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309. B Fliirscheim: Ueber den wechselnden Afflnititswerth
einfacher Bindungen.
(Eingegangen am 11. Mai 1906.)

Im letzten Hefte der Berichte verdffentlicht A. Werner eine
Mittheilung!), in welcher fiir die einfache Bindung ein wechselnder
Affinititswerth angenommen wird.

Diese Ansicht ist nicht neu, sondern erlebt in diesem Jahre ihr
25-jibriges Bestehen. Sie ist nimlich zuerst von Claus?) vertreten
worden, der u. A. Folgendes ausfiibrt:

» ... Wenn nun ein mehrwerthiges Atom . . ... mit mehreren ein-
werthigen Atomen sich chemisch verbunden hat, so kdnnen wir uns das aller-
dings am einfachsten so erkliren, dass die Anziehungskraft des Ersteren in
einzelnen Theilen . . . wirkt. Diese Functionstheile sind aber nicht etwa
a priori gegeben und ihren Grdssenbeziehungen nach von vornherein fixirt,
sondern sie sind fiir jeden einzelnen Fall erst gebildet, in verschiedenen
Fillen verschieden und durch die Natur der gebundenen Atome in ihren
Grassenverhiltnissen bestimmt,

In dem Molekill CHy z B. wird ein jedes Wasserstoffatom mit dem
gleichen Theil von der chemischen Anziehungskraft des Kohlenstoffatoms ge-
bunden sein; in diesem Falle hat sich die chemische Energie des Kohlen-
stoffatoms in 4 gleiche Functionen getheilt, weil sie auf 4 gleichartige Atome
zur Vertheilung gekommen ist. In dem Molekill CH3Cl trifft das Letztere
nicht mehr zu. Nicht allein das Chloratom hat einen anderen Theil der
Kohlenstoffanziehung gebunden, sondern auch auf die drei Wasserstoffatome,
die freilich wieder unter einander gleich gebunden sind, kommen jetzt ganz
andere Bruchtheile von Kohlenstoffanziehung, als in dem Molekil CH,. Und
wieder anders steht es in dem Molekil CHsCly . . . .«

Spiter hat dann Werner?) die Claus’schen Anschauungen zur
Erklirung der a-Substitution bei Fettsiuren, der 1:4-Addition bei
der Muccnsdure und zur Deutung gewisser sterischer Umwandelungen
benutzt.

Schliesslich habe ich?) diese Betrachtungsweise auf die Affinitits-
wirkung iiber Atomketien hinweg ausgedehnt und dadurch namentlich
die Substitutionsverhiltnisse bei Benzolderivaten zu beleuchten ver-
sucht; ich habe damit zuerst die Claus’schen und Werner’schen
Anschauungen einer directen experimentellen Prifung zuginglich ge-
macht und dieselben auch bereits durch eine Reihe von Experimental-
ustersuchuvugen bestitigt, von denen bisher zwei in den oben erwéhn-
ten Abhandlungen beschrieben sind.

H Diese Berichte 39, 1278 [1906]. 2) Diese Berichte 14, 432 [18811.
%) Vierteljahrssehr der Ziricher Naturf. Ges. 1891.
% Journ. far prakt. Chem. [2] 66, 321 [1002]; ibid. 71, 497 [1905).
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Werner unterldsst, diese fritheren Veréffentlichungen iiber den
wechselnden Affinititswerth der einfachen Bindung zu erwibnen. Da-
durch und durch die ganze Form seiner letzten Abhandlung entsteht
der Eindrack, dass die Voraussetzung eines wechselnden Affinitéts-
werths fiic einfache Bindungen neu sei. Dies zwingt mich, auf die
erwiihnten friiheren Arbeiten hinzuweisen, die durch Werner’s letzte
Ausfiihrungen lediglich eine weitere Stiitze erhalten.

Werner’s Annahme, dass es sich bei der Labilitit der Halogene
in Triphenylmethanderivaten nur um eine quantitative Schwichung
der Bindung des Halogens handle und garnicht um eine qualitative
Lockerung durch Negativitét, trifft {iberdies nicht zu. Bereits in
meiner ersten Abhandlung iber Benzolsubstitution!) habe ich Folgen-
des ausgefiihrt:

»>Ebenso wie fir den Austausch eines Wasserstoffatoms gegen einen Sub-
stituenten geben natiirlich meine Anschauungen auch cine Erklarung fir den
Austausch eines Substituenten gegen einen anderen; da sich jedoch hier, na-
mentlich bei dem Ersatz mehratomiger Substituenten, die Verhiltnisse com-
plicirter gestalten, so soll darauf erst auf Grund weiterer, im Gange befind-
licher Untersuchungen eingegangen werden.«

Beim Ersatz von Benzolwasserstoff durch Substituenten héingt der
Ort der Substitution nur von quantitativen Ursachen ab (Substitution
am Ort der grossten freiep Affinitit); die Reaction ist hier aomit ein-
deutig?). Nur die Leichtigkeit oder Geschwindigkeit, mit
welcher die Substitution eintritt, ist hier neben dem quantitativen
Factor auch noch vom qualitativen (Negativitit der Substituenten) ab-
hiugig. Beim Ersatz von Substituenten durch andere fillt dagegen
die erste, rein quantitativ zu lisende Frage, die nach dem Ort der
Substitution, naturgemiiss fort, es bleibt also nur diejenige nach der
Leichtigkeit, mit der die Reaction erfolgt, welche selbstverstindlich
auch hier mit quantitativen und qualitativen Factoren zu rechnen hat.

Es sei beispielsweise auf die Labilitit des Fiuors im m-Nitro-
fluorbenzol ¢), des Broms im 2.4.6-Trichlorbrombenzol4), je einer Nitro-
gruppe im 1.3 5-Trinitrobenzol®) und 1.3.5-Chlordinitrobenzol ) ver-
wiesen. In diesen Fillen trennen sich negative Substituenten leicht
vom negativ substituirten Kern, obwohl ibnen geniigende Affinitéts-
mengen zar Verfiigung stehen, weil die Art der beiderseitigen Affini-
titen sich nicht zum Ausgleich eignet (vergl. die zahlreichen Arbeiten
Michael’s iiber den positiv-negativen Satz und dessen Anwendungen).

) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 381 [1902).

%) loc. cit. 71, 500. 3) Holleman, Rec. trav. chim., 23, 247 [1904].
4) Jackson, Am. chem. Journ. 22, 50 [1899]).

5 Lobry de Bruyn, Rec. trav. chim. 13, 148 [1894]; 9, 208 [1890].
6 De Kock, Ree. trav. chim, 20, 111 [1901]
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Es entspricht dies ganz dem Verhalten des dreiwerthigen negativ-
substituirten Stickstoffs, z. B. im Acetanilid Benzylathylanilin, S&ure-
amiden, Schiff’schen Basen u. s. w.; der Stickstoff kann in diesen
Fillen keine stabilen Siureadditionsproducte (sogenaunte Salze) bilden,
obwohl er noch dreiwerthig ist, das heisst noch Affinitit frei hat;
denn diese freie Affinitit eignet sich ihrer Art nach nicht zur Ab-
siittigung eines negativen Siurerestes. Hierher gehért auch die Un-
fihigkeit mancher negativ substituirten Aethylenbindungen, sich durch
Halogen-Addition abzusittigen.

Ebenso wird die Labilitit des Halogens in Triphenylmethanderi-
vaten nicht nur durch die grosse Affinititsmenge bedingt, welche die
Phenylgruppen beanspruchen, sondern, eotgegen Werner’s Apsicht,
auch durch deren Negativitit. Wenn im Tribenzoylbrommethan das
Halogen relativ stabil ist, so beruht dies eben darauf, dass von den
beiden Ursachen der Labilitit nur eine (die Negativitit) iibrig ge-
blieben ist, wihrend die quantitativen Beziehungen durch die Ein-
fiibrung schwach haftender Carbonylgruppen!) eine directe Umkehrung
erfahren haben. Die Verhiltnisse sind hier die gleichen, wie bei
Siurechloriden oder beim Phosgen, wo aunch in erster Linie die starke
Beanspruchung des Carbonylkohlenstoffs durch den zweiwerthigen
Sauerstoff, daneben aber auch die Negativitit der Carbonylgruppe die
Labilitit des Halogens bedingt. Dass dem so ist, ergiebt ein Ver-
gleich von Phenylessigsiinre mit Acetessigsiure oder Malonsiure, von
Phenylinalonsiiure, Diphenyl- und Triphenyl- Essigsiure mit Methan-
tricarbonsdure: in diesen Fillen wird, gerade durch den Ersatz von
Pheayl durch Carbonyl, die Labilitdt der Carboxylgruppen erhéht.

Betrachtungen idiber die Labilitit der Halogene in Triphenyl-
halogenmetbanen missen auch den Einfluss von Sabstituenten in den
Phenylkernen erkliren. Diesem Factor aber werden gerade meine
friiheren Ausfihrungen iber die Affinitdtsverschiebungen durch Kern-
substituenten gerecht. Dieselben lassen erkennen, warum z. B. die
Oxymethylgruppe in o- und namentlich in p- ungleich stirker wirkt
als in m-; sie geben damit — unter Beriicksichtigung der positiv-
negativen (qualitativen) Einflisse — eine ungezwungene Erklirung fiir
v. Baever’s Potenzengesetz ab, ebenso fiir die von v. Baeyer be-
obachtete wechselnde Labilitit des Hydroxyls in den kernsubstitairten
Derivaten des Tiiphenylearbinols. Es wiirde jedoch zu weit fiihren,
an dieser Stelle liierauf niher einzugehen; die Labilitit von Substi-
tuenten soll spiter an Hand eines umfangreichen Literaturmaterials,
sowie einer Reihe eigener Versuche ausfiihrlich besprochen werden.

London, Davy Faraday Lab. d. Royal Institution.

'y Werner, Vierteljahrsschrift der Ziricher Naturforschenden Gesell-
schaft [1891).



