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Bezichungen zwischen Affinitdt und Reaktionsgeschwindigkeit.
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Die Frage nach einem Zusammenhang von Reaktions-
geschwindigkeit und Affinitit wird in den Lehrbiichern der
physikalischen Chemie meist gar nicht angeschnitten, oder
wenn iiberhaupt gestellt, dann abgelehnt. So heifit es in dem
Lehrbuch der Thermodynamik von Lewis u. Randall: ,Die
Thermodynamik liefert keinen Anhaltspunkt dafiir, wieviel Zeit
zu einem Reaktionsablauf erforderlich ist. Die Reaktions-
geschwindigkeit wird durch Faktoren bestimmt, die sich bisher
jeder exakten Analyse entzogen haben.” Und Michaelis schreibt
in seinem Buch iiber Oxydations- und Reduktionspotentiale:
»Von allen Thermodynamikern wird mit Recht immer wieder
betont, da8 Reaktionsgeschwindigkeit und Affinitat (Potential)
in keinem erkennbaren Zusammenhang stehen. Im Gegensatz
dazu steht das Verhalten der Organiker, welche von — oft nur
schitzungsweise ermittelten — Reaktionsgeschwindigkeiten
Schlilsse auf die treibende Kraft der Reaktion, auf ,Haft-
festigkeit von Atomen, auf ,Valenzbeanspruchung* zu ziehen
pflegen, also unter Beniitzung oft wenig schar{ definierter Be-
griffe und mehr qualitativ doch ein Parallelgehen von Affinitét
und Geschwindigkeit sehr weitgehend von vornherein anneh-
men. Wer hat nun recht, oder inwiefern haben sie beide recht?

Zuerst ist zu definieren, welche GroBen verglichen werden
sollen. Wenn wir zwei verschiedene Reaktionen miteinander
vergleichen wollen, konnen jedenfalls nicht die konzentrations-
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die nach den bekannten Methoden der Kinetik bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten k zum Vergleich dienen. Und als
Mal der treibenden Kraft kann nur der Abfall der freien
Energie, die von der Reaktion geleistete maximale Arbeit
dienen, die man entweder, wenn man die Reaktion in einem
galvanischen Element verlaufen lassen kann, aus der elektro-
motorischen Kraft berechnen kann: A - nFE = n 23,062 E kcal
(o die Zahl der umgesetzten Aquivalente, E die elektromoto-
rische Kraft in Volt). Oder aber aus der Gleichgewichtskon-
stante: A = RTIn K.

Da nun chemische Vorginge pur freiwillig verlaufen, wenn
sie mit einem Abfall der freien Energie verkniipit sind, scheint
es natlirlich, zu fragen, ob nicht die Geschwindigkeit mit der
GrofBe dieses Energieabfalles in Beziehung steht. Aber die
Sachlage ist doch recht verwickelt. Erstens, weil die Tatsache,
dafl es {iberhaupt chemnische Vorginge gibt, die Zeit brauchen,
nur so verstanden werden kann, dafl die reagierenden Stoffe
erst Aktivierungsenergie aufnehmen miissen. Und es wird ge-
sagt — darauf komme ich zuriick, es ist der springende Punkt —,
die GroBe dieser Aktivierungsenergie stehe in gar keinem Zu-
sammenhang mit dem endgiiitigen Verlust an freier Energie
bei der Reaktion.

Die zweite ganz grofle Schwierigkeit besteht darin, dafl die
Reaktionsgeschwindigkeit, nicht aber der Energieabfall vom
Reaktionsweg abhingig ist. Und unsere Reaktionegleichungen
sagen so ganz wenig iiber das wahre Geschehen. Sie sagen nur
etwag iiber Anfangs- und Endstoffe, nichts iiber die Zwischen-
stadien. Es erscheint in ihnen oft als einfacher Vorgang, was
in Wirklichkeit eine Reihe von Folgereaktionen ist. Gelegent-
lich sind uns Zwischenstufen bekannt, meist aber unbekannt;
zuweilen, aber 1dngst nicht immer, kann man sie aus kinetischen
Messungen, aus der Ordnung der Reaktion erschlielen. Sehr
hdunfig -- und das ist der iibliche Weg der Organiker — kon-
struiert man sich die Zwischenstufen gefiihlsmé8ig unter Be-
niitzung von Analogiegriinden. Von diesen Zwischenstufen ist
dann eine, die langsamste, tiir die Geschwindigkeit dee Gesamt-
vorganges mafigebend, und man darf sicherlich® nicht erwarten,
daf} eine verniinftige Beziehung zwischen dieser Geschwindig-
keit und dem Energieabfall der Gesamtreaktion besteht. Der
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abhidngigen momentanen Geechwindigkeiten

enorme EinfluB von oft minimalen Mengen eines Katalysators,
der das Vorhandensein von Beziehungen zwischen Affinitit und
Geschwindigkeit 6o aussichtslos erscheinen léfit, gehort auch in
das Gebiet der Folgereaktionen.

Es ist also klar, daB es niemals mdoglich sein wird, ganz
allgemein bei beliebigen chemischen Vorgingen Zusammen-
hinge zwischen diesen beiden Grofien, Geschwindigkeits-
konstante und freier Energie, aufzustellen. Es hat keinen Sinn,
die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Wasserstoff mit
Fluor einerseits, mit Sauerstoff anderseits mit dem Energie-
abfall der beiden Vorgiinge in Beziehung setzen zu wollen;
nicht einmal die Reaktionen von Wasserstoff mit Chlor, Brom
und Jod sind in diesem Sinne vergleichbar, denn es ist fest-
gestellt, daf3 die Reaktionswege ganz verschieden sind.

Aber soll man mit dem Skeptizismus so weit gehen, jede
Suche nach einem Zusammenhang fiir nutzlos zu halten? Der
eingange geschilderte Weg der Organiker hat doch recht oft zu
verniinftigen SchluBfolgerungen gefilhrt. Man konnte nur durch
Versuche entscheiden, bei denen sowohl Geschwindigkeit wie
Affinitit gemessen wird. Bei der Auswahl des Versuchs-
materials ist allerdings scharfe Kritik vonndten.

Folgende Bedingungen sind zu stellen:

1. Reaktionsgeschwindigkeit und Abfall der freien Energie
der zu vergleichenden Vorgiénge miissen exakt mefbar sein.
Die Reaktionen miissen also grundsitzlich umkehrbar eein, da
sonst Affinititen nicht meBbar sind. Und die untersuchten Ge-
schwindigkeiten und Affinititen mlissen sich iiber ein grofles
Intervall erstrecken, damit nicht kleine Stérungen oder Neben-
einfliisse, mit denen bei kinetischen Messungen durchaus zu
rechnen ist, die bestehenden Beziehungen triiben oder iiber-
kompensieren.

2. Der Reaktionsweg der zu vergleichenden Vorgénge muf}
derselbe und er mufl ein moglichst einfacher sein. Die Ge-
schwindigkeit darf nicht von Zwischenstufen abhingen, deren
Bildungsaffinitit mit der mefibaren Affinitit des Gesamtvor-
ganges in keinem Zusammenhang steht.

3. Es erwies sich als geeignet, dal Reaktion und Gegen-
reaktion moglichst symmetrische Vorginge sind, dafl also nicht
etwa die Reaktion in der einen Richtung der monomolekulare
Zerlfall eines Stoffes, die Gegenreaktion aber eine bimolekulare
Addition ist.

Was bisher zu der genaunten Fragestellung an Unter-
suchungen vorliegt, ist sehr wenig und entspricht nicht den
genannten Bedingungen.

Hiufig zitiert wird eine Arheit von Davist), in der das
Gleichgewicht bei der Bildung von Formaniliden aus Anilin und
substituierten Arilinen mit Ameisensdure und die Hydrolysen-
geschwindigkeit dieser Anilide untersucht wurde, ohne dafl sich
irgendein Zusammenbang ergab. Aber die Kinetik dieser
Reaktion, in wifirigem Pyridin ausgefiibrt, ist ganz undurch-
sichtig. Ameisensdure katalysiert in ungekldrter Weise die
Hydrolyse. Ferner seien Arbeiten von Adkins und Adams er-
withnt, in welchen Gleichgewichte und Geschwindigkeit bei der
Bildung von Acetalen untersucht wurden. Aber die Bildung der
Acetale ist eine Stufenreaktion, sie geht {iber die Halbacetale.

Wir wihlten Dehydrierungsvorginge von dem
allgemeinen Schema:

k ks,
XH, + Y! k:‘ X + YH,; XH, + Yl k:j X + YUH, usw.,
1 2

wobei YI, YII usw. absolut analoge Stoffe sein mufiten, deren
Affinitat zu Wasserstoff bekannt war, Wir variieren also diese

1) Ztschr. physikal. Chem. 78, 353 [1912].
Soc. London 107, 728 [1915].
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Affinitdt und fragen, ob sich eine quantitative Beziehung
zwischen dieser Affinitit urd den Geschwindigkeitskonstanten
ergibt. Als sehr geeignetes Material erwiesen sich Chinone,
deren Affinitdt zu Wasserstolf in weitem Mafle durch Ein-
filhrung von Substituenten variierbar und elektrometrisch exakt
mefibar ist,

Die Arbeiten, iiber welche ich berichte, sind schon
vor vielen Jahren begonnen worden, als iiber Messung
des Oxydations-Reduktionspotentials von Chinon nur die
Arbeit von Haber und Ruf (1904) vorlag. Inzwischen
sind von Bitlman, La Mer, Clark, Conant und Fieser und
anderen zahlreiche Oxydationspotentiale bestimmt wor-
den. Die Arbeiten, die ich mit einer Reihe von Schiilern
durchgefiihrt habe, sind davon ganz unabhingig gewesen;
in der Arbeit von Haber und Ruf ist ja alles Grund-
legende enthalten. Unsere Potentiale beziehen sich auf
Eigsessig als Losungsmittel, das wir aus bestimmten
Griinden fiir die Kinetik als Losungsmittel benutzten.

Mit den Chinonen dehydrierten wir Hydrazoverbin-
dungen, ferner Dihydrokollidindicarbonsdureester und
Phenyllutidindicarbonsiureester; auch in umgekehrter
Richtung hydrierten wir eine Azoverbindung durch
Hydrochinone bekannten Potentials. Durch Messung der
elektromotorischen Kraft der Kette:

Chinon

Platin Hydrochinon [

Wasserstoff l Pt

in welcher sich der grundsatzlich reversible Vorgang:
Chinon + H; = Hydrochinon abspielt, ertahrt man die
Affinitdt des Chinons zu Wasserstoff: A = 2.23,062
E kcal. Fiir Benzochinon sind das 32,3 keal, fiir andere
Chinone entsprechend mehr oder weniger. Aus prak-
tischen Griinden haben wir nicht gegen die Wasserstoff-
elektrode gemessen, sondern gegen die Benzochinhydron-
elektrode in demselben L@sungsmittel. In der Tabelle,

Normalpotentiale.
Eisessiglosung; 20¢; mV; Benzochinon —

Tetramethylchinon — 236
Trimethylchinon —172
Thymochinon — 114
p-Dimethylchinon , . . . . . . . —110
C.H5 N:NCONH CeH; e .. = 97
Monomethylchinon . . . . . . . — 55
CHg
(CHy)oN—_ >—N= <_>=o ... — bl
(CHg),N— >—N < > =0 ... —10
Benzochmon . L. 0
2,3-Dichlorchinon . + 16
Monochlorchinon . . .. . . + 16
Symm. Hexamtroazobenzol B S |
2,6-Dichlorchinon . .. + 31
2,6-Dichlorchinon . + 33
p-Tolylsulfonchinon . + 107
Tetrabrom-o-chinon . . + 164
1,4,5,8-Naphthodichinon + 257

einem kleinen Auszug aus einer sehr groflen Liste, sind
alle Potentiale auf die Benzochinhydronelektrode als
Nullwert bezogen; will man auf die Wasserstoffelektrode
beziehen, so sind rund 0,7 V zu addieren. Auch mit

reversibel reduzierbaren Farbstoffen haben wir die
Potentiale gemessen. Man bestimmt colorimetrisch das
Gleichgewicht

[Farbst.] [Benzohydrochinon]
[Leukofarbst.] {Benzochinon}’

bekommt aus der Gleichgewichtskonstante das Potential
des Farbstoffes, setzt danp diesen mit einem anderen
Hydrochinon in das Gleichgewicht und ermittelt so
dessen Potential. Diese Gleichgewichtsmessungen haben
den Nachteil, dal man our Stoffe mit kleinen Potential-

differenzen vergleichen kann, da die Bestimmung un-
genau wird, wenn das Gleichgewicht zu sehr auf einer
Seite liegt. Einer Potentialdifferenz von 50 mV ent-
spricht schon 87,85% Reduktion. Dafiir hat man den
Vorteil, von den Tiicken potentiometrischer Messungen
verschont zu sein, die gelegentlich grofie Fehler zur
Folge haben. Wir haben meist die eine Methode durch
die andere kontrolliert. Alle kinetischen Versuche sind
in Eisessig, der aus Quarzgefifien destilliert war, ausge-
fiihrt worden, da alle kiuflichen Eisessigsorten kleine
Mengen Kupfer enthalten, das, wie sich herausstellte,
die Reaktion stark katalysiert.

Wir haben zuerst durch Geschwindigkeitsmessungen
bei variierten Konzentrationen festgestelit, dal die Re-
aktion glatt nach zweiter Ordnung verlsduft.
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Aus Bild I, das die Dehydrierungsgeschwindigkeit
des Tolylphenylsemicarbazids C;H,NH—NHCO—NH . C.Hs
mit verschiedenen Chinonen zeigt — Abszisse = Potential;
Ordinate = Geschwindigkeitskonstante k —, ergibt sich,
dafl k mit steigendem Potential viel mehr als proportional
ansteigt; aus Bild II ist zu sehen, da Proportionalitit
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zwischen log k und dem Potential besteht. Dasselbe gilt
auch fiir die Dehydrierung von Dihydrokollidindicarbon-
siureester (II1) und Phenyllutidindicarbonsiurester (IV)
und schlieB8lich auch fiir die Reduktion von Hexanitroazo-
benzol (NO:)sCeH..N :N.C,H:(NO:); mit verschiedenen
Hydrochinonen steigender Reduktionsaffinitiat (V).  Die
Werte fiir Tetrabrom-o-chinon und fiir 1.4.5.8-Naphtho-
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dichinon fallen stark heraus. Das ist nicht verwunder-
lich, man darf ein Orthochinon nicht mit para-Chinonen
vergleichen, und das Naphthodichinon, das fast farblos
1st, wihrend sein Hydrochinon, das Naphthazarin, tief
farbig ist, nicht mit normalen Chinonen.
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Das Ergebnis dieser Versuche ist also die Fest-
stellung der Beziehung:

k, -
(1) l°8k—f=:m (E;—E)).

Der Wert der Proportionalititsfaktoren m ist, wie die
Kurven zeigen, innerhalb jeder Versuchsserie recht gut
konstant. Die Neigung der verschiedenen Kurven ist
sehr #hnlich; das bedeutet, dafl bei allen untersuchien
Reaktionen die Werte von m nicht sehr verschieden sind,
sie bewegen sich um den Mittelwert m =17,

Was ist nun der physikalische Sinn dieser Gleichung,
und was bedeutet die um 17 herum liegende Propor-
tionalititskonstante m? Die einzig allgemein anerkannte

Beziehung zwischen Geschwindigkeitskonstante und
Affinitat ist gegeben durch die Gleichung:

A
2) k — o RT

wobei k und k' die Geschwindigkeitskonstanten der Hin-
und Riickreaktion bedeuten. Der Inhalt dieser Gleichung
ist vielleicht noch nicht vollig ausgeschopft worden.

Wenn man Reaktionen von dem allgemeinen Typus:

XR+ Yiz2 X+ RYI; XR+ YU 2 X + RYI usw,
vergleicht, die zu den Gleichgewichten:
ke _ ke ky _

3) K, o K, Ko Ka K, = K;
fithren und bei denen Y!, Y! usw. Stoffe sind, die ein-
ander im iibrigen moglichst #hnlich sind, sich aber
wesentlich durch die Affinitdt zu R unterscheiden, so ist
die Frage berechtigt, ob nicht das Anwachsen der K-
Werte in einer verniinftigen Beziehung zu der Veriinde-
rung der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riick-
reaktion stehen wird. Wenn die Affinitit in dem Sinne
YU >yu>yt wichst, also K;>K.>K; ist, und
vorausgesefzt, dafl dieses Anwachsen der Affinitit eine
Vergrofierung der Geschwindigkeitskonstanten der Re-
aktion im Sinne der Reaktion von links nach rechts zur
Folge hat, wenn also ks > k; >k, ist, so wird bei der

usw.

Riickreaktion, bei der eben diese Affinitiit iiberwunden
werden muf, umgekehrt k’; > k> > ks sein miissen. Die
Gleichungen

n n
(4) _k_g = (—}(—2 ) . k-3 = (—Ks—) und
k, K, ky K,
’ i—n ’ 1—n
G K1 (_‘.‘.?) Ky (Iﬁ) ,wobei n>0<1 ist?),
k' K', k'y K,

bringen dies zum Ausdruck und entsprechen der not-
wendigen Voraussetzung, dafl

K, ko k',
© K~ kK
ist. Die von uns studierten Vorgidnge sind gut sym-
metrisch; sowohl von links nach rechts wie von rechts
nach links eine Dehydrierung. Dies legt die Annahme
nahe, daff die k-Werte etwa in demselben Male wachsen,
wie die k-Werte sich vermindern. Als Qrenzfall
idealer Symmetrie wire es zu bezeichnen, wenn
die Quotienten (4) und (5) einander vollig gleich werden.
Das ist nur dann der Fall, wenn n = 0,5 wird. Dann wird
aus Gleichung (4) und (5): 05 (Ar—A))

k k' K R1
7 i Sl [ e
( ) k k'g V Kl e

und wenn wir dann fiir A die Potentiale E einsetzen
und fiir T die Versuchstemperatur 293 und Briggsche
Logarithmen an Stelle der natiirlichen, so wird:
log % =172(Eg — E,).

Vergleichen wir mit dem empirisch gefundenen Resultat,
so sehen wir eine schone Ubereinstimmung, wir kommen
zu derselben Gleichung (1), und auch die Werte m der
verschiedenen Reaktionen liegen, wie erwihnt, um 17,
also die Werte von n um 0,5 herum. Id e al symmetrisch
sind ja unsere Reaktionen nicht, da wir in der einen
Richtung eine Hydrazoverbindung, beziehungsweise ein
Dihydropyridin, in der anderen Richtung ein Hydro-
chinon dehydrierten.

Solche Reihen von Stoffen, wie es bei unseren Ver-
suchen die Chinone sind, modgen als ,dynamisch
homologe* bezeichnet werden. Unser Bemiihen geht
dahin, noch andere ,dynamisch homologe Reihen“ auf-
zufinden. Allgemein 148t sich das kinetische Verhalten
derselben formulieren durch die Gleichung:

nA
®) k=KkoKo=-ky-e RT
wobei k, die Geschwindigkeitskonstante einer der Reihe
zugehdrigen Reaktion ist, fiir welche die Gleichgewichts-
konstante K = 1, der Abfall der freien Energie A = O ist,
die also damit endet, daB bei Anwendung #quivalenter
Mengen der Ausgangsmaterialien diese schliefilich zur
Hilfte umgewandelt werden, Fiir den Idealfall vélliger
Symmetrie der Hin- und Riickreaktion wird n = 0,5.

Der Befund ,,dynamisch homologer Reihen‘ ist zu-
niachst ein empirischer. Seine Bedeutung lidfit sich in
folgender Betrachtung schérfer erfassen:

Es gilt bekanntlich ganz allgemein:

9 = 9.
® k==ae RT |
wobei ¢, die Aktionskonstante, von der Zahl der am
Reaktionsort sich treffenden Zusammenstéfie der Mole-

2) Wenn der Exponent n jeden beliebigen, auch negativen
Wert annehmen kann, so gelten, wie sich aus Zerlegung der
Gleichung (6) leicht ableiten 148t, diese Gleichungen fiir je zwe i
Reaktionen, auch wenn diese gar nicht untereinander vergleich-
bar sind, ganz allgemein. Sie sind aber dann rein formal und
ohne Interesse. Fir unsere Versuche ist das Wesentliche, daf3

" der Faktor n fiir eine Serie analoger Reaktionen konstant ist.

%t
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kiile abhéngt und q die Aktivierungsenergie ist. Nennen
wir q, die Aktivierungswiarme des Chinons I mit der
Hydrazoverbindung, so gilt fiir diese, hier als ideal sym-
metrisch angesehene Reaktion:
(10) S
k,=a,e RT

fir ein Chinon II aber, das eine um A.—A, grdfere
Affinitat zu Wasserstoff hat, folgt dann aus Gleichung (7)
notwendig:

ky—a,e RT
Diese Gleichung muf8 natiirlich physikalisch identisch

sein mit einer nach:
@
ke=waze RT

gebildeten Form. Ist q;—0,5(A:—A,) = q», so wird auto-
matisch q: = g2, die Aktionskonstanten innerhalb der
dynamisch homologen Reihe werden identisch. Dagegen
erhebt sich das Bedenken, dafl die Aktivierungswirmen
praktisch temperaturunabhéngig sind, wéhrend die maxi-
malen Arbeiten dies nicht sind. Zu fordern ist jedoch
nur, daf} die Differenzen der maximalen Arbeiten A.—A,
temperaturunabhéngig sind. Diesbeziigliche Versuche
werden von uns unternommen; schon jetzt 148t sich aus
Versuchen anderer Autoren iiber den Temperaturkoeffi-
zienten der Oxydationspotentiale von Chinonen schliefien,
da8 dies im wesentlichen zutrifft. Ohne diese Voraus-
setzung wire kaum zu verstehen, wie bei einer gréfieren
Serie von Reaktionen das der Gleichung (1) entsprechende
Verhalten empirisch herauskommen sollte.

Als ,ideal dynamisch homologe” wiren also solche
Stoffe zu bezeichnen, welche bei der Einwirkung auf
ein bestimmtes Reagens Konstanz der Aktionskon-
stanten ¢ und des Exponenten n aufweisen, Bei ,ideal
symmetrischen Reaktionen“ derselben wird n = 0,5.
Das Verhalten der Chinone gegen dehydrierbare Stoffe
18t sich mit guter Annaherung in dieser Weise be-
schreiben. Bei solchen Vorgingen wirkt also die Affi-
nitdt in dem Sinne, dafl sie die Aktivierungswirme um
den halben Betrag der freien Energie verringert.

Eingangs sagte ich, dafl der Skeptizismus, Beziehun-
gen zwischen Affinitat und Geschwindigkeit anzu-
nehmen, sich darauf griinde, dag ,die Affinitit von der
niittleren Energie der Anfangs- und Endstoffe abhinge,
wihrend in die Gleichung der Geschwindigkeits-
konstante diese mittlere Energie gar nicht einginge,
sondern nur der Unterschied zwischen dieser und der
kritischen Energie, die Aktivierungswirme* (Hiickel,
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie).
Dieser ablehnende Standpunkt ist aber, wie ich glaube,
nicht berechtigt; bei wirklich vergleichbaren einfachen
chemischen Vorgingen geht tatsdchlich die Affinitat in
die Aktivierungsenergie ein; zunehmende Affinitit be-
deutet abnechmende Aktivierungsenergie.

Davon kann man sich auch ganz gut ein Bild
machen: Das Wesentliche an solchen Vorgingen ist, dal
ein Atom von einem Molekiil zum anderen heriiber-

gezogen wird: ¢ p .y 2> X + R—Y.

Der Vorgang ist so zu denken, dafl sich zunichst unter
Aufnahme von Energic das bildet, was Trautz das
Reaktionsknduel nennt, Man kann es schreiben:
X- - R o Y?). Die Aktivierungsenergie mufl Ar-
beit leisten, einerseits um die Bindung zwischen X und
R — bei unseren Versuchen zwischen O und H — zu

3) Ein solches Reaktionskn#uel ist nicht etwa identisch mit
einer Molekiilverbindung; das Reaktionsknduel, nicht aber die
Molekiilverbindung ist charakterisiert durch die Aufnahme der
Aktivierungsenergie.

dehnen, anderseits um Y — in unserem Falle die C=0-
Gruppe — so zu deformieren, daf3 ihre Elektronengrup-
pierung bereit ist, das Atom R aufzunehmen, also, wenn
man das bildlich darstellen will, die Gruppe C=0 in
C—-0..... umzuformen. Es wird eine Lage von R
geben, in der die Wahrscheinlichkeit, zu X hiniiber-
zuwandern, gleich grofl ist wie die, zu" Y zuriickzu-
kehren. Geht die Deformierung noch weiter, so wichst
die eine, schwindet die andere Wahrscheinlichkeit. Das
ist die Situation, welche durch die Aktivierungsenergie
geschaffen werden mufl. Wenn wir nun das XR in dem
Sinne variieren, da} wir die Spaltungsarbeit abnehmen
lassen, dabei aber Y konstant lassen, so ist einzusehen,
daB fiir die Dehnung, um R in die kritische Situation zu
bringen, geringere Energiezufuhr, also geringere Akti-
vierungswiarme notig ist. Anderseits wird, wenn man
bei konstantem XR das Y in dem Sinne variiert, daf} die
Affinitdt zu R zunimmt, fiir die Umformung geringerer
Energieaufwand notig sein. Der zu iiberschreitende
Energieberg wird kleiner. Ich bin mir sehr bewufit, daf3
meine Untersuchungen noch nach vielen Richtungen der
Ergdnzung bediirfen. Vor allem ist noch exakt fest-
zustellen, daBl die Temperaturkoeffizienten der Oxy-
dationspotentiale der von uns beniitzten Chinone wesent-
lich identisch sind.

Ferner geht meine Absicht dahin, Vorgidnge zu
untersuchen, bei denen Hin- und Riickreaktion noch
symmetrischer sind. Es ist bekannt, da} Chinone und
Hydrochinone sich gegenseitig reduzieren und oxydieren.
So erhidlt man aus Benzochinon und Thymohydrochinon
Benzohydrochinon und Thymochinon. Zur Untersuchung
in homogener Ldsung bedurfte es zunidchst der Aus-
arbeitung einer analytischen Methode. Der einfachste
Fall ist der Platzwechsel der Wasserstoffatome zwischen
Hydrochinon und dem zugehoérigen Chinon:

O—H - O

A

;Y

O—H - O
Um das zu studieren, miifite man es ahnlich machen
wie die Bienenforscher, welche die Bienen, um sie
wiederzuerkennen, mit Farbflecken tupfen. Das 146t

sich mit einem kleinen Kniff auch bei Chinon und
Hydrochinon machen, man tupft mit optischer Aktivitit,

+ und —. Wir haben z. B. mit d- und 1-Campher das
0
i
Camphersulfonchinon /\—SOQ.CNHH,O und das zu-
I
0
gehorige Hydrochinon hergestellt. Mischt man d-Cam-
pliersulfonchinon mit 1-Camphersulfonhydrochinon in

dquivalenter Menge, so ist die Losung optisch aktiv, da
Chinon und Hydrochinon nicht das gleiche Drehungs-
vermdgen haben. Dann erfolgt die Umsetzung, die bei
der volligen energetischen Gleichheit von d- und 1-Ver-
bindung dazu fithren muf}, da d- und 1-Chinon ebenso
wie d- und I-Hydrochinon schliellich in gleicher Menge
vorliegen. Die Gleichgewichtskonstante ist 1, der Ab-
fall der freien Energie #hnlich wie bei der Auto-
racemisierung, der diese Reaktion duflerlich gleicht, = 0.
Man beobachtet also eine Abnahme der Drehung, die
schlieSlich auf 0 sinkt, Die Reaktion geht keineswegs
schnell, wie man vielleicht vermutet. 1In /i, molarer
Eisessiglosung bei 20° betragt die Halbwertzeit rund
1% Tage. Wenn man nun ein optisch aktives Chinon
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auf ein Hydrochinon anderen Potentials einwirken
laft, so wird man, wie ich hoffe, die Beziehungen
zwischen Geschwindigkeit und Potential und den Sinn
allfallsiger Abweichungen von der angegebenen Ideal-
formel noch exakter herausarbeiten kénnen, da dann
Reaktion und Gegenreaktion noch symmetrischer sind
als in den bisher angestellten Versuchen.

Wenn ich auf die anfangs gestellte Frage zuriick-
komme: Wer hat recht, die Thermodynamiker, welche
einen Zusammenhang zwischen Affinitdt und Geschwin-
digkeit verneinen, oder die Organiker, welche ihn von
vornherein als etwas Gegebenes betrachten, so glaube
ich sagen zu diirfen, dal in gewissem Sinne beide recht
haben. Die Thermodynamiker insofern, als wirklich
keine Beziehungen herauskommen koénnen, wenn, wie
bei den meisten chemischen Vorgingen, sich zwischen
Anfangs- und Endzustand Zwischenstufen einschieben,
welche geschwindigkeitsbestimmend sind, aber mit dem
Abfall der freien Energie der Gesamtreaktion, die man
mifit, nichts zu tun haben. Die Organiker aber haben
insofern recht, als die von ihnen angenommene Be-
ziehung tatséchlich besteht, vorausgesetzt, daf man nur
wirklich Vergleichbares miteinander vergleicht. Dann
aber lafit sich, wie ich zu zeigen versuchte, auch quanti-
tativ die Form der Abhangigkeit angeben.

Wie steht es aber mit der Frage, wie sie von den
Organikern gestellt wird: Darf man umgekehrt aus
Reaktionsgeschwindigkeiten auf Affinititen schlieflen
und wie allgemein darf man das? Ich mochte sehr zur
Vorsicht raten. lch will ganz absehen von solchen Vor-
gingen, deren Reaktionsmechanismus verwickelt und
undurchsichtig ist, wo man also nicht sicher ist, die
Affinititen welcher Atome in Frage kommen, und nur
die Frage stellen, wie weit geht bei einfachen Vor-
gingen die Vergleichbarkeit. Wir haben gesehen, man
kann ein Chinon mit einem anderen vergleichen, das
andere Substituenten im Kern hat. Der Schluf3, da3 das
schneller oxydierende Chinon die groflere Affinitdt zum
Wasserstoff hat, ist im allgemeinen zuverlassig. Darf
man den Vergleich auch auf andere &hnlich gebaute
Stoffe ausdehnen, also etwa ein Chinon mit einem
Chinonimin oder einem Chinondiimin vergleichen? Dar-
auf ist zu antworten, da8 dieser Vergleich ginzlich un-
zuldssig ist. Einige Beispiele von Versuchen mégen das
zeigen. Ich dehydriere Tolylphenylsemicarbazid einer-
seits mit Benzochinon, da ist die Halbwertzeit in /500
molarer Losung rund 1500 min, anderseits mit einem
Chinonimin, dem Dimethylamino - phenyl - chinonimin

(CH;)sN—CeH.—N :< >= 0. Bei

Halbwertzeit etwa % min, die Reaktion geht also rund
3000mal schneller. Wenn man aber daraus den Schlufl
ziehen wiirde, das Chinonimin habe ein hoheres Poten-
tial, eine groflere Affinitat zu Wasserstoff, so wire dies
ein sehr grofier Irrtum, es hat fast genau dasselbe
Potential, es ist sogar noch um 10 mV tiefer. Oder ein
Beispiel in der umgekehrten Richtung: Ich hydriere eine
Azoverbindung, Hexanitroazobenzol, einerseits mit Tolu-
hydrochinon, da betrigt die Halbwertzeit in der ge-
nannten Konzentration 106 min, anderseits mit einem
substituierten Aminophenol, (CH;):N . CeHi\—NH—
CH,

diesem ist die

|
O—OH. Da geht die Reaktion so schnell, dafl man

i

CH,
nicht messen kann. Und auch dies Chinonimin hat fast
genau dasselbe Potential wie Toluhydrochinon, die Affi-
nitdt der Reaktion ist um 4 mV kleiner.

Chinene und die nahe verwandten Chinonimine oder
Chinondiimine gehdren nicht zu derselben dynamisch
homologen Reihe. Schliisse von Affinitit auf Reaktions-
geschwindigkeit und umgekehrt sind unzuldssig. Ganz
allgemein wirken Chinonimine und Diimine viel
schneller oxydierend, Aminophenole und Phenylen-
diamine viel schneller reduzierend als Hydrochinone
desselben Potentials, ihre Reaktionstrégheit ist geringer.

Dieser Begriff: Reaktionstrédgheit ist not-
wendig schidrfer zu definieren. Meist wird gesagt, ein
Stoff sei reaktionstréiger als ein anderer, wenn er mit
einem und demselben Reagens langsamer reagiert. Aber
das kann entweder an der Aktionskonstante liegen oder
an der Aktivierungswirme. Dafl in dem genannten Fall
die Aktionskonstante die Ursache ist, ist nach allerdings
noch unvollstindigen Vorversuchen sehr unwahrschein-
lich; die ganze Korperklasse zeigt diese grofie Reaktions-
geschwindigkeit, unabhéingig von Substituenten im
Benzolkern. Der Grund liegt sicherlich in Unterschieden
der Aktivierungswiérme. Geringere Aktivierungswirme
kann verursacht sein durch groflere Affinitit. Das trifft
fir diesen Fall nicht zu, die Affinitit ist dieselbe. Und
s0 kommen wir zu folgender Definition: Wir nennen
von zwei Stoffen denjenigen reaktions-

triger, der zu der Reaktion mit dem-
selben Reagens bei gleicher Aktions-
konstante und gleicher Affinitat die

groflere Aktivierungswédrme braucht.

Man wird das so aufzufassen haben, dai der Bruch-
teil der Spaltungsarbeit, der zur Dehnung bis zum
kritischen Punkt notig ist, grofler ist als bei weniger
tragen Stoffen. Vielleicht konnen vom Standpunkt der
Quantentbeorie aus diese Verhiltnisse klarer gesehen
werden.

Trdgheit ist wiederum ein Grenzbegriff, ebenso
wie der Begriff der dynamisch homologen Reihe.
Reale Stoffe, die sich ganz ausschliefilich
durch Trigheit in diesem Sinne unterscheiden, werden
sich wohl ebenso schwer finden lassen wie solche, die
sich ganz ausschlietich durch die Affinitat unter-
scheiden; aber Stoffe, deren kinetisches Verhalten sich
mit grofler Annidherung als Tragheitsunterschiede
charakterisieren l4aBt, existieren.

Die exakteste Definition eines Begriffes ist die durch
eine mathematische Gleichung.

Fiir zwei durch die Affinitat sich unterscheideuden
Stoffe einer dynamisch homologen Reihe gilt bei ideal
symmetrischer Reaktion die Gleichung:

ky, k)

Tk, K
Ist die Hinreaktion schneller, so ist die Riickreaktion in
demselben Verhiltnis langsamer. Je hoher das Potential
cines Chinons ist, desto schneller wirkt es oxydierend,
desto langsamer wird das zugehoérige Hydrochinon
oxydiert.

Fiir zwei Stoffe aber, die sich ausschliefilich durch
Trégheit unterscheiden, die natiirlich nicht ein und der-
selben dynamisch homologen Reihe angehoren koénnen,
gilt die Gleichung: k, K’z

&k, K,y

Je schneller die Hinreaktion, desto schneller auch die
Riickreaktion. Chinonimine oxydieren schneller als
Chinone desselben Potentials, und umgekehrt werden
Aminophenole und Phenylendiamine schneller oxydiert
als Hydrochinone desselben Potentials. Fiir zwei Stoffe
desselben Potentials ist auch die Gleichgewichtskonstante
dieselbe, also K, K

k','l = —k,z- =K;
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daraus folgt ohne weiteres die angeschriebene Gleichung.
Das sind also die Definitionsgleichungen fiir die beiden
Grenzbegriffe, Reaktionen, unterschieden nur durch Affi-
nitdt, und Reaktionen, unterschieden nur durch Tragheit.

Michael hat vor mehr als 30 Jahren einen Satz auf-
gestellt, den er das Additions-Abspaltungsgesetz nannte
und den man etwa so aussprechen kann: Bei Addition
an eine ungeséttigte Verbindung spaltet derjenige Stoff,
der am schnellsten entsteht, auch am schnellsten die
Addenden wieder ab. Zwei von den Beispielen Michaels
seien erwdhnt: Propylen liefert bei der Addition von
Jodwasserstoff mehr Isopropyljodid als Propyljodid, und
das Isopropyljodid spaltet auch schneller wieder Jod-
wasserstoff ab. Bromaddition an Isobutylen geht
schneller als an Propylen und am langsamsten an
Athylen, und die Geschwindigkeit der Bromabspaltung
ist am schnellsten am Isopropylendibromid, am lang-
samsten am Athylendibromid. Auch von Smith stammen
Versuche dhnlicher Art. Bei den Versuchen von Michael
liegen allerdings keine Messungen von Geschwindigkei-
ten vor, sondern nur Schitzungen, und gewifl sind das
keine exakt quantitativen Beziehungen; hier diirfte es
sich um Vorgénge handeln, deren Geschwindigkeits-

quotienten im wesentlichen nicht durch Affinitit,
sondern durch Tragheitsunterschiede veranlafit sind.

Der dritte Faktor, welcher die Reaktionsgeschwindig-
keit bestimmen kann, ist die Aktionskonstante,
und so kommt man zu dem dritten Grenzfall, zu
Reaktionen, welche bei gleicher Affinitat und gleicher
Trigheit sich nur durch die Aktionskonstante unter-
scheiden. Vielleicht geh6ren manche sterischen Hin-
derungen im wesentlichen in diese Gruppe.

Der Organiker vergleicht stindig, wenn auch nur in
grober Schitzung, Reaktionsgeschwindigkeiten miteinan-
der. Wenn wir Kérperklassen durch Gruppenreagenzien
charakterisieren, so ist das ja letzten Endes nichts an-
deres als die Feststellung gréfienordnungsméfiger Unter-
schiede von Reaktionsgeschwindigkeiten. Es ist schon
Ofter gesagt und besonders von Hiickel betont worden,
daf} man klarer sehen wiirde, wenn man feststellte, ob
solche Unterschiede der Geschwindigkeit durch die
Aktionskonstante oder die Aktivierungs-
warme bedingt sind. Ich gehe einen Schritt weiter:
inan wiirde noch klarer sehen durch die Feststellung,
ob die Unterschiede der Aktivierungswarme von Unter-
schieden der Affinitat innerhalb einer dynamisch
lhomologen Reihe oder der Triagheit stammen. [A.72.]

Gewinnung definierter Harzbestandteile.

Von Dr. WERNER NAGEL, Berlin:-Siemensstadt.

(Eingeg. 28. Juni 1933.)

Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns, Organische Abteilung.

Die Isolierung einzelner Stoffe aus Harzen, die vor-
laufig den einzigen Weg darstellt, um deren chemische
Natur zu charakterisieren, wird bekanntlich in erster
Linie durch fraktionierte Losung, Ausféllung und Aus-
schiittelung erreicht. A. Tschirch hat bei seinen umfang-
reichen Untersuchungen diese Methode immer angewandt
und damit die bekannten, fiir die weiteren Harzforschun-
gen richtunggebenden Resultate erzielt. Spitere Nach-
arbeiter des Tschirchschen Verfahrens haben aber immer
wieder die Erfahrung machen miissen, dal die Resultate
nicht oder nur zu einem geringen Grade reproduzierbar
sind. Abgesehen von natiirlichen Verschiedenheiten der
untersuchten Materie, die sich in den meisten Fallen be-
riicksichtigen lieB, liegt dieses offenbar in der Natur der
Izolierungsmethodik. Die Loslichkeit der Harze ist in
fast allen Fillen eine kolloide und sowohl katalytisch
wie adsorptiv stark zu beeinflussen. Wir machten die
Erfahrung in friiheren Jahren, als versucht wurde, das
Reinharz des Schellacks durch selektive Extraktion so-
wie durch Fallung zu reinigen. Dreifligmaliges Umfillen
der alkoholischen Lésung des Reinharzes durch das zehn-
fache Volumen Ather ergab immer noch einen nicht
unbetrichtlichen Prozentsatz loslicher Materie, die aber
nach dem Verdampfen des Fillungsmittels véllig die
Eigenschaften des ausgefdllten Teiles hatte, also als
kolloid-suspendierte Reinharzpartikelchen angesprochen
werden mufite. — Bekannt sind ferner die teils ge-
lungenen, teils fruchtlosen Versuche, den Farbstoff aus
Akaroidharz zu entfernen. Frither hier durchgefiihrte
Untersuchungen ergaben, dafl dieser offenbar adsorptiv
an der Oberfliche des Harzsiduremolekiils festgehalten
wird und mit den in Patenten festgelegten Mitteln nicht
abgetrennt werdeo kann.

Ein weiterer Nachteil des Ausfillungsverfahrens ist
der, daB aus Harzbestandteilen, die nach unserer heutigen
Auffassung durchaus einheitlich sind, scheinbar verschie-
dene Fillungen ausgeschieden werden, deren grofie Zahl
vollig von der Gewissenhaftigkeit des Experimentators
abhingt, und die zum groflen Teil verschuldet hat, dafl
die schon an und fiir sich recht verwickelte Harzchemie

vollig uniibersehbar geworden ist, und da8 jeder, der auf
diesem Gebiete anféngt zu experimentieren, es mit dem
entsagenden Vorsatze tun muB, die Experimentalarbeiten
der Vorginger nicht zu wiirdigen, sondern selbst zu
sehen, was er herausbringt, und jedenfalls auf eigene
Verantwortung zu handeln.

Die gewissenhafte Durchfilhrung von Ausschiitteln
oder Fillen macht eine solche Summe von Wieder-
holungen nétig, dal rein technisch die weitaus meisten
Harzlaboratorien eine wirklich vorbildliche (in dem
obigen Sinne vorbildliche) Harzuntersuchung nicht aus-
fithren konnen; mit ein Hauptgrund, weshalb greifbare
Ergebnisse in der Harzchemie so wenig vorliegen.

Zweck dieser Zeilen ist es, auf ein Verfahren auf-
imerksam zu machen, das zwar streng genommen auch
in die alte Arbeitsmethodik hineingehdrt, das aber schnell
und leicht ausgefiihrt werden kann und jedenfalls nicht
zu unreproduzierbaren Scheinresultaten fiihrt. Es handelt
sich um die Auflésung des gereinigten und
umgefédllten Naturharzes mit konzen-
trierter Kalilauge (die notwendige IIohe der
Konzentration ist experimentell leicht zu ermitteln, in
den hier untersuchten Fillen erwies sich fiinffach nor-
male wifirige Kalilauge stets als besonders geeignet). Wie
wertvoll sie sein kann, sei besonders im Falle des Schel-
lacks erwdhnt. — Es ist eine vorldufig noch nicht recht
zu erklirende Tatsache, daff fast alle Harze Stoffe ent-
halten, die in Kalilauge hoherer Konzentration als Kali-
salze entweder ldslich oder nichtldslich sind. Die
Grofle des Molekiils spielt offenbar nicht die ausschlag-
gebende Rolle hierbei, denn das Kaliumsalz der Aleu-
ritinsdure sitzt in einem Molekiil, das 16 Kohlenstoffatome
enthilt, und ist praktisch unloslich, wéhrend die Schellol-
sdure, die 15 C-Atome enthilt, ein sehr leicht losliches
Kalisalz ergibt. Auch der chemische Habitus ist fiir
dieses Verhalten allein nicht verantwortlich zu machen,
wie wiederum das eben erwahnte Beispiel zeigt, bei
dem es gewissermaflen als Kuriosum anmutet, dafl das
Salz einer Trioxysiure dem einer Dioxyséure in seinen





