
Im Fa l le des Germaniums scheinen die obigen 
Vorausse tzungen f ü r eine große Beweglichkeit er-
fül l t zu sein. Wegen seiner geringen Lei tungs-
elektronen-Konzentra t ion ist es in die Klasse der 
Halblei ter einzureihen. Zahlreiche abgeschlossene 
innere Schalen (insgesamt 32 Elekt ronen pro 
Atom, wovon die 4 Elektronen der äußers ten voll-
besetzten Schale homöopolare Brücken zwischen 
den Atomen bilden) lassen ein hohes n e rwar ten. 
Über die Größe von P k a n n man allerdings nichts 
aussagen , da man über den Verlauf der periodi-
schen Kris tal l felder noch nicht viel weiß. 

3. Z u r physikal ischen Interpretat ion der schein-
baren Masse m * kann etwa folgendes gesagt wer-
den. Am Bandrand wird das Elekt ron wegen der 
Braggschen Reflexion durch eine stehende Welle 
dargestell t . Daher f ü h r t es keine fortschrei tende 
Bewegung aus, sondern lediglich eine zwar starke, 
aber rein oszillatorische Nul lpunktsbewegung. 
Beim Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes 
findet zunächst eine Vergrößerung der Wel lenzahl 
des E lek t rons nach Maßgabe der Stärke des elek-
tr ischen Feldes statt (normale Beschleunigung 
eines f re ien E lek t rons ) . Gleichzeitig ru f t aber das 
elektr ische Feld noch einen zweiten Effekt hervor . 

Von den beiden for t l aufenden Wellen, aus denen 
die stehende Welle aufgebaut ist, wird die ver-
s tärkt , welche eine Bewegung des Elek t rons in 
Fe ldr ich tung darstellt , während die entgegen-
gesetzt laufende Welle in ihrer Amplitude ge-
schwächt wird. Der durch die Beschleunigung ent-
standene Zus tand ist keine reine stehende Welle 
mehr, sondern stellt auch eine fortschrei tende Be-
wegung dar. Die zur E r z e u g u n g dieser Bewegung 
erforderl iche Energ ie entnimmt das Elekt ron n u r 
zum geringsten Teil dem angelegten Feld. Der 
größte Teil seiner for tschrei tenden Bewegung 
stammt aus der oszil latorischen Bewegung. Bei 
dem Beschleunigungsvorgang handelt es sich im 
wesentlichen um einen Steuervorgang. Das elek-
trische Feld f ü h r t das Elek t ron aus einem Zustand 
mit oszi l latorischer Bewegung in einen Zustand 
mit t rans la tor ischer Bewegung über . Mathema-
tisch haben wi r den Vorgang so beschrieben, als 
ob das Elek t ron seine große Zunahme an gerich-
teter Geschwindigkeit einer sehr großen Beschleu-
n igung infolge einer sehr kleinen Masse verdanke. 

Hrn. Prof. Dr. K. C l u s i u s danken wir für sein 
Interesse an der Arbeit und deren Förderung durch 
Bereitstellung von Institutsmitteln. 

ZurTheorie der Additions- und Umlagerungsreaktionen aromatischer Systeme 
V o n H E R M A N N H A R T M A N N 

Aus dem Institut für physikalische Chemie der Universität Frankfur t a. M. 
(Z. Naturforschg. 3 a, 29—34 [1948]: eingegangen am 13. Oktober 1947) 

Resultate der quantenmechanischen Theorie der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
werden mit experimentellen Daten über Anlagerungs- und Umlagerungsreaktionen von 
aromatischen Systemen verglichen. Zum Vergleich mit der Theorie werden heran-
gezogen-, 1. Die Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe, 2. die Anlagerung von 
Maleinsäureanhydrid an aromatische Kohlenwasserstoffe, 3. die Redoxpotentiale der 
Chinone, 4. die Anthron-Anthranol-Umlagerung. Es zeigt sich, daß die Theorie geeignet 
ist, den qualitativen Zusammenhang eines großen empirischen Materials befriedigend 
darzustellen. 

Die neuere Theorie der aromatischen Kohlen-
wassers toffe f ü h r t zu der Beziehung 

E=EK+ES 

f ü r die a tomare Bi ldungswärme E eines Kohlen-
wassers toffmoleküls 1 . EK bedeutet die Energ ie , 

1 E. H ü c k e 1, Grundzüge der Theorie ungesät-
tigter und aromatischer Verbindungen, Berlin 1938, 
S. 85 ff. 

die sich un te r Zugrunde legung einer der klassisch 
möglichen Valenzs t r ichformeln aus Bindungskon-
stanten additiv errechnet . E s bedeutet den Sonder-
anteil der Energ ie (Resonanzenerg ie) . 

Z u r Ermi t t lung von ES muß f ü r das betreffende 
Molekül die Energ ie des Grundzus tandes des 7t-
Elekt ronensys tems mit einem geeigneten quanten-
mechanischen Näherungsve r fah ren berechnet wer-
den. Als Näherungsve r fah ren kommen in F r a g e : 
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1. D a s Ver fah ren nach S l a t e r - H ü c k e l -
P a u l i n g (Hückels erstes Ver f ah ren ) 2 . 

2. Das Ver fah ren nach H u n d - I I ü c k e l -
M u l l i k e n (Hückels zweites Ve r f ah ren ) 3 . 

3. Ein kürzl ich veröffentlichtes, besonders ein-
faches Näherungsver fahren 4 . 

F ü r die P r ü f u n g der Theor ie an der E r f a h r u n g 
ist die theoretische Behandlung einer größeren 
Zahl von Molekülen erforderl ich. Diese ist prak-
tisch n u r mit Hilfe des V e r f a h r e n s von Hund-
Hückel-Mulliken oder mit Hilfe des e rwähnten 
dritten Näherungsver fahrens in dem gewünschten 
Umfang möglich. 

H ü c k e 1 hat an Hand der von ihm behandelten 
Probleme die Aussagen der Theor ie über Ver-
brennungs- und Hydr i e rungswärmen mit den 
Meßwerten verglichen und leidlich gute Überein-
st immung festgestellt. Als größter E r fo lg der 
Theorie ist bisher jedoch die E r k l ä r u n g der Spal-
tung von Hexaphenylä than und ähnl ichen Mole-
külen in Radikale angesehen worden. Dieser Er -
k l ä r u n g liegt aber die Annahme zugrunde , daß als 
Trennungsenerg ie der C-C-a-Bindung im Hexa-
phenyläthan und den analogen Stoffen die C-C-
Bindungskons t an t e anzuse tzen ist . Nachdem 
W i c k e 5 an Hand einer systematischen Diskus-
sion der empirischen Trennungsenerg ien von Bin-
dungen gezeigt hat, daß diese A n n a h m e du rchaus 
nicht richtig zu sein braucht , muß die E r k l ä r u n g 
der Radikalspal tung durch die Theor ie als durch-
aus f ragl ich angesehen werden. Auch bei neueren 
Rechnungen zum Biradika lproblem 6 wird die ge-
nannte Schwierigkeit wohl nicht genügend be-
achtet, so daß die F r a g e ihrer Beweiskra f t f ü r die 
Richtigkeit der Theor ie noch offen gelassen wer-
den muß. 

E s erscheint also als dringend notwendig, die 
Theor ie an einem breiteren experimentellen Mate-
rial neuerdings zu prüfen . F ü r diesen Zweck sind 
die Erscheinungen bei Additions- und Umlage-
rungsreakt ionen aromatischer Systeme besonders 
geeignet. Wi r behandeln h ier : 

1. Die Hydr ie rung aromatischer Kohlenwasser-
stoffe 7. 

2 S l a t e r , Physic,Rev. 84, 1293 [1929]; E . H ü c k e l , 
Z. Physik 70, 204 [1931]; P a u l i n g , J. ehem. Physics 
1, 280 [1933]; P a u l i n g u. W h e l a n d , ebenda 1 
362 [1933]. 

3 E. H ü e k e l . Z. Physik 60. 423 [1930]; 70, 204 
[1931]; 72, 310 [1931]; 76, 628 [1932], 

4 H. H a r t m a n n , Z. Naturforschg. 2a. 259 263 
[1947], 

5 W i e k e , Ergebn. exakt. Naturwiss. 20, 1 ff. [1942]. 

2. Die Anlage rung von Male insäureanhydr id 
und ähnlichen dienophilen Stoffen an aromatische 
Kohlenwassers toffe . 

3. Die Redoxpotentiale von Chinonen 8 . 
4. Die Anthron-Anthranol -Umlagerung. 

1. D i e H y d r i e r u n g a r o m a t i s c h e r 
K o h l e n w a s s e r s t o f f e 

Bei der Anlage rung eines Moleküls H 0 an einen 
aromatischen Kohlenwasserstoff werden, unab-
häng ig davon, um welchen Kohlenwasserstoff es 
sich handelt, eine H-H-Bindung gelöst, zwei C-H-
Bindungen geschlossen und eine C-C-Doppelbin-
dung in eine C-C-Einfachbindung umgewandelt . 
Diese Bindungsänderungen sind mit einer be-
stimmten Änderung der EK des Systems: Kohlen-
wasserstoff + H 2 verknüpft . Von Fa l l zu Fa l l 
verschieden ist lediglich die Änderung des Sonder-
anteils Es der atomaren Bi ldungswärme des Koh-
lenwasserstoffes. 

Nun sind von einer Hydr ie rungss tufe eines Koh-
lenwassers toffes (Di-, Tetra- usw.) im allgemei-
nen viele Isomere denkbar, die sich durch die 
Stellung der Hydro-H-Atome am Skelett unter-
scheiden. Nach dem Gesagten sollte die Reaktions-
wärme bei der Umwandlung solcher Stellungs-
isomerer ineinander gleich der Differenz der Son-
deranteile Es der beiden Isomeren sein. 

Experimentell wird von einer Hydr ie rungss tu fe 
in den allermeisten Fäl len jeweils n u r ein Iso-
meres beobachtet. Dort , wo ausnahmsweise zwei 
beobachtet werden 9 , erweist sich unter geeigneten 
Bedingungen die Umwandlungsgeschwindigkei t 
als so groß, daß letzten Endes doch nur ein Isome-
res als stabilstes überbleibt. Diese E r f a h r u n g e n 
legen die A n n a h m e nahe, daß u n t e r den Re-
akt ionsbedingungen die Umwandlungsgeschwin-
digkeiten im allgemeinen so groß sind, daß die 

6 S e e l , Naturwiss. 83, 60 [1946]. 
7 Die in diesem Abschnitt mitgeteilten Überlegun-

gen und Ergebnisse sind in der der Naturwissenschaft-
lichen Fakultät der Universität Frankfur t a. M. am 
15. Nov. 1943 eingreichten Habilitationsschrift des Verf. 
enthalten. Der betreffende Teil der Habilitations-
schrift ist am 31. Januar 1914 von der Z. physik. Chem., 
Abt. B, zur Veröffentlichung angenommen worden und 
in Heft 3 des Bandes 194 als eingegangen angezeigt. 

8 Die in diesem Abschnitt mitgeteilten Überlegun-
gen und Resultate sind in einer Abhandlung enthal-
ten, die vom Verf. zusammen mit G. F r i t z u. F. E. 
I l s e bei der Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.' 
im Winter 1944/45 eingereicht und dort zur Veröffent-
lichung angenommen wurde, aber aus zeitbedingten 
Gründen nicht mehr erschienen ist. 

9 Bei Naphthalin und Pentacen. 



tatsächlich beobachteten Isome-
ren immer die thermodynamisch 
stabilsten sind. Da das bei nicht 
zu geringen Umwandlungswär-
men in Näherung diejenigen mit 
der größten atomaren Bildungs-
wärme sind, müßte es möglich 
sein, durch Vergleich der Es-
Werte f ü r die verschiedenen 
denkbaren Isomeren die prak-
tisch stabilsten und damit die 
beobachteten anzugeben bzw. 
vorherzusagen. 

Tab. 1 bringt Zahlenwerte f ü r 
eine Reihe von Hydroaromaten. 
Das nach der Theorie stabilste 
Isomere ist jeweils vorangestellt. 
Die Zahlen unter den übrigen 
Isomeren geben die Differenzen 
der Es-Werte in Vielfachen des 
Hückelschen Resonanzintegrals 
ß ? ^ 2 0 kcal/Mol an, die nach 
der Theorie aufzuwenden sind, 
um das jeweilige Isomere aus 
dem stabilsten herzustellen. In die 
Tabelle sind sämtliche klassisch 
valenztheoretisch formulierbaren 
Dihydro- und Tet rahydronaph-
thaline aufgenommen. Von Di-
hydro- ,Tetrahydroanthracen und 
von Dihydro-, Tetrahydro-, Hexa-
hydrotetracen wurden die Zahlen werte f ü r sämt-
liche klassisch valenztheoretisch formul ierbaren , 
zur Anell ierungsachse symmetrischen Isomeren 
berechnet. In die Tabelle sind wegen der außer-
ordentlich großen Zahl von Isomeren neben dem 
jeweils stabilsten Isomeren n u r einige interessante 
weitere Fäl le aufgenommen. Außerdem enthält die 
Tabelle Werte f ü r Tet rahydro- und Hexahydro-
tetraphene und f ü r Dihydropentacene. 

Die experimentellen Daten sind folgende: 
Bei Dihydronaphthal in sind zwei Isomere dar-

stellbar, und zwar 1.2-Dihydro- und 1.4-Dihydro-
naphthal in. Nach W. H ü c k e l 1 0 ist 1.2-Dihydro-
naphthal in in Übereinst immung mit der Theor ie 

10 W. H ü c k e l , Liebigs Ann. Chem. 540, 157 
[1939], 

11 B a m b e r g e r u. K i t s c h e l t , Ber. dtsch. 
chem. Ges. 23, 1561 [1890]. 

12 G r a e b e u. L i e b e r m a n n , Ber. dtsch. chem. 
Ges. 1, 186 [1868]; W i e 1 a n d , ebenda 45, 492 [1912]. 

13 S c h r o e t e r , Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 2003 
[1924]. 
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Tab. 1. Umlagerungswärmen isomerer Hydroaromaten. 

das thermodynamisch stabilste. Von Tet rahydro-
naphtha l in 11, D ihydroan th racen 1 2 , Te t rahydro-
anthracen 13, Dihydrotetracen 1 4 , Te t rahydrote t ra -
cen15, Hexahydrotetracen1 6 , Tetrahydrotetraphen 1 7 , 
Hexahydro te t raphen 1 8 ist jeweils n u r ein Isome-
res bekannt , und zwar immer dasjenige, das nach 
der Theor ie das stabilste sein soll. Besonders in-
teressant ist, daß die Theor ie die Verhäl tnisse bei 
den Fäl len Dihydroan thracen-Te t rahydroan thra -
cen und Tet rahydrote t raphen-Hexahydrote t raphen 
richtig wiedergibt. Bei Dihydropentacen sind nach 
C 1 a r 1 9 die beiden in der Tabelle angeführ ten Iso-
meren bekannt . D a s „normale" Dihydropentacen 

14 C 1 a r , Aromatische Kohlenwasserstoffe, Berlin 
1941, S. 170 ff. 

15 v. B r a u n . B a y e r u. F i e s e r , Liebigs Ann. 
Chem. 459, 287 [1927], 

16 C l a r 1 4 , S. 171. 
17 F i e s e r u. H e r s l i b e r g , J. Amer. chem. Soc. 

59, 2502 [1937]. 
18 C l a r 1 4 , S. 133. 
19 C l a r 1 4 , S. 181 ff. 



geht beim Sublimieren in ein anderes Isomeres 
über u n d dieses ve rwande l t sich bei l ä n g e r e m 
L i e g e n bei Z immer t empera tu r wieder in den 
A u s g a n g s s t o f f . Da die U m w a n d l u n g s w ä r m e 
0,06 ß ^ 1 kcal/Mol der beiden in der Tabelle an-
g e f ü h r t e n I someren von der G r ö ß e n o r d n u n g 
RT ^ 0,6 kcal/Mol bei Z i m m e r t e m p e r a t u r ist, 
macht die Theorie das beobachtete Gleichgewicht 
du rchaus verständlich. Zunächs t bestand jedoch 
eine Unstimmigkeit , insofern Clar die Hochtem-
pera tu r fo rm mit dem symmetrischen Isomeren 
und die Tief tempera tur form mit dem unsymmetr i -
schen identifizierte, während es nach der Theor ie 
gerade umgekehrt sein sollte. Inzwischen hat aber 

AES 

Abb. 1. Sonderanteil der Wärmetönung bei der Hydrie-
rung der Acene als Funktion der Ringzahl n. 

Clar auf Grund neuer experimenteller Befunde 
die Z u o r d n u n g umgekehrt2 0 , so daß jetzt auch in 
diesem Fa l l Übereinst immung mit der Theor ie be-
steht. 

Auße r den hier angeführ ten Beispielen sind 
noch weitere behandelt worden. Auch bei diesen 
wurde in keinem Fal l eine Diskrepanz zwischen 
Theor ie und E r f a h r u n g festgestellt. 

Außer f ü r das Auft re ten bestimmter Stellungs-
isomerer kann die Theorie auch f ü r den in der 
Reihe der Acene mit steigendem Anel l ie rungsgrad 
abnehmenden „aromatischen Cha rak te r " eine Er -
k l ä r u n g l iefern: 

Bei der Anlagerung eines Moleküls H 0 an ein 
Acenmolekül (in der günstigsten Stel lung) ist in 
der Wärme tönung von Fal l zu Fal l n u r der zu r 
Änderung des Sonderanteils Es aufzuwendende 
Energiebet rag veränderlich. Dieser Energiebetrag 
ist als Funk t ion der Ringzahl n in Abb. 1 wieder-

20 Nach freundlicher brieflicher Mitt. von Hrn. C l a r 
aus dem .Jahre 1943. 

21 C l a r 14, S. 12 ff. 

gegeben. Dabei ist k lar zu sehen, wie nach der 
Theorie, in Übereins t immung mit der E r f a h r u n g , 
die ( thermodvnamische) Widers tandsfähigkei t der 
aromatischen Systeme (gegen Hydr ie rung) vom 
Benzol zum Anthracen s tark abnimmt und wie 
vom Anthracen zu den höheren Acenen hin diese 
Widers tandsfähigkei t sich nu r mehr langsam 
ändert . 

2. D i e A n l a g e r u n g v o n M a l e i n s ä u r e -
a n h v d r i d a n a r o m a t i s c h e K o h l e n -

w a s s e r s t o f f e 

Ma le insäu reanhydr id kann an aromat ische 
Koh lenwasse r s to f f e mit e iner „Anthracenkon-
figuration", also z .B. an Anthracen selbst, unter 
B i ldung endocycl ischer Be rns t e insäu rede r iva t e 
angelagert werden 2 1 : 

Die Reaktion, die in ähnlicher Weise auch mit 
anderen dienophilen Stoffen ausgeführ t werden 
kann, ist im allgemeinen ausgezeichnet reversibel 
und f ü h r t zu gut definierten Gleichgewichten22 . 

Ähnlich wie bei der Hydr ie rung ist in der 
WÜrmetönung dieser Reaktionen nach der Theorie 
von Fa l l zu Fa l l n u r die Änderung des Sonder-
anteils Es veränderlich. Nach den in Abschn. 1 
angestellten Überlegungen sollte die Anlagerung 
also an den Stellen vor sich gehen, an denen auch 
die Hydrowassers toffa tome des jeweiligen stabil-
sten Dihvdrokohlenwassers toffes stehen. (Eine 
Addition an einer u . U . energetisch günstigeren 
Stellung, die zu P roduk ten mit s tarken Ringspan-
nungen f ü h r e n würde, scheidet natürl ich aus . ) 
Das ist bei der Anlagerung an Anthracen, Tetra-
cen, Pentacen, 1.2-Benzanthracen, 1.2.5.6-Dibenz-
anthracen, 1.2.3.4-Dibenzanthracen, 3.4-Benztetra-
phen, 9-Phenylanthracen, 9.10-Diphenylanthracen, 
Pentaphen, Isopentaphen und Naphthopyren auch 
tatsächlich der Fall2 3 . 

F ü r die Lage der Gleichgewichte ist die Ände-
r u n g des Sonderantei ls Es wesentlich. In Tab. 2 
sind f ü r verschiedene Kohlenwasserstoffe die ent-
sprechenden AE s -Werte angegeben. Außerdem 

22 A 1 d e r , Neuere präparative Methoden der orga-
nischen Chemie, Berlin 1944. 

23 Nach Angaben von C l a r 14. 
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Tab. 2. Sonderanteil der Wärmetönung bei der An-
lagerung von Maleinsäureanhydrid an aromatische 
Kohlenwasserstoffe. — Die mit X gekennzeichneten 
Werte sind nach dem dritten Näherungsverfahren be-

rechnet. 

s ind Ausbeuten an An lage rungsproduk t angege-
ben, die unter vergleichbaren Umständen bei 
1 4 0 ° C gewonnen wurden 2 4 . Die Theor ie e rk lär t 
offenbar, daß die Reaktivität gegen Maleinsäure-
anhydr id bei den höheren Acenen wesentlich grö-
ßer ist als bei Benzol und Naphthal in, bei denen 
überhaupt keine Anlage rung zustandekommt. 

Empir isch ist bekannt , daß bei den genannten 
Gleichgewichten die Geschwindigkeit der Gleich-
gewichtseinstellung (von den Komponenten her ) 
im allgemeinen um so größer ist, je günst iger das 
Gleichgewicht f ü r die Anlagerungsproduk te liegt. 
A u s der qualitativ beobachteten beträchtl ichen Ge-
schwindigkei tszunahme der Reakt ion in der Reihe: 
1.2.3.4-Dibenzanthracen, 3.4-Benztetraphen, Pen-
taphen2 5 darf man also quali tat iv schließen, daß 
auch hier die Theor ie im E i n k l a n g mit den be-
obachteten Tatsachen ist. 

Eine beträchtliche Diskrepanz scheint bei 9.10-
Diphenylanthracen vorzuliegen. Die Ände rung von 
Es ist bei diesem Kohlenwasserstoff so groß, daß 
keine merkliche Addition von Male insäureanhydr id 
zu erwar ten wäre (man vergleiche mit den Zahlen 
f ü r Naphthalin und Benzol) . Tatsächl ich werden 
unter den Normalbedingungen 16% Anlagerungs-

21 A 1 d e r 22, S. 393. 
25 C l a r u. L o m b a r d i , Ber. dtsch. chem. Ges. 

65, 1418 [1932]. 
26 S e e l , Z. physik. Chem., Abt. B, 51, 229 [1942] 

cooxo • 
1,12 

produkt gebildet. Nun ist 
aber der in Tab. 2 angege-
bene A£7s-Wert f ü r ein ebe-
nes 9 .10-Diphenylanthra-
cen berechnet, und eine 

einfache Modellüberlegung an Hand der C-H-Bin-
dungsabstände und der H-Wirkungsrad ien zeigt, 
daß die am Anthracenskelet t sitzenden Seitenringe 
gegen die Anthracenebene verdreht sein müssen. 
Dadurch wird die Resonanzverfest igung des 
Elektronensystems verr ingert und seine Aufspal-
tung in Teilsysteme erleichtert, so daß die an-
fänglich festgestellte Diskrepanz eine natür l iche 
Auf lösung findet. 

3. D i e R e d o x p o t e n t i a l e v o n C h i n o n e n 

F ü r qualitative Untersuchungen über den Zu-
sammenhang zwischen S t ruk tu r und Eigenschaf-
ten der Chinone ist vorgeschlagen worden, die 
Chinone durch Dimethide als Modelle zu er-
setzen26 . Die Beziehung zwischen Chinonen und 
Hydrochinonen kommt dann in Modellsystemen 
der Ar t 

CHg CH3 

+ H i Z Z ' 

zum Ausdruck . Die Wärmetönung einer solchen 
Reaktion, die mit der f ü r die Redoxpotentiale be-
stimmenden Differenz der freien Enthalpien in 
ers ter Näherung identisch ist, enthält außer einem 
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Abb. 2. Sonderanteil der Wärmetönung bei der Hydrie-
rung von Chinondimethid-Modellen als Funktion des 
Redoxpotentials der zugeordneten Chinone (o-Chinone). 



von Fa l l zu Fa l l konstanten Anteil einen variablen 
Anteil, der von der Änderung der Sonderanteile E s 

bei der Wassers to f fan lagerung her rühr t . 
In den Abb. 2 und 3 sind die &ES-Werte f ü r die 

Wasse r s to f fan lagerung an verschiedene Dimethid-
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Abb. 3. Sonderanteil der Wärmetönung bei der Hydrie-
rung von Chinondimethid-Modellen als Funktion des 
Redoxpotentials der zugeordneten Chinone (p-Chinone). 

modelle von Chinonen gegen die Redoxpotentiale8 

der entsprechenden Chinone2 7 aufgetragen. E s ist 
nicht zu verkennen, daß die Punk te sich jeweils 
um eine Gerade gruppieren, was zu erwar ten 
wäre, wenn die wirkl ichen Differenzen der freien 
Enthalpien f ü r die Redoxreaktion der Chinone 
gegen die Redoxpotentiale aufget ragen würden. 
Die Theor ie vermag also offenbar die Beziehun-
gen zwischen S t ruk tu r und Redoxpotential der 
Chinone qualitativ darzustellen. 

27 F i e s e r u. D i e t z , J. Amer. chem. Soc. 53. 
1128 [1931] und frühere Arbeiten. 

4. D i e A n t h r o n - A n t h r a n o l -
U m l a g e r u n g 

Ähnl iche Methidmodelle wie f ü r Chinone kön-
nen f ü r Moleküle vom T y p des An th rons einge-
f ü h r t werden : 

CHZ 

H? h2 
Die 

OH 

ö 
beständig 

OH 

C Ö 
beständig 

OH 

c ö o 
11% 

0 

6 
H2 

unbekannt 

0 

C Ö 
He 

unbekannt 

o ö o 
HE 

89% 

•S 1 . m 0,627 

OH OH 

o o i o c o x o 
unbekannt 

cdo ccöco 
H2 H2 

beständig beständig 
0,378 

Tab. 3. Sonderanteil der Umlagerungswärmen bei der 
Anthron-Anthranol-Umwandlung. 

Wärme tönung der Umlagerungsreakt ionen 
vom Typ der Anthron-Anthranol -Umlagerung 
(s. Tab. 3) enthält neben einem konstanten Anteil 
einen von Fa l l zu Fa l l variablen Anteil, der von 
der Ände rung des Sonderantei ls E s he r rühr t . I n 
Tab . 328 sind bei den verschiedenen Stoffpaaren 
die Aü^-Werte f ü r die Umwand lung der entspre-
chenden Methidmodelle angegeben. Die qualita-
tive Übere ins t immung zwischen Theor ie und Er -
f a h r u n g ist auch hier sofor t zu sehen. 

R e s u l t a t e 

Die in dieser Abhand lung in sehr k u r z e r F o r m 
zusammengestel l ten Ergebnisse der Theor ie sind 
offenbar geeignet, eine große Zahl von experimen-
tellen E r f a h r u n g e n in ihrem qualitativen Zusam-
menhang darzustel len. D a s ist gerade das, w a s 
man von einer mit s ta rk vereinfachenden Annah-
men arbeitenden Theor ie e rwar ten k a n n und was 
man vom Standpunkt des Chemikers a u s auch von 
der Theor ie zunächs t n u r erwartet . 

Die verwendeten E s - W e r t e f ü r Kohlenwasser-
stoffe sind zum Teil der Zusammenstel lung von 
E . H ü c k e l entnommen, zum Teil sind sie vom 
Verf . berechnet. Die Werte , die f ü r die Diskus-
sion der Redoxpotentiale notwendig waren, sind 
vom Verf . zusammen mit den HHrn . G. F r i t z 
und F . E. I l s e berechnet. Die Es-Werte f ü r die 

Acene entstammen einer Arbeit des Verf.29. 
H r . H e i s e n b e r g hat neuerdings die E s -
Wer te f ü r die Acene ebenfalls berechnet 
und seine Resultate in f r e u n d l i c h e r w e i s e 
zu r V e r f ü g u n g gestellt, w o f ü r ich auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank aus-
sprechen möchte. 

28 Die experimentellen Daten nach C l a r , 
Aromatische Kohlenwasserstoffe, Berlin 1941. 

29 Bei der Z. physik. Chem., Abt. B, am 
10. Jan. 1944 eingegangen, aber aus zeitbe-
dingten Gründen nicht mehr erschienen. 


