
2015 

309. B Flurscheim: U e b e r  den wechselnden Afflnittitswerth 
e infacher  Bindungen. 

(Eingegangen am 11. Mai 1906.) 

Im letzten Hefte der Berichte ver8ffentlicht A. W e r n e r  eine 
Mittheiluog I ) ,  in welcher fur die einfache Bindung ein wechselnder 
Affinitatswerth angenommen wird. 

Diese Ansicht ist nicht neu, sondern erlebt in diesem Jahre  ihr 
25-jiihriges Bestehen. Sie ist namlich zuerst vou Cla u s  2, vertreten 
worden, der u. A. Folgendes ausfiihrt: 

>). . . . Wenn nun ein mehrwerthiges Atom . . . . . mit mehreren ein- 
werthigen Atomen sich chcmisch verbunden hat, so kdnnen wir uns das aller- 
ding3 am einfachsten so erklaren, dass die Anziehungskraft des Ersteren in 
einzelnen Theilen . . . wirkt. Diese Fanctionstheile sind aber nicht etwa 
a priori gegeben uad ihren Grdssenbeziehungen nach von vornherein fixirt, 
sondern sie sind fur jeden einzelnen Fall erst gebildet, in  versehiedenen 
Fslleu verschieden und durch die Natur der gebundencn Atome in ihren 
Grds~enverhiiltnissen bestimmt. 

In dem Molekul CHd 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 gle iche  Functionen getheilt, weil sie auf 4 gleichartige Atome 
zur Vertheilung gekommen ist. I n  dern Molekul CH3CI 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 nnter einander gleicb gebunden sind, kommen jetzt ganz 
andere Bruchtheile von Kohlenstoffanziehung, als in dem Molekiil CH,. Und 
wieder anders steht es in dem Molekiil C&C& . . . .a 

Spater hat dann W e r n e r 3 )  die Claus’schen Aiischauungen zur  
Erkliiruug der a-Substitution bei Fettsauren, der 1 : 4-Addition bei 
der MuconGure und zur Deutung gewisser sterischer Umwandelungen 
benutzt. 

Schliesslich habe ich4) diese Betrachtnngeweise auf die Affinitiits- 
wirkuug iiber Atomketi en hinweg ansgedehnt und dadurch namentlich 
die Substitutionsverhaltnisse bei Benzolderivaten zu beleuchten ver- 
eucht; ich habe h m i t  zuerst die Claus’schen und Werner’schen 
Anschauungen einer directen experimentellen Priifung zuganglich ge- 
macht und dieselben auch bereits durch eine Reihe von Experimental- 
unterbuchur~gen bestatigt, ron denen bisher zwei in den oben erwahn- 
teii Abhandlungen beschriebeo sind. 

Diese Berichte 38, 1275 [1906]. a) Diese Berichte 14, 432 [lSSl]. 
3, Vierteljahraschr der Zuricher Katurf. Ges. 1891. 
4, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 66, 321 [19023; ibid. 51, 497 [1905]. 



W e r n e r  unterliisst, diese friiheren Verirffentlichungen uber den 
wechselnden Affinitiitswerth der einfachen Bindung zu erwahnen. Da- 
durch und durch die ganze Form seiner letzten Abhandlung entsteht 
der Eindruck, dass die Voraussetzung eines wecbselnden Affinitats- 
werths fur einfache Bindungen neu sei. Dies zwingt mich, auf die 
erwahnten friiheren Arbeiten hinzuweisen, die durch W e r n e r ’ s  letzte 
Ausfuhrungen lediglich eine weitere Stiitze erhalten. 

W e  r n e r’s Annahme, daes es sich bei der Labilitat der Halogene 
in Triphenylmethanderivaten n u  r um eine quantitative Schwachung 
der Hindung des Halogens handle und garnicht nm eine qualitative 
Lockerung durch Negativitat, trifft iiberdies nicht zu. Bereits in 
meiner ernten Abhandlung iiber Benzolsubstitution l) habe ich Folgen- 
des ausgefiihrt: 

,Ebenso wie fur den Austausch eines Wasserstoffatoms gegen &en Sub- 
stituenten geben naturlich meine Anschauungen auch cine Erklirung fhr den 
Austausch eines Substituenten gegen einen anderen; da sich jedoch hier, na- 
mentlich bei dem Ersatz mehratomiger Substituenten , die Verhgltnisse com- 
plicirter gestalten, so sol1 darauf erst auf Grund weiterer, im Gange befind- 
licher Untersuchungen eingegangen werden.c 

Beim Ersatz ,  von Benzolwasserstoff durch Substituenten hangt der 
O r t  der Substitution n u r  von quantitativen Ursachen a b  (Substitution 
am Ort der grossten freieo Affinitat); die Reaction ist hier aomit ein- 
deutiga). Nor  die L e i c h t i g k e i t  oder G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit 
welcher die Substitution eintritt, ist hier neben dem quantitativen 
Factor aueh noch vom qoalitativen (Negativitat der Substituenten) ab- 
haugig. Beim Ersatz Ton Substituenten durch andere fallt dagegen 
die erste, rein quantitativ zu 16sende Frage,  die nach dem Or t  der 
Substitution, naturgemihs fort, es bleibt also nur diejenige nach der 
Leichtigkeit, mit der die Reaction erfolgt, welcbe selbstverstandlich 
auch hier mit quantitativen un  d qnalitativen Factoren zu rechnen hat. 

Es sei beispielsweise auf die Labilitat des Fiuors im m-Nitro- 
fluorbenzol 3), des Broms im 2.4.6-Trichlorbrombenzo14), je  einer Nitro- 
gruppe im 1.3 5-Trinitrobenzol5) und 1.3.5-Chlordinitrobenzol6) ver- 
wiesen. In diesen Fallen trennen sich negative Substituenten leicht 
vom negativ substituirten Kern ,  obwohl ibnen geniigende Affinitats- 
m e n g e n  zur Verfugung stehen, weil die A r t  der beiderseitigeii Affini- 
taten sich nicht zum Ausgleich eignet (vergl. die zahlreichen Arbeiten 
M i c b  ae l ’ s  uber den positiv-negativen Satz und dessen Anwendungen). 

I) Journ. fur prakt. Chem. [s] 66, 331 [1902]. 
2, loc. cit. 71, 500. 7 H o l l e m a n ,  Rec. trav. chim. 23, 247 [1904]. 
‘) J a c k s o n ,  Am. chem. Journ. 22, 50 [1899]. 
5, L o b r y  d e  B r u y n ,  Rec. trav. chim. 13, 145 [1894]; 9, 208 [iS90]. 
6, D e  K o c k ,  Rec. 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, Siiure- 
amiden, Scbiff’schen Basen 11. s. w.; der Stickstoff kann in diesen 
Fallen keine stabilen Saureadditionsproducte (sogenannte Salze) bilden, 
obwohl er noch dreiwerthig ist,  das heisst noch Affinitat frei hat; 
denn diese freie Affinitat eignet eich ihrer A r t  nach nicht zur Ab- 
sattigung eines negativen Saurerestes. Hierher gehort auch die Un- 
fahigkeit mancher negativ substituirten Aethylenbindungen, sich durch 
Halogen-Addition abzusattigen. 

Ebenso wird die Labilitat des Halogens i n  Triphenylmethanderi- 
vaten nicht nnr durch die grosse Affinitatsmenge bediugt, welcbe die 
Phenplgruppen beanspruchen , sondern, eotgegen W e r n e r  ’8 Ansicht, 
auch durch deren Negativitat. Wenn im Tribenzoylbrommethan das  
Halogen relativ stabil ist, so beruht dies eben darauf, dass von den 
b e i d e n  Ursachen der Labilitat nur e i n e  (die Negativitat) fibrig ge- 
blieben ist, wahrend die qriantitativen Beziehungen durch die Ein- 
fuhrung schwach hattender Carbonylgruppen l) eine directe Umkehrung 
erfahren haben. Die Verhaltnisse sind hier die gleichen, wie bei 
Saurechloriden clder beim Phosgen, wo auch in erster Linie die starke 
Beauspruchung des Carbonylkohlenstoffs durch den zweiwerthigen 
Sauerstoff, daneben aber arich die Negativitat der Carbonylgruppe die 
LalJiIitat des Halogens bedingt. Dass dem so ist, ergiebt ein Ver- 
gleich von Phenylessigsaure mit Acetessigsaure oder Malonsaure, von 
Phen\ lmalousaure, Diphenyl- und T ~ i p h e n y l -  Essigeaure rnit Methan- 
tricarbonslure: in dieseu Fallen wird, gerade durch den Ersatz von 
Phenyl durch Carbonyl, die Labilitat d r r  Carboxylgruppen e r h i i  h t. 

I3etrachtungen uber die Labilitat der Halogene in Triphenyl- 
halogenmetbanen miissen auch den Eintluss von Substituenten in den 
Phenylkernen erklaren. Diesem Factor aber werden gerade meine 
friiheren Ausfiihrnngen iiber die Affinitatsverscbiebungen durch Kern- 
substituenten gerecht. Dieselben lassen erkennen, warum z. B. die 
Oxynrethylgruppe in o- und namentlich in p -  ungleich starker wirkt 
als i n  m-; sie geben damit - unter Berucksichtigung der positiv- 
negativen (qualitatiren) Einfluase - eine ungezwungene Erklarung fur 
v. K a e J e r ’ s  Potenzengesetz a b ,  ebenso fiir die von v. B a e y e r  be- 
obachtete wechselnde Labilitat des Hydroxyls in den kernsubstituirten 
DeriLatexi des Tiipheilylcarbinols. Es wiiide jedoch zu weit fiihren, 
a n  diesel Stelle hierauf uglier eineugehen; die Idabilitat YOU Substi- 
tuenteii sol1 spl ter  a n  Hand eines nmfangreichen Literaturmaterials, 
sowie einer Reihe eigener Versuche ausfuhrlich besprochen werderi. 

L o n d o n ,  Davy Faraday Lab. d. Royal Institution. 

1) W e r n  o r ,  T’ierteljahrsschrift der Ziiricher Naturforschenden Gesell- 
sihaft [1891]. 


