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(Eingegangen am 27. Juni 1936.) 

In einer Reihe von Arbeiten habe ich gezeigt, daL3 die Doppelbindungs- 
regel allgemeine Giiltigkeit hat. Sie beherrscht den Crackprod l) , die Zucker- 
spaltung,), die Spaltung in der Hexaphenyl-ithan-Reihea) und die hydrierende 
Spaltung der Polyalkohole CnHzn+ 20, 4): es eMbt sich ferner am der 
Bildung von Vitamin A6) und Ds), daB die Regel von R. Criegee6), 
wonach 1.4-Diradikale nicht existenzfug sind, ihr Analogon in der leichten 
Spaltbarkeit von Diolefinen findet, deren innere CH- bzw. CR-Gruppen die 
1.4-Stellung einnehmen. Es zeigte sich weiter, d& fur Monoradikale die 
gleichen GesetzmiiI3igkeiten gelten wie fur Monoolefine7*). 

Die Spaltungsregeln lassen sich daher durch die folgenden Schemata 1-4 
wiedergeben, in denen zunichst nur die schwachen Stellen der Kohlenstoff- 
kette beriicksichtigt sind und der Grad der Schwiichung der C-C-Bindung 
durch h h l  und Form der Querstriche auf den Bindungsstrichen ausge- 
driickt ist: 

l a )  CHa=CH --CHa+CH, G. Calingaertn), 
l b )  CH,=CH -CH,+CH,-CH,- -CHs 
2) . CHa--CH, + CH, F. A.Paneth u. W. Lautschll), 
3) CH,=CH -CH,+CH,-CH =CH, Ch.D.Hurdu.H.T. Bollmannla), 

E. D. Farley u. C. S. Marvel1*), 
4) . CH,--CH,+CH,-CH,. J. Hamonet"); R. Criegee6). 

F. Haberg); 0. Schmidt'"), 

CH =C -CH,+CH,- C r C H  

Das Schema gilt auch fiir Substitutionsprodukte z. B. fur die Enol- 
formen der Zucker') ; auch sind nicht nur die C-C-Bindungen, sondern auch 
die entsprechenden C-H-Bindungen geschwiicht bzw. verstihkt. 

Den Spaltungsregeln wollen wir folgende gemeinsame Fassung geben: 
Bei der Spaltung einer Rohlemtoffkette wird die unmittelbar neben der 

mehrfachen Kohlenstoffbindung oder einem freien Valenzelektron stehende 
einfache Bindung bei mifiigen Versuchsbedhgtmgen nicht gesprengt, wohl 
aber die darauffolgende, so daQ die erstere verstihl& die letztere geschwacht 

+) Der vorliegende Aufsatz ist ein kurzer Auszug aus einem Vortrag mit dem 
Titel: ,,Der Mechanismus von technischen Prozessen zur Spaltung organischer Ver- 
bindungen auf Grund der Spinkombinatorik und der Fedstat is t ik" ,  den ich am 19. JunV 
d. J . im Physikalischen Institut der Universitat Miinchen vor dem dortigen Gauverein der 
Deutschen Physikalischen Cel lschaft  g e h a e n  habe. 

1) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 169, 338 [193a: Chem. Reviews 17, 
144 [1935]. 

1) 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 159,349 [1932] ; Ztschr. Elektrochem. 
49. 211 [1934]. 

1) H. L e t t r e ,  A. 511, 280 [1935]; 0 . S c h m i d t .  B. a, 795 [19351. 
4) O.Schmidt ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 169, 351 [1932]. 
8 )  0 . S c h m i d t .  B. 68, 1658 [1935]. 
7) 0 . S c h m i d t .  Ztschr. Elektrochem. 49, 177 [1936]. 
0 )  Journ. Am-. &em. Soc. 46. 134 [1923; vergl. auch H u r d ,  Pyrolysis. 
9) B. 29, 2694 [18%]; Journ. Gasbel. 68, 367, 458, 501 [18%]. 

10) B. 68, 64 [1935]. 
'1) Journ. Amer. chem. Soc. 6 7011 [1933]. 
11) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 29 [1936]. 
14) Compt. rend. Acad. Sciences 18% 789 [1934]. 

') R. 68, 665 [1935]. 
") ebenda S. 181. 

11) Journ. chem. Soc. London 1986, 380. 
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erscheint. Dieser Wechsel von Verstlirkung und Schwiichung set& sich 
alternierend mit abnehmender Intensitat durch das ganze Mokkiil fort. 

Die meisten Chemiker sind der Ansicht, daI3 derartige Effekte als Dipol- 
effekte zu deuten sind. DaB dies hier nicht moglich ist, ergibt sich daraus, dal3 
die Spaltung vom Dipolcharakter nicht abhangt; sie tritt in gleicher Weise 
bei de2 symmetrischen, dipollosen, wie bei den unsymmetrischen Dipol- 
Molekiilen ein (Schema 1-4). Auch wird die GroBe der Dipolkrlfte viel- 
fach ubcrschatzt16). Es mu0 daher die Deutung der Regeln auf einem 
anderen Wege versucht werden. 

Zunachst sieht man aus den Schemata sofort, daB fur die Spaltungen 
offenbar die ungekoppelten Valenzelektronen der Radikale bzw. die locker 
gebundenen inneren Doppelbindungselektronen verantwortlich sind. Erstere 
sind besonders wirksam. Das Diradikal 1.4-Butylen zerfdlt in statu nascendi; 
es ist ein Explosivstoff, der geladen ist mit innerer Energie. 

Es ist nun bekannt, daB Kohlenwasserstoffketten durch StoBe m s i g  
schneller Elektronen gesprengt werden, wobei kleinere Bruchstiicke entstehen, 
die u. U. geladen sind1sa). 

Der leitende Gedanke bei der vorliegenden Untersuchung war der, d& 
die m a i g  schnellen Elektronen, die die Spaltung bewirken, im Molekiil selbst 
entweder vorhanden sind (1.4-Butylex1, Schema 4) oder durch Energiezufuhr 
von auI3en aus langsameren entstehen (ubrige Fiille). 

Wir werden im Abschnitt A zeigen, daL3 gute Griinde vorliegen, den 
locker gekoppelten Valenzelektronen der Doppelbindung und in noch hoherem 
M d e  den ungekoppelten Valenzelektronen der Radikale einen erheblichen 
Inhalt an kinetischer Energie und damit auch eine erhebliche Geschwindig- 
keit zuzuschreiben. (Wir nennen wie bisher die locker oder nicht gekoppel- 
ten Elektronen B-Elektronen, die im allgemeinen fester gekoppelten Elek- 
tronen der einfachen Bindungen A-Elektronen.) DaB nun die Sprengungs- 
stellen in der Kette mit solchen alternieren, bei denen keine Sprengung ein- 
tritt, ergibt sich aus Griinden der SpinkombinatoriklE), die auf dem 
Pa  u 1 i - Prinzip aufgebaut ist. Dies wird im [Abschnitt B gezeigt. Dort wird 
ausgefuhrt, daI3 bei Bindungen, die sich wie hier in der Nahe  
des Dissoziationspunktes befinden, die Spins der  entkoppel- 
t e n  Valenzelektronen alternieren . und da13 sich diese Erscheinung 

16) vergl. H. A. Stuart ,  Molekulstruktur, S. 7;  E. Hiickel ,  Ztschr. Physik 60, 
435 (19301; vergl. auch G. Briegleb u. J .  Kambeitz ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 
88, 305 [1936]. insbesondere S. 316-320, wonach U selbst fiir stark assoziierende Mole- 
khle htkhstens den Wert von 1-3Cal hat. 

Us) E. G. LinderlO) hat n-Octan mit Elektronen von 120V beschossen und geladene 
Radikale niit 1-8 C-Atome erhalten; die Energie der Elektronen war fur die in Betracht 
kommenden Spaltungen (DM = 3.1, D ~ H  = 3.95 V) und Ionisationsarbeiten 
(-10 V) viel zu gr08, so daO die Reaktion wohl turbulenten Charakttr annahm. Die 
massenspektroskopische Untersuchungsmethode gestattete nicht den Nachweis un- 
geladener Anteile, die bei vielen StoOprozessen gefunden werden:. z. B. Dissoziation 
von 0, in 0 und 0' mit Elektronen von 7.05 VI7). 

lo) Journ. chem. Physics 1, 129 [1933], S.  H. Rauer u. T. R. Hogness ,  Journ, 
chem. Physics 8, 687 [1935]. 

17) F .Kri iger u. Ch.Zickermann, Ztschr. Physik 09, 451 [1936]. 
la) M. Born, Ergebn. exakt. Naturwiss. 10, 327 [1931]. 
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durch die game Kette fortsetzt. Die alternierende Spinanordnuug ist auch 
d o n  in friiheren Arbeiten angenommen worden, doch glaube ich jetzt den 
exakten Beweis fur die Richtigkeit diem Annahme fiir dimziierende Bin- 
dungen erbringen zu konnen. 

Der Mechanismus der Spaltung wird im Abschnitt C erortert werden. 

A) Der Energieinhalt  der B-Elektronen. 
Was zunachst die B-Elektronen der Doppelbindung anbetrifft, so ist 

deren Energieinhalt deshalb grol3er als der von normalen A-Elektronen, 
wed die Elektronendichte bei der Doppelbindung gro13er als bei einfachen 
Bindungen ist. Es sind ja bei der KohlenstoffdoFpelbindung 4 Elektronen 
gegeniiber 2 bei der einfachen Kohlenstoffbindung zwischen den beiden 
Kohlenstoffatomen untergebracht. Nach einer wichtigen These von 
G. N. ist das Elektronenpaar einer Bindung zwischeu den 
beiden Kernen, die es verbindet, lokalisiert. nieser Satz 1 s t  sich wellen- 
mechanisch schon fiir H, erweisen; es wird namlich die Austauschenergie EA 
niiherungsweise durch ein Integral beschrieben, das fur diesen Fall einen 
Maximalwert erreicht lw) : bei gerichteten Valenzen tritt diese Lokalisierang 
in noch stkkerem M a e  ein. Denken wir uns die Elektronen als Gas, dessen 
Dichteerhohung durch adiabatische Kompression erreicht wird, so sk i@ 
bekanntlich beim Gas durch Kompression die Temperatur d.i. die kine- 
tische Energie der Gasteilchen. A. Sommerfeldm) hat die Beziehung 
zwischen Dichte p und kinetischer Energie I, fiir die Vielheit der Leitun- 
elektronen auf Grund der Fermi-Statist& abgeleitet und die Gleichung 
L = a p 5/9 ermittelt, in der a eine Konstante ist. Es hat sich gezeigt, da43 
diese Beziehung auch fiir eine relativ kleine Zahl von Elektronen gilt. 
Der hohere Energieinhalt der B-Elektronen der Doppelbindung kommt 
auch darin zum Ausdruck, da13 die Bindungsenergie der Doppelbindung 
um 21 Cal kleiner ist als die zweier einfacher Bindungen. Einer boheren 
kinetischen Energie entspricht eine hohere Gexhwindigkeit: unter den 
4 Elektronen der Doppelbindung wird sich zeitweise mindestens eiues mit 
erheblicher . Geschwindigkeit befinden, die durch Energiezufuhr von aden 
no& vermehrt werden kann. Noch groL3er ist die Differenz der Binduugs- 
energien fiir die 3-fache Bindung entsprechend der hoheren Elektronen- 
Dichte; sie betrtigt 3 x 71 - 164 = 49 Cal. 

Auch dieB-Elektronen der Radikale werden weuigstens zeitweise eine 
gxoh Geschwindigkeit annehmen, da sie als 2s-Elektronen stark exzentrische 
Bahnen beschreiben. Ihre Geschwindigkeit wird groI3er sein als die der. 
B-Elektronen der Doppelbindung, da sie sich nur im Felde &es Kernes 
befinden. Ihre Maximalenergie ist auf etwa 3 V zu schatzen, da sie - wie 
der Fall des 1.4-Butylens zeigt - imstande sind, bei gewohnlicher Tempe- 

**) Valenz und Bau der Atome und Molekiile (Vieweg 1927); vergl. auch R.S. 
Mulliken. Phvsical Rev. 41. 49 r19321. , -  - -  -~ 

1 1 1  ). -(%I+ raa +%I+ %a) 
db.dtr, wo a und b 

die beiden Kerne. 1 und 2 die beiden Valenzelektronen und r a ,  r12, rsi. die ent- 
aprechenden Abstiinde bedeuten. 

ein Maximum. 10) Ztschr. Physik 47, 1 [1928]. 
Die entscheidende e-Potenz erreicht, wie man leicht sieht, unter obigen Bedingungen 

120. 
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ratur eine einfache Bindung zu sprengen, deren Bindungsenergie 71 Cal = 3.1 V 
betragt. Ihre Energie kann nicht groBer sein als -3 V, da das Radikal 
Propyl bei milden Bedingungen existenzfiihig ist 21). 

Die B-Elektronen der 1.4 Diradikale bilden hiernach im Zustande ihrer 
Maximalenergie die in hohen Zonen befindlichen Spi tzene lek t ronen  der  
Fe rmi -S ta t i s t i k ,  wahrend die R-Elektronen der Monoradikale erst durch 
maBige, die der mehrfachen Bindungen durch starkere thermische Anregung 
in die obersten Zonen gebracht werden konnen. Wir vergleichen diese B- 
Elektronen mit den Leitungselektronen der Metalle, die bekanntlich deren 
Valenzelektronen darstellen B1a)I 

Die Energie der B-Elektronen im Iliradikal 1.4-Butylen (Schema 4) 
betragt wie die der Leitungselektronen schon bei gewohnlicher 'I'emperatur 
-3 V und die B-Elektronen der kondensierten Benzolkerne im Graphit sind 
mit Leitungselektronen identisch ; sie besitzen also die typische Eigenschaft 
der letzteren: die f re ie  Beweglichkeit. 

Diese B-Elektronen verlassen also ihr C-Atom und dringen, wenn ihre 
Geschwindigkeit groB genug ist, in die Raume ein, in denen sich die Elektronen- 
paare der einfachen Bindungen befinden, erhohen hier Elektronendichte 
und Elektronendruck so weit, bis Sprengung der Bindung eintritt. DaB fur 
diese Sprengung von den beiden B-Elektronen der Doppelbindung in erster 
Linie das innere in Frage kommt, ergibt sich einfach daraus, daB es den zu 
sprengenden Stellen naher liegt. DaB die Wirkung zweier in 1.4-Stellung 
befindlicher, ungekoppelter Elektronen eines Diradikals wesentlich grol3er 
ist als die eines in einem Monoradikal befindlichen, liegt daran, daB die Wahr- 
scheinlichkeit, daL3 ein ungekoppeltes Valenzelektron die kritische Geschwindig- 
keit erreicht, im Fall der Anwesenheit zweier verdoppelt ist. Das gleiche gilt 
fur die entsprechenden Diolefine. DaL3 aber gerade die 1.4-Stellung fur eine 
Vrrmehrung der Wirkung geeignet ist, folgt aus der Regel. 

Man sieht ohne weiteres, daB auch Elektronen einfacher  Bindungen 
gelockert win konnen, wenn aus s te r i schen  Grunden  die Elek t ronen-  
d i ch t  e erhoht ist. Die Mittelpunkte der Verbindungslinien zweier C-Kerne, 
die nach obigen Ausfiihrungen mit dem Schwerpunkt der bindenden Elek- 
tronenpaare znsammenfallen, sind im Trimethylen 0.8, im Pentamethylen 
1.3 A von einander entfernt. Die Elektronendichte der Bindungselektronen 
der C-C-Bindung ist also im Trimethylen wesentlich groI3er als im Penta- 
methylen und dies ist der Grund der groBeren Unbestandigkeit des ersteren, 
das ja Wasserstoff und Halogene wie ein Olefin addiert*2). Das Baeyersche 
Spannungsgese tz  laBt sich also auch in dieser Weise deuten, bei der 
die Analogie des Trimethylens mit den Olefinen klar hervortritt. 

B) Der  Wechsel von  Vers t a rkung  und  Schwachung auf Grund  

Ich mochte zunachst den Gedankengang an einem ganz einfachen Beispiel 
klar machen. \Venn wir Butadien dimcrisieren wollen, so ist hierzu Tempe- 

der  Spinkombina tor ik .  

21) R.  €I. Pure11 u. E. S. Pearsot i .  Sature 186, 221 j19353. 
*Ia) W. H o u s t o n ,  Ztschr. Physik 48, 440 [1928]. 
**) R i c h t e r - A n s c h i i t z ,  Cheniir (1. Kolilrnstoffverhindgg. 11 ( l ) ,  S. 25 [1935]. 
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ratursteigerung auf 15C-2000 erforderlich ; es entsteht bekanntlich Vinyl- 
tetrahydrc-benzol durch Kondensation in 1.4- und 1.2-Stellung: 

/CH2 /CH2\ 
I~O-XW CH CH2 -+ It I 

CH CH, 
&H -k &H.CH:CH, 4 ~ m  CH CH.CH:CH, 
k H 2  \CH,/ 

Wir konnen uns den Prozel3 so vorstellen, daI3 zuniichst bei dem Butadien 
entweder beide Paare R-Elektronen entkoppelt werden oder nur eines. Dann 
muI3 die bei der Entkopplung beider Paa're entstehende Spinkombination 
folgenden beiden Forderungen Rechnung tragen : 

a) Da die Spins der an einer homoiopolaren Bindung beteiligten Elek- 
tronen antiparallel sind, also durch die Spinquantenzahlen ms = + ' l o  bzw. 
--'I2 wiedergegeben werden, so ist Ems = 0 fur eine Verbindung, die wie 
das Butadien in nonnalem Zustand keine ungekoppelten Valenzelektronen 
enthalt. 

b) Die Spinkonfigurationen mussen einen mergang in die Konfigu- 
rationen I und I1 ermoglichen 

CH2 = CH - CH = CH2 
I. 

die im Ausgangsmaterial und Endprodukt sich finden. 
Der Forderung a) genugen nun folgende Kombinationen: 

.T l . 4 4  t J J f  t . 1 . T J .  . CH2-CH-CH--CH,. . CH2--CH-CH--CH,. . CHZ--CH--CH--CH,. 

111. IV. V. 

Auoerdem sind noch 3 weitere Konfigurationen moglich, die aus den obigen 
111-V durch Umkehrung jeder einzelnen Spinrichtung entstehen. Da jedoch 
hierdurch an dem Anordnungsprinzip nichts geandert wird, genugt es, die 
Fomeln 111-V zu betrachten. Man sieht nun sofort, daL? nur die Formel V 
auch der Forderung b genugt; denn aus I11 lfi.Qt sich zwar 11, aber nicht I, 
aus IV I, aber nicht I1 ableiten, nur V liefert sowohl I wie I1 durch Bildung 
von Spinpaaren ( t J. bzw. 4 .f ). Unter Berucksichtigung des wellen- 
mechanischen Grundsatzes, d& die Spinrichtung, wenn sie einmal fixiert 
ist, nur durch erhebliche Energiezufuhr geandert werden kann, ergibt sich 
also, daL3 nur die Formulierung V mit den experimentellen Ergebnissen in 
Einklang steht. Dies ist aber diejenige, bei der die Spins der ent-  
koppelten Elektronen alternieren. Die gleiche uberlegung gilt fur die 
teilweise entkoppelte Konfiguration : 

f J .  
CH,--CH<H =CH2. 

Analoge Uberlegungen ergeben sich fur die Uberfiihrung von CH,--CH, in 
CH2--CH1 bzw. CH, = CH,"). 

1') S. Lebedew. C. 1810 11, 1744;  vergl. auch Dtsch. Reichs-Pat. 282817; Fried-  
lander  19, 566 [1916]. 
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Wir wollen hier noch eine kurze Folgerung anschlieIkn, die zeigt, in 
wie einfacher Weise die zuerst von B o r ,I8) angewandte Spinkombinatorik 
z. B. die von K. Zieglere4) beobachtete auffallende Erscheinung der alter- 
nierenden Ausbeute lsei der Cyclisierung von Dinitrilen mit gerader und 
ungerader Kohlenstoffatomzahl in der Kette zu deuten gestattet. 

Das Radikal Methylen hat 2 ungekoppelte Valenzelektronen parallelen 
Spins; denn hatten sie antiparallelen Spin, so wurden sie ein Spinpaar bilden, 
und das Methylen wurde sich vom 2-wertigen Kohlenstoff ableiten, was 
mit seiner Reaktionsfiihigkeit unvereinbar ist; denn zum tfbergang von dem 
2- in den Cwertigen Zustand ist die Zufiihrung einer erheblichen Energie 
erforderlich. 

Wenn nun 2 Methylengruppen miteinander reagieren, so ergibt sich die 
Spinfolge VI, fur 3 miteinander reagierende die Spinfolge VII: 

t J 
.CH,. $- .CH2. 

1. J t 
.C&. + .CH,. + .CH,. , 

VI . VII. 
also wiederum eine alternierende Spinrichtung fur  die  ungekoppel- 
t e n  Elektronen der aufeinanderfolgenden Gruppen. Man sieht 
ohne weiteres, dal3 bei der Kombination der Methylenreste zu groL3eren Ketten 
an den Enden dieser Ketten ungekoppelte Valenzelektronen antiparallelen 
Spins stehen, wenn die Zahl der C-Atome in der Kette gerade ist (VIII), 
daL3 dagegen bei ungerader Anzahl die Spins parallel sind (IX). 

.T J. t t . CH2-[CH2-CHJn--CHa4H2. . CH2-[CH&HJn4H2. 
VIII. IX. 

Wenn nun eine Cyclisierung erfolgen soll, so m d  in letzterem Fall eine 
Energie erfordernde Umquantelung eintreten, da ja das die Bindung 
reprkntierende Spinpaar nur aus 2 Elektronen antiparallelen Spins gebildet 
werden kann; im ersteren Fall ist eine Umquantelung natiirlich nicht er- 
forderlich. Haben wir also 2 miteinander konkurrierende Reaktionen : Ketten- 
bildung und Cyclisierung, so wird unter sonst gleichen Verhaltnissen im Falle 
der geraden C-Atomzahl die Cyclisierung gegeniiber der bei der nachststehenden 
Verbindung mit ungerader Kette begiinstigt sein. Das ist aber gerade das, 
was Ziegler in einer Re$e sehr bemerkenswerter Arbeiten beobachtet hated), 
als  er Dicyanide der Formel 

CH,-C =NH ,CH,--CN / 

'-.. CH2-CH2-CN \CH,~H-CN 
(CH*)(-4 -+ (CHh-4) 

mit Hilfe von Lithium-athyl-anilin kondensierte. Bei den hoheren Dinitrilen, 
bei denen storende Nebenwirkungen zuriicktreten, alternieren die Ausbeuten 
bei der Cyclisierung immer in der Weise, da13 die Ausbeute an Cyclisierungs- 
produkten bei den paarigen Verbindungen hoher ist als bei den benachbarten 
unpaarigen. Auch hier wird also die Reaktion durch die Spinkombinatorik 
beherrscht. 

'9 A. 604, 94 [1933;; B. 67 (A), 139 [1934]; dnselbst weitere Literaturangaben. 
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C) Mechanismus der Spaltung. 
Wir kommen nunmehr zuriick zur Deutung unserer Spaltungsregeln. 

Wir denken uns also, daB die &den B-Elektronen in die RZiume der ein- 
zeluen Elektronenpaare dringen, die die C-C-Bindungen bilden, die 
wegen h e r  kleineren Bindungsenergie leichter ah die C-H-Bindungen ge- 
sprengt werden. Diese Elektronenpaare seien in irgend einem Zeitpunkte 
der Reaktion ganz oder nahezu ganz entkoppelt, befinden sich also in Zu- 
stfaden, die die Valenztheoretiker als nullte Niiherung bezeichnen. Wir 
nehmen den einfachsten Fall, das Radikal Propyl, das leicht in Athylen und 
Methyl zerfdlt. 

Wenn nun das freie Valeruelektron von 1 mit dem Spin t in den R a m  
des Elektronenpaares C-C eindringt und die Entkopplung ganz oder 

nahezu beendet ist, dam sind 2 Moglichkeiten vorhanden: entweder es 
entstehen 2 freie Ionen (XI) oder das B-Elektron des Kohlenstoffs 1 ver- 
d r h g t  das A-Elektron des gleichen Atoms vom gleichen Spin, ohne daB sich 
irgend e k a s  iindert. Nun ist die Reaktion XI nicht moglich, da die Bildung 
von freien Ionen einen hoheren Energiehhalt der B-Elektronen der Radikale 
voraussetzt (7> 3 V), als sie besitzen. Es tritt also keine Sprengung in 1.2 
ein, wie es der Regel entspricht. Bei dem Eindringen in den Raum C-C 
ist mit Riicksicht auf das Pauli-Prinzip, WOM& in einer Zelle nur 2 Elek- 
tronen entgegengesetzten Spins untergebracht werden konnen. nur eine 
Moglichkeit, die der Reaktion X I .  vorhanden. Das Zwitterion CH,+-CH,- 
ist wegen der geringen Elektronenaffinitiit von gesiittigten und ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffen=) nicht existenzfiihig und geht in Athylen uber; 
erhalten Athylen und Methyl, wie es der Beobachtung entspricht. 

So selbstverst,iindlich die Spaltung in C&14 und .CH, beim Propyl zu 
sein d e b t ,  SO w&g kt e~ die beim a-Butylen CH, = CH- CH,-CH,, 

das bei der Crackung unter Wanderung eines endstiindigen H-Atoms sich 
leicht in 2 Mol. Athylen spalten sollte. Man sieht jedoch, daB nach der Regel 
diese C-H-Bindung verstiirkt ist. Hier gibt uns die Ableitung bei der Propyl- 
Spaltung Auskunft: Die Bindung 2.3 kann durch das B-Elektron des Kohlen- 
stoffatoms 2 mit Rucksicht auf die Spinverteilung nicht gesprengt werden, 
sondern nur die Bindung C-C und hier tritt denn auch die Sprengung bei 

M)oo ausschliel3lich he), es entsteht Propylen und Methan, wobei die fehlenden 
zwei Wasserstoffatome einem zweiten Butylen-Molekiil unter Butadien- 
Bildung entnommen werden. Das B-Elektron (B,) von C, konnen wir mit 
Rucksicht auf die groL3ere Entfemung unberiicksichtigt lassen; die Wk- 
kungen von B, und B, uberlagem sich, wobei das den Spaltungsstellen nahere 
B, den Auf;schlag gibt. Eine einfache fherlegung zeigt, daB bei allen folgenda 
Bindungsstellen das gleiche Alternieren eintnt t ,  wobei die Abnahme der 

i a  

2 8  

1 a 8 4 

8 4  

=) H. B. Wahl in ,  Physical Rev. [2] 19, 173 [1922]; L. R.  Loeb, Philoa. bfagazine 
[6] 48, 229 [1922]; Handb. Physik e%, 375 [1936]. 
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Intensitiit sich ohne weiteres aus dem Wachsen des Abstandes von der Stor- 
stelle ergibt. Wie ich friiher gezeigt habelo), betragt die durch die grol3ere 
Entfernung hervorgerufene Erhohung der Aktivierungswarme fur die Spaltung 
in 5.6 gegeniiber der in 3.4 z. B. im a-Hexylen: 

CH, = CH - CH, f CH, - CH, - - CH, 
1 2 3 4 5 6 

etwa 5 Cal. Dieser Unterschied genugt, um z. B. die Glucose-Spaltung in 
5.6 bei maI3iger Temperatur ganz zuriicktreten zu lassen lo). 

Somit sind die ,,Regeln" abgeleitet. Ihre Deutung war deshalb besonders 
einfach, weil die Dissoziationsvorgange, um die es sich hier handelt, in nullter 
Naherung so beschrieben werden konnen, als wenn die die Kette bildenden 
C-Atome entkoppelt  waren. Es handelt sich ja in diesem Falle, wie 
London gezeigt hates), nicht mehr um ein System von Elektronen, 
sondern um ein $stern von Atomen bzw. Atomgruppen. Dann aber 
treten, wie das Butylen- und Butadien-Beispiel zeigen, an aufeinander 
folgenden C-Atomen Elektronen entgegengesetzter Spinrichtung auf. Dringen 
in die Raume zwischen 2 C-Atomen Elektronen bestimmter Spinrichtung, 
die B-Elektronen, dann konnen sie Spinpaare nur mit den Elektronen 
antiparallelen Spins bilden. Da diejenigen Kombinationen aus Energie- 
griinden nicht moglich sind, die zur Bildung freier Ionen fiihren, so 
bleiben nur bestimmte Spaltmoglichkeiten iibrig, die mit den durch die 
Regeln gegebenen ubereinstimmen. 

Die hier auf Grund der Fermi-Statistik und Spinkombinatorik ent- 
wickelten Vorstellungen geben wohl zum ersten Male ein einfaches Bild von 
dem kinetischen Verhalten der Valenzelektronen in einem ungedttigten, 
organischen, reagierenden Molekiil. 

Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. 1.4. Farbenindustrie A.-G. 

337. B. A. Easansky und A. F. Plate: Ammathierung einiger 
Cyclopentan-Homologen und Paraffin0 in Gegemwart von Plath- 

Kohle . 
[Aus d. Zelinsky-Laborat. fur organ. Chemie d. Moskauer Stnats-Cniversitat.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1936.) 

Von Zelinsky, Kasansky und Pla te  ist gezeigt worden, daB Cyclo- 
pentan') und seine einfachsten Homologen2) - Methyl-, Athyl- und Propyl- 
cyclopentan - in Gegenwart von Platin-Kohle in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare bei 300-3100 unter Ringsprengung hydriert werden und dabei, so- 
weit man auf G m d  der Elementaranalyse und der physikalischen Eigen- 
schaften urteilen kann, in Rohlenwasserstoffe der Paraffinreihe mit Iso- 
Struktur ubergehen. Als wir die Untersuchung der Kontakt-Umwandlungen 
bei weiteren Homologen von Cyclopentan unter den oben gegebenen Be- 
dingungen aufnahmen, sti&n wir auf eine ganz unerwartete Erscheinung. 
n-Butyl-cyclopentan, sek. Butyl-cyclopentan und Isoamyl-cyclo- 
pent  an wurden in einer Wasserstoff-Atmosphare nicht nur unter Bildung 

Ztschr. Phys. 46, 461 [1928]. 
I )  B. 66, 1415 [1933]. *) B. 68, 1869 [1935]. 


