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227. Walter Hiickel: Uber sterische Hinderung.
"Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 30. Mai 1928.)

I. Allgemeines.

Der Begriff der sterischen Hinderung ist auf Grund der Beobachtung
entwickelt worden, dal} an sich reaktionsfihige Gruppen, wie z. B. Carboxyl
oder Hydroxyl, ungewo6hnlich langsam oder praktisch gar nicht reagieren,
wenn an den Nachbaratomen des die reaktionsfihige Gruppe tragenden
Atoms Substituenten vorhanden sind. Der Ausdruck ,,sterische Hin-
derung’ enthilt einen Versuch zur Erklarung dieser Erscheinung; er deutet
an, daB die in Frage kommenden Substituenten infolge ihrer Raumerfiillung
den Weg zur reaktionsfahigen Gruppe mehr oder weniger versperren:
Wihrend gewthnlich eine breite StraBe zu der reaktionsfihigen Gruppe
fiihrt, ist es bei einer sterisch behinderten Reaktion nur noch ein schmaler
Pfad, den nur wenige Molekiile finden. Diese rein mechanische (auch ge-
legentlich rein sterisch genannte) Erklarung ist vor allem von V. Meyerl)
vertreten worden. Gegen sie wurden aber alsbald Bedenken laut, die zumal
von Michael? geduBlert wurden. Man suchte diese Bedenken dadurch zu
beseitigen, dafl man neben den ,,riumlichen’* Momenten auch ,,chemische’
Wirkungen der Nachbar-Substituenten auf die reaktionsfihige Gruppe an-
nahm, und je nachdem sollte entweder der eine oder der andere EinfluB
iberwiegen. In die Ausdeutung der unter dem Begriffe der ,,sterischen
Hinderung‘‘ zusammengefalten Fille wird damit eine Willkiirlichkeit hinein-
getragen, die so lange bestehen bleibt, als keine Moglichkeit vorhanden ist,
die zunidchst rein gefiihlsmiBig als ,,mechanische’ und ,,chemische” be-
zeichneten konstitutiven Einfliisse zu trennen und durch mefBbare Gréflen
auszudriicken. So lange bleibt es auch ungewil}, ob die bisher unter der Be-
zeichnung der ,sterischen Hinderung” zusammengefaBten Fille abnorm
geringer Reaktionsgeschwindigkeit prinzipiell gleichartig aufzufassen sind
oder nicht.

Allgemein betrachtet, erscheint die Untersuchung der sterisch be-
hinderten Reaktionen als ein Teil der Aufgabe, die Reaktionsgeschwin-
digkeit in Beziehung zur Konstitution zu setzen. Direkte Ver-
gleiche der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten, die gewohnlich angestellt.
werden, fiihren hier nicht weiter. Denn die der unmittelbaren Messung zu-
gangliche Konstante ist ihrerseits eine Funktion mehrerer Variabler, von.
denen jede einzelne in ihrer besonderen Weise von der Konstitution abhingt.
Die hier obwaltenden verwickelten Verhiltnisse kann man unter gewissen
Voraussetzungen so weit vereinfachen, daB die Reaktionsgeschwindig-
keits-Konstante im wesentlichen als Funktion zweier Variabler

1) B. 27, 1586 [1894].

2) vergl. z. B. B. 42, 310 [1909]; Michael und Ochslin, B. 42, 317 [1909]. Vergl.
auch die Beobachtungen von van Duin, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40, 724 [1921], an
den Sulfo-benzoesduren und ihren Estern, bei denen der o-Substituent die Reaktions-
geschwindigkeit erhéhen (SO H bei der Veresterung), wie auch erniedrigen kann (SO,Na.
bei der Verseifung).



1518 Hiickel: Uber sterische Hinderung. [Jahrg. 61

erscheint. Die hauptsichlich von Trautz®), Scheffer®) und Marcelin9)
angestellten Uberlegungen fithren zu folgendem Ausdruck:

T
— Y0
k=—2 4 ‘
In T 0/F(T)d’1‘+lnr.

Hierin bedeutet F (T) eine unbekannte, zusammengesetzte Temperatur-
Funktion. Von dem Integral kann man einen Teil bei hoheren Temperaturen
als praktisch konstant ansehen und mit in die temperatur-unabhingige
Konstante x hineinnehmen, wihrend ein anderer, in dem die spezifischen

Wirmen der reagierenden Stoffe stecken, zu 1(11?1‘ addiert wird. Die Formel
vereinfacht sich dann:

k=q.e aRT

Die Variable q bedeutet die Aktivierungs-Energie, d.h. die Energie,
die im Mittel den reagierenden Molekiilen zugefiilhrt werden mufl, um sie
in den reaktionsfihigen Zustand zu bringen. Sie wird aus dem Temperatut-
Koeffizienten der Geschwindigkeits-Konstanten k berechnet.

Die GroBe «, die auBer der Aktivierungs-Energie fiir die Geschwindig-
keits-Konstante mallgebend ist, wird durch FEinsetzen des errechneten
Wertes von q in den fiir eine beliebige Temperatur gemessenen Wert von k
gefunden. Ihre Bedeutung erhellt am deutlichsten, wenn man eine Reaktion
mit der Aktivierungs-Energie Null betrachtet: « gibt dann die Haufigkeit
der erfolgreichen Nahewirkungen der Molekiile an. Diese braucht nicht
gleich der Zahl der nach der kinetischen Theorie berechenbaren Stofle zu
sein, denn damit zwei Molekiile miteinander reagieren konnen, miissen sie
mit den ,reaktionsfihigen Stellen — nach Boltzmann ,empfind-
lichen Bezitken” — aufeinander treffen. o gibt also die Wahrscheinlichkeit
an, mit der die empfindlichen Bezirke aufeinander treffen, und ist wesent-
lich bestimmt durch die Zahl der St6Be und die GroBe der empfindlichen
Bezirke, Diese zweite Variable soll im Folgenden ,,Aktionskonstante5)
genannt werden, da der Ausdruck ,,StoBkonstante” von Trautz bereits
fiir die aus der kinetischen Theortie folgende Gr68e » vergeben ist. Scheffer,
der besonders die Wichtigkeit beider Variabler betont hat, enthilt sich
einer kinetischen Deutung von o und bezeichnet diese GroBe als einen En-
tropie-Faktor; er bekommt ihn neben der Aktivierungs-Energie, wenn er
die das tharmodynamische Potential enthaltende Gleichgewichts-Gleichung
zerlegt.

Die Brauchbarkeit der vereinfachten Gleichung k = «.e 4Rl hat
Trautz?) diskutiert; es ist wichtig, daB sie fiir Gase, wie fiir verdiinnte
I.osungen®) angendhert Geltung hat; doch liegen fiir Lésungen noch zu
wenig exakte Messungen vor, als daf man die Grenzen der Anwendbarkeit
sichér erkennen kann. Immerhin hat sich die Gleichung auch fiir Reaktionen

8) vergl. z. B. Ztschr. anorgan. Chem. 102, 81 [1918], 106, 149 [1919]; Lehrbuch d.
‘Chemie, Teil IIT.

1) Proceed. Acad. Amsterdam 15, 1109 [1913].

5) Ann. Chim. Phys. [9] 8, 120 [1915].

§) Diesen Ausdruck hat mir Hr. Privatdozent Dr. Georg Wittig (Marburg) vor-
-geschlagen. 7) Ztschr. anorgan. Chem. 106, 149 [1919].

8) vergl. dazu auch C. Wagner, Ztschr. physikal. Chem. 115, 121 [1925].
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in Losungen bereits ofters bewdhrt. Zuerst hat Scheffer?) ihre Anwend-
barkeit auf das Problem der Substitution am Benzolkern dargetan. Ganz
entsprechend soll sie hier fiir das Problem der ,,sterischen Hinderung‘‘ nutzbar
gemacht werden. Wihrend man frither von einem mechanischen und che-
mischen Einflul gesprochen hat, wird man jetzt exakter mit der Abhingig-
keit der Aktions-Konstante und der Aktivierungs-Energie von der Konsti-
tution rechnen. Ob man mit dieser Unterscheidung immer dasselbe trifft,
was man frither hat unterscheiden wollen, muB3 bei der Unklarheit der dlteren
Vorstellungen dahingestellt bleiben., Will man ein anschauliches Bild nicht
entbehren, so kann man eine Abnahme der. Aktions-Konstanten als Ver-
engerung der zur reaktionsfahigen Gruppe fithrenden Wege oder als Ver-
minderung der Zah! dieser Wege auffassen; eine Erh6hung der Aktivierungs-
Energie wiirde der Fithrung einer vorher ebenen oder wenig ansteigenden
StraBle iiber einen steileren Berg entsprechen.

2. Anwendungen.

Temperatur-Koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten,
die man zur Bestimmung der Aktivierungs-Energie und der Aktions-Kon-
stanten braucht, sind nur sehr selten bestimmt worden. Bei sterisch be-
hinderten und nicht behinderten Reaktionen hat erst in neuester Zeit
Vavonl?) vergleichende Geschwindigkeits-Messungen bei verschiedenen
Temperaturen gemacht.

Vavon findet, daB die Veresterungs-Geschwindigkeiten der c¢is- und
trans-Form eines substituierten Cyclohexanols und anderer cyclischer Alkohole
sehr verschieden sind, wenn geeignete Substituenten dem Hydroxyl be-
nachbart stehen; ebenso weisen die Verseifungs-Geschwindigkeiten der Ester
oft sehr erhebliche Unterschiede auf. XEr benutzt diese Unterschiede zur
Konfigurations-Bestimmung und erteilt auf Grund der Vorstellung der steri-
schen Hinderung dem langsamer veresterbaren Alkohol die Formel einer
cis-Verbindung, die ihm auch sonst nach Analogien (Entstehung bei der
katalytischen Hydrierung in saurer Ldsung nach Skita!l)) zukommt.

Bei verschiedenen Temperaturen hat Vavon das Geschwindigkeits-Verhiltnis

kiram

fiir die Verseifung an folgenden Estern verglichen:
cis ’

Saurer Bernsteinsiure-ester des cis- und trans-o-Isopropyl-cyclohexanols:
o° 39° 680
kt"ans . .
—— in Wasser 67 40 28
kcis
%) Proceed. Acad. Amsterdam 15, 1109 [1913]; Rec. Trav. chim, Pays-Bas 45, 522
[1926]. Kiirzlich haben Bradfield und Jomnes, Journ. chem. Soc. London 1928, 1006,
analoge Rechnungen bei der Chlorierung der Anilide durchgefiihrt.
19) Vavon, Bull. Soc. chim. France [4] 39, 666; Vavon und Peignier, ibid. 39,
924 [1926]; Vavon und Callier, ibid. 41, 357, 677-[1927]; Vavon und Anziani, ibid.
41, 1638 [1927].
11y B. 52, 1523 [1919], 83, 1792 [1920], 55, 144 [1922]; A. 431, 1 [1923]; V. Auwers,
A. 420, 92 [1920].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 99
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Saurer Phithalsdure-ester des cis- und trans-o-n-Propyl-cyvclohexanols:

170 39° 69°
k
“trams in Wasser 4.7 3.6 2.9
kc‘is
in 75-proz.
Alkohol — 2.3 2.2
Saurer Phthalsdure-ester des Isoborneols und Borneols:
160 39°
k
Rorneol in Wasser 235 24
klgoborneol

Aus diesen Zahlen 148t sich bereits ableiten, ob die verschiedene Re-
aktions-Geschwindigkeit bei cis- und trans-Estern auf Unterschiede der Ak-
tivierungs-Energie oder der Aktions-Konstante oder beider GréBen zuriick-
zufiibren ist, ohne daB man auf die Absolutwerte von k;, und k.., zurick-
gehen muf.

Man veigleicht die Verhidltniszahlen am besten in der Form:

kirans o trans

RTIn S Qeis — Ytrans + RTIn ——
8

ci OLeis

k trqns

Sind die Aktions-Konstanten gleich, asrans = oteis, 50 wird RTIn = Qcis ~ Qtrans

cis
. - kfram‘ . . .
temperatur-unabhéngig, o ist temperatur-abhingig.
cis
Sind die Aktivierungs-Energien, qeis = Qerans, gleich, so wird:

Ktrans  %trans
= temperatur-nnabhéngig.
keis Keis

Sind allgemein Aktions-Konstante und Aktivierungs-Energie verschieden, so muB3

k
der Ausdruck RTlnM eine lineare Funktion-der Temperatur sein.

cis
Man findet durch Einsetzen der von Vavon festgestellten Verhiltnisse beim Bern-
steinsdure-este1 des trans- und cis-o-Isopropyl-cyclohexanols:
o® 399 68°
2280 2280 2260 = Q¢is — Qirans:

Der Unterschied der Verseifungs-Geschwindigkeit beruht auf der sehr erheblichen
Differenz von 2280 calin den Aktivierungs-Energien, die Aktions-Konstanten sind praktisch
gleich.

ktrans

Fir den Phthalsdure-ester des o-Propyl-cyclohexanols ergibt sich RTln - bei

cis
17% = 623, bei 39% = 513, bei 69° = 433. Hier sind also fiir ¢is- und trans-Form beide
Groflen, q und «, verschieden.
Bei der Verseifung des gleichen Esters in 75-proz. Alkohol und bei der Verseifung

ktra‘ns

der Phthalsdure-ester von Borneol und Isoborneol ist das Verhiltnis nahezu tem-

cis
peratur-unabhingig, hier sind also die Aktivierungs-Energien praktisch gleich, der Unter-
schied der Verseifungs-Geschwindigkeiten ist nur auf die Aktions-Konstanten zuriick-
zufiihren.

Die aus den Beobachtungen von Vavon sich ergebenden Einzelwerte
der Aktivierungs-Energie und der Aktions-Konstanten gibt folgende Uber-
sicht wieder:
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q o
(Zeiteinh. min.)
390"  689/39°  39°/0°  68°/39°
Bernsteinsiure-ester d. ¢is-o-Isopropyl-cyclohexanols 13400 14000 6.5X 108 I1.5XI107

» d. trans-o- ,, . ITI00 11200 6.5XI0% 7.5XI108
Phthalsdure-ester d. cis-p-Isopropyl-cyclohexanols .. 16600 1.2 X 10%
" d. trans-p-  ,, " 71007 —
., d. cis-p- ,, in 75-proz. Alkohol 18300 4.3 X101
" d. trans-p- " 'y 18600 1.8 X 1011
Phthalsdure-ester d. Isoborneols .................. 14100 2.8 x 108
. d.Borneols .................... 13900 5.0 X 107

Hier ist auch das p-Isopropyl-cyclohexanol aufgenommen, bei dem nach Vavon
keine sterische Hinderung fiir cis- wie trans-Form anzunehmen ist. Die Messung beim
trans-Ester in Wasser ist nach Vavons eigenen Angaben unbrauchbar, in Alkohol sind
die Aktivierungs-Energien ziemlich gleich, die raschere Verseifung des zrans-Esters ist auf
die groflere Aktions-Konstante zuriickzufiihren.

Es zeigt sich allgemein, da8 erhebliche Unterschiede der Reaktions-
Geschwindigkeit auf groBen Unterschieden von ¢ wie von « beruhen konnen;
die sterische ,,Hinderung’ ist in den von Vavon untersuchten Fillen nicht
einheitlich zu deuten.

Unter dem gleichen Gesichtspunkt wie die von Vavon untersuchten
cis-trans-Isomeren lassen sich nun auch die Ester anderer Alkochole hin-
sichtlich ihrer Verseifungs-Geschwindigkeit betrachten. Vergleicht
man priméire, sekundire und tertiire Alkohole, so gilt als unge-
fahre Regell?), daf3 die Ester primirer Alkohole am raschesten verseift werden,
die Ester sekundirer langsamer und die Ester tertiirer am langsamsten.
Gelegentlich hat man auch hier von sterischen Einfliissen und von sterischer
Hinderung gesprochen; Michael®®) hat diese Auffassung auf Grund von
Versuchen iiber die Veresteiungs-Geschwindigkeit ausdriicklich abgelehnt.
Die Messungen von Olsson!¥), der die Verseifungs-Geschwindigkeit einiger
Ester bei mehreren Temperaturen bestimmt hat, ergeben folgendes Bild,
wenn man aus seinen Werten Aktivierungs-Energie und Aktions-Konstante
berechnet.

q in Cal aus: o (Zeiteinheit min.) aus:
Primire Alkohole kyoiky  kygikye kggtksy Mittel kioiky  Kyoikyy kggik,, Mittel
n-Propylacetat ....... 11.3 1.2 11.4 II.3 I.2XI0%0.9XI10%I.5X10° 10%
n-Butylacetat........, i1.0 11.6 11.6  1I.4 6.5X10% 1.9X10® 1.7X10° 10%
is0-Butylacetat........ I1.4 I1.4 I1.5 II.4 I.IX10°22XxI10%I.IX10% TOY
iso-Amylacetat........ 10.4 11.5 II.0 II.0 I.9QXIo® I.3XI0° 5.5XI0%° 10%
Sekundire Alkohole
Isopropylacetat ....... 11.2 12.1 12.3 — 7.8 X10° 1.3X10° 1.8 X10% —
sek.-Butylacetat....... 10.7 I1.0 1I.3 II.0 4.7 X107 1.0X1I0% 2.2X10% 108
Tertidrer Alkohol
tert.-Butylacetat ...... 12.8 12.9 12.8  12.8 3.0X10% 2.7 X108 2.5 X108 10%

Bei den beiden sekundiren Alkcholen ist ein Gang in den Werten von
q und « mit der Temperatur vorhanden; ob er reell ist, und infolgedessen
die zur Berechnung verwendete Formel hier nicht streng gilt, oder ob MeB-

12) N. Menschutkin, Ann. Chim. Phys. [5] 20, 289; vergl. B. N. Menschutkin,
B. 42, 4020 [1909]. 13) Michael und Wolgast, B. 42, 3157 [1909].
14y Ztschr. physikal. Chem. 133, 233 [1928].

99%
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fehler oder nicht ganz reine Stoffe die Ursache sind, ist vorldufig nicht zu
entscheiden. Bei den Estern primidrer Alkohole ergibt sich annidhernde
Gleichheit der Aktivierungs-Energie und der Aktions-Konstanten; der Ester
des tertidren Alkohols hat eine um etwa 1000 cal hohere Aktivierungs-
Energie und eine um etwa eine Zehnerpotenz kleinere Aktions-Konstante,
und beide Einfliisse wirken gleichsinnig erniedrigend auf die Geschwindig-
keits-Konstante der Verseifungsreaktion. Diese ist groBenordnungsweise
zwei Zehnerpotenzen kleiner als bei den primiren Alkoholen.

3. Uber den Vergleich von Reaktionsgeschwindigkeits-
Konstanten im allgemeinen.

Die vorstehenden Rechnungen lassen bei aller Liickenhaftigkeit des
Materials erkennen, daf} hiufig genug neben der Aktivierungs-Energie auch
die Aktions-Konstante malgebend filr Geschwindigkeits-Unterschiede ist.
Bei Untersuchungen iiber den EinfluB3 von Substituenten auf die Geschwin-
digkeits-Konstante hat man vielfach gefiihlsmidBig — ohne dies ausdriicklich
auszusprechen — Verschiedenheiten der Konstanten in Parallele mit ent-
sprechenden Verschiedenheiten der Aktivierungs-Energie gesetzt (groflere
Konstante — kleinere Aktivierungs-Energie). — Den Einflu} , sterischer
Faktoren glaubte man nur dann zu erkennen, wenn erwartete Gesetz-
magigkeiten nicht stimmten. Vor allem gilt dies fiir die Untersuchungen
itber die Substitution am Benzolkern und fiir die Priifungen, die zur Be-
stitigung der Theorie der ,,induzierten alternierenden Polarititen” aus-
gefithrt worden sind; es gilt aber -auch fiir die Untersuchungen iiber , Haft-
festigkeit”, wie dies K. v. Auwers®) kiirzlich auf Grund von qualita-
tiven Versuchen ausgesprochen hat. Fiir die Substitution am Benzol-
kern gilt, wie Scheffer®) gezeigt hat, die Regel, daf} die Aktions-Konstante
(nach ihm der Entropie-Faktor) von untergeordnetem XEinflufl ist, wenn
es sich um die Einfithrung eines zweiten Substituenten handelt; bei Ein-
fithrung eines dritten muB man aber Unterschiede der Aktions-Konstanten
mit in Rechnung setzen. Deshalb sind die von Vorlander?!?) gebrauchten
Bilder zur Veranschaulichung der Substitutionsregeln — die ersten Ver-
suche einer Theorie der induzierten alternierenden Polarititen — gut brauch-
bar; die Strich-Valenzen sind um ‘so linger, je kleiner die Aktivierungs-
Energie ist. Quantitativ kann jedoch ein solches Bild die Verhéltnisse nicht
wiedergeben, da die Differenz der Aktivierungs-Energie von der Art der
Substitutionsreaktion abhingig ist (bei der Bromierung des Toluols q,—q,
== 658, bei der Nitrierung qo,—q, = 135). Im allgemeinen handelt es sich
bei Vorlander um erhebliche Unterschiede in den Geschwindigkeiten.
Neuerdings versucht man vielfach, die Theorie der induzierten alternierenden
Polarititen auch fiir die Erklirung geringerer Geschwindigkeits-Unter-
schiede heranzuziehen. Hierbei werden hiufig genug Irrtiimer unterlaufen,
sobald sich nidmlich die Einfliisse der Aktivierungs-Energie und Aktions-
Konstante in verschiedenem Sinne iiberlagern. Zu einer vorurteilsfreien
Priifung der Erscheinungen kommt man erst, wenn man beide Einfliisse
trennt. Die Griinde, aus denen man bisher hiufig die Nebensichlichkeit
eines ,sterischen Faktors’ entnommen hat, sind nicht stichhaltig; gewdhn-

15) Journ. prakt. Cheni. {27 118, 56 [1928].
1) L c. ) B. a2, 263 [1919], bes. S. 275.
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lich wird ein solcher nur bei o-substituierten Verbindungen angenommen.
Wie verwickelt die konstitutiven Einfliisse auf die GroBe von ¢ und « in Wirk-
lichkeit sind, lehrt folgende Ubersicht {iber die von Olivier!$) untersuchten
substituierten Benzylchloride, deren Verseifungs-Geschwindigkeiten aus-
nahmsweise bei zwei Temperaturen gemessen worden sind.

kg, 108 kyy.10° q af1010

Benzylchlorid 15.5 II.1 19950 2.9
o-CH; ...... 75 55 19850 9.3
m-CHy...... 21.6 1}.4 20200 5.6
p-CHy ...... 164 104 20500 67

o-Cl ....... . 5.5 — — —_
m-Cl........ 3.68 1.52 22200 16

p-Cl........ 9.6 5.2 21100 8.5
o-Br........ 4.44 2.36 21150 4.5
m-Br....... 3.34 1.47 21900 9.6
p-Br........ 7.8 4.57 20850 5.1
o-J ..l 4.45 2.48 20960 3.4
m-J ... 3.11 1.52 21 500 5.0
2 I 7.4 4.14 20950 5.5
o-NO, ...... 1.30 0.52 22300 6.6
m-NO, ..... 1.40 0.63 21800 3.7
p-NO, ...... 1.I5 0.491 22050 4.1
0-COOH .... —_ — — —
m-COOH. ... 3.79 1.80 21 400 5.5
p-COOH.... 2.56 1.21 21600 5.0
0,0-Br, .... 1387 0.71 225I0 13

o,p-Br, ..... 2.89 1.09 22540 21

mm’-Br,.... 0.84 0.32 22 540 5

Olivier bestreitet das Vorhandensein einer sterischen Hinderung und
damit auch die Bedeutung eines sterischen Faktors, weil z. B. fiir die halo-

genierten Benzylchloride das Verhiltnis ]1% itberall ungefdhr dasselbe ist,
wihrend es nach der ,,Theotie der sterischeanindemng“ in der Reihe Chlor-
Brom-Jod entsprechend der GroBe dieser Atome abnehmen solite. Die
GroBe der Aktions-Konstante wird aber, wie die Ubersicht zeigt, ‘je nach Art
des Substituenten in o-, wie in m-, wie in p-Stellung in verschiedener, oft
recht auffilliger Weise gedndert. Besonders beachtenswert ist, dafl die groBe
Verseifungs-Geschwindigkeit des p-Methyl-benzylchlorids nur auf seine
groBe Aktions-Konstante zuriickzufiihren ist. Ferner beruhen die merk-
lichen Unterschiede in der Verseifungs-Geschwindigkeit der zweifach bro-
mierten Benzylchloride nur auf verschiedenen Aktions-Konstanten. Gegen-
sitzlichkeiten in den Aktivierungs-Energien der o- und p-substituierten
Verbindungen einerseits, der m-Verbindungen andererseits sind nur teil-
weise ausgesprochen, wie man unmittelbar aus der Zusammenstellung ent-
nehmen kann.

Es mag in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen werden, wie unzulissig die
Ofters benutzten Rechenverfahren sind, die darauf hinausgehen, verschiedenartige

18) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 301, 646 [1922], 42, 516, 775 [1923], 4B, 266
[1926]; Olivier und Berger, ibid. 45, 452, 710 [1926], 46, 516 [1927].
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konstitutive Einfliisse auf Geschwindigkeits-Konstanten durch einfache Summations- und
Multiplikationsverfahren zu iiberlagern. Olivier?!®) berechnet z. B. die Konstanten der
2-fach bromierten Benzylchloride, indem er die Geschwindigkeit der unsubstituierten
Verbindung k, = konst setzt, die der in der Stellung a bzw. b substituierten Verbindung
ky = aky,, bzw. k)= bky. Stehen die betreffenden Substituenten in beiden Stellungen
aund b, so soll sein k(g 4 p) =a.b.k,. Durch Einsetzen von q und « findet man: k(¢ + 1)
:aa-dh.1QI1—Qa~(1b %y - Xp
olu RT

erfiillte Bedingungsgleichungen. Dasselbe gilt von den von Shoesmith und Slater?)
benutzten Formeln zur Berechnung des allgemeinen, alternierenden und sterischen?!)
Effektes; z. B. wird der alternierende Effekt

dm — 4dp *p
oy (2 2P g —E
a /2 ( RT + log °‘m>

oder a(a + b) =

und q(a 4+b) =qu— 9a— 9b— sicher nie

ebenso wie die heiden anderen eine wertlose RechengréBe ohne jede physikalische Be-
deutung. Ebenso unzuldssig ist auch das Rechenverfahren von van Duin??).

4. Beziehungen zwischen Gleichgewichts-Konstanten und
Konstitution.

Ubertragt man die vorstehenden Uberlegungen iiber den EinfluB der
Konstitution auf Geschwindigkeits-Konstanten auf Gleichgewichts-Kon-
stanten, die man als Quotienten der Geschwindigkeits-Konstanten inverser
Reaktionen aufzufassen hat, um ein Beispiel zu haben, auf Dissoziations-
Konstanten organischer Siuren, so ergibt sich Folgendes?): Die Stirke einer
Siure ist gegeben durch das Verhiltnis der Haufigkeit des Dissoziations-
Vorgangs kg zur Hiufigkeit des Assoziations-Vorganges k,. Konstitutive
Einfliisse konnen die Stirke erhohen, wenn sie entweder kq erhohen oder k,
herabsetzen. Die vielen GesetzmiBigkeiten, die man findet, sind darauf
zuriickzufithren, dafl im allgemeinen ky merklich geindert wird — im wesent-
lichen gegeben durch die zur Abspaltung des H-Ions nétige Aktivierungs-
FEnergie —, wihrend der EinfluB der Konstitution auf k, nur von unter-
geordneter Bedeutung sein wird. Es ist nun sehr wohl mdglich, daB insbe-
sondere die Erhohung der Dissoziationskonstante durch einen Substituenten
in ortho-Stellung auf einer Verminderung der Haufigkeit k, des Assoziations-
Vorganges beruht, sei es durch Herabsetzung der Aktions-Konstante oder
durch Erhéhung der Aktivierungs-Energie, wihrend der gleiche Substituent
die Hiufigkeit des Dissoziations-Vorganges nicht erheblich indert. FEiner
unmittelbaren Priiffung durch Messung sind aber diese rasch verlaufenden
Vorginge vorldufig nicht zuginglich.

19) Rec. Trav. chimi. Pays-Bas 45, 296 [1926]; Berger, ibid. 46, 541 [1927].

20) Journ. chem. Soc. London 1926, 214,

21y Von Berger, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 531 {19267 , Ortho-Effekt ge-
nannt. 22) Rec. I'rav. chim. Pays-Bas 46, 256 [1926".

23} Fiir die Dissoziation organischer Verbindungen in Radikale gelten
prinzipiell die gleichen Uberlegungen.



