassung, daB diese Viererketten wahrend des 
Prozesses aus kleineren Spaltprodukten aufgebaut werden z8). Diese Annahme 
wird durch die schon vor langer Zeit gemachte Beobachtung von A. F i t z  
bestarkt, daB n-Butylalkohol durch Vergarung von Glycerin durch Schizo- 
myceten erhalten werden k a n ~ ~ ~ ) .  Trotzdem ist aus dieser Reaktion nicht 
zu schlieflen, daW nun Viererketten bei der Zucker-Spaltung nur durch Aufbau 
aus kleineren Spaltstiicken entstehen konnten. 

Es gibt jedenfalls eine ganz ahnliche Spaltungs-Reaktion, fur die die 
Annahme, daW solche Viererketten durch Aufbau aus kleineren Spaltstiicken 
entstehen, hochst unwahrscheinlich ist: das ist die Spa l tung  von  Hex i t en  
be i  der  D r ~ c k - H y d r i e r u n g ~ O ) .  Diese verlauft bei 300 Atm. in waBriger 
Losung bei 200-2200 ganz glatt und fiihrt So rb i t ,  Manni t ,  Dulc i t  in 
der Hauptsache unter Bruch in 3 in Propylenglykol  (Hauptmenge) und 
I sop r op y 1 a1 ko  h o 1 iiber : 

Die Analogie der ersten Reaktion mit der Zucker-Spaltung: C,H,,O, = 2 C3H,0 
+ 2 H,O liegt auf der Hand. 

Ein kleiner Teil der Hexit-Menge erleidet eine andere Spaltung unter 
Bildung von B u t  y le  n gl y ko 1, A t  h y 1 a1 k o h o 1. 
Es tritt also Spaltung in 4 ein gemaR den Gleichungeu: 
C,HI4O, + 3 H2 = C4H100, + C2H602 + 2 H20, C,H60, + H, = C2H60 + H20. 

Die Deutung des Mechanismus der Reaktion im Sinne der Doppel- 
bindungs-Regel ist einfach : Bei der Reaktions-Temperatur wirken die Hydrie- 
rungs-Katalysatoren dehydrierend; primar entstehen aus den Hexiten Hesosen, 
die 1.2- und 2.3-Dienole liefern, die dann Spaltung in 3 und 4 erleiden. 

Ahnliche Verhaltnisse liegen bei der Spaltung der P en  t i t e und P en  t o s e n 
vor, wie bereits friiher 30) gezeigt wurde. 

Auch bei der Spaltung normaler Paraf  f ine  beini KrackprozeB sind 
bestimmte Spaltungen begiinstigt, namlich solche, die Dreierketten liefern 17) .  

Auch hier wird man primar Dehydrierung in 1.2, also Bildung einer Kollen- 
stoffdoppelbindung in 1 anzunehnien haben. Den Bruch einer Kohlenstoff- 
bindung, wie er bei der Zucker-Spaltung, der Druck-Hydrierung von Hexiten 
und der Krackung eintritt, konnen wir uns so vorstellen, da13 primar ein 
Radikal entsteht, dessen Lebensdauer von den Umwandlungs-Moglichkeiten 
abhangt. Sind keine solche Umwandlungs-Moglichkeiten vorhanden, wie beim 
Tr iphenyl -  me thy l ,  das keine beweglichen Wasserstoffatome enthalt, 
so ist die Lebensdauer des Radikals unter geeigneten aul3eren Bedingungen 
unbegrenzt ; sind solche Moglichkeiten gegeben, so kann die Lebenszeit so 
kurz sein, da13 wir seine Bildung nur unter besonders giinstigen Bedingungen 
nachweisen konnen, wie die des Methyls  beim KrackprozeB. 1st schliefllich 
die Umwandlungs-Geschwindigkeit aul3erordentlich groB geworden, dann 

C6Hl,0, + 3H2 = 2C3H,O2 + 2 H20, C3H,02 + H, = C,H80 + H,O. 

t h y leng 1 y k o 1 und 

26) C. N e u b e r g  u. B. A r i n s t e i n ,  Biochem. Ztschr. 117, 269, 281 [1921]. 
29) A. F i t z ,  B. 9, 1348 [1876]; vergl. a. E. B u c h n e r  u. J. M e i s e n h e i m e r ,  

30) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 159, 351 [1932], nach Versuchen yon 
B. 41, 1410 [1908]. 

0. Grosskinsky .  



sirikt die Lebensdauer des Radikals auf einen so kleinen Wert, daW man 
von dem Auftreten eines freien Radikals nicht mehr sprechen kann. 

Die Zucker-Spaltung gehort grundsatzlich in dasselbe Kapitel wie die 
Bildung des Triphenyl-methyls aus Hesaphenyl-athan, und der Mechanis- 
mus der Spaltung ist in beiden Fallen der gleiche: er nird von der Doppel- 
bindungs-Regel beherrscht, d. i. von den Kopplungskraiten der B-Elek- 
tronen. 

Ludwigshafen a. Rhein, Hauptlaborat. d. 1.4;. Farbenindustrie A.-G. 

14. J o s e f P i r s c h : Molare Schmelzwarmen organischer Ver- 
bindungen und ihre Abhangigkeit von der Schmelzpunktslage. 

[Xus d .  PhnrmazeutLchem. Utiiversit;its-Laborat. in U’ien.] 
(Eingrgangen am 3. Dezember 1934.) 

In  mehreren Abhandlungenl) konnte ich den Nachweis erbringen, daU 
die hohen Werte der molaren Schmelzpunkts-Erniedrigung von Losungs- 
mitteln, die dem raumlichen Bau nach dem Campher-Typus angehoren, 
in der hlehrzahl der Falle dem hIolekulargewicht der betreffenden Losungs- 
mittel proportional sind. Diese Gesetzmaigkeit gilt, wie weitere Unter- 
suchungen ergaben, ganz allgemein fur Verbindungen mit dem gespannten 
Ringsystem Bicyclo-heptan- [1.2.2] (I.) wie mit dem ungespannten Ring- 
system Bicyclo-octan- [2.2.21 (II.), sofern die8chmelzpunkts-Lage der zu verglei- 
chenden Verbindungen ungefahr dieselbe ist. 

1. 111. 

Bei der Ihrchsicht und Auswertung einer groseren Untersuchungsreihe 
zeigte es sich nunmehr, daW die Verhaltniszahl: mo la re  Schnie lzpunkts -  
E rn ied r igung  zu Molekulargewicht  des  be t r e f f enden  Losungs-  
mittels E, i\I fur einen breiten Bereich der Schmelzpunkts-1,agc (200-130°) 
dieselbe ist, daL3 aber bei Verbindungen der vorhin genannten Korperklasse 
niit t ief  e r  liegenden Schmelzpunkten die Verhaltniszahl E / M  in stetetn 
Ansteig einen hoheren Wert annimmt. 

1st diese Tatsaclie an und fur sich schon auffallig und beachtenswert, 
so gestatten die Verhaltnisse einen iiberraschend einfachen Xusdruck, wenn 
man die mola ren  Schmelzwarmen der einzelnen Verbindungen in Ab- 
hangigkei t  zii i h r e n  Schmelzpunk ten  bringt. I n  meiner letzten Arbeit 
(1. c.) habe ich bereits betont, da0 fur die Konstanz der molaren Schmelz- 
warmen bei Verbindungen der Bicyclo-heptan- [1.2.2] -Reihe die fast gleiche 
Schmelzpunkts-Lage wesentliche Voraussetzung ist. Wenn man die molaren 
Schmelzwarmen auch von den ubrigen t ief  e r  schmelzenden Verbindungen 
dieser Korperldasse berechnet, so kommt man zu dem iiberraschenden Er- 
gebnis, da13 die Werte d e r  molaren  Schmelzwar ine  m i t  d e r  Schmelz-  

1) P i r s c h .  B. 65 ,  1839 [193z;, 66, 815 [1933], 67, 1303 [193+]. 
5* 




