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ratur und fanden hier dieselbe Temperat~r-~4bhiingigkeit wie bei den Stiirke- 
und Cellulose-nitraten. 

Tabelle  3. 
Viscositlts-Messungen an I,ichcnin-nitraten in Butylacetat h i  verschiedenen Tem- 

peraturen. 

I Nitrier- I I I Temperatur- 

in Stdn. 

Lichenin rei 

Lichenin rei 6 
Prlparat Nr. 
4 d. Tab. 1 12 1 

- 
0.256 
0.342 

0.365 
0.548 
0.411 
0.822 

~ ( 1 . 4 % )  20* 

0.68 0.52 0.67 
0.67 0.57 0.67 

0.53 0.42 0.54 
0.54 0.42 0.54 
0.52 0.44 0.51 
0.56 0.45 0.56 

0.77 
0.A5 

0.79 
0.78 
0.85 
0.80 

*) Erhitzungsdauer bei 6Or. Stde. 
**) Nach dem Abkuhlen. 

Da sich das Lichenin durch Nitrieren nicht in polymer-analoge Derivate 
uberfiihren lie& soll weiter versucht werden, solche Derivate durch Acety- 
l ieren mit Essigsiiure-anhydrid bei Gegenwart von Pyridin zu erhalten. 
um so, wie bei der Stiirke, einen weiteren Einblick in den makro-molekularen 
Aufbau des Lichenins zu erhalten. 

1W. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der Einflufl des Ltbange- 
mittds auf dem sblauf chemischer Reaktionen, V. Mitteil.l): Der 

ZIIlptand dw BenZd-Molekiile in L h w .  
:Aus d. Institut fur techn Chernie d. Kaiserl. Japan. Universitat in Kyoto.] 

(Eingegangen am 9. Yiirz 1936 ) 

In einer friiheren Arbeit war zur Aufstellung einer Theorie der  
Direktions-Wirkung gesagt worden: Die Ursache fur das Versagen der 
Theorie . . . . . . ist, da8 sie die Grundlage der Theorie, (namlich) die statischen 
Verhiiltnisse des Molekiils, auch auf die Dynamik der Reaktions-AbGufe 
anzuwenden suchte). 'Dieser Satz schliel3t all- in sich, was uber die Versuche 
zur Aufstellung derartiger Theorien und zur Formulierung aromatischer 
Kohlenwasserstoffe zu sagen ist. Wenn wir dennoch neuerlich versuchen 
wollen, Klarheit in die Verhiiltnisse zu bringen, so deshalb, weil nur von den 
Kohlenwasserstoffen her ein Verstlindnis der Substitution, der Direktions- 
Wirkung von Substituenten und vor allem wohl auch der eigentlichen Reak- 
tions-Ablaufe zu erwarten ist . 

l) IV. Mitteil.: B. 60, 146 (19361. 
a) I(. Lauer, Journ. prakt. Chem. [2] 142, 249 [1935]. 

Berichte d. D. Chm. Oerelwhaft. Jahrg. LXIX. 56 
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Die allgemeine Synimetrie des Benzol- Molekuls, die Gleichartigkeit 
und Gleichwertigkeit der einzelnen Kohlenstoffatome des Ringes, kann als 
endgiiltig festgelegt gelten, nachdem durch die quanten-theoretische Behand- 
lung des Molekuls durch E. Hucke13) und mit Hilfe der Hypothese von dem 
besonderen Zustand der sechs uberzahligen Elektronen die aus der Kekul6-  
schen Renzol-Formel sich ergebenden Schwierigkeiten uberwunden sind. 

Inimerhin bleibt als auffallende Erscheinung, dab bei dieseni aus- 
geglichenen, aromatischen Zustand, der dem gesattigten Zustand naher steht 
als dem ungesattigten, oder gar dem Zustand der Kohlenwasserstoffe mit 
konjugierten Doppelbindungen, die I'olarisierbarkeit des Henzol-Molekuls 
auffallend groB ist. In einer kiirzlich mitgeteilten Arbeit") iiber den EinfluLi 
des Benzols als Losungsmittel auf das Absorptionsspektrum geliister Kohlen- 
wasserstoffe trat uns diese Erscheinung wieder gegenuher. 

Fur die besondere Stellung der sechs uberzahligen Valenz-Rlektronen 
ini aromatischen Zustand mussen wohl in erster Linie raumliche Ursachen 
vorliegen, die sich dann im besonderen energetischen Zustand des Molekuls 
hemerkbar machen. Dariiber Naheres auszusagen, ist vorlaufig nicht moglich. 

Wir hatten bereits fruher beobachtet, daB die Verschiebungen,  die 
das S p e k t r u m  geli jster Kohlenwassers toffe  d u r c h  Wirkungen d e s  
Li i sungsmi t te l s  erleidet, in Zusamnienhang zu stehen scheinen niit de r  
Rea  k t ions-  Ge sc  h w i n dig kei t in d i esen I, osu ngsm i t t el n. Wir haben 
daher vor allem sehr sorgfaltig das Spek t run i  des  Benzols i n  mehreren 
1,osungsmit te ln  aufgenommen. Hierbei kamen uns die vorzuglichen 
IJntersuchungen von V. Henri5)  sehr zu statten. Henr i  hat niit seinen 
Mitarbeitern das Spektruni des Benzols in zahlreichen Losungsmitteln ver- 
glichen, so daB wir uns darauf beschranken konnten, Messungen in  Essig- 
s a u r e ,  Cyclohexan ,  Cyclohexen u n d  Te t r ame thy l - a thy len  aus- 
zufuhren. Um die Messungen Henris  verwenden zu konnen, haben wir auch 
noch das Spektrum des Benzols in H e x a n  aufgenommen und dazu benutzt. 
die MeBpunkte der Henrischen hlessungen festzulegen. In Tafel 1 sind 
unsere Messungen und die Messungen Hen  r is zusammengefaBt. Die Extink- 
tion der einzelnen Banden bleibt innerhalb der Fehlergrenzen in den ver- 
schiedenen Losungsmitteln scheinbar unverandert. Zur Randen-Verschiehung 
sei auf Tafel 2 verwiesen. 

Remerkenswert sind an den Verschiebungen nun die folgenden, all- 
genieinen Tatsachen: 1) Alle Randen des Renzol-Spektrums sind in allen 
beniitzten Losungsmitteln nach langeren Wellen hin verschoben. 2) Der 
yernianente Dipol des Liisungsmittels bzw. die DEK. scheint nicht in Re- 
ziehung zu stehen zur Verschiebung. 3) Die starkste Gesamt-Verschiebung 
aller Banden ist in Tetrachlorkohlenstoff zu beobachten. 

G. Scheibee)  hat in seinen Arheiten iiber die Verschiebung von Ab- 
sorptionsbanden Hydratation bzw. Solvatation als Ursache der Erscheinung 
angenommen. Nach unseren genauen Messungen kiinnen wir uns dieser An- 
schauung nicht anschlieBen bzw. muW der Begriff der Solva t  a t ion  wesentlich 
erweitert werden. I'nter ,.Solratation" versteht man allgemein die Wirkung 

3) Ztschr. Physik 70, 204 i1031' 
5 )  Journ. Phys. K:rdium '61 3. IS1 1922-. ") R .  60, 1406 10271 

*) H .  69. 130 ,103Oj 
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' I ' n f r l  1 ; 1,age tler Ihden-Maxim;t des Renrol-Spektroms in verschietlenen 1ijsungs:s- 
mittrln. 

v' ve 
Ihmpf . . . . . . . . .  2667 37494 38624 39548 40469 41392 42310 43022 43952 
\Vasser . . . . . . . .  2674 37397 38551 39448 40371 41220 42158 42937 -- 

CHs.OII ....... 2682 37286 38388 39342 40258 41152 42105 42863 -- 

1,osungsmittel A 1. ~ d .  VI vz v .  v l  v5 vl 

C,H,.OH . . . . . .  2684 37258 38380 39300 40241 41093 42070 42827 . .  

.Xther.. . . . . . . . .  2686 37230 38358 39277 40209 41068 . - 
llexan ......... 2686 37230 3X358 39262 40209 41068 42052 42753 43668 
Cyclohexan . . . . .  2688 37211 38353 39262 40195 41067 42045 - . -  

Fsigsiiure . . . . .  2689 37 188 38330 39250 40 184 41 062 - - 

Tetramethyl- 

-. 

. .- athylen . . . . . .  2689 37188 38334 39238 40179 41062 . .  
Cyclohexen . . . . .  2 6 0  37170 38313 39215 40153 41057 -- .- 

CCI , ........... 2686 37230 38197 39093 40032 41000 - - .- 

flussig ......... 2691 37161 38300 39185 40128 41051 41946 42735 43630 

'I'a f el 2 : Banden-Ver.~liiel)un~en der Sknzol-Handen gegen (lie Iktmpf-Banden. 
1. Bande Ihrchschnitt 

I*iisungsmi ttel der X Bay.den. 
.i V A V 

Wasser .................... 7 
CH,.OH ................... 15 
C,H,.OH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
Ather.. .................... 19 
Hexan. .................... 19 
Cyclohexan ................. 21 
Essigsiiure ................. 22 
Tetramethyl-iithylen . . . . . . . .  22 
Cyclohexen . . . . . . . . . . . . . . . . .  23 
fliissig ..................... 24 
CCI, ....................... 10 

97 
20X 
236 
264 
264 
283 
306 
306 
324 
333 
264 

7 112 
13 203 
15 232 
18 277 
17 27 7 
1 0 284 
20 301 
20.5 305 
22 324 
22.5 334 
25.6 395 

eines Liisungsmittels auf gelijste Molekiile in dem Sinne, d& infolge von 
elektrischen Feldwirkungen (Rest-affinititen) Komplexe von der Art der 
Molekiilverbindungen entstehen, wobei beide Molekiilarten ihren Zustand 
verandern. In  unserem Falle ware demnach anzunehmen, da13 diese Feld- 
wirkungen mit dem Grade der Verschiebung ansteigen. In Tafel 2 wurden 
die Ibsungsmittel in der Reihenfolge ihrer verschiebenden Wirkung geordnet. 
Xs ist nun durchaus unverstandlich, weshalb das gesiittigte, unpolare, kaum 
polarisierbare Hexan eine starker solvatisierende Kraft entwickeln sol1 als 
die Alkohole und das Wasser. Es ist weiterhin bemerkenswert, daQ die Wir- 
kung des Wassers bzw. der Alkohole sich umgekehrt verhalt wie ihre sonst 
bekannte, solvatisierende Wirkung. Die Stellung des Tetrachlorkohlenstoffs 
wird iiberhaqt unverstandlich. 

Unsere Uberlegungen fiihrten zu folgenden Ergebnissen : Das Spektrum 
des Dampfes : kann dem weitgehend unbeeinfluflten Molekiil des Benzols 
zugeschrieben werden. Bei unseren Messungen am Anthracen-Spektrum 
haben wir die Beobachtung gemacht, da13 im Molekiil des Lijsungsmittels 
anwesende Doppelbindungen eine deutliche, verschiebende Wirkung zeigen, 
die sich im Krystall-Spektrum noch weiter erhoht. Auch beini Spektrum des 
I3enzols finden sich diese Erscheinungen wieder. Es liegt daher nahe, anzu- 

65* 
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nehmen, daB also auch hier ,,Solvatation" vorliegt, was aber beim fllissigen 
Benzol nichts anderes bedeutet, als daB es assoziiert ist. Diese Assoziat ion,  
die nicht zur Ausbildung von Doppelmolekulen fuhrt oder fiihren muB, 
sondern in einer Schwarm-Bi ldung besteht, nehmen wir als Ursache der  
Banden-Verschiebung an, in Verbindung mit Solva ta t ion .  

G. Briegleb7) hat aus Messungen der molaren Kerr-Konstanten bereits 
auf das Vorhandensein derartiger Assoziate geschlossen. Diese sind als ge- 
richtete Molekul-Schwarme aufzufassen, in denen beispielsweise das Benzol- 
Molekul in der Achse seiner starksten Polarisierbarkeit ausgerichtet ist . 

Mit Hilfe dieser Vorstellung sind nun die Verschiebungen der 1,osungs- 
banden des Benzols ohne Schwierigkeit verstandlich, wenn man die folgenden 
beiden Tatsachen beachtet: 1) Das Benzol-Molekiil hat auf Grund seiner 
groI3en Anisotropie der Polarisierbarkeit die Neigung, sich zu Assoziaten, 
gerichteten Molekul-Schwarmen, zusammenzuschlieBen. Hierbei verandert 
sich das um das Molekiil befindliclie Feld durch Deformation, wahrend gleich- 
zeitig raumliche Wirkungen auftreten werden. Die Deformation verursacht 
eine Energie-hderung, die sich einmal in den Elektronen-Sprungen, also 
dem Absorptionsspektrum, durch Banden-Verschiebung auBert , aul3erdem 
Anderungen der Aktivierungs-Warme bei Reaktionen erwarten laat. Die 
raumliche Wirkung wird sich bei Reaktionen hauptsachlich in Anderungen 
der Aktionskonstanten auswirken. In jedem Falle wird die Reaktions- 
geschwindigkeit mit steigender Assoziation fallen. 2) Dipol-Molekule und 
dipol-lose Molekiile, die Doppelbindungen enthalten, zeigen die Neigung zur 
Assoziation ganz allgemein, wobei diese Neigung einmal mit steigender GroBe 
des Dipol-Momentes (DEK.) und dann auch mit steigender Anisotropie der 
Polarisierbarkeit des Molekuls bzw. niit der GriiBe der Teil-Momente x u -  
nimmt . 

Das Gas-Spektrum stellt demnach d a s  e igent l iche  Spekt runi  des  
Benzol-Molekuls dar. In  Wasser  oder den a l ipha t i schen  Alkoholen 
gelost, assoziiert sich das Benzol teilweise, und zwar uni so starker, je geringer 
die Assoziation des Losungsmittels selbst ist. 1st das Losungsniittel, wie 
das Wasser, sehr weitgehend assoziiert und dazu das Molekiil klein, dann 
befinden sich zwischen den einzelnen Benzol-Molekiilen relativ groBe, kugelige 
Assoziate des Losungsmittels, die eine starke Assoziation der Benzol-Molekiile 
verhindern bzw. erschweren. Mit der VergroBerung des Molekiils beim Methyl- 
und Athylalkohol nimmt die Assoziation des Losungsmittels ab, da nun das 
Assoziations-Zentrum, die Hydroxylgruppe, durch Alkyl abgeschirmt ist , 
so daL3 sich in der Hauptsache langgestreckte Assoziate aus zwei Losungsmittel- 
Molekiilen ausbilden werden. Hierdurch wird die Ausrichtung der Benzol- 
Molekiile erleichtert, so daB die Assoziation zunehmen wird, wobei noch 
hinzukommt, daB auch die Alkohol-Assoziate die Neigung zur Ausrichtung 
haben werden. Die direkte Wirkung der Dipole auf das Benzol-Molekul ist 
dabei nicht bemerkbar, vor allem wohl, weil die 1,osungsniittel-Molekule in 
erster Linie aufeinander selbst einwirken. 

In  dipol-losen, schwer polarisierbaren oder nicht polarisierbaren Losungs- 
mitteln, wie in Hexan  oder Cyclohexan,  ist reine Assoziation der Benzol- 
Molekiile anzunehmen, wobei bemerkenswert ist, da13 die Assoziation in 
Cyclohexan etwas starker ist als in Hexan. Wir glauben, daI3 die dem Benzol- 

7) Ztschr. physikal. Chem. ( H )  16. 219 [1932]. 



Molekiil ahnliche Form des Cyclohexan-Molekiils die Schwarm-Bildung 
erleichtert . 

Die nun in der Reihe folgenden I&sungsmittel Essigsaure, Tetra-  
methyl-athylen und Cyclohexen enthalten im Xolekiil je eine Doppel- 
bindung. Die Doppelbindung der Essigsiiure gehort einem Dipol an, ist 
demnach sicherlich stark assoziiert. Daher ist die Wirkung der Doppelbindung 
auf das Benzol-Molekiil klein, aber dennoch deutlich erkennbar. Das Tetra- 
methyl-athylen wirkt bereits kraftiger mit seiner Doppelbindung und noch 
starker das Cyclohexen, die beide weit geringere Eigen-assoziation Zeigen 
werden. Wir erkennen also auch hier wieder die der Schwarm-Bildung giinstige 
Wirkung der Molekiil-Form. Die gegenuber den gesiittigten Kohlenwasser- 
stoffen beobachtete grokre Wirkung auf das Benzol-Spektrum beruht darauf, 
dal3 nicht nur reine Benzol-hziate, sondem durch die Doppelbindung des 
Losungsmittels bewirkte Benzol-Usungsmittel-Assoziate vorhanden sind. 

Im flussigen Benzol ist die Assoziation noch weiter fortgeschritten, am 
starksten aber in Tetrachlorkohlenstoff. Da aber nicht angenommen 
werden kann, dal3 die Benzol-Molekule miteinander in so hohem.MaBe assoziiert 
sind, glauben wir, da13 das Tetrachlorkohlenstoff-Molektil sich infolge seines 
groJ3en Teil-Momentes selbst an die Benzol-Molekiile anlagert und demnach 
Assoziate Benzol-Tetrachlorkohlenstoff vorliegen, die fur die starke Banden- 
Verschiebung verantwortlich sind. Es tritt aber Banden-Verschiebung immer 
dann ein, wenn sich gerichtete Molekiil-Schwarme ausbilden konnen, gleich- 
giiltig, ob diese aus gleichen oder ungleicheh Molekiil-Arten gebildet sind. 
JXese Verschiebung erfolgt immer nach liingeren Wellen hin. 

Hier sei ausdriicklich betont, dal3 die entwickelten Anschauungen nur 
fur geloste Molekule gelten, die keinen permanenten Dipol tragen. 

Aus dem Gesagten ergeben sich fur das Iiisungsmittel demnach drei 
Wirkungen, die sich in Banden-Verschiebungen des Geliisten ausdriicken : 
1) Verhinderung der Assoziation der gelosten Molekiile durch Ausbildung 
eigener, grol3raumiger Assoziate. 2)  Verhinderung der Asoziation durch die 
eigene Molekiil-Form. 3) Assoziation der IJsungsmittel-Molekiile mit den 
gelosten Molekiilen. W t t i g t e  %pol-Molekiile, w-ie Wasser, Alkohole, Ather 
usw., gehoren zur G.ruppe 1, die get t igten dipol-losen Molekiile Hexan und 
Cyclohexan zu Gruppe 2. Beim Eisessig sind alle drei Wirkungen neben- 
einander anzunehmen, Tetramethyl-athylen und Cyclohexen gehoren zu 
Gruppe 2 und 3, ebenso das flussige Benzol. Der einzige reine Vertreter der 
Gruppe 3 ist der Tetrachlorkohlenstoff. 

So befriedigend die Erklarung der gefundenen Erscheinungen mit HUe 
unserer Vorstellungen gelingt, versuchten wir dennoch, den Nachweis von 
Assoziaten mittels anderer Arkitsgiinge. Alle Versuche, durch Molekular- 
gewichts-Bestimmungen solche nachzuweisen, malangen. 

Die Bromierung des Benzols. 
Durch reaktions-kinetische Messungen wollten wir die aus den spektralen 

Verschiebungen sich ergebenden Folgerungen bestiitigen. Wir h a h  die 
Bromierung des Benzols gewlhlt, da die anderen Substitutions-Reaktionen 
erhebliche versuchs-techische Schwierigkeiten bereiten. 

Die Versuche fiihrten nach anfiinglichen Schwierigkeiten schli&lich zu 
brauchbaren und genau reproduzierbaren Reaktionsgeschwindigkeits-Kon- 
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stanten, die in Tafel 3 zusammengestellt sind. 1% wurde zunachst in Hexan 
als Losungsmittel gearbeitet. 

T n f e l  3 : KeaktionsReschwintligkeits-Konstantcn der I4roniierunR in ti-Hexan, K x 10%. 

Konzentrat. Mol/l 291” 2980 3030 
0.00898 . . . . . . . . . . .  5.89 13.10 23.2 
0.04440 . . . . . . . . . . .  5.33 21 .o 

..... 20.2 0.04520 . . . . . . . . . . .  5.14 
0.09100 . . . . . . . . . . .  3.86 8.75 16.8 
0.11600 . . . . . . . . . . .  3.40 10.7 

Vor allem fallt an diesen Werten die Konzentrations-Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit auf. Dies konnte bereits als Bestatigung der aus 
den spektralen Verschiebungen abgeleiteten Assoziation gewertet werden, 
da die Ceschwindigkeit mit steigender Konzentration abnimmt. 1 3  besteht 
aber no& die Mijglichkeit, da13 das Brom durch Assoziation fur die Konzentra- 
tions-Abhangigkeit verantwortlich ist, zumal man fur das Rrom-hlolekiil eher 
geneigt sein wird, Assoziation anzunehmen als fur das Benzol-Molekiil. ].)a 
ein Nachweis von Assoziaten bzw. gerichteten Molekul-Schwarmen durch 
.Molekulargewichts-Bestimmungen nicht zu fiihren war, war es notig, einen 
strengen Beweis fur die lrrsachen der Konzentrations-Abhangigkeit zu fuhren. 

In der Keaktions-Fliissigkeit mussen demnach Brom-Assoziate oder 
Benzol-Assoziate angenoninien werden, schliel3lich kijnnen auch beide Illole- 
kule als Assoziate vorliegen. Da sich die Konzentration beider Partner stets 
gleichmaBig andert, ist auf direktem Wege ein Beweis fur die eine oder andere 
Moglichkeit nicht fuhrhar. Wenn es aber miiglich war, eine Bromierungs- 
Reaktion so zu fuhren, da13 sich der Sinn der Konzentrations-Abliangigkeit 
umkehrte, also niit steigender Konzentration die Keaktionsgeschwindigkeit 
zunahm, dann war diese Tatsache ein strenger Beweis, dab nicht der Zustand 
der Brom-Molekule, sondern der des organischen Reaktions-Partners fur die 
Xonzentrations-Abhangigkeit verantwortlich sein mullte. 

Wir haben eine gmWe Zahl von Versuchen ausgefuhrt. uber die in einer 
folgenden Arbeit berichtet werden soll. Hierbei gelang es uns nun tatdchlich, 
bei der Bromierung des  Toluols und  des  T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n s  
einwandfrei festzustellen, da13 die Reaktionsgeschwindigkeit niit steigender 
Konzentration zunimmt (Schaubild 3). Fur unsere cberlegungen hier geniigt 
diese allgemeine Feststellung, ohne daL1 wir auf die Crsache dieser Erscheinung 
naher eingehen. Wir haben damit aber auch rnit rein organisch-chemischen 
Mitteln bewiesen, daB in Hexan-Losungen des Benzols das Benzol nicht mole- 
kular-dispers gelijst ist, sondern in Form von gerichteten JIolekul-Schwarmen, 
in denen zwischen den Einzelmolekulen v a n  de r  W a alssche Krafte wirksam 
sind und in denen die Benzol-Molekule wahrscheinlich init der Achse der 
grijnten Polarisierbarkeit parallel gelagert sind. 

1st diese 
Schwarm-Bildung verbunden mit mel3baren ISnergie-Xnderungen ani Henzol- 
Molekul oder ist sie lediglich auf raumliche Aneinanderlagerung beschrankt ? 
Die zweite Moglichkeit ist von vornherein wenig wahrscheinlich, da sicli sonst 
die Randen-Verschiebungen der Spektren nicht leicht verstehen lassen. 

Aus dieser Feststellung ergeben sich sofort weitere Fragen. 
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In Tafel 4 haben wir die aus den Geschwindigkeitskonstanten berechneten 
A k t i  v i e r u n gs  w a r me n zusan~mengestellt. 
Man erkennt, daB die Assoziation mit merklichen Energie-Anderungen ver- 
bunden sein m a ;  man erkennt aber auch weiterhin, daB der Bromierung 
eine Anlagerung vorausgehen muW, da sonst die Assoziationswarme nicht 
in die Xennwerte der Reaktion eingehen durfte. Wir haben also den von 
uns bereits friiher beigebrachten Beweisen fur eine Addition vor der Sub- 
stitution8) einen neuen Beweis angefiigt , wobei aber iiher die Formulierung 
dieser Additionsprodukte noch keine genaue Aussage gemacht werden kann. 
Wir glauben nicht, daB die Addition an einer Doppelbindung so erfolgt, daB 
die Doppelbindung verschwindet , hingegen miissen wir annehmen, daB 
infolge von Feldwirkungen an Doppelbindungen und Dipolen Yolekiil- 
Assoziate entstehen, aus denen dann in Auswahl-Reaktionen die bestandigsten 
Formen hervorgehen. 

Die Energie-Andening bei der Ausbildung tier Molekiil-Schwarme, 
die Assoziat ionswarme,  ist beim Benzol negativ, mu0 aber nicht unter 
allen Umstanden negativ sein, wie spater gezeigt werden soll. 

und A k t i o n s k on s t a n  t e n 

T a f r l  4 : Aktirierungswhnen q in cal und Aktionskonstanteti 1 der Benzol-Bromieru~i~ 
in Essigsaure. 

0.0089R 20 150 6.3 
0.04440 20150 5.5 
0.04520 Z O l O O  5 .3  
O.W.100  21 600 50.0 
0 11600 22 000 03.0 

Konzentrat. Mol/l '1 1 x 10-  1" 

Besser erkennt man die Zusaninienhange aus den Schaubildern 1 und 2 .  
in denen die Geschwindigkeit , bew. die Aktivierungswarmen und Aktions- 
konstanten in Abhangigkeit von der Konzentration wiedergegeben sind. 
Je konzentrierter die Losung ist, desto hoher ist die Aktivierungswarme, 
da die Bromierung sowohl mit dem assoziierten als auch mit dem nicht- 
assoziierten Benzol-Molekiil vor sich geht . Unter einer Konzentration von 
etwa 0.04 an' werden die Unterschiede in den Aktivierungswarmen so klein, 
daL3 sie innerhalb der MeBgenauigkeit fallen. DaB auch dort noch nicht alle 
Assoziate verschwunden sind, sieht man am Ansteigen der Aktionskonstante. 
Bei konzentrierten Lijsttngen steigt sowohl die Aktivierungswarme als auch 
die Aktionskonstante mit der Konzentration an. 

Aus diesen Tatsachen ergeben sich fur den Reaktionsverlauf folgende 
Tatsachen: 1) Die Bromierung erfolgt sowohl am assoziierten als auch am 
nicht-assoziierten Benzol-Molekul. 2) Die Ursache fur das scheinbare Kon- 
stantwerden der Aktivierungswarme in stark verdiinnten Losungen ist durch 
die kleine Assoziationswarme bedingt. 3) Die Ursache fur den raschen Verlauf 
beim weiteren Verdiinnen ist das durch die ansteigende Aktionskonstante 
erkennbare Anwachsen der Anzahl nicht-assoziierter Molekule. 4) Iler Grund 
ftir das Ansteigen der Aktionskonstante in konzentrierten Liisungen ist das 
Anwachsen der MolekiilgroDe durch Assoziation, hzw. die dadurch hedingte 
VergroBerung der empfindlichen Bezirke. 

*) Journ. prakt. Chetn. 2j 144, I X X  [lo36 ; R 69, 144 !103h] 



(1 936): nut den i lbhuf chemischer Heuktionen ( V . ) .  859 

In unsereni Falk ist eine nennenswerte Temperatur - Abhangig- 
keit der Reaktionsgeschwinfigkeits - Konstanten und der mit ihnen 
zusammenhangenden GroBen zu envarten, da 
die Ausbildung der Molekiil - Schwarme sehr 
stark temperatur-abhangig s i n  wird. In der 
Tat konnten wir entsprechende Beobachtungen 
machen, wie ein Blick auf Schaubild 4 zeigt.. Er- 
wartungsgemiJ3 ist diese Temperatur-Abhiingigkeit in 
konzentrierten Losungen, in denen vie1 Assoziat an- 
wesend ist, g rokr  als in verdiinnten Lijsungen. 
Durch d i e  Erscheinung wird die Genauigkeit der 
berechneten Aktivierungswarmen und Aktionskon- 
stanten stark erniedrigt, weshalb man mit moglichst 
kleinen Temperatur-Intervallen arbeiten m a .  Bei 
unseren Versuchen wird bei einem Temperatur-Unter- 
schied von nur 120 die Temperatur-Abhbgigkeit 
bereits sehr deutlich bemerkbar. 

In  diesem Zusammenhange verweisen wir auch 
auf die von W. HuckelO) mitgeteilten Beobachtungen 
iiber die Temperatur-Abhangigkeit von Aktiviemgs- 
Energien und Aktionskonstanten, fur die wir eben- 
falls die Ausbildung von Assoziaten annehmen. 

In der Tafel5 sind die aus den Messungen erkenntlichen Schwankungen 
mit der Temperatur zusammengefaat. 

Taf el 5 : Aktivierungswiirmen und Aktionskonstanten in -4bhiingigkeit von der 
Konzentration und der Temperatur. 

Konzentrat. 5401,l 25/18O q 30/25@ 25 / 18O 30 /25' 
0.00898 ............. 19850 20600 4.0 x 1O'O 1.3 x 10" 
0.09100 ............. 20200 22 850 1.7 x 10" 3.8 x 10" 

Wir beobachten eine Zunahme der Aktiwerungswarme und der Aktions- 
konstanten, wie sie H iic kel  auch beim Cyclohexanol und Isopropylalkohol, 
sowie beim tram-a-Dekalol findet. 

Nachdem die Messungen der Bromierung in Hexan aufschld-reich 
ausgefallen waren, haben wir versucht, durch Messungen in anderen I,&ungs- 
mitteln weitere Einblicke in den Reaktions-Ablauf und den Zustand des 
Benzols in Liisungen zu gewinnen. In Tafel 6 haben wir einige unserer zahl- 
reichen Messungen zusammengestellt , die unsere Erwartungen b-tigen . 

T a f el 6 : Cesch~indiRkeits~onstanten der Bromierung des Benzols in verschiedenen 
Liisungsmitteln. K x 10s (in Wasser K) .  

Liisungsmittel Konzentrat. Mol/l 180 - 30. 
Vksigsiiure ........... 0.056 0.61 5 4.45 . 
Essigsaure . . . . . . . . . . .  0.180 0.351 2.59 
C c l ,  ................. 0.068 1.370 2.19 
CCI, . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.130 5.380 8.82 
Wasser . . . . . . . . . . . . . .  o.Qoo46 0.235 0.49% 

*) B. 67, (A) 135 -1934:. 
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Noch aufschld-reicher sind die Angaben der Tafel 17, die die Aktivierungs- 
warmen und Aktionskonstanten enthalt. 

T;tfel 7 : Aktivierungswamlen q in cal 

1,osungsmittrl Konzentrat. 1101 1 

CCl, . . . . . . . . .  ' 0.1300 
Wasser . . . . . .  0.00040 
Hexan . . . . . . .  0.0444 
Hexan . . . . . . .  0.1160 
Essigsaure . . .  0 0.560 

CCl, . . . . . . . . .  0.oiMJ 

I?ssigsanre . . .  o ixoo 

'I 
O'HH) 

7 2x0 
1 1050 
20150 
22000 
29150 
20600 

I 

1.06 
14.83 
4.30 x 10: 
S.50 x 1 O 1 O  

63.00 x lo1" 
3.70 x 1016 
4.30 x 

Wir haben fur die Hexan-Losung gezeigt, da13 die Reaktionsgeschwindig- 
keit abhangt vom Mengen-Verhaltnis assoziierter und nicht-assoziierter 
Benzol-Molekiile. Mit zunehmender Assoziation nimnit sowohl die Akti- 
vierungswarme, als auch die Aktionskonstante zu. Wir haben weiterhin 
aus der Verschiebung der Lage der Randen-Maxima des Absorptionsspektrums 
auf mehr oder weniger starke Assoeiation geschlossen. 

Die spektrale Verschiebung in der essigsauren 1,iisung ist nicht weit 
entfernt von der in Hexan-Liisungen beobachteten. Deninach sind in beiden 
Liisungsmitteln angenahert gleich vie1 assoziierte Benzol-Molekiile anzu- 
nehmen. Trotzdem verlauft die Reaktion in Essigsaure wesentlich langsamer. 
Wir haben in friiheren Arbeiten'O) gezeigt, daU auch die Liisungs- bzw. Sol- 
vations-Warmen der Reaktions-Teilnehnier in die Kennwerte der Reaktionen 
eingehen. Tatsachlich finden wir auch hier wieder diese Ubereinstininiung. 
Die Losungswarme des Bronis in Eisessig betragt bei den gebrauchten Kon- 
zentrationen etwa 5200 cal. Zieht nian diesen Betrag von der ermittelten 
Aktivierungswarme der Bromierung in Risessig ab, dann bleiben fur die 
eigentliche Rromierung in Eisessig etwa 24000 cal, also etwas mehr, als fur 
die Reaktion in Hexan gefunden wurde, was mit der Tatsache iibereinstimnit, 
dafi in Eisessig niehr Assoziat vorhanden ist, als in Hexan. 

Die Reaktionsgeschwindigkeits-Messungen in Wasser sind infolge der 
Nebenreaktion des Broms mit Wasser nicht genau. Sie wurden unter Beruck- 
sichtigung der Nebenreaktion berechnet und haben nur allgemein unter- 
richtenden Wert. Immerhin erkennt man die starke Abnahme der Akti- 
vierfingswarme, da in Cbereinstimmung rnit den spektralen Verschielmngen 
nur wenig assoziierte Molekiile vorhanden sind. 

Sehr bemerkenswert sind die Yersuche in Tetrachlorkohlenstoff. Die 
Aktivierungswarrne ist stark zuriickgegangen, da praktisch wohl uberhaupt 
keine Benzol-Assoziate vorhanden sind. Die Reaktion verlauft trotzdem 
nicht rascher als in Hexan, da die Aktionskonstante sehr stark abgenommen 
hat. Die Benzol-Tetrachlorkohlenstoff-Assoziate scheinen aus rinem Benzol- 
Molekiil in der Mitte zu bestehen, um das sich cine Anzahl von Tetrachlor- 
kohlenstoff-Molekiilen gruppiert. Die Assoziationswarme dieses Gebildes 
kann nicht grol3 sein, daher die niedrige Aktivierungswarme, dagegen ist die 
raumliche Abschirniung des Benzol-Molckiils sehr gro1.l. 

1") 13. 69, 146 I 10301 
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Aus unseren Untersuchungen ergeben sich bisher die folgenden allge- 
meinen Erscheinungen bei Reaktions-Ablaufen in Losung: 1) Die Ver- 
schiebungen, die das Spektrum dipol-loser Molekiile in verschiedenen Ltisungs- 
mitteln erleidet, wird verursacht durch Ausbildung gerichteter Molekiil- 
Schwarme (Assoziate), in denen das Einzel-molekiil ein verandertes Affi- 
nitatsfeld und veranderte empfindliche Bezirke aufweist. 2) Die bisher 
untersuchten Reaktionen verlaufen mit assoziierten und nicht-assoziierten 
Molekiilen. 3) Die Liisungs-, Solvatations- und Assoziations-Wlrmen der 
Reaktions-Teilnehmer erscheinen in den Kennwerten der Reaktionen wieder , 
so daB Adagerungen vor der Substitution anzunehmen sind. 

Beziiglich der Arbeitsweise wird auf die 111. Mitteilung dieser Reihe') 
venviesen. 

158. Alex. Mc Kenzie und Douglas John Cruickshank 
P irie: StereoChemische Untemuchungen in der Anisoin-Grupp. 

'Aus c l  Chem. Laborat. d.  l'niversity College, Dundee, St. Andrews I'niversitat.: 
(Eingegangen am 28. Fehruar 1936.) 

In Fortsetzung der Arbeiten iiber optisch aktive Acyloinel) sollen jetzt 
die optisch-isomeren An is oi n e beschrieben werden. Die einzigen optisch 
aktiven Vertreter der allgemeinen Form R .CH (OH). CO. R' (R und R' sind 
identische Gruppen), die fruher beschrieben worden sind, sind die 
Benzoines) und die 0,  0'-Diathoxy-benzoine,). 

Eine vorlaufige C'ntersuchung ergab, daB racem. Anisoin auf folgende 
Weise dargestellt werden kann : 

C,H4(0.CH,).CH(OH).CN + C6H4(0.CH3) .CH(OH).C<beCiH5 YH HCl+ 

C,H,(O. CH,) . CH(0H). CO,. C,H5 -+ C,H,(O. CH,) . CH(OH) . CO . NH, --f 

c,H,(o. CH,) . CH(OH). co . C , H ~  (0. CH,). 

Optiscli aktives Anisaldehyd-cyanhydrin ist jedoch gegenwartig niclit 
zuganglich 4).  Zur Darstellung der optisch aktiven Anisoine zogen wir daher 
die p-Methoxy-mandelsaure-amide heran, nachdem es sich gezeigt 
hatte, daU die racem . pMethoxy-mandelsaure in racem. Anisoin umgewandelt 
werden kann. 

Rawm. p-Methoxy-mandelsaure  wurde in ihre optisch aktiven 
Formen verwandelt und die entsprechendeu Amide zur Uberfiihrung in die 
-4nisoine mit If agne siu m - ani  s y 1 - b ro  m i d umgesetzt. 
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