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157. Die inneren Energie-Verhaltnisse organi- 
scher Substanzen, VI. Mitteil. : Die Spaltung in der Hexaphenyl- 
athan- und Zucker-Reihe auf Grund der Doppelbindungs-Regel 1) . 

Die Doppelbindungs-Regel, deren grundlegende Bedeutung fur die vor- 
liegenden Uberlegungen wiederholt hervorgehoben wurde z ) ,  besagt, daW in 
einer olef inischen offenen oder  geschlossenen Kohlens tof fke t te  
die neben einer Doppelbindung stehende einfache C-C-Bindung verstarkt, 
die darauf folgende geschwacht ist, und dal3 sich dieser Wechsel von starker 
und schwacher Bindung mit abnehmender Starke durch die ganze Kohlen- 
stoff-Kette fortsetzt. Diese Doppelbindungs-Regel wurde durch zahlreiches 
experimentelles Material belegt und ist aucb inzwischen von verschiedenen 
anderen Seiten bestatigt worden3). So wies vor kurzem L e t t  r e4) darauf 
hin, daB die photochemische Spaltung des Ergos t e r ins  (I) sehr wahr- 
scheinlich in Stellung 9.10 gemal3 der Doppelbindungs-Regel erfolgt. 

0 t t o S c h m i d t : 

(Eingegangen am 22. M5rz 1935.) 

CH(CH,)-CH= CH- CH(CH3)- CH(CH3)- CH, 
CH3 1 

In  der Tat ist die Bindung 9.10 nach der Regel sowohl durch die Doppel- 
bindung 5.6 wie 7.8 geschwacht und erscheint daher besonders gefahrdet. 
Die Deutung der Doppelbindungs-Regel fiihrte zu einer Beziehung zwischen 
Potential, Spinrichtung und Entfernung, die bei einfachen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und ihren partiellen Hydrierungsprodukten quanti- 
tative Aussagen ermoglicht l). Die Zuruckfiihrung dieser Regel auf das Prinzip 
der konstanten Summe der Bindungs-Energien durch 0 d a und No m a m o t o 3, 

ist dagegen offenbar nicht dur~hzufiihren~). 
Am Schld3 der dritten Mitteilung2) wurde weiter ausgefiihrt, da13 die 

Zucker -Spal tung  grundsatzlich in dasselbe Kapitel gehort wie die Dis- 
soziation in der Hexaphenyl-athan-Reihe, und dal3 der Mechanismus in 
beiden Fallen der gleiche ist : er wird von der Doppelbindungs-Regel beherrscht. 

Diese Auffassung ist nicht die ubliche. E. Hucke16) hat auf Grund von 
quanten-theoretischen Uberlegungen fur Spaltungen in der Hexaphenyl- 
athan-Reihe einen ganz besonderen Mechanismus angenomtnen. Hiernach 
wird die Dissoziations-Arbeit an der C-C-Bindung des substituierten k h a n s  
zum groaten Teil durch den Gewinn an Resonanz-Energie gedeckt, die da- 

l )  0. S c h m i d t ,  I. Mitteil.: €3. 67, 1670, (11.) 2070 j1934j, (111.) 68, 60, (IV.) 356, 

2) C). S c h m i d t ,  €3. 68, 60 [1935], Ztschr. Elektrochern. 39, 97G L19331, 40, 211 [1'3341. 
3, R. O d a u .  S. N o m a n i o t o ,  Journ.Soc. chem. Ind. Japan (S~~ppl.)  3.5, 543B-5JGn 

(C. 1938, I1 201);  R. O d a ,  Scient. Papers Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 22, 47-38 
119331 (C. 1934, I 2571). 

(17.) 553, Berichtig. 552 [1935]. 

4 )  L e t t r e ,  Angew Chem. 48, 152 [1935;. 
j) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. Elektrochem. 39, 976--977 [1933]. 
'*) I?. H u c k e l ,  Ztschr. Physik 83, 632 [1933!. 
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durch entsteht, daB nach der Dissoziation die Substituenten in eine ebene 
Anordnung iibergehen und nun die vorher , ,gegeneinander abgeriegelten' ' 
Doppelbindungs-Elektronen der Benzolkerne und das Valenz-Elektron des 
Methyls in Wechselwirkung treten. Die drei Benzolkerne des Triphenyl- 
methyls sollen also in einer Ebene liegen. Diese These ist bisher experimentell 
nicht bewiesen worden. 

Da ein analoger Ubergang bei der Zucker-Spaltung nicht moglich ist, 
so m a t e  nach obiger Auffassung die Zucker-Spaltung durch einen vollig 
anderen Mechanismus beherrscht werden. 

Nach E. Hucke l  ist endlich das Losungsmittel an der Dissoziation in 
der Hexaphenyl-athan-Reihe nicht beteiligt. Die Dissoziations-Arbeit ist 
hiernach in gasformigem und gelostem Zustand gleich groB. In  ahnlichem 
Sinne hat sich Ziegler geadert'). Beide Reaktionen finden jedoch nur in 
Losung statt; bei beiden Substanzklassen sind, seien es offene, seien es ver- 
kappte, im Augenblick der Reaktion aber offene Doppelbindungen vor- 
handen, die die Spaltung gemaB der Doppelbindungs-Regel an der zweiten 
C-C-Bindung neben der Doppelbindung bewirken. Die C-C-Bindung im 

Hexaphenyl-athan und die C-C-Bindung in der Enolform des Trauben- 
zuckers besitzen nach meiner Auffassung nicht den normalen Dissoziations- 
wert von 71 Cal/Mol, sondern sind be re i t s  vor  dem Spa l tungsvorgang  
geschwacht ; sonst ware ja auch die niedrige Aktivierungswarme der Hexa- 
phenyl-athan-Spaltung, die Ziegler zu - 19 Cal bestimmte8), nicht ver- 
standlich (siehe weiter unten). 

Was nun zunachst die Dissoziations-Vorgange in der Hexaphenyl-athan- 
Reihe angeht, so hat sich gezeigt, dal3 die Dissoziation durch die Konsti- 
tution der an den Athan-Kohlenstoffatomen hangenden Gruppen beeinfluot, 
insbesondere durch Erhohung des ungesattigten Charakters verstarkt wird s).  

Es ist nicht notig, daB an den &an-Kohlenstoffatomen nur Phenyl- 
gruppen stehen. Das Di-tetraphenyl-allyl-methyl (11) ist in Losung mono- 

3 4  

s? 1 
(C6H5),C--CH = C(C&,), 
(C,H,),C--CH = CH(C6H5), 

11. 1 3  111. \ 

2' 1' 

molekulars), also wesent l ich s t a r k e r  dissozi ier t  a l s  Hexapheny l -  
a t  han. Die leichte Dissoziierbarkeit dieser Verbindung war nach der Doppel- 
bindungs-Regel zu erwarten, da die Athan-Bindung die 3., also schwache, 
Bindung von den Doppelbindungen 1 und 1' aus ist; beide Doppelbindungen 
verstarken sich gegenseitig, ahnlich wie in dem oben angegebenen Beispiel 
des Ergosterins. 

Aber auch die Spaltbarkeit des Hexaphenyl-athans ergibt sich aus der 
Schwachung der C-C-Bindung im Hexaphenyl-athan gemail3 der Regel. 

In  der ersten und zweiten Mitteilung dieser Reihel) war ausgefuhrt 
worden, daB im Innern des B enzols komplanar ein Ring von 6 B-Elektronen 

7 I(. Ziegler ,  Ph. O r t h  u. K. W e b e r ,  A. 504, 141 [1933]. 
*) K. Z ieg le r ,  I'h. O r t h  u. K. W e b e r ,  A. 504, 147 [1933]. 
9, X. Ziegler ,  Free Radicals, F a r a d a y  SOC. 1983, 10. 

aa) Die senkrechten und wagerechten Striche bedeuten Spinrichtungen; siehe Mit- 
teiluna I. 
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eingelagert ist, der durch Kopplung von Elektronen-Paaren entgegengesetzten 
Spins in 0- und p-Stellung zusammengehalten wird, und dessen Stabilitat 
durch die AbstoBung der in rn-Stellung stehenden Elektronen gleichen Spins, 
die Coulo nib sche AbstoBung der Elektronen untereinander und ihre An- 
ziehung durch die positiven Kernladungen gesichert ist. Das Benzol ist da- 
her eine aromatische Substanz und zeigt nach a d e n  nicht den Charakter 
eines Olefins. Aber die Stabilitat des Elektronen-Ringes wird durch Sub- 
stitution verringert. 

In  der ersten Mitteilung wurde ausgefiihrt, wie durch Substitution der 
innere Elektronen-Ring deformiert w i d .  Das dem Substituenten z. B. am 
Kohlenstoffatom 2 nachstgelegene Ring-Elektron in einem Phenylrest des 
Hexaphenyl-athans hat entgegengesetzte Spin-Richtung wie die Valenz- 
Elektronen des C-Atoms 3 des Substituenten, wird von diesem aus dem Ring 
herausgezogen und wieder in die Nahe des Kohlenstoffatoms 2 gebracht. 
Dann ergibt sich an den C-Atomen 1 2 ,  3, 4 eine Konfiguration 111, die ganz 
ahnlich ist, wie in einem Olefin: 

1 2 3  4 
CH2 = CH-CHZ-CH2 - , 

I -  I 

indem nunmehr am Kohlenstoffatom 2 des Phenylrestes und auch an 1 
ein lockerer gebundenes Valenz-Elektron auftritt, von denen das an 2 be- 
findliche mit den Valenz-Blektronen in 3 entgegengesetzten, an 4 aber gleichen 
Spin hat, hier also AbstoBung hervorruft. Die Bindung 3.4 ist dann gemail3 
der Doppelbindungs-Regel geschwacht, wie es der Beobachtung in der Hexa- 
phenyl-athan-Reihe entspricht. Doch ist mit Riicksicht darauf, da6 die 
beiden B-Elektronen 1 und 2 noch dem deformierten B-Elektronen-Ring im 
Phenylrest angehoren, die Lockerung der beiden B-Elektronen nicht so stark 
wie in einer normalen Doppelbindung. 

Die an und fur sich schwache Wirkung, die durch die Konfiguration 1.2 
an einem Phenylrest hervorgerufen wird, wird dadurch wesentlich ver- 
starkt, daB der Effekt bei 6 Phenylgruppen auftritt und im gleichen Sinne 
wirkt : die C-C-Bindung im Hexaphenyl-athan wird geschwacht. 

DaB das Te t r apheny l -me than  vol lkommen bes tandig  ist, er- 
scheint nach der Doppelbindungs-Regel selbstverstandlich, da es j a keine 
C-C-Bindung in 3, sondern nur solche in 2-Stellung zur ,,Doppelbindung" 
enthalt, die besonders fest sind. 

Wir untersuchen nun zunachst den Vorgang be i  der  Dissoziat ion 
von  Hexapheny l -a than  (Hex) zu Triphenyl-methyl (Tr) in Losung mit 
Hilfe eines Rreis-Prozesses. Dies haben schon Ziegler und Ewald  getanlo). 
Wir .haben also den Kreis-ProzeB: 

Hexgel. -~ F 2 TIge,.- 11.3 Cat 
I - LRas 3 + 2 1  

Y 

Hexgas --t 2Trg, 
-D 

Hier bedeutet Lgas die Losungswarme des gasformigen Hexaphenyl-athans, 
I die des Triphenyl-methyls im Losungsmittel (Benzol), D die Dissoziations- 
warme des Hexaphenyl-athans im Gaszus tand .  
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Wir haben also in benzolischer Losung: 
. . . . . . . . . . . . .  -Leas- DIOa) -1 2 1 == -11.3 Callo) (1) 

Wir wollen jetzt versuchen, LBas zu bestimmen, und beniitzen hierzu einen 
weiteren KreisprozeB : 

Wir losen das gasformige Hexaphenyl-athan und gewinnen Lgm. Anderer- 
seits kondensieren wir Hexgxs zu Hexfl, und gewinnen die der Verdampfungs- 
warme numeriscli gleiche Kondensationswarme Axex; wir verfestigen des 
HexfL zu Hexf,t und gewinnen die der Schmelzwarme numerisch gleiche 
Verfestigungswarme SWH,,; endlich losen wir Hexfcst in dem Losungsmittel, 
wobei wir die Losungswarme Lfest gewinnen, deren Wert jedoch hier negativ 
ist. Der KreisprozeB verlauft also nach dem Schema: 

Hexgas ~ ~ + Hexgel. + Lg, 
I +).Hex A + Lfest 
V 

Hexfl. -- ---+ Hexfest 
SWHex 

Somit 
. . . . . . . . . . . . . . . .  Lf& + SWH,, + AHex = L,, (2) 

Die Werte von Lfest , SWR,, und hass sind nicht bestimmbar, da Hexa- 
phenyl-athan sich nicht unverandert losen, schmelzen und verdampfen IaDt. 
Da jedoch alle diese Werte fu r  a romat i sche  Verbindungen hoheren  
Molekulargewichts  s ich n u r  wenig ande rn  u n d  i n  homologen 
Reihen e inen  gesetzrnaoigen Anst ieg zeigen,  so lassen sie sich inter- 
polieren. 

a) Lfest interpol. - -6 Cal (Triphenyl-methan - 4.2 in Benzol, -4.3 in Toluol, 

b) S R ' H ~ ~  interpol. - 6 Cal. (Triphenyl-methan 4.35 Cal, Dibenzyl 5.6) ; 

c) 

Diphenyl -4.3 in Renzol, Acenaphthen -4.7 Cal in Toluol); 

Die Verdampfungswarme ist mit dem absoluten Siedepunkt durch die 
modifizierte Troutonsclie Regel verknupft. Der Siedepunkt fur Hexaphenyl-athan er- 
gibt sich durch graphische Interpolation aus den Siedepunkten fur Athyl-benzol 136.S0, 
1 .2-Diphenyl-athan 280.0°, 1.1 .2'-TriphmylLathan 356O, 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan 383O 
zu etwa 4OOO. Hieraus - h ~ ~ ~  - 15 Cal. 

Wir konnen zu dem Wert von Lgas auch noch durch folgende Uberlegung 
kornmen: Lgas m a t  die Energie, die be1 der Bildung des Komplexes Losungs- 
mittel- Hexaphenyl-athan,,, entsteht ; dieser Komplex wird durch v a n  der  
W aa l  ssche Krafte zusammengehalten, die durch Verdampfungswarmen ge- 
messen werden. Wir benutzen den E u c  kenschen Adsorptions-Ansatz 11) und 
schreiben : 

wo a eine Konstante, A die Verdampfungswarme des Losungsmittels ist. 
A betragt fur Toluol 7.94 Cal, fur Renzol 7.4 und liegt fiir die anderen, von 

Somit ist I,,, - 15 Cal. 

...................... L g m = a  y A . A  ( 3 )  

10) K. Ziegler  u. I,. E w a l d ,  A. 473, 163 [1929]. 
I ( q  Bezgl. des Vorzeichens von D ist die Pfeilrichtung im Kreisprozefl-Schema zii 

11) A. E u c k e n ,  Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 16, 349 [1914] s. a. 0.  S c h m i d t ,  Ztsclir. 
beachten. 

physikal. Chem. 133, 270 [1978]. 
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Ziegler und Ewald  beniitzten Losungsniitte112) nicht weit hiervon ent- 
fernt. Man iiberzeugt sich durch Auswerten mit Substanzen, fur die I,, SW, 
h, d bekannt sind, daB a fur Benzol - 1 ist. Das ergibt fur Lgas - 11, in 
ausreichender Ubereinstimmung mit obigem Wert. 

Somit folgt a m  (1) 
(4) D - 2 1  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

das heifit, die Dissoziations-Arbeit wird annahernd durch die beim Losen 
des Radikals auftretende Warme gedeckt ; daB die Warme-Tonung der 
Reaktion in Benzol-Losung mit 11.3 Cal negativ ist, ergibt sich nach (1) 
daraus, daB die Energie Lgns aufzuwenden ist, da ja das Hexaphenyl-athan 
verschwindet . 

Das  Ergebnis  (4) war  zu erwar ten .  Denn wir wissen aus den Disso- 
ziations-Erscheinungen in wahiger Losung, da!3 die Arbeit fur die elektro- 
lytische Dissoziation von Salzen zu Ionen durch die Losungswarme der Ionen 
gedeckt wird, und Po lany i  hat schon vor langer Zeit gezeigtI3), daB bei der 
Adsorption die Dissoziations-Arbeit dadurch erleichtert wird, daB die Adsorp- 
tions-Energie der bei der Dissoziation entstehenden Atoine wesentlich holier 
ist als die der Molekiile. Es ist durchaus anzunehmen, daf3 auch bei Radi- 
kalen, die j a wie diese Atonie freie \;alenz-Elektronen enthalten, die Sorptions- 
Energie grooer ist als bei Molekiilen. 

Im Gegensatz zu diesen Ausfuhrungen vertritt E. Huckel  die Auf- 
f assung, daB an der Dissoziations-Arbeit das Losungsmittel nicht beteiligt 
ist, da die Warme-Tonung des Dissoziations-Prozesses voni 1,osungsmittel 
nahezu unabhangig ist ; sie wurde von Ziegler lo) in den verschiedensten 
Losungsmitteln zwischen 10.5 und 12.0 Cal gefunden. 

Indes ist ein solcher SchluB nicht zwingend. Bereits oben wurde aus- 
gefiihrt, dalj die Lgas-Werte fur Hexaphenyl-athan in den verschiedenen 
Losungen sich gemaB (3)  nur wenig unterscheiden, da die . Quadratwurzeln 
aus den Verdampfungswarmen der verw an  d t en Losungsmittel in einem 
engen Bereich liegen; offenbar trifft dies auch fur die Z-Werte des Triphenyl- 
methyls zu, und dann miissen gemas (4) die Dissoziationswarrnen D in diesen 
Losungsmitteln ahnliche Werte ergeben. 

Die Regel von E y r i  ng14) iiber die Berechnung der Aktivierungs-Warmen 
homogener bimolekularer Reaktionen aus bekannten Dissoziationswerten 
ermoglicht es umgekehrt, aus der von Ziegler8) zu - 19 Cal ermittelten 
Aktivierungs-Energie der Hexaphenyl-athan-Spaltung die Dissoziations- 
Energie, d. h. die Bindungs-Festigkeit der C-C-Bindung irn Hexaphenyl- 
athan, zu ermitteln. 

Die E yringsche Regel gibt die GroBe der Aktivierungs-Energie A eines 
Prozesses z. B. der Stickstoffdioxyd-Zersetzungl*): 

2 KO, -+ 2x0 + 0, - \V Cal; W =  13 

durch die einfache Interpolationsformel wieder A = 212, wo Z den groBten 
der beiden Werte yl und x1 - W bedeutet; y1 ist der grol3te Wert der Disso- 

12) K. Ziegler  u. L. E w a l d ,  1.c. S. 179. 
1 9 )  &.I. P o I a n y i ,  Ztschr. Elektrochem. 57, 143 [1921]. 
14) H. E y r i n g ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 7.  244 [1930]. 

Eerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 52 
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ziations-Warmen fur eine zu sprengende ,  x1 fiir eine zu b i ldende  Bindung, 
W ist die Warme-Tonung, die in der Rechnung stets ein positives Vorzeichen er- 

halt. Fur NO, ist die Forniel N i angenommen; der hochste Wert ist der 

von yl, namlich der fur die Sprengung 0-0 im NO, mit 76 Cal; hieraus ergibt 
sich fur A 38 Cal, wahrend 32 gefunden wurden; in anderen Fallen ergibt 
die Rechnung noch bessere i;’bereinstimniung14). 

Die Spaltung des molekularen Hexapheny l -a thans  unter dem Ein- 
flu0 des Losungsmittels forniulieren wir wie folgt : 

(C,H,),C - C(C6H& + Lsgsm. = 2(CBHB)RCgel. - W Cal; W .- 11. 
Rei der Dissoziation ist die C-C-Bindung des Hexaphenyl-athans zu sprengen 
(D = yl) und die Bindung zwischen Losungsmittel und Radikal herzustellen 
(D = xl) ; die sonst noch in Betracht kommenden Dissoziations-Energien 
spielen keine Rolle. Man sieht leicht, daB yl>xl - W sein mug. Also ist 
A = Z/2 = yJZ; y1 = 2 x 19 = - 40 Cal. Die Bindungs-Energie der C-C- 
Bindung im Hexaphenyl-athan ist also annahernd gleich 40 Cal; sie ist daher 
urn rund 30 Cal kleiner als die einer normalen aliphatischen C-C-Bindung. 

Aus (4) ergibt sich somit fur Z - 20 Cal, so daR beim Losen der beiden 
Radikale (C6HJ3C- irn Losungsmittel 2 I - Lgas = 40 - 15 = - 25 Cal. ge- 
wonnen m-erden, ein Wert, den man nach den Polanyischen Ausfiihrungen 
uber die Adsorptions-Warmen der bei einer Dissoziation entstehenden Spalt- 
stiicke eines Molekiils erwarten durfte. Wie ich zeigen konnte, sind die Ver- 
haltnisse bei der Adsorption an festen Korpern denen bei der Sorption in 
Fliissigkeiten sehr ahnlich15). 

Auch die Zucker -Spal tung  erfolgt nur in Losung und dieser Umstand 
weist schon darauf hin, da13 auch hier das Losungsmittel an der Reaktion 
einen wesentlichen Anteil hat. Wir deuten seinen Einflul3 in gleichem Sinn : 
die Dissoziations-Arbeit wird dadurch erleichtert, da0 2 1 > I,,, ist. 

Nach den fruheren Ausfiihrungen geht der Spaltung des Zucker-Molekiils 
die Enolisierung voraus, wobei Traubenzucker ein 1.2-Dienol, Fruchtzucker 
zunachst je nach den Versuchs-Bedingungen ein 1.2- oder 2.3-Dienol oder 
beide liefert16). Bei der unter E inwi rkung  von Alkali eintretenden Zucker- 
Spaltung erfolgt offenbar die Enolisierung unter dem EinfluB des Alkalis, 
das ja bekanntlich den Ubergang der Keto- in die Enolform begiinstigt; 
bei der Garung  bilden die Phosphorsaure-ester der Zuckerl’), die als solche 
nicht oder schlecht vergarbar sindle), nach der Desphosphorylierung durch 
Co-Zymase Zwischenprodukte, die leichter gespalten werden19) ; diese Zwischen- 
produkte sind nach der vorliegenden Auffassung Dienole 20), und zwar liegt 
ein 1.2-Dienol der Methyl-glyoxal-Bildung zugrunde. 

\Vie aus der kiirzlichen Veroffentlichung von Neuberg hervorgeht 2 1 ) ,  

sind meine Ausfiihrungen in Mitteilung 111 z ,  teilweise miBverstanden worden. 

/ o  
‘0  

15) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. 133, 2S2 [1928]. 
16) 0. S c h m i d t ,  B. 68, 61, 65 [1931]. 
17) Morgan u. Robinson ,  Biochem. Journ. 21,675 [1927], 22,1270 [192S]; K. N e u -  

berg ,  Biochem. Ztschr. 191, 450 [1927]; Robinson,  Biochem. Journ. 16, SO9 [1922]; 
Levene  u. R a y m o n d ,  Journ. biol. Chem. 92, 757 [1931]. 

1s) K. B e r n h a u e r ,  Chemie d. Zucker-Arten [1933], 183. 
Is) R a y m o n d ,  Journ. biol. Chem. 79, 637 j1928j. 
20) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. Elektrochem. 39, 979 [1933]. 
21) K. N e u b e r g ,  B. 68, 505 [1935]. 
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Ich habe nicht bestritten, da13 die Doppelbindung in der Dienolform des 
Glucose-Molekiils von 1.2 iiber 2.3 nach 3.4 wandern kann; dafiir sprechen 
ja zahlreiche Beobachtungen22) ; mir erscheint vielmehr die Nef sclie These, 
da13 die Spaltung des Zucker-Molekuls erst am Ende der Wanderung im Zu- 
stand des 3.4-Dienols erfolgen soll, abgesehen von Griinden der Doppel- 
bindungs-Regel, auch deshalb hochst unwahrscheinlich, weil nicht einzusehen 
ist, warum die Spaltung nicht bereits bei der Stufe des 1.2- oder 2.3-Dienols 
eintreten sollte. Solche Spaltungen konnen aber nach der Nef schen Auf- 
fassung kein Methyl-glyoxal liefern, das sich nach Nef erst bei der 3.4-Spaltung 
bilden konnte. Daher erklart die Nefsche These nicht die quantitative 
Spaltung in der Mitte des Glucose-Molekiils, wahrend sie sich nach der Doppel- 
bindungs-Regel ohne weiteres aus der Bildung und Spaltung des Anfangs- 
gliedes, eines 1.2-Dienols, ergibt. 

Wir deuten also die beiden Spaltungs-Reaktionen in der Hexaphenyl- 
athan- und Zucker-Reihe in der gleichen Weise: in beiden Fallen sind in1 
Moment der Spaltung Doppelbindungen vorhanden, die die Bindungs- 
Energie der in 3-Stellung zur Doppelbindung stehenden C -C-Bindung gema13 
der Regel verringern. Der Betrag der Dissoziations-Arbeit wird nahezu durch 
die Losungswairme der bei der Spaltung entstehenden Radikale gedeckt, von 
denen die Radikale der Triphenyl-methyl-Reihe unter den Versuchs-Bedin- 
gungen bestandig sind, die der Zucker-Reihe aber sofort weitere Veranderungen 
erleiden. 

Ludwigshafen a/Rh. ,  Hauptlaborat. d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. 

158. R o l a n d  
Erscheinungen 

S c h o l l  und Ed.  J o h a n n e s  M u l l e r :  Isomerie- 
bei Oximen von 1-Aroyl-anthrachinonen und uber 

Benzoylen-morphanthridon (V. Mitteil. l)) . 
[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 1. April 1935.) 

I. Isomere Monoxime des 1-Benzoyl-anthrachinons . 
Von den theoretisch moglichen s t r u k t u r -  und raum-isomeren  

Monoximen der  1-Aroyl -an thrachinone  ist bisher immer nur eines 
aufgefunden, aber schon bei friiheren Gelegenheiten z ,  die Vermutung ausge- 
sprochen worden, da13 die erhaltenen Rohprodukte auch Isomere in untergeord- 
neter Menge enthalten. Diese Vermutung ist jetzt bei Ansatzen mit grofleren 
Mengen am 1 - B enz o yl- a n  t h r  a c  h inon  bestatigt worden. 

Es konnten aus diesem mit Hydroxylamin in siedender alkoholisch-soda- 
alkalischer Losung 3 Isomere erhalten werden: 1) cc-Oxim, das einzige friiher 
be~chriebene~) : Blaogelbe Nadeln oder Blattchen, Schmp. 230° bei raschem 
Erhitzen. Ausbeute iiber 50% ; 2 )  p-Oxim : Kanariengelbe Rhomben, Zers.- 

22) vergl. K. Neuberg ,  1. c. [1935] uud meine eigenen Ausfiihrungen, Ztschr. Elektro- 
chem. 39, 979 [1933]. 

l )  IV. Mitteil.: B. 64, 639 [1931]. 
7 B. 61, 973 [1928] (dort noch als Ketoxim aufgefaBt), B. 64, 315, 639 [1931]. 
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z, B. 60, 1245 [1927]. 64, 318, 639 [1931]. 




