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134. R u d o 1 f C r i e g e e : Ein allgemeiner Mechanismus der Spal- 

c > 

tung von Kohlenstoff-Ketten. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 13. Marz 1935.) 

Es ist eine weit verbreitete Anschauung, daB nicht nur die thermische, 
sondern auch die chemische Spaltung von Kohlenstoff-Ketten stets an solchen 
C-C-Bindungen einsetzt, deren Festigkeit aus irgendwelchen Griinden - 
z. B. infolge benachbarter Doppelbindungen - als besonders locker angesehen 
wird. Abgesehen davon, daW es bei komplizierten Molekiilen keine Moglich- 
keit gibt, die Bindungs-Energie einer einzelnen Bindung exakt zu berechnen 
- abgesehen von dem Fall der Radikal-Dissoziation, bei dem die Tempe- 
ratur-Abhangigkeit der Gleichgewichts-Konstanten Aussagen gestattet -, 
ist es ja gar nicht gesagt, dafi unter mehreren moglichen Spaltungen eines 
Molekiils gerade diejenige am schnel l s ten ,  und damit als Hauptreaktion, 
verlauft, die thermodynamisch am begiinstigsten erscheint. Ja, gerade die 
Tatsache, dafi ein Molekiil je nach den angewandten Bedingungen an ver- 
schiedenen Stellen zerbrechen kann, es also eine Spezifitat der zur Spaltung 
fiihrenden Reaktionen in bezug auf bestimmte Gruppen in dem Molekiil 
gibt, widerlegt das Vorhandensein einer infolge ihrer Schwache zum Zerfall 
pradestinierten Bindung. 

Wenn also auch ein allgemeiner Zusanimenhang zwischen Bindefestig- 
keit im unversehrten Molekiil und Ort der Spaltung geleugnet werden rnuW, 
so ist es doch selbstverstandlich, dafi im Verlaufe der zur Spaltung fiihrenden 
Reaktion ein S t a d i u m  durchlaufen werden mu13, bei dem eine Bindung 
nicht mehr stabil ist und daher zerfallt. So sollen nach 0. Schmidt1) im 
Verlaufe jeder Spaltungsreaktion Doppelbindungen entstehen; denen zufolge 
in der Nachbarschaft eine einfache Bindung so schwach wird, daS3 an dieser 
Stelle eine Radikal-Dissoziation erfolgt . Es soll hier nicht erortert werden, 
ob eine solche Annahme in der Lage ist, den komplizierten Mechanismus 
der Zucker-Spaltung, die doch unter ganz anderen Bedingungen vor sich 
geht als die thermische Spaltung von Kohlenwasserstoffen, zu erklaren "). 
Vielmehr soll gezeigt werden, daW es mindestens noch einen anderen, sehr 
allgemeinen Mechanismus gibt, der zur Spaltung von C-C-Bindungen fiihrt, 
und kurz folgendermarjen formuliert werden kann : E n  t f e r  n t m a n  i n  
bel iebigen Molekiilen zwei i n  1.4-Stellung bef indl iche Atome 
oder  Gruppen,  so zer fa l l t  d a s  Rumpf-Molekiil zwischen den  
Atomen 2 und  3 :  
X-A-B-C-D-Y - -X-Y + . . .A-B-C-D.. . + A=B + C=D. 
Anders ausgedriickt : 1.4-Diradikale sind nicht esistenzfahig, sondern stabili- 
sieren sich unter Spaltung zwischen den Atomen 2 und 3 .  

Nach einer sehr berechtigten Forderung von W. Hiicke13) ist es nun 
nur dann erlaubt, derartige nicht isolierte und wahrscheinlich nicht isolier- 
bare Reaktions-Stadien - das Wort ,,Stoff" fiir diese 1.4-Diradikale ist mit 
Absicht vermieden - als Zwischenprodukte anzunehmen, wenn man ihr 
Entstehen bei einer grooeren Anzahl von moglichst verschiedenen Reaktionen 

I) B. 68, 60 [1935]; besonders S. 63, Absatz 2. 
*) vergl. C .  Neuberg ,  B. 68, 505 [1935]. 
3, Theoretische Grundlagen d. Organ. Chemie, 1. Aufl., Leipzig 1931, Bd. I, S.  234. 
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erwarten kann und sich die Art der Folge-Reaktion in allen Fallen als gleich 
erweist. Die aufgestellte Hypothese sol1 daher an Hand einer Reihe ver- 
schiedener, schon bekannter, aber noch nicht im Zusammenhang betrachteter 
Spaltungs-Reaktionen gestiitzt werden. 

1) W i t  t ig4)  versuchte im Zusammenhang mit seinen Arbeiten iiber 
Radikal-Spaltung und Ring-Spannung die H e r s  t e l lung 1.4 - D i r  a d i kalen 
durch vorsichtige Herausnahme von Alkalinietall aus 1.4-dialkali-substitu- 
ierten Butanen. In  allen Fallen trat auch tinter den mildesten Bedingungen 
Molekiil-Spaltung ein : 
Na-C(Ph)2-CH~-CH2-C(Ph),-Na + . . . C(Ph),-CH,-CH,-C(Ph)2. . . 

+ 2(Ph),C=CH2. 

2) Schon vor langerer Zeit versuchte Hamonet5)  die Dar s t e l lung  
von  Cyc lobu tan  durch Halogen-Entzug aus 1.4-Dijod-butan. Statt des 
cyclischen Kohlenwasserstoffs erhielt er nur Athylen. DaB bei dieser Spaltung 
Cyclobutan als Zwischenprodukt auftritt, erscheint unter den auaerordent- 
lich milden Bedingungen als ausgeschlossen. Vielmehr muO man als Zn-ischen- 
phase ein 1.4-Diradikal annehmen: 
J-CHz-CHz-CHz-CH2- J + . . . CHZ-CH,-CH2-CHz. . . -+ 2 CH2=CH2 

3)  Die Untersuchung des Reakt ions-Mechanismus der  Glykol-  
S p a l t u n g  m i t  B le i t e t r aace ta t  fiihrte Criegee, K r a f t  und Rank6)  zu 
folgendem Reaktions-Schema7) : 

>C-OH >C-O-Pb(ac), > C a  >c=o 
+ I >Pb(ac), + + W a c ) ,  I -?- 

>C-OH >&-OH >c-0 >C= 0 

Dabei blieb die letzte Reaktions-Stufe, in der erst die Spaltung der 
C-C-Bindung steckt, vollig ratselhaft. Nimmt man aber an, daB die Ten- 
denz des vierwertigen Bleis, in den zweiwertigen Zustand iiberzugehen, zu 
einer Abspaltung von Bleidiacetat aus dem cyclischen Zwischenprodukt 
fiihrt, so hinterbleibt ein Molekul-Torso mit freien Valenzen in l.CStellung, 
der nach der aufgestellten Hypothese zwischen den beiden C-Atomen zer- 
fallen m a :  

>c-0 >c- o.. .  >c=o 
>c-0 >c-0.. . >c=o I >Pb(ac),+ I --f 

4) Nach Tiffeneau kann man die P inakol in-Umlagerung iiber 
ein 1.3-Diradikal hinweg formulieren: 

4, W i t t i g u .  L u p i n ,  B. 61, 1627 [1928]; S c h l e n k u .  B e r g m a n n ,  A.463, 7 [1928]; 

5 ,  Compt. rend. Acad. Sciences 133, 789 [1901j. 
7)  Ein Gleiches gilt wahrscheinlich fur die G l y k o l - S p a l t u n g  m i t  U b e r j o d s l u r e  

nach M a l a p r a d e ;  vergl. Sitz.-Ber. Ges. Beford. gesamt. Naturmiss. Marburg 69, 25 
[1934] (C. 1934, I1 2515). 

W i t t i g  u. W a l t n i t z k i ,  B. 67, 667 [1934]. 
6 ,  A .  507, 159 [1933]. 
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Denkt man sich zwischen die beiden die OH-Gruppen tragenden C- Atome 
des Pinakons ein weiteres C-Atom eingeschoben, so miil3te das dabei ent- 
stehende 1.3-Diol beim Wasser-Verlust unter der Einwirkung verd. Sauren 
ein 1.4-Diradikal liefern, das sich nicht, wie die hypothetischen 1.3-Diradikale 
unter Umlagerung, sondern unter Molekiil-Spaltung stabilisieren sollte : 

In  der Tat wurde diese Spaltung bereits 1907 von Slawjanow8) ent- 
deckt, ohne allerdings bisher Beachtung gefunden zu haben. 

5) P-Oxy-sauren geben bei der Wasser -Abspal tung  normalerweise 
a, P-ungesattigte Sauren. Wird diese Art der Wasser-Abspaltung dadurch 
verhindert, daB die a-standigen H-Atome durch Alkylgruppen ersetzt werden, 
so erfolgt unter dem EinfluB von verd. Sauren eine Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd, die ebenfalls unter Zwischenbildung von 1 .CDiradikalen deutbar ist : 

CH,-CH.OH CH,-CH.. . CH3-CH 

COOH co-0.. . co2 
6) Auch bei der Verkrackung von  gesa t t i g t en  Kohlenwasser-  

s tof fen  spielen nach den Ansichten von I,. S. Kasselg) 1.4-Diradikale eine 
Rolle, wofiir der Zerfall des Butans in Wasserstoff und Athylen sprichtlO). 

Diese Beispiele mogen geniigen. Wesentlich ist, daB erstens die Her- 
stellung der 1.4-Diradikale nach vollkommen verschiedenen Methoden er- 
folgt, namlich durch Entzug von Alkalimetall, durch Entfernung von Halogen, 
durch Wasserstoff-Abspaltug mit Bleitetraacetat oder Uberjodsaure, durch 
Wasser-Abspaltung mit verd. Sauren oder schlieBlich durch thermische 
Dehydrierung, und daB zweitens der Typ der entstehenden Diradikale ver- 
schieden ist, namlich . . . C.C. C. C. . . , . . . C. C. C. 0. . . und . . .O.C. C.O. . . . 
Das sind bei ausschliefllicher Betrachtung der C-, H-, 0-haltigen Verbin- 
dungen alle denkbaren Typen, die zur Spaltung einer C-C-Bindung Ver- 
anlsasung geben konnen. Rein formal gesehen, ist iibrigens die 1.4-Abspal- 
tung als Vorstufe einer C-C-Spaltung nichts Neues, denn man weil3 schon 
lange, daB eine von zwei Doppelbindungen auf diese Weise leicht gesprengt 
wird, wie die Dehydr ie rung  von  Brenzca techin  zu  o-Chinon oder die 
Ri ickverwandlung von P-Butadien-a,  8 -d ibromid  m i t  Z ink  i n  
B u t a dien belegen mogen : 

CH,-Br CH , . . .  CH, 
I I 

" /%o;  CH CH 
I I 

CH,-Br CH ,... &H2 

/,/OH /,A)* * - o\Oo CH CH &€I I l l  + I  I + I  ~ 

-+ 11 + I  
%/\OH %/\o.. . 
*) C. 1907, I1 134. 

lo) Beim Butan stellen die durch ,,1.4-unsaturation" entstandenen Spaltprodukte 
O) Journ. chem. Physics 1, 749 [1933]. 

nur 5 yo der gesamten Spaltprodukte dar ; bei Hexan aber bereits 60 %. 
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Da13 in diesen Fallen eine ,,Spaltung" so leicht erfolgt, liegt nicht 
daran, da13 eine Doppelbindung thermisch weniger fest ist als zwei einfache 
Bindungen, sondern vielmehr daran, da13 infolge der Doppelbindung die 
Reaktionsfahigkeit der OH-Wasserstoffatome des Brenzcatechins und der 
Halogenatome des Dibromids wesentlich gesteigert ist, wodurch die B i ldu  ng  
des Diradikals, nicht aber seine s t e t s  erfolgende Stab i l i s ie rung  erleichtert 
wird. Damit wird nun wieder der Ausgangspunkt der Uberlegungen erreicht. 
In  allen gebrachten Beispielen besteht keinerlei Grund zu der Annahme, 
da13 die gespaltene C-C-Bindung irgendwie thermisch lockerer ware als 
irgendeine andere C-C-Bindung in den betreffenden Molekulen. Im Gegen- 
teil ist beispielsweise beini '117ittigschen Te t r apheny l -bu tan  gerade die 
Bindung zwischen C,  und C ,  bzw. C, und C, nach den iiblichen Anschauungen 
schwacher als diejenige zwischen C, und C,, an welcher die Spaltung erfolgt. 
Ganz besonders die Glykol-Spaltung, bei der die Abhangigkeit der Spaltungs- 
Geschwindigkeit vom Molekiilbau am eingehendsten untersucht ist 6, '), hat 
gezeigt, dalj die Spaltungs-Geschwindigkeit nicht von der Festigkeit der zu 
spaltenden Bindung abhangt, sondern von ganz anderen Faktoren, vor allem 
von der raumlichen Lage der OH-Gruppen und von der Leichtigkeit, mit 
der diese mit den Oxydationsmitteln unter Bildung der Zwischenprodukte 
in Reaktion treten. Das SchloO zur Offnung der C-C-Bindung liegt in den 
OH-Gruppen. 

Zwei Einwande sind gegen die aufgestellte Hypothese moglich : Einmal 
gibt es stabile Verbindungen, denen man die Konstitution von 1.4-Diradikalen 
- wenigstens als eine der moglichen tautomeren Formen - zuschreibt, 
namlich die Rubene  von Moureu und Dufraissel l ) :  

R R  R 

In diesem Fall ist aber eine Stabilisierung unter Molekul-Spaltung un- 
moglich, weil als Spaltprodukte cyclische Allene auftreten muaten, deren 
Existenz aus sterischen Grunden unmoglich sein durfte. 

In  anderen - wenn auch seltenen - Fallen fiihrt die Abspaltung von 
Atomen aus 1.4-Stellung statt zur Spaltung zur Bildung von Cyclobutan- 
Derivaten oder p-Lactonen. Es wird das Ziel experimenteller Untersuchungen 
sein miissen, die Voraussetzungen in der Konstitution und in den Reaktions- 
Bedingungen festzulegen, unter denen Spaltung einerseits, RingschluW zum 
Vierring andererseits erfolgt. 

Es sol1 keinesfalls behauptet werden, da13 eine Molekul-Spaltung s t e t  s 
iiber 1.4-Diradikale verliefe, doch scheint dieser Mechanismus gerade in den 
Fallen, in denen die zu spaltende Bindung nach dein gewohnlichen Sprach- 
gebrauch als fest gilt, reclit haufig die beste Erklarung zu bieten und lafit 
uns eine Reihe unzusammenhangender und oft schwer verstandlicher Spal- 
tungs-Reaktionen unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt betrachten. 

11) Bull. SOC. chim. France [4] 54, 837 [1933]; vergl. Schonberg ,  B. 67, 633 [1934]. 




