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die dann eintritt, wenn sich bei der Elektrolyse in-
folge der sich an der Kathode ausbildenden alkalischen
Reaktiop mit dem Kathodenmetall 16sliche Hydroxyde
bilden. Und schliefilich sei auf die Korrosion durch so-
genannte vagabundierende Stréme?) hin-
gewiesen. Diese Stréme treten z. B. aus den Schienen
von elektrischen Straflenbahnen in das Erdreich iiber
und k6énnen dort vorhandene Metallrohre durch Mittel-
leiterwirkung zerstdren.

Diese Darstellung in groflen Ziigen zeigt die Mannig-
faltigkeit des Korrosionsproblems und die Unzahl der zu
beachtenden Faktoren. Naturgemi® gilt das gleiche fiir
die Abwehr der Korrosion, fiir den Korrosions-
schutz, der um so erfolgreicher sein wird, je griind-
licher die Ursachen der Korrosion aufgeklidrt sind. Die
konsequente Befolgung der aus der Erforschung der
Korrosion gezogenen Lehren bestimmt die Verfahren
des Korrosionsschutzes?®). Grundsatzlich ergeben sich
folgende Schutzmafinahmen:

1. Vorbehandlung der korrodierenden Fliissigkeit bzw.
Atmosphire, d. h. vor allem Verringerung des Sauer-
stoffgehaltes.

2. Verwendung schiitzender Uberziige, z. B. von
Metallen, Farbenanstrichen, Lacken, Firnissen,
Email; nachtrigliche Oxydation des fertigen Werk-
stiicks.

3. Elektrochemische Schutzverfahren, bei denen das
gesamte zu schiitzende Metall zur Kathode.gemacht
wird.

4. Verwendung besonders korrosionsfester Materialien.

Auf diese weitverzweigten Verfahren kann hier
nicht eingegangen werden, auch bei ihnen tritt eine
Reihe von Verwicklungen durch die vielen zu beriick-
sichtigenden Faktoren auf, welche dazu gefiithrt haben,
dafl die Forschungen auf dem Gebiete auch des Korro-
sionsschutzes eine ganz auBlergewdhnlich grofie Aus-
dehnung genommen haben. [A.8.]
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Beck,

Neuere Gesichtspunkte fiir die Sdure-Basen-Funktion.
Von Prof. Dr. J. N. BRONSTED.
Physikalisch-chemisches Laboratorium der Polytechnischen Hochschule Kopenhagen.
Vortrag!) auf der 18. skandinavischen Naturforscherversammlung in Kopenhagen, August 1929.
(Eingeg. 7. Oktober 1929.)

Es war um die Mitte der 80er Jahre, als Svante
Arrhenius die Anschauung entwickelte, dafl Siu-
ren, Basen und Salze in wisseriger Losung mehr oder
weniger vollstindig in elektrisch geladene Bestandteile,
die sogenannten Ionen, dissoziiert seien, eine Anschau-
ung, die von der durchgreifendsten Bedeutung fiir alle
spitere Naturwissenschaft gewesen ist. Was die Sauren
und Basen anbetrifft, so bedeutete diese Theorie, daf3
man das Verstandnis der charakteristischen Eigen-
schaften dieser Stoffe in der Ubertragung derselben
Eigenschaften auf die Spaltungsprodukte suchte. Indem
man die Sduren als Stoffe definierte, die bei der Disso-
ziation in wisseriger Losung Wasserstoffionen liefern,
und die Basen als Stoffe, die bei der Dissoziation
OH-Ionen geben, dachte man sich, dafl die Mo-
lekeln.der Sduren und die der Basen sozusagen ihre
charakteristischen Eigenschaften auf diesen Spaltungs-
produkten ablagern. Bei dieser Auffassung ist das allge-
meine chemische BewufBtsein nun fast ein halbes Jahr-
hundert stehengeblieben. Wir betrachten fort und fort

1) Aus dem Dénischen iibersetzt von Prof. Dr. Heinrich
Bottger, Berlin.

das Wasserstoffion als den Triiger der sauren, das
Hydroxylion als den Tréger der basischen Eigenschaften.
Wir messen fort und fort die Aciditit, die Saurigkeit,
einer Losung durch die Konzentration an Wasserstoff-
ion, die Basizitdt durch die Konzentration an Hydroxyl-
ion. Und wir messen die Stirke der Sauren und der
Basen an dem Bestreben der Molekeln beider zur elek-
trolytischen Dissoziation, wie diese quantitativ in der
GroBe der Dissoziationskonstante sich kundgibt.

Ich weif3 nicht, ob es jedem Chemiker ergangen ist
wie mir, dal er sich zu einem gewissen Zeitpunkt seines
chemischen Studiums, wenn er sich die anerkannten
Lehren wohl angeeignet und sich mit ihnen vertraut ge-
macht hat, die Frage vorgelegt hat, worauf es letzten
Endes beruht, dafl diese zwei Molekelarten, die
Wasserstoff- und die Hydroxylionen, eine solche hervor-
ragende Sonderstellung einnehmen, so ungleich allen
anderen Molekeln, Lehrbiicher geben keine Antwort
darauf. Und wenn man trotz allen Fleifies nicht im-
stande ist, eine wahrscheinliche Erklirung zu finden,
wird das nicht die Annahme zur Folge haben, dafl in
der, man kénnte sagen klassischen Theorie der Sauren
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und Basen trotz allen Erfolges, der ihr auf so vielfache
Weise zuteil geworden ist, noch nicht der endgiiltige
Ausdruck fiir die eigentliche Natur dieser Stoffe gefun-
den wurde?

Der Gedankengang in unseren Erérterungen ist
eigentlich sehr einfach: Betrachten wir zunéchst
die Definition der Basen. Es mufl von vornherein zu-
gegeben werden, dafl wir keinerlei Veranlassung haben,
dem Hydroxylion eine Ausnahmestellung unter den
chemischen Molekeln zuzuschreiben. Es ist ein sauerstoff-
haltiges Ion; aber die Zeit ist voriiber, da wir imSauerstoft
einen Grundstoff sahen, dem eine besondere Ausnahme-
stellung zukommt. Die moderne Atomtheorie lehrt uns,
den Sauerstoff als ein gewohnliches Glied in der Kette
der Grundstoffe unterzubringen. Wir miissen annehmen,
dafl andere Grundstoffe die Stelle des Sauerstoffes ein-
nehmen, dal z. B. das dem OH-Ion analoge SH-Ion
Eigenschaften besitzt, die jenem gleichen. Es gibt im
ganzen genommen eine Reihe von Molekeln, bei denen
man von vornherein einen Charakter vermuten
kann, der dem des OH-Ions dhnlich ist. Der Versuch
bestitigt diese Vermutung vollstindig. Eine Losung von
Natriummethylat in Methylalkohol zeigt die Eigenschaf-
ten, die man basische zu nennen pflegt, ganz wie wisse-
rige Lésungen von NaOH, obwohl sie keine Spuren von
Hydroxylion enthilt. Die Losungen von Ammoniak in
Ather oder von Piperidin in Benzol verhalten sich ganz
wie wiisserige Losungen dieser Stoffe, beeinflussen In-
dikatoren und werden von Sauren titriert, obwohl sie

selbstverstindlich keine Hydroxylionen enthalten. Wir
konnen deshalb mit Sicherheit schlieflen, dafl unser
apriorisches Mifitrauen gegen das Hydroxylion be-

rechtigt, und dafl es aus der Monopolstellung zu ent-
fernen ist, die es nach der allgemeinen Ansicht als In-
haber der basischen Natur einnehinen soll.

Wenden wir uns dann zu der im Sinne der Disso-
ziationstheorie gegebenen Definition der Siure, so wer-
den wir auch hier finden, dafl eine Abinderung unserer
Anschauungen nétig ist. Ebensowenig wie es mdglich
ist, das OH-Ion oder irgendein anderes Ion als die
eigentliche Basenmolekel hervorzuheben, ist es moglich,
eine Molekel anzugeben, die als universeller Triger
der sauren Eigenschaften fungiert. Die klassische Disso-
ziationstheorie sah bisher die Wasserstoffionen als solche
an. Nun lehrt indessen die moderne Atomtheorie, dafl
das eigentliche, einfache Wasserstoffion mit dem posi-
tiven Kern des Wasserstoffatomis, dem Proton, iden-
tisch ist. Aber ein solcher Atomkern hat nach allem,
was dariiber bekannt ist, keine Wahrscheinlichkeit, in
freiem Zustand in irgendeinem Lo&sungsmittel zu be-
stehen, sondern vereinigt sich, wenn er in ihm frei-
gemacht wird, sogleich chemisch mit den umgebenden
Molekeln. Wenn Wasser das Losungsmittel ist, so ent-
stehen die JIonen H;0t, eine chemische Verbindung
zwischen der Wassermolekel und dem Proton, und diese
Molekel ist es, die in der gebriduchlichen Terminologie,
wenn es sich um wisserige Losungen handelt, als Was-
serstoffion auftritt. Ist nicht Wasser, sondern z. B.
Methylalkohol das Lésungsmittel, so werden sich die
Protonen, die in der Lésung frei werden, mit der
Alkoholmolekel vereinigen und CHs;OH.* als diejenige
Molekel geben, die in methylalkoholischer Losung als
Wasserstoffion fungiert. Es werden mit anderen Worten
ebenso viele verschiedene Wasserstoffionen gefunden,
als es Losungsmittel gibt, und es wiirde willkiirlich und
ungerechtfertigt sein, wenn das eine auf Kosten des
anderen als das wahre Wasserstoffion hervorgehoben
und zum Inhaber der sauren Eigenschaften gemacht

wiirde. Wir miissen uns vielmehr mit der Tatsache ab-
finden, da eine solche universelle Molekel nicht
existiert, und versuchen, unsere Auffassung der Siauren
damit in Einklang zu setzen.

Fragen wir mit ditsen Betrachtungen als Hinter-
grund nach einer allgemeineren und schérferen Defini-
tion der Siaure und Basis, so erkennen wir zuerst, daf
dies eine Definition sein muf, die die charakteristischen
Eigenschaften an den Siure- und Basenmolekeln selbst
anbringt. Es mufi ferner eine Definition sein, die den
Sdure- und Basenbegriff auf logischere Weise mitein-
ander verbindet, als es bisher geschah. Sie muf} weiter-
hin eine einleuchtende Erklirung fiir die Sonderstellung
dieser Stoffe geben, und endlich kann man sagen, daf,
da die Eigenschaften von Siure und Base so universell
in die Erscheinung treten, die Definition dieser Stoffe
unabhingig vom Losungsmittel formuliert werden muf.

Eine Definition, die diese Forderungen ertfiillt und
die in logischer und addquater Weise das zum Ausdruck
bringt, was als typisch und charakteristisch fiir Siuren
und Basen angesehen werden muf}, kann in dem Schema

A = B+H* %))
(Sdure) (Base)
zum Ausdruck gebracht werden, nach dem die Sduren
Stoffe sind, deren Molekeln c¢in Proton verlieren, die
Basen dagegen Stoffe, deren Molekeln ein Proton
aufnehmen koénnen. In dem Augenblick, in dem die
Sdure A das Proton verliert, wird sie zur kor-
respondierenden Base B. Wenn die Base B
das Proton aufnimmt, wird sie zur korrespon-
dierenden Siure A. Die Begriffe Siure und
Base sind hier auf das genaueste miteinander
verkniipft. Darin, dafl die Verkniipfung mit Hilfe
von Protonen, Wasserstoffkernen, erfolgt, die iden-
tisch mit dem positiven Elementarquantum sind, ist die
Sonderstellung der Séuren und Basen begriindet. Und
das Losungsion geht offenbar in die Definition nicht ein.

Wir wollen dieses Schema zur Grundlage unserer
Auffassung von Siure und Basis machen. Wir beachten
zunéchst, dafl in ihm nichts dariiber ausgesagt ist, wohin
die Protonen wandern, wenn sie aus der Saure in Frei-
heit gesetzt werden, oder woher sie kommen, wenn sie
zur Base gebunden werden. Jener Prozefl verlduft von
links nach rechts, dieser von rechts nach links. Aber da
das Proton, wie wir gehdrt haben, in freiem Zustand
nicht zu existieren vermag, kann das Schema — selbst
wenn es als allgemeines Definitionschema vollstindig
geniigt — nicht einen wirklichen, stéochiometrisch ver-
laufenden Vorgang zum Ausdruck bringen. Denn damit
A vollstandig in B umgewandelt werden kann, wird
offenbar gefordert, dal eine andere Molekel anwesend
ist, die sich des freigemachten Protons bemichtigen
kann, also der Definition gemifl eine Base, ebenso wie
in dem Fall, da} sich B vollstindig in A umwandeln soll,
notwendigerweise eine andere Molekel anwesend sein
muf}, aus der das Proton geholt werden kann, nach
unserer Definition also eine Siure. In der Praxis muf
deshalb die Einwirkung einer Sidure auf eine Base die
Form A, 1B @

Ay, + B =~ + ¥ B,
(Base 2) (Sdure 2) (Base 1)

(Saure 1)

annehmen, d. h. sie mufl so verlaufen, wie der Umsatz
zwischen zwei Systemen korrespondierender Séuren und
Basen, Diesem Reaktionsschema kommt Allgemein-
giiltigkeit zu, und jede typische Sdure-Basen-
Funktion kann als Spezialfall hiervon
dargestellt werden. Das zeigt uns, daf
die Reaktion zwischen einer Siure und einer
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Base lediglich in der Bewegung eines Protons von einer
Molekel zu einer anderen besteht. In der Leichtigkeit,
nmit der diese Bewegung des Protons erfolgt, haben wir
die erschopfende Erkldrung fiir die Ausnahmestellung
zu sehen, die Sduren und Basen unter den chemischen
Stoffen einnehmen.

Als gemeinsame Bezeichnung fiir Sduren und Basen
wird es nach dem vorstehend Angefiihrten als natiir-
lich erscheinen, die Bezeichnung Protolyle einzu-
fiihren. Die Siuren sind protogemne, die Basen
protophile Stoffe. Die Einwirkung einer Siure auf
eine Base ist als eine protolytische Reaktion zu
bezeichnen. An Stelle der ungliicklichen Bezeichnungen:
einbasisch, zweibasisch usw. bei Sduren wird es prak-
tisch sein, die Benennungen monoprot,biprotusw.
als gemeinsame Bezeichnungen fiir beide Stoffgruppen
anzuwenden.

Mehrere Verhiltnisse von wesentlicher Bedeutung
werden aus der ndheren Beirachtung dieser Siure-Basen-
Definition und der 2zwei Schemata (1) und (2)
hervorgehen. Es ist eine offenbare Folge des
Definitionsschemas (1), da korrespondierende Siuren und
Basen nicht denselben Ladungsgrad besitzen, also auch
nicht beide unelektrische Molekeln sein kénnen. Da A
immer eine positive Ladung mehr enthilt als B, muf
wenigstens eines von ihnen ein Ion sein. Ist die Siure
z. B. Essigsiure, so ist die korrespondierende Base das
negative Acetation:

CHy-COOH = CH,-CO0™ 4 H+
(Saure) (Base)
Ist die Base Ammoniak, so ist die korrespondierende
Sdure das positive Ammoniumion:
NH,* = NHy+H+
(Séure) (Base)
Dafl diese Ionen Basen und Siuren sind, stimmt auf das
beste damit iiberein und ist die &uflerst direkte Erkli-
rung dafiir, daB8 ihre Losungen basisch bzw. sauer
reagieren. Die Auffassung, die gang und gibe ist, geht
um diese einfache Erklirung herum und nimmt gewisse
vorausgehende Vorginge (Hydrolyse usw.) als Ursache
fiir die auftiretenden Reaktionen an. Man hat darin ein
deutliches Beispiel dafiir, daff die klassische Sidure-
Basen-Theorie die blofe Anwesenheit von Sdure- und
Basenmolekeln nicht fiir sich als eine hinreichende Er-
klarung fiir den sauren und basischen Charakter der
Losung annehmen diirfte.

Ein anderer Punkt, in dem die hier vertretene Auli-
fassung von der klassischen abweicht, betrifft die Be-
deutung, die dem Medium fiir die Sidure-Basen-Funktion
beigelegt werden mufl, Es ist klar, dal nach unserer
Auffassung das Schemia (2) entscheidend ist fiir die Mog-
lichkeit des Verlaufs einer protolytischen Reaktion bei
der Auflgsung einer Sdure oder Base in einem Losungs-
mittel. Ist das Losungsmitte]l sauer, wird sich eine Base,
ist es basisch, wird sich eine Sdure damit umsetzen. Die
protolytischen Reaktionen, diedabei in Ubereinstimmung
mit dem Schema (2) stattfinden, sind das, was die
klassische Theorie Dissoziation einer Sdure oder eimer
Base nennt. Ist das Ldsungsmittel ebenso stark sauer
als basisch, also amphoter, oder, wie wir es zweckmaflig
nennen konnten, amphiprot oder amphipro-
tisch, so werden beide Formen des ,,Dissoziationsvor-
ganges® eintreten.

Ein Losungsmittel, das vor allen anderen als
amphiprot bekannt ist, ist das Wasser, Wird in ihm eine
Siure, z. B. Essigsiure, gelost, so tritt die Reaktion

CHy-COOH + H,0 = CH;-CO0™ + H;0+
(Sdure 1) (Base 2) (Base 1) (Séure 2)

in Ubereinstimmung mit dem Schema (2) ein. Ganz
analog wird beim Auflésen einer Base, z. B. Ammoniak,
die Reaktion
NH; + H,0 = NH,+ + OH~™

(Base 1) (Saure 2) (Saure 1) (Base 2)
eintreten. Es geht daraus hervor, wie Schema (2) auch
diese einfachen sogenannten Dissoziationsvorgéinge be-
herrscht. Gleichzeitig geht daraus hervor, daf} wir ge-
zwungen sind, die ,,Wasserstoffionen” H,0t und die
»Hydroxylionen“ OH— als Siéuren bzw. Basen zu be-
trachten, ohne ihnen eine andere Sonderstellung zuzu-
erkennen, als sie rein praktisch durch ihre protolytische
Beziehung zu dem als Losungsmittel dienenden Wasser
besitzen.

Auch die klassische Auffassung sieht bekanntlich
das Wasser gleichzeitig als Saure und als Base an und
begriindet dies natiirlich mit dem klassischen Kriterium.
Das Wasser wird als amphoter oder amphiprot an-
gesehen, weil es bei der elektrolytischen Dissoziation
sowohl Wasserstoff- als Hydroxylionen liefert:

Hy0 - OH 4 H+
(Saure) (Base)

Nach unserer Definition von 34ure und Base ist es
aber sofort einleuchtend, dafl dieses Schema nur die
Siurenatur des Wassers dartun kann. Die Tendenz
»Hydroxylionen“ auf diese Weise zu liefern, ist ein
saurer, nicht ein basischer Charakterzug beim Wasser.
Die basische Natur beim Wasser wird dagegen von der
Reaktionstendenz H,0+ < H,0 4 HY

(Saure) (Base)
zum Ausdruck gebracht und ist ebenfalls eine Eigen-
schaft des Wassers, die der Bildung von ,,Wasserstoff-
ionen (Hydroxoniumionen, H,0%) zugrunde liegt. Die
wirkliche stéchiometrische Dissoziation des Wassers
erfolgt nach dem Schema
H,0 + H;0 — H, 0+ OH™

(Sdure 1) (Base 2) (Saure 2) (Base 1)

in Ubereinstimmung mit dem Schema (2), indem hier
eine Molekel Wasser als Base und eine als Siaure fun-
giert. Das ist der amphotere Charakter der Wasser-
molekel, der die protolytische Umsetzung bedingt und so
z. B. die elektrische Leitfahigkeit des reinen Wassers
hervorruft. .

Wihrend die protolytischen Reaktionen, die zwischen
einer Séure oder Base und dem Losungsmittel statt-
finden, nach der klassischen Terminologie Dissozia-
tionsprozesse sind, spricht man betreffs Reaktio-
nen zwischen Siuren und Basen, die vom Ldsungsmittel
verschieden sind, von ,Neutralisation. S#duren
und Basen, sagt man, neutralisieren einander; das ist
wohl, im ganzen genommen, die am meisten typische
Reaktion, die man Siuren und Basen zuschreibt.
Es bedarf keines niheren Nachweises, dafl auch
der Neutralisationsvorgang ein Fall der allgemeinern,
durch das Schema (2) dargestellten protolytischen Re-
aktion ist. Wenn das anerkannt ist, wird die klassische
Terminologie wohl verlangen, dafl, um die Bezeichnung
Neutralisation anwenden zu konnen, das Gleichgewicht

stark in der Richtung der Reaktionsprodukte ver-
schoben sein mufl. Aber die vollstindig sym-
metrische Form des Schemas schliefit eindeutig
von vornherein aus, dafl eines von dem Dbe-

teiligten Siure-Basen-Paar prinzipiell eine andere Funk-
tion betitigen sollte als das andere, und schon hierin
ist es gegeben, dafl der Begriff Neutralisation
sowohl wie der Begriff Neutralitdat — z. B. einer
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wisserigen Losung — logisch zu verwerfende Begriffe und ist also durch den basischen Charakter des Wassers

sind. Rein konventionsmaflig kann man natiirlich einen
Neutralitatsbegriff oder -punkt feststellen und in der
Praxis mit einem solchen arbeiten, aber man mufi sich
klar dariiber sein, dafl diesen Begriffen keine theore-
tische Bedeutung zukommt, und dafl eine konse-
quente Handhabung derselben in der Praxis deshalb
ebenfalls erheblichen Schwierigkeiten begegnen kann.

Im Gegensatz zum Wasser. mit seinem doppelien
Charakter finden sich andere Stoffe, wie z. B. Benzol,
die in protolytischer Beziehung ganz indifferent sind.
Man koénnte sie passend als aprote oder apro-
tische Stoffe bezeichnen., In Losungsmitteln dieser
Art treten die Eigentiumlichkeiten und Vorteile unserer
Auffassung von Sidure und Basis in augenfilligster
Weise hervor, da bei ihrer Anwendung hier keine Ab-
straktion gefordert wird, um die Ubereinstimmung der
protolytischen Reaktion mit unseren allgemeinen Reak-
tionsschemata (1) und (2) sofort zu erkennen. Wir wer-
den hier von keiner spontanen Mediumreaktion abge-
lenkt, deren protolytischer Charakter vielleicht nicht so
unmittelbar erkennbar ist.

Es ist sehr lehrreich, die Einwirkung von Sauren
auf Basen in einem Losungsmittel wie Benzol zu unter-
suchen, besonders, wenn das eino Siure-Basen-System
ein Farbenindikator ist, dessen Umschlag direkt die Ein-
stellung des Gleichgewichtes zwischen Siure und Base
anzeigt. Das Gleichgewicht, von dem hier die Rede ist,
kann natiirlich in Ubereinstimmung mit Schema (2) in
folgender Weise geschrieben werden:

A 4+ Bi =~ Ai 4 B
(Séure 1) (Base 2) (Siure 2) (Base 1),

wo Ai und Bi zwei verschieden gefirbte Formen des
Indikators sind, die sich wechselseitig als korrespon-
dierende Siure und Base verhalten. Troiz der voll-
kommenen Abwesenheit von , Wasserstoffionen® stellt
sich das Indikatorgleichgewicht so ein wie in einem
wisserigen Medium. Die Aciditit oder der Grad
der Saurigkeit ist wie in wisseriger LOsung durch den
Farbenton, d. h. durch das Konzentrationsverhiltnis
Ai/Bi bestimmt und ist in einem derartigen aproten
Loésungsmitiel eine ebenso wohl definierte Griéfle wie
im Wasser.

Es ist auch lehrreich, die Erscheinungen zu beob-
achten, die beim protolytischen Titrieren in derartigen
Medien auftreten. Bei richtiger Wahl von Titrator und
Indikator kann die Titration, wie schon erwihnt wurde,
mit grofler Schirfe ausgefithrt werden, ohne dafi es
jedoch mdglich ist, die Ldésung an einem Punkt der
Titration als neutral zu bezeichnen. Ja, es ist leicht ein-
zusehen, daf3 die Titration in protolytisch indifferenten
Medien prinzipielle Vorziige vor der Titration in Medien
hat, die, wie das Wasser, protoaktiv sind, und daf
es moglich ist, in solchen Medien Siuren oder Basen zu
bestimmen, die zu schwach sind, um sich in wisseriger
Losung bestimmen zu lassen. (Conantund Hall.)

Das beruht auf einem Verhalten, das an sich be-
sonders bemerkenswert ist. Wird eine sehr starke
Siure, wie Chlorwasserstoff, in Wasser gelost, so wird
— im Gegensatz zu der gewohnlichen Auffassung — die
Aciditat mit der Dissoziation der Sdure auflerordentlich
vermindert. Das beruht darauf, daff die starke Siure
HC1 bei ihrer protolytischen Reaktion mit den Wasser-
molekeln beinahe vollstindig in die schwichere Sdure
H3*0+ umgewandelt wird:

HCl + H,0 -» H 0t 4 CI™
(Saure 1) (Base 2) (Saure 2) (Base 1),

bedingt. In derselben Weise wird eine sehr starke Baso
sich mit Wassermolekeln auf Grund von deren Siure-
charakter zu einer schwicheren Base umsetzen. Das
Wasser iibt mithin einen degradierenden und
auchnivellierenden EinfluB (Hantzsch) auf sehr
starke Sduren und Basen kraft seines amphiproten Cha-
rakters aus. Eine derartige Wirkung mufl selbstver-
standlich in einem Medium ausbleiben, das, wie das Ben-
zol, aprot oder protolytisch indifferent ist. Auch nicht der
duflerst schwache Séure- und Basencharakter kann
sich im Wasser entfalten, weil er sozusagen vom eigenen
Sdure-Basen-Charakter des Wassers maskiert wird. Die
Eigenschaften der Sduren und Basen diirfen also keines-
wegs, wie wohl allgemein geglaubt wind, in wésserigen
Losungen, sondern miissen im Gegenteil in Lésungen von
benzoldhnlichem, aprotem Charakter untersucht werden,
wenn wir den umfassendsten und tiefsten Einblick in die
Natur dieser Stoffe gewinnen wollen.

Man koénnte nun versucht sein, zu fragen, ob die hier
entwickelten Ansichten den Zweck verfolgen, die Was-
serstoffionen und die Wasserstoffionen-
konzentration als ein Mafl der Aciditit génzlich in
Migkredit zu bringen, Vorstellungen, die der feste
Haltepunkt in unserer Auffassung von Siuren und
Basen durch die spdteren Jahrzehnte gewesen
sind, und deren Bedeutung im weitesten Umfang
als eine hinlinglich sicher festgelegte Tatsache er-
scheinen sollte. Die Antwort darauf mufl lauten, dafl in
thermodynamischer Beziehung, d. h. soweit die Rede ist
von chemischen Gleichgewichten, die Bedeutung der Was-
serstoffionen Hir widsserige und fiir andere Losun-
gen, die ,,Wasserstoffionen enthalten konnen, von den
neueren Gesichtspunkten unangetastet bleibt. Diese
haben nicht den Zweck, an den praktisch ermittelten Tat-
sachen zu riitteln, sondern nur den Versuch zu machen,
etwas mehr Licht auf ihre prinzipielle Erklérung zu
werfen. Aufler dafl man hier zu einer allgemeineren und
genaueren Definition des Begriifes Aciditdt gelangt, soll
in dieser Hinsicht nur darauf aufmerksam gemacht wer-
den, daB die Bedeutung des Wasserstoffions (H,Ot) als
Acidititsmaf8 auf dem Umstand beruht, dafl seine
korrespondierende Base H,0, also das Ldsungs-
mittel selbst ist, und dafl dessen Konzentration in einer
verdiinnten wisserigen Losung im Gegensatz zu der Kon-
zentration aller darin gelésten Molekeln von vornherein
als praktisch unverinderlich gegeben ist.

Wenn wir dagegen das thermodynamische Gebiet
verlassen und unsere Aufmerksamkeit auf das kinetische
hetften, so kann nicht geleugnet werden, dafl die neueren
Anschauungen, auch wenn wir uns nur an ein einziges
Losungsmittel, wie Wasser, halten, handgreifliche Ver-
idnderungen mit sich bringen. Betrachten wir die Kata-
lyse durch Wasserstoif- oder durch Hydroxylionen. Es
ist ja eine sehr allgemeine Erscheinung, daf
Wasserstoff- und Hydroxylionen chemische Vorginge
katalytisch beschleunigen, und man benutzt ja oft die Ge-
schwindigkeit derartiger katalysierter Reaktionen, um
zu erkennen, wie viele Wasserstoff- oder Hydroxylionen
in einer LoOsung vorhanden sind. Aber in dem Augen-
blick, in dem wir erkennen, daBl die Wasserstoffionen
H,0t schlecht und recht eine Siure sind und nicht eine
prinzipielle Sonderstellung einnehmen, muff die Folge
davon sein, daB sie auch in katalytischer Beziehung keine
Sonderstellung einnehmen, sondern dafl Vorginge, die
vom Wasserstoffion katalysiert werden, auch von irgend-
einer anderen, in der Lésung anwesenden Siuremolekel
katalysiert werden. Analog miissen wir annehmen, dafi
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Vorginge, auf die Hydroxylionen katalytisch wirken,
auch ganz allgemein von anderen Basenmolekeln kata-
lysiert werden. Mit anderen Worten: wir kommen zu
einer verallgenieinerten Theorie der .sauren und basi-
schen Katalyse, bei der die Fiahigkeit zum Ver-
lust oder zur Aufnahme eines Protons das Ent-
scheidende fiir die katalytische Eigenschaft bleibt,
wie sie es fiir die sauren und basischen Eigenschaften
in thermodynamischer Hinsicht war. Natiirlich kann
aber nicht verlangt werden, dal diese verschiedenen Ka-
talysatoren dieselbe katalytische Wirkung ausiiben.
Wenn man von der naheliegenden Annahme ausgeht,
dag die saure Katalyse auf einer Protoniiberfithrung von
dem Katalysator auf das Substrat und die basische
auf einer Uberfithrung in der enigegengesetzten Richtung
beruht, so miissen wir vermuten, dafl die katalytische
Wirksamkeit der verschiedenen S#ure- und Basen-
molekeln mit der Tendenz steigen- wird, die diese
Protoniiberfiihrungen aufweisen, die wiederum mit der
Stirke des Katalysators bzw. als Sdure und Base stei-
gen werden. Wir miissen annehmen, da jeder Sdure- oder
Basenmolekel ein bestimmter, von ihrer Stirke ab-
hingiger Katalysatorkoeffizient in ihrer Wirkung bei
einer gegebenen katalytischen Reaktion zukommt.
Diese Auffassung hat eine bedeutsame Stiitze durch
die Untersuchung einer Reihe katalytischer Reaktionen
in wiasseriger Losung gefunden, z. B.
die Spaltung von Nitramid: HyN,0, > H,0 + N,O
die Hydrolyse von o-Essigsduredthylester: CHy- C(OC,H;)s +
. H,0 - CH3-COOC,H; + 2C.H;OH
die Mutarotationsumwandlung der Glucose: «-Glucose —
. -Glucose.
Die erste dieser Reaktionen ist basen-, die zweite
sdurekatalysiert, die dritte ist sowohl fiir Siuren als fiir
Basen empfindlich. Durch das eingehende Studium
dieser und ahnlicher Reaktionen ist nachgewiesen wor-
den, dafl die wirksamen Katalysatoren Siuren und Ba-
sen im weiteren Sinne sind, so wie diese Begriffe oben
definiert wurden. Die Spaltung von Nitramid wird nicht

nur von elektroneutralen Basen, wie Anilin, Toluidin
usw. katalysiert, sondern auch von negativ geladenen
Basen (Acetat-, Tartration usw.) und von positiv ge-
ladenen Basen, wie Co(NH,);OH++, Cr(H.0)s(OH)*++
usw. Auch die oben angefithrte Annahme iiber die Ab-
héngigkeit der Aktivitit des Katalysators von dessen
Stiarke als Sdure™oder Base hat im grofien und ganzen
bestitigt werden konnen, ja, es hat sich gezeigt, daB
zwischen Katalysatorkonstante und Stiarkekonstante des
Katalysators als Sdure oder Base ein einfacher mathe-
matischer Zusammenhang besteht, der in jedem Fall
einen ndherungsweisen Ausdruck fiir die katalytischen
Funktionen von Sauren oder Basen zu geben gestattet.
Die Resultate, die so auf kinetischem Gebiete ge-
wonnen ‘worden sind, haben ebenso wie die protoly-
tischen Phinomene, die in indifferenten, d. h. apro-
tischen Medien beobachtet worden sind, in denen
»Wasserstoffionen nicht existieren konnen, auf hand-
greifliche Weise die Notwendigkeit einer geédnderten
Auffassung in dem alten Problem der Sduren und Ba-
sen deutlich gemacht und haben die Vorteile der An-
schauungen iiber die Funktion von Siure und Base her-
vorgehoben, zu deren Fiirsprecher ich mich hier zu
machen gesucht habe. [A.167.]
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) {Iber die Einwirkung
von Chior auf Athylen. (Athylenchlorid- und Trichlordthandarstellung.)

Von Dr. H. Basr und Dr..Ing. H. Z1eLer, Volklingen.
(Eingeg. 29. November 1929.)

Das Athylenchlorid besitzt als Ausgangsmaterial fiir
das in letzter Zeit technisch wichtig gewordene Glykol
ein gewisses Interesse, zumal fiir das Athylen neuer-
dings eine Reihe leicht zugénglicher Quellen zur Ver-
figung steht. Nach den Lehr- und Handbiichern der
organischen Chemie scheint die Herstellung des Athylen-
chlorids eine der einfachsten Reaktionen der organischen
Chemie zu sein. So soll sich Athylenchlorid leicht bilden,
wenn man Chlor und Athylen zusammenleitet:

C.H, + Cl, = C,H.Cl, 1)

Diese Reaktion scheint aber nur deshalb als leicht

ausfiihrbar zu gelten, weil die Addition von Brom an
Athylen ohne weitere Vorsichtsmafiregeln zu einem recht
reinen Athylenbromid fithrt. Indessen liegen bei
der Herstellung von Athylenchlorid die Verhiltnisse
wesentlich verwickelter, hier tritt ndmlich aufler der ge-
wiinschten Additionsreaktion noch Substitution durch
Chlor ein. Das ist zwar schon lange bekannt!), doch
hielt man gewohnlich Athylenchlorid fiir das Haupt-
produkt. Genauere Untersuchung der Athylenchlorid-

1) Vgl. die Patente in Anm. 2 und 4.

bildung zeigt aber, da§ ganz bestimmte Bedingungen ein-
gehalten werden miissen, wenn man Athylenchlorid als
Hauptprodukt erhalten will.

Daf} die Herstellung von Athylenchlorid nicht ganz
so einfach sein kann, wie gewshnlich angenommen wird,
lehrt ein Blick in die Patentliteratur. Man findet hier
angegeben?), es miisse bei Temperaturen zwischen 50
und 150° gearbeitet werden, da sonst die Reaktion zu
langsam verliefe oder aber bei Uberschreitung der 150°
in reichlichem Mafle héher chlorierte Produkte ent-
stehen. In den meisten dieser Patente ist gleichzeitig
die Anwendung von Katalysatoren empfohlen. Es sei
hier besonders auf ein Verfahren der Farbenfabrik
vorm. Fr. Bayer & Co.3%) hingewiesen, bei dem man
Koksgas mit derjenigen Menge Chlor vermischt, die dem

?) Gail Mersereau, Am. Pat. 1224485 vom 27. 3. 1913.
V. J. Harding, Engl. Pat. 126511 vom 11. 6. 1918.
Th. Goldschmidt und F. Bergius, D.R.P. 208492 vom
1. 3. 1916. Th. Goldschmidt und J. Matter, D.R.P.
208 931 vom 23. 5. 1915.

3) Franz. Pat. 532 735 vom 25. 3. 1921 (Prior. Dtschl. 22. 2,,
24. 2, und 9. 5. 1917. Engl. Pat. 177 362 vom 23. 2. 1921.



