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43. Arthur Michael: Zur Theorie der Esterifikation or-
ganischer Carbonsiuren.

[Erste Mitteilung fiber die Natur der »sterischen Hinderung«]
(Eingeg. am 7. Dezember 1908.)

Die ILsterifizierung aromatischer Carbonsiuren ist Gegenstand
vieler Untersuchungen gewesen. Von ihnen bediente sich die weit-
aus grofite Apzahl — im Anschlull an die Arbeiten von Victor
Meyer und seinen Schiilern) — der Esterifizierung mittels Alkohol, der
Salzsiure als Katalysator enthielt. Namentlich liegt diese Methode
den wesentlichen Theorien iiber die Ursache des Einflusses, den Substitu-
enten auf die Veresterung aromatischer Siiuren ausiiben, zugrunde. Ex
waren auch die Resultate dieser Methode, aus denen zurInterpretation des
Usterifizierungsgesetzes von Meyer der Schluid gezogen wurde, dalo-Sub-
stituenten, infolge ihrer Raumerfiillung oder threr Schwere, mechanisch
das Zustandekommen der Reaktion verzégern oder verhindern kinnten.
Bei einbasischen Fettsiinren erhielten, mittels der katalytischen Methode,
Sudborongh und Lloyvd?) Resultate, die denen Meyers entsprechen,
insofern als jeder Substituent in der Essigsiure die Veresterungsge-
schwindigkeit verzigert, und zwar um so wmehr. je grifler das Gewicht
der betreffenden Gruppe oder des Atoms ist: Methyl wirkt weniger
als die Halogene, und unter diesen wirkt Jod am stiirksten, Chlor am
schwiichsten. Menschutkin?®) fand, dafl obne Anwendung eines Ka-
talysators bei Kssigsiiure jeder Ersatz von Wasserstoff durch Methyl
die (ieschwindigkeit gleichfalls verzbgerte; Lichty*), dall sie
durch Clilor dagegen bedeutend beschleunigt wird, d. h., dafi Chlor
eine Wirkung ausiibt, die der bei Anwesenheit von Salzsiure gerade
entgegengesetzt ist.  Beriicksichtigen wir nun, dal} Salzsiure die
Esterifizierungsgeschwindigkeit um das 100- und mehrfache vergrillert,
und dal} sie die Verhiiltnisse dabei umkehren kann?®), so erscheint es
unzweilfelhaft, dafi der die Geschwindigkeit bestimmende Faktor in
1) Diese Berichte 27, 510, 580 [1894]; 28, 1256 [1895]; 29, 830 [1896).
%) Journ. Chem. Soc., 75, 467.

3 Jouwrn, f. prakt. Chem. N. F. 23, 193.

1) Amer. Chem. Journ. 17, 29; 18, 599.

% Vgl. Goldschmidt, diese Berichte 28, 3218 [1895]; Kistiakowski,
Zeitschr. fir phys. Chem. 22, 250; Sudborough und Lloyd, Journ.
Chem. Soc. 75, 481. Da Werner (Lehrb. der Stereochemie, 377) im Kaupitel
iiber »sterische Hinderung bei der Veresterung von Carbopsiuren« diese Um-
kehrung nicht beriicksichtigt hat, <o sind die dort in betreif der chemischen
resp. stevischen Wirkung eines Substituenten gezogenen Schlitsse nicht auf-
recht zu erbhalten.
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der Latalytischen Methode das Affinititsverhiltnis zwischen Katalysator
und Saure ist, und da hierdurch eine weit schneller verlaufende Re-
aktion, als ohne Katalysator, bedingt wird, so kann aungenscheinlich
der Einflul, den die Koustitution der Siure auf die Reaktion zwischen
Katalysator und Niure ausiibt, denjenigen vollig verdecken, welchen sie
auf die Reaktion zwischen Alkohol und Sdure hat. FEine EKrklarnog
der Resultate der katalytischen Methode wird sich daher in erster
Linie mit dem EinfluB der Substituenten auf die AMinitit zwischen
Katalysator und Ndure zu befassen haben, und der einzige Weg, der
thren Einfluff auf den eigentlichen Veresterungsvorgang, d. h. auf die
Reaktion zwischen Siiure und Alkohol, klarzulegen vermag, ist der
direkte.

Nach den jetzigen Ansichten tiber die Wirkung von Halogen-
wasserstoff als Katalysator mufl er bei der Lsterifizierung sich ent-
weder mit dem Alkohol oder it der zu veresternden Silure zu einer
Zwischenverbindung vereinigen, uud H. Goldschmidt?) glaubt durch
physikaliscli-chemisehe Untersuchungen Belege fiir die Annahme ge-
funden zu haben, dafl sich dieser Vorgang zwischen Katalysator und
Alkohol vollzieht. Dieser Forscher scheint iibersehen zu haben, dall
diese Aunsicht, die offenbar vou vornherein durch den chemischen
Charakter der betreffenden Kérper wahrscheinlich war, durch die Isolierung
von solchen Zwixchenstufen, d.h.von »K ek uléschen Doppelmolekiilen«?),
aus Jalogenwasserstoff und Carbinolen schon eine direkte experimentelle
Stiitze gefunden hat?®), withrend fir die Existenz solcher Verbindungen
aus Halogenwasserstoff und organischen Siuren keine Versuchsresul-
tate vorliegen.*) Man wird also bei der katalvtischen Esterifizierung
" Diese Berichte 839, 711 [1906): Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 728. Der
Annahme Goldsehmidts, dull das wirksame Agens bei der kataly-
tixchen Fsterifizierung ein aus Wasserstoffion und Alkohol bestehendes, kom-
plexes fon ist, stehen grofe Schwierigkeiten entgegen, die man erkennt, so-
bald man die Erscheinungen bei der Veresterung uach der direkten und in-
direkten Methode im Detail nach einer solchen Auffassung verfolgen will.
So z. B. ist es schwer verstindlich, daB nach der direkten Methode Trichlor-
essigsiure cine weit grobere Lsterifizierungsgeschwindigkeit als Lssigsiure
selbst zeigt, wilirend Zusatz vou Saluzsiture als Katalvsator die Geschwindig-
keitsverhiltnisse derart indert, dall sie bei letzterer Siurc nun dic weitaus
groBte ist.

% Kekule, Ann. d. Chem. 106, 141 Michuael, diese Berichte 84, 4028
{19011 39, 2139, 2570 [1906]; 41, 2907 [1908].

3% Avchibald und Me Intosh, Journ. Chem. Soc. 85, 919.

) Nach den interessanten Versuchen von Walker, Me Intosh und Ar-
chibald (Journ. Chem. Soc. 85, 1100) stellen Lisungen von Ameisen-, Essig-
und Propionsiiure in fliissiger Salzsiiure gnte Leiter dar, wihrend eine solche
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anzunehmen haben, dal} zuniichst solehe, aus Katalysator und Alkohol be-
bestehenden »Doppelmolekiile« entstehen, und, da in einem soichen die
negative Energie eines Halogenwasserstoffs die pesitive eines Carbinols
weit {ibertrifft, so mufl es nicht nur energiereicker als das Carbinol-
molekiil fiir sich sein, sondern es muf} in seinem chemischen Charakter
dem Halogenwasserstoff nither stehen als dem Carbinol. Iufolge der
darin angehiuften groBeren Energie sind solcae »Doppelmolekile«
reaktionsfihiger als das Alkoholmolekil fiir sich und vermdgen des-
halb den Zustand der maximalen Entropie des Siure-Alkohol-Systems,
d. h. die Bildung von Ester und Wasser, schneller herbeizufiihreu.
Wegen des negativen (‘harakters des »Doppelmolekiils« ist eine Ad-
dition an das Carbonyl der Siiure nicht anzunehmen, sondern die Saure
vereinigt sich mit diesem zu einenf noch grofleren »Doppelmolekiilk,
welches direkt in Kster, Wasser und Halogenwasserstofl zerfillt.
Auch Dbei der direkten Veresterung wird man anzunehmen
haben, dall die primire Stufe der Reaktion ein »Doppelmolekiil« sei;
der weitere Vorgang besteht in einer Umordnung der AfHipitatskrafte
und einer Verschiebung der Atome, wobei in Ubereinstimmung mit
der Erklirung von Henry!), durch Addition des Alkohols an das
Carbonyl der Siiure, das Derivat einer Orthosiiure entsteht, welches
dann — bedingt durch die damit verbundene bessere Neutralisation
der Atome — in Ester und Wasser zerfillt. Voo diesem Standpunkt aus
erklirt sich die Wirkung der Rubstituenten bel Fettsduren in folgender
Weise: Der stufenweise Ersatz von Wasserstoff der Essigsiiuredurch Alkyl
bedingt einen steten Abfall der freien, chemischen Knergie®) in der Car-

von Trichloressigsiure cin Nichtleiter ist. Dall man aber aus diesen Tatsachen
nicht auf die Entstchung von lockeren Verbindungen aus Salzsdure und
den drei erstgenannten Siuren schlieBen  darf, um durch diec Annahme
ihrer Bildung die katalytische Wirkung der Salzsiure zu erklaren, ergibt sich
aus dem weiteren Befund, dall sie in ciner Losung von Bromwasserstoff,
welcher ebenfalls als starker Katalysator wirkt, nichtleitende l.osungen bilden.
Aus einer Anzahl organischer Siuren und konzentrierter Schwefelsiiure konnten
Hoogewerff und van Dorp (Ree. d. trav. chim. 18, 211; 21, 347) aller-
dings solche lockeren »Doppelmolekille« darstellen: indessen zeigte es sich, da8
sie mit Siuren wie #- und p-Chlorbenzoesiure nicht entstehen, die sich bei
Anwendung von Schwefelsaure als Katalvsator leicht verestern lassen. Die
Apnahme, es bilden sich zunichst solche Additionsprodukte bei der indirekten
Esterifizicrung, ist daher nicht zulissig, wie auch die Moglichkeit ihrer nt-
stehung bei Gegenwart von Alkohol sehr fraglich ist.

1) Diese Berichte 10, 2041 [1877). Vergl. auch Wegscheider, Monatsh.
f. Chem. 16, 137: 1R, 629; Angelis, diese Berichte 29, Ref. 591 [1896];
Michael u. Murphy, Ann. d. Chem. 363, 95.

3) Vergl. Michael, Journ . prakt. Chem. NUF. 68, 487: Aan. d. Chem.
363, 21.
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boxylgruppe, zum grofiten Teil infolge der direkten, durch den Raum
hindurch statttindenden Neutralisation derselben durch die Wasserstoff-
atome der Alkylgruppen, und vermindert damit schrittweise nicht nur
die I'ahigkeit zur Doppelmolekiil-Bildung, sondern auch die Leichtigkeit
der weiteren Phasen der Reaktion, was sich in der Abnahme der Esteri-
tikationsgeschwindigkeit kundgibt. Gerade das Umgekehrte wird erreicht
bei der Substitution von Wasserstoff der Essigsduredurch Chlor, dieschritt-
weise den Energiegebalt der Carboxylgruppe steigert; indem nun da-
durch die Affinitdt zum Alkohol zunimmt, wird Doppelmolekiil-Bildung
und Addition an Carbonyl und damit Esterifizierung beschleunigt. Bei
der katalytischen Methode mul eine so grofle Verstirkung des negativen
Charakters der Siure eine Verminderung ihrer Neigung zu einer Ver-
einigung mit dem Chlorwasserstoff-Alkohol-Doppelmolekiil bewirken —
worauf die katalytische Wirkung der Mineralsdure basiert — und da-
mit die Geschwindigkeit der Isterbildung herabsetzen.

Was den EinfluB der Substitution von Wasserstoff durch Alkyl
bei der katalytischen Methode anlangt, so nimmt zwar der negative
Charakter der Sidure ab, zugleich aber auch die wirksame Energie in
der Carboxylgruppe, d. h. die beiden Faktoren, welche die Ge-
schwindigkeit der Einwirkung der Siure auf das Salzsdure-Alkohol-
Doppelmolekiil bedingen, wirken einander entgegen. Es mul daher
bel einer bestimmten Sdure ein solches Verhiltnis vorliegen, daBl Ersatz
von an XKohlenstoff gebundenem Wasserstoff durch Methyl eine Ab-
nahme der Esterifizierungsgeschwindigkeit zur Folge hat. Wie aus
Spalte B in der folgenden Zusammenstellung, die zugleich die Wirkung
“des Chlors anzeigt, ersichlich ist, liegt diese Verbindung in der Ameisen-

sdure vor.
direkt?) katalytiseh 2)
A B
Ameisensiure . . . . 1000 1124
Kssigsdgure . . . . . 719 104
Chloressigsiure . . . . 102.83) 78.8%)
Dichloressigsaure . . . 253.1%) 2.1%)

1) Menschutkin, Journ. f. prakt. Chem. N. F. 25, 194, 197.

%) Sudborough und Lloyd, Journ. Chem. Soc. 75, 481; Sudborough
und Gittens, loc. cit. 98, 211. Die Zahlen stellen relative Geschwindig-
keiten dar, und sind mit denen in Spalte A nicht vergleichbar.

%) Das wirkliche Verhiltnis von Chloressigsiure zu Essigsiure muB be-
deutend groBer scin, da die Geschwindigkeit ersterer bei 80° (Lichty, Amer.
Chem. Journ. 17, 29) und letzterer bei 154° (Menschutkin, diese Berichte
11, 1508 [1878]) bestimmt wurde.

49y Lichty, Amer. Chem. Journ. 18, 599.

% Bcrechnr‘t aus den von Sudborough und I. lovd(Joum Chem. Soc.
75, 480) ermittelten Bezichungen von diesen Siuren zu Essigsiure,
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direkt katalytisch
A B
Propionsiure . . . . . 66.7 91.9
Buttersiure (normal) . . 53.9 50.0
» (tertiar) . . 1.8 2.6
Valeriansiinre (normal) — H3.5
Capronsiure (normal). . 536 H4.6
Caprylsiure » .. 500 4.7

Sehr angenfillig tritt der chemische Hinflufl der Substituenten 1n
den 1iir die Siuren der Fettreihe erhaltenen Resultaten Menschut-
kins, sowie Sudborough und Lloyds zutage, und in dem groflen
Parallelismus, der zwischen diesen und denjenigen der alkylsubstituierten
Benzoesiiuren und ihren Homologen besteht. Wie aus der obigen
Tabelle ersichtlich ist, findet nach den beiden Methoden beim Uber-
gang von Ameisen- zu Essigsiure ein grofler Abfall der Geschwindig-
keit statt; ein kleiner von Essig- zu Propionsiure, aber ein relativ
bedeutender von dieser zu Buttersiiure, wihrend von hier an die Ver-
lingerung der Kohlenstoffkette zu Caprylséiure kaum mehr von Einfluf ist.
Der Ersatz von Wasserstoff durch Methyl in der Ameisensiiure bewirkt
einen bedeutenden Verlust der Carboxylgruppe an freier chemischer
Energie, da das Methy| direkt an diese GGruppe gebunden wird. Wihrend
der Ubergarg zu Propionsiure nur einen verhilltnismiiBig geringen
Einflul} ausiibt, da die Wirkung der drei in der wenig wichtigen 4-
Stellung?) eingefithrten Wasserstofte durch die des in der einflufireichen
3-Stellung befindlichen newen Kohlenstoffs gristenteils ausgeglichen
wird, bringt der Krsatz von einem der Methylwasserstoffe der Propion-
sdure drei Wasserstoffe in die wichtige 5-Stellung, wihrend in diesem
Falle der Kohlenstoff in die relativ unwichtige 4-Stellung tritt; dort
hat er, wie zu erwarten war, eine bedeutende Verminderung, fast ein
Drittel des Wertes fiir die direkte, fast die Hailfte fiir die indirekte
Methode, zur Folge. Valeriansiure entsteht aus Buttersiiure durch
Zutritt dreier Wasserstoffatome in 6-Stellung und Krsetzung eines
Wasserstoffs in der noeh wichtigeren 5-Stellung durch das negative
Kohlenstoffatom, wodureh wieder eine anniihernde Ausgleichung der Ein-
fliisse stattfindet; die weitere Verlingerung der Kette zeigt ehenfalls
nur noch sehr geringen EinfluB, da die Anderungen im Molekiil an
Stellungen stattfinden, die riumlich zu weit von der Carhoxvlgruppe
entfernt und daher ohne wesentlichen Einflul} siud.

) Vergl. Fulinote 5 auf 8. 313.
%) Vergl. Michael, Journ. fur prakt. Chem. N. F. 60, 322; diese Be-
richte 39, 2139 11906).
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Analoge Erscheinungen finden wir in der Reihe der o-substitu-
ierten aromatischen Sauren wieder. Uberginge, die denen von Ameisen-
zu Essig- und Propionsiure entsprechen, sind hier konstitutiv ausge-
schlossen, da das erste substituierbare Wasserstoffatom sich in der
4-Stellung zur Carboxylgruppe befindet; auch der Parallelismus
zwischen Propion- : Buttersdure und Benzoe- : 0-Toluylsidure kann nur ein
teilweiser sein, da die beiden letzteren Siuren als den tertiiren nahe-
stehend betrachtet werden miissen; durch die Substitution in 0-Stellung
verschwindet das einzige an jenes Kohlenstoffatom gebundene Wasser-
stoffatom, wihrend in dem entsprechenden Fettderivat noch zwei
Wasserstoffe iibrig bleiben und daher noch eine Wirkung ausiiben.
Es zeigt sich aber die Wichtigkeit der 5-Stellung zur Carboxylgruppe,
indem die Esterifikationsgeschwindigkeit der o-Toluylsiure nach der
indirekten') und der direkten?) Methode nur die Hilfte von der der
Benzoesdure ist; Verlingerung der Alkylkette zeigt hier denselben
geringen Finflu3®), der in der Fettsiurereihe auftritt und oben erklirt
worden ist.

Ganz besenders bedart die Erscheinung, daf di-o-substituierte Phenyl-
ameisensiuren schwierig, die entsprechenden substituierten Essigsduren
dagegen leicht lister liefern, einer anderen Interpretation als ihr von
Meyer und Sudborough') gegeben wordeu ist. Diese Forscher
glauben die Ursache der spruﬁgweisen Anderung darin suchen zu
miissen, dall durch Einschieben von Methylen zwischen Phenyl und
" Carboxyl das letztere aus dem mechanisch hindernden Bereich der o-
Substitution entfernt wird, und sie erblicken in dieser Unterschei-
dung zwischen dem Verhalten der di-o-substituierten Phenylameisen-
siuren und der -essigshuren eime Hauptstiitze ihrer sterischen Hypo-
these. Es ist aber nicht diese, sondern der Ubergang von eiver ter-
tidren zu einer primiren Siure die wesentliche Ursache jener Er-
scheinung, da, aus den oben angefiihrten Griinden, in der Fettreihe
sowohl bei der direkten®) wie bei der indirekten*) Methode den er-
steren eine sehr bedeutend geringere KEsterifikationsgeschwindigkeit
zukommt, und Meyer™) und Goldschmidt®) zeigten, daB dasselbe

) Meyer und Kellas, Ztschr. far physikal. Chem. 24, 226.

%) Vergl. die folgende Mitteilung.

3) Meyer, diese Berichte 28, 1259 [1895).

9) Diese Berichte 27, 1587 [1894].

5 Menschutkin, Journ. fir prakt. Chem. N.J. 28, 193. Vergl. die
obenstehende Tabelle.

®) Sudborough und lLloyd, Journ. Chem. Soc. 78, 480. Vergl. die
obenstehende Tabelle.

") Diese Berichte 28, 3198 [1893]. ®) Diese Berichte 28, 3224 [1895].
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Verhiilltnis zwischen Phenylameisen- und Phenylessigsiure auftritt,
was bei der konstitutiven Ahnlichkeit der Benzoesiure mit einer ter-
tidren und der von Phenylessigsiure mit emer primiren Fettsiure
durchaus zu erwarten war. Als weitere Bestitigung der sterischen
lirklirung glaubte Meyer!) speziell hervorheben zu miissen, daf} eine
Substitution der Phenylessigsaure in der o-Stellung durch Alkyl die
treschwindigkeit der Esterbildung nur wenig iindere, und daf} es auch
ohne Einflu sei, weun man noch weitere Methylgruppen zwischen
Phenyl und Carboxyl einschiebe. Das erstere ist aber durchaus zu
erwarten, da o-Substitution in diesem Falle dem Ubergang von Butter-
zu Valeriansiure entspricht, bel dem ebenfalls, aus den schon ange-
gebenen Griinden, keine wesentliche Anderung auftritt; was aber die
Verlingerung der Seitenkette in der Phenylessigsiiure anbelangt, so
pefinden wir uns stets innerhalb der primiiren Siuren, und eine
sprunghaite Anderung, wie von Phenylameisen- zu Phenylessigsiure
tritt daher ebenso wenig auf, wie beim Ubergang von Valeriausiiure
zu den normalen, homologen Niuren®). 1Die Tatsache, die am meisten
heweist, dal die Erschwerung, bezw. Verhinderung bei di-o-substitu-
ierten Sauren »lediglich aul der Gréfle, nicht aber auf der chemischen
Natur der Radikale beruhe«®), glaubte Meyer?) im Verhalten der o,0-
Fluornitrobenzoesiiure (katalyt. Veresterung) zu seben. Da das Fluor
einerseits »stark negativ«?) ist und andererseits ein kleines Atomge-
wicht besitzt, so wiire zu erwarten, dafl es, wenn die Negativitiit und
nicht das Atomgewicht des LKlements die Ursache der betr. Erschei-
nung wire, sich in seiner Wirkung den iibrigen Halogenen anschlielen
wiirde; d.h.die Fluornitrobenzoesiiure sollte sich nicht oder sehrschwierig
verestern lassen. Nach der Untersuchung von van Loon und Meyer?®)
stellte sich aber heraus, daB, obwohl in der Kilte nur 2%, Kster entstehen,
in der Siedehitze bis zu 67"/, esterifiziert werden; d. h. die fluorierte
Saure unterscheidet sich von den entsprechenden chlor-, brom- und
jodhaltigen Siuren®), und das Fluor schliefit sich in der Wirkung den
kleineren Radikalen (Methyl und Hydroxyl) an. Hier liegt eine Ver-
wechslung zwischen Reaktivitit und Negativitit vor; denn obwohl
ireies Fluor in seinem Verhalten gegen Wasserstoff und Metalle als
das reaktivste Glied der Halogengruppe auitritt, zeigen doch die dabei
gebildeten Verbindungen Kigenschaften, die in vielen Beziehungen den
der entsprechenden Chlor-, Brom- und Jod-Derivate ferustehen
und den entsprechenden Nauerstoff-Derivaten @hnlich sind,  Z. B. ist

1) Diese Berichte 27, 1584 [1894}; 28, 1259 [1895].

%) Vergl. die obenstehende Tabelle.

%) Meyer diese Berichte: 29, 840 {1896]. ) Diese Berichte 28,3197 [1895).
<) Dicse Berichte 29, 834 [1896]. 8 loc. cit, 842,
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das Verhiiltnis der Aciditat des Fluorwasserstoffs zu der der iibrigen
Halogenwasserstoffe ungefihr 1:20, und die chemischen Eigenschaften
der Iluoride weichen von denen der anderen Haloide bedeutend ab:
sie liegen zwischen diesen und den Oxydeu. Die Annabme Meyers,
daB Fluor als negatives Klement den tbrigen Halpgenen ganz zur
Seite steht, ist unbegriindet, und, statt in den von van Loon und
Meyer erhaltenen Resultaten eine Stiitze der Ansicht iiber den
Einflu der Raumerfiiltung zu sehen, erklirt man sie besser durch
die Auffassung, dafl Fluor in seinem chemischen Charakter zwischen
Sauerstoff und den fibrigen Halogenen steht?).

44, Arthur Michael und K. J. Oechslin: Uber den
Hinflul der Substituenten aromatischer Carbonsauren auf
ihre Esterifikation.

{Zweite Mitteilung iber die Natur der »sterischen Hinderung«.)
(Fingegangen am 7. Dezember 1908.)

Der Zweck dieser Arbeit war es, durch Untersuchung der Esterifizie-
rungsgeschwindigkeit emner grollen Anzahl aromatischer Siuren von
verschiedener Natur und Stellung der Substituenten festzustellen, ob
die theoretischen Schlullfolgerungen, die fiir die aromatischen Siuren
aus der katalytischen Methode gezogen worden sind, sich bei der
direkten Methode bewahrheiten, oder ob eine ihnliche Umkehrung
der Einflulverhiltnisse aultritt, wie sie fiir die substituierten Fett-

1) Kine ihunliche Sonderstellung im periodischen System nimmt auch
Sauerstoff cin, welcher sich als cin entschieden weniger negatives Element
als Schwefel, Selen und Tellur zeigt. Die Reaktivitit eines Elements ist nicht
nur vom Bewag der freien chemischen Energie im Molekiil, , sondern von
deren Affinititsverhiltnissen zu der des angreifenden Reagens abhingig, trotz-
dem z. B. Fluor sowie Sauerstoff beide an wirksamer chemischer Energic
reiche Blemente sind, zeigen sich ihre chemischen Krifte vollig indifferent
gegen einander (vergl. Michael, Ann. d. Chem. 363, 21). Nimmt man an,
da@ im Fluor der Betrag an freier chemischer Encrgie bedeutend grofer
als im Chlormolekil ist, so erklirt sich die Erscheinung, dal es veaktiver ist
als letzteres Llement gegen Wasserstoff und Metalle, trotzdem aus den Eigen-
schaften der entstehenden Verbindungen hervorgeht, daB im Chlor ein viel
starker negatives Element vorliegt.





