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[Jbsr dis Umlagsrung dss Cineh0nins 
{Ein Beitrag zur Theorie tier katalytischen Wirkung) 

V O n  

Rud. Wegscheider. 

.(Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit~it in Wien.)  

(Vorge leg t  in der Sitzung am 15. Milrz 1900.) 

Vor kurzem 1 babe ich gezeigt, dass ein yon der Zeit 

unabh/ingiges Verh~ltnis zwischen den Mengen der durch 

z w e i  Reactionen entstehenden Producte das VorIiegen einer 

Reaction mit Nebenwirkung beweist, und dass in diesem Falle 
die Ausdrticke ftir die Geschwindigkeiten der beiden Reactionen 
sich nur um einen yon der Zeit unabh/ingigen Factor unter- 
scheiden k6nnen. 

Dieser Satz gestattet eine Anwendung auf die Umlagerung 
des Cinchonins dutch Halogenwasserstoffs~iuren. 

Das Cinchonin wird durch starke MineralsS.uren in mehrere 
isomere Basen umgelagert. S k r a u p  hat in einer wichtigen 
Arbeit -~ gezeigt, dass wesentlich blo13 e i n e s  der Isomeren des 
Cinchonins (das z.-i-Cinehonin) entsteht, wenn die Umlagerung 

durch Halogenwasserstoffs~iuren bei niedriger Temperatur be- 

wirkt wird, und dass sich daneben aueh die Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte des Cinchonins bilden. Er hat ferner gezeigt, 
dass die Mengen des gebildeten z.-i-Cinchonins und des 
gebildeten Additionsproductes in einem yon der Zeit, der 

Concentration der S~iure und der Temperatur unabh~ingigen, 
dagegen yon der Natur der Halogenwasserstoffs~ture abhg.ngigen 
Verh/iltnisse stehen, welches Verh~iltnis er U m w a n d l u n g s -  

1 Zeitschrift  ffir phys .  Chem.,  30, 599 [1899]. 

Monatshef te  fiir Chemie,  20, 585 [1899]. 
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v e r h ~ l t n i s  nannte. Nur bei l~ngerer Versuchsdauer tritt eine 

StSrung ein, welche darauf zurtickzufiihren ist, dass das ge- 

bildete ~-i-Cinchonin ebenso wie Cinchonin, nut viel langsamer, 

Halogenwasserstoff addiert; infolge dessen verschiebt sich das 
Verh~tltnis zwischen Anlagerungs- und Umlagerungsproduct 

sp/iter zu Ungunsten des letzteren. 
S k r a u p  hat auf die Analogie zwischen der Umlagerung des 

Cinchonins und der Umlagerung der Male'(ns~iure in Fumar- 
stiure hingewiesen, t welch' letztere auch htiufig zusammen mit 
der 'Bildung yon Additionsproducten eintritt. 2 Beispielsweise 

entsteht bei der Einwirkung yon Salzstiure auf Male'l'ns/iure 
Fumars/iure und daneben auch Chlorbernsteins~iure; ebenso ent- 

stehen bei der Einwirkung yon Wasser in hSherer Temperatur  

auf Male'ins/~ure Fumars~iure und 5pfels~iure nebeneinander. 
J. W i s l i c e n u s  hatte ale Umlagerung yon Stereoisomeren 

mit doppelt gebundenem Kohlenstoff durch die Annahme inter- 
medi~irer Additionsproducte erklS.rt. ~ Es wt[re also die Chior- 
bernsteins~iure das Zwischenproduct bei der 121berftihrung yon 
Maleins/iure in Fumars/iure, oder es wtirde sich mit anderen 

Worten um eine Reaction mit Folgewirkung handeln. 
Gegentiber dieser Auffassung haben A n s c h t i t z ,  F i t t i g  

und S k r a u p  hervorgehoben, dass das angenommene Zwischen- 

product h~iufig bei den Versuchsbedingungen, unter welchen 
die Umlagerung erfolgt, vSi[ig besttindig ist und daher nicht als 
Zwischenproduct betrachtet werden kann. Speciell beim Cin- 

chonin hat S k r a u p nachgewiesen, dass die Halogenwasserstoff- 
Additionsproducte, deren Bildung neben der Umlagerung einher- 
geht, unter den Versuchsbedingungen nicht in eZi-Cinchonin 
verwandelt werden kSnnen, und daher mit Recht erkl/irt: ,>Die 
Umwandlung des Cinchonins in ~.-#Cinchonin ist keine in- 

directe, sondern eine directe.<< 4 
Dass die Auffassung S k r a u p s  durch die yon ihm beob- 

achtete Thatsache des constanten Umwandlungsverh~iltnisses 

1 L. c. und Monatshefte fiir Chemie, 18, 417 (1897). 
S k r a u p ,  Monatshefte fiir Chemie, 12, 107 (18.91). 

3 Abhandl.  der math.-phys.  Classe der kgnigl. Siiehs. Gesellsch. der  

Wiss. ,  14, Nr. 1, S. la  (1889). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 20, 589 (t899). 
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eine weitere Best/itigung finder, soll im folgenden gezeigt 
werden. 

I. Die Anlagerung und Umlagerung des Cinchonins sind 
Nebenreaetionen. 

Nach S k r a u p  stehen die gebildeten Mengen des An- 
lagerungs- und Umlagerungsproductes in einem constanten 
Verh~ltnisse. 

Verlaufen zwe i  Reactionen nebeneinander, so kann ein 
yon der Zeit unabh~ingiges Verh/iItnis der bei den zwei 
Reactionen entstehenden Producte nut eintreten, wenn die 
Reactionen Nebenreactionen sind, wie ich in der frtiher 
erw~hnten Abhandlung gezeigt habe. 1 

Aul3erdem k6nnen aber zwei Reactionsproducte in einem 
yon tier Zeit unabh~ingigen Verh~iItnisse gebildet werden, wenn 
die entstehenden Stoffe Producte ein er und derselben Reaction 
sind. Werden die zwei Producte dutch e ine  Reaction gebildet, 
so stehen ja die entstehenden Mengen in einem st/3chiometri- 
schen~ durch die Reactionsgleichung angegebenen Verh~Itnisse, 
welches naturgem~,g yon tier Zeit unabhg, ngig ist. 

Diese zweite M6glichkeit kann im vorliegenden Falle als 
ausgeschlossen gelten. 

Bezeichnet man die Cinchoninmolekel C,gH~N~O mit Ci, 
die damit isomere Molekel des =-i-Cinchonins mit Ci ~, ferner 
ein Halogenatom mit X, und macht man die wahrseheinlichste 
Annahme, dass die Ltisung die Salze der Basen mit 2 Molekeln 
Hal0genwasserstoft enth/ilt, so wtirde die Annahme, dass das 
Anlagerungsproduct und das Umlagerungsproduct bei der- 
s e l b e n  Reaction entstehen, das Bestehen einer Reactions- 
gleiehung von folgender Form bedingen: 

m C i . 2 H X + u H X  -~ uC19H2aXN20.2HX+(m--~a)Ci~.2HX. 

und ~ mtissen in dieser Gleiehung ganze Zahlen sein. 
Ob sich die Versuche yon S k r a u p  durch derartige Reac- 

tionsgleichungen darstellen lassen, 15.sst sich nicht mit Sicherheit 

1 A n m e r k u r ~ g b e i d e r  C o r r e c t u r .  DieserSata bedarf, wie ich dem- 
n~ichst zeigen werde, einer kleinen und ftir die hier zu behandelnden Fragen 
v611ig belanglosen Eirtschriinkung. 

26* 
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entscheiden, da die Versuche der Natur der Sache nach ff'tr 

diesen Zweck nicht gen~igend genau sein konnten. 

VVenn man aber auch die Annahme macht, dass die 

Versuchsergebnisse mit ganzzahligem ~ und n vereinbar 

seien, so k0mmt man auf v611ig unwahrscheinl iche Reactiol~s- 
gleichungen. 

@ l - - l i t  
ist das von S k r a u p  angegebene Umwandlungs-  

verhS.ltnis (Molekelverh~.ltnis Umlagerungsproduct  : Anlage- 
rungsproduct) .  Sein Wer t  betr~gt fiir Chlorwasserstoff  ungef~.hr 
1: 0"8, fi_'lr Bromwassers toff  ungef~ihr 1 : 3, ftir Jodwassers toff  
1:8.  Unter Zugrundelegung dieser Zahlen w~re ftir Chlor- 

wasserstoff  m ~ 9, ~t ~ 4, fiir Bromwassers toff  m ~ 4, ~r ~ 3, 
ftir . lodwasserstoff  m ~ 9, ~ ~ 8. 

Derartige Reactionsgleichungen k6nnen als ausgeschlossen 

gelten. Denn wegen der dutch die Zusamme1~setzung der ent- 
s tehenden und verschwindenden K6rper nicht begrtindeten 
HShe der Coefficienten wtirden sie ohne Analogie dastehen;  
aul3erdem ist die aus den Versuchse rgebn i s sen  mit Noth- 
wendigkei t  folgende Abh~ngigkeit  der Coefficienten yon der 

Natur  des Halogens ~.ulSerst unwahrscheinl ich.  
An diesen Betrachtungen wird durch eine andere Annahme 

fiber die Zusammense tzung  der in der LSsung vorhandenen 

Salze nichts erhebliches ge~indert. Ebenso ist die Fragei, ob 
Ionen oder undissociierte Molekeln reagieren, flit diese Er6rte- 

/ 

rung ohne Belang. 
Man wird also bei der den Chemikern ohnedies selbst- 

verst~indlich erscheinenden Annahme bleiben m~issen, dass 
z w e i  Reactionen gleichzeitig verlaufen. Bei der einen der 
beiden Reactionen wird Hydrochlorc inchonin  (beziehungsweise 
die analogen Brom- und Jodderivate),  bei der anderen ~z-i-Cin- 
chonin gebildet. Da diese beiden K6rper durch z w e i  getrennte 
Reactionen, und zwar in einem v o n d e r  Zeit unabh~ingigen 
Mengenverh~ltnisse entstehen,  und da die Reaction in homo- 

gener  L6sung erfolgt, liegt der von mir theoretisch behandelte 
Fall vor. Es ist daher  entsprechend meinen Auseinander-  
se tzungen aus dem constanten Umwandlungsverh~ltnisse zu 
schliefien, dass die beiden Reactionen im Verh~ltnisse yon 
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Nebenreactionen stehen, d. h. dass bei beiden Reactionen die- 

s e l b e n  Stoffe verbraucht werden, und dass die entstehenden 
Stoffe keine weitere VerS.11derung (oder richtiger nur Ver/inde- 
rungen, welche wegen ihrer geringen Reactionsgeschwindigkeit 
vernachlS~ssigt werden kSnnen) erleiden, da sonst Gegen- oder 
Folgewirkungen vorliegen wtirden. Ferner  ist zu schlief3en, 

dass die Ausdrticke ffir die Geschwindigkeiten der beiden 

Reactionen sich nut um constante Factoren unterscheiden. 

Es sind daher alle Reactionsgleichungen ausgeschlossen, 

bei denen a-i-Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin welter ver- 

/indert wird. (Das ~-i-Cinchonin wird allerdings thats~ichlich 
weiter verwandelt, indem es Halogenwasserstoff addiert; aber 
wenn diese Reaction einen merklichen Betrag erreicht, hSrt 
auch das Umwandlungsverh/iltnis auf constant zu sein, wie 
yon S k r a u p  gezeigt wurde. Inn folgenden wird nur jene Zeit 

in Betracht gezogen, w/ihrend welcher das Umwandlungs- 
verh~iltnis als constant betraehtet werden kann.) 

Man kann daher aufGrund des constanten Umwandlungs- 
verhS.ltnisses sagen, dass das z.-i-Cinchonin nicht aus Hydro- 

chlorcinchonin u. s. w. entsteht, also anch, dass die Anlagerungs- 

producte nicht Zwischenproducte der Reaction sein kSnnen. 
S k r a u p  hat denselben Schluss aus der Best~indigkeit der An- 
lagerungsproducte gezogen. 

Es mtissen daher sowohl die Anlagerungsproducte, als 
auch das Umlagerungsproduct direct aus Cinchonin entstehen. 
Man kommt also zu den Reactionsgleichungen 

Ci. 2 H X +  H X --, CagH~3XN20.2 H X  und 

C i . 2 H X  ~ Ci l .2HX,  

wenn man annimmt, dass die Salze in der LBsung die auf- 

geschriebene Zusammensetzung haben, und dass die undisso- 
ciierten Molekeln reagieren. Diese Gleichungen k5nnen modi- 

ficiert werden, wenn man den Salzen Formeln mit e i n e m  
HXzuschre ib t  oder Reactionen zwischen Ionen annimmt. Etir 
unseren Zweck sind aber solche Abiinderungen nut von Inter- 
esse, wenn sie die Ordnung der Reactionen ver~indern. 

Die ((ibrigens unwahrscheinliche) Annahme, dass die Salze 
in der LSsung NoB eine Molekei HaIogenwasserstoff enthalten, 
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wtirde an den Gleichungen nichts Wesent l iches  ~indern, ebenso 

wenig  die Annahme,  dass die Salze in Form ihrer Ionen 

reagieren. Dagegen  wfirde die Anlagerungsreac t ion  trimolecuIar, 

wenn  der Halogenwassers to f f  in Form der Ionen reagieren 
wtirde: 

Ci. 2 H X + ~ I + X "  --~ C19H~,oXN~O. 2 HX.  

Wesent l iche  .~nderungen wfirden sich ferner ergeben, 

wenn  man den bei einer und derselben Reaction in Betracht  

kommenden  Salzen nicht analoge Formeln  zuschre iben wiirde, 
z .B . :  

C i . 2 H X  ~ C 1 9 H ~ 3 X N 2 0 . H X  oder 

Ci. H X + H X  ~ Ci~.2HX.  

Doch ist es sehr  unwahrscheinl ich,  dass  letztere Annahmen  

der Aufstel lung der Oeschwindigkei t sg le ichungen zugrunde  

gelegt  werden  dtirfen. Vermuthl ich wfirden solche-React ionen 

in zwei  Stufen erfolgen. Die zweite  Stufe wS.re die Salzbi ldung 

oder  der Salzzerfall ,  z. B. Ci. H X  ~ Ci I. H X  und Ci I. H X + H X  

-7 C i l . 2 H X .  Da die Bildung oder der Zerfall yon Salzen mit 

sehr grol3er Geschwindigkei t  vor sich geht, hS.tte die zweite  

Stufe der Reaction auf die Geschwindig 'kei tsgleichung keinen 

Einfluss. 
Man daf t  daher  wohl die beiden Reactionen durch die 

Formeln ausdr t icken:  

C i + H X  ~ CI~H~3XN20 und Ci ~ Ci I, 

wobei, es dann dahingestelI t  bleibt, ob Salze oder Ionen bei der 

Reaction in Betracht  kommen.  

II. Die Form der Gleichungen fiir die Reactionsgesehwindig-  
keiten. 

Unabh/ingig yon jeder Hypothese  fiber die Art der an den 
beiden Reactionen betheiligten Molekeln 1/isst sich aussagen,  
dass in beiden Geschwindigkei t sg le ichungen neben der Con- 
centration des Cinchonins such  die Concentrat ion der S/iure 

vo rkommen  muss. Denn die React ionen treten nur  bei Gegen- 
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wart  flbersch(issiger S~.ure in merkbarem Grade ein. Da die 

Reactionen nicht eintreten, wenn entweder  Cinchonin oder die 

S~iure fehlt, mfissen die Concentrat ionen beider Stoffe, zu irgend 
einer endlichen, yon Null verschiedenen,  positiven Potenz 
erhoben, als F a c t o r e n  in den AusdrEicken ftir die beiden 
React ionsgeschwindigkei ten vorkommen.  Daneben k6nnen sie 
noch in anderen Funct ionen auftreten. 

Die beiden Geschwindigkei tsgleichungen haben daher die 
Form 

- -  - -  k K ~ , c ~ ' , f ( q , c ~ )  und dj_, _/~c~ % ~ ( q , c , ) ,  
dt  dt  

wo c~ die Concentrat ion des Cinchonins, c~ die Concentrat ion 

der Hal0genwasserstoffs~iure bedeutet.  

Aus dem Auffreten eines yon der Zeit unabh/ingigen Um- 
wand[ungsverhS.ltnisses folgt nun weiter, dass die beiden Aus- 
drticke ftir die Geschwindigkei ten sich nu t  dutch constante 
Factoren unterscheiden k6nnen. Da die Concentrat ion des 
Cinchonins mit der Zeit ver~inderlich ist, folgt also ~ l - - v l .  

Dagegen kann man nicht schliefien, dass 7% = v s und f(ci ,  a~) 
"--~?(q, C2) sei, da bei.den Skraup 'schen Versuchen die Halogen- 
wasserstoffs/iure in erheblichem Oberschusse  v o rh an d en  war, 
und daher ihre Concentrat ion als ann/ihernd constant  zu be- 

t rachten ist. Wohl  aber kann man schliefien, dass f ( q '  c~) = F ( @ ~(cl, q) 
ist, wo F eine von q freie  FunCtion bedeutet.  

Die beiden Geschwindigkei tsgle ichungen haben daher die 
Form 

d z  _ _  . 
d~ - -  kick' c~f(cl '  c~) und dy = le~ cl~, @ f(c l '  c~) 

dt  F(c~) 

Nun hat aber S k r a u p  nicht blofl gefunden, dass das 
UmwandlungsverhS.ltnis v o n d e r  Zeit unabhS.ngig ist, sondern 
e s  ist auch .bei verschiedenen Anfangsconcentrat ionen der 
Sgmre v o n d e r  S/iureconcentration unabh~ingig. Letzteres ist 
allerdings n u t  dutch Versuehe mit Bromwassers toff  dargethan 
women,  bei denen die Constanz des Umwandlungsverh/i l t -  
nisses nicht befriedigend war. Aber immerhin gestatten die 
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erhaltenen Zahlen die Annahme,  dass  das U m w a n d l u n g s -  

verh/iltnis yon der SS.ureconcentration wenigs tens  ann/ihernd 

unabh/hagig ist. Es  wurde  n~imlich bei 25 ~ gefunden mit vier- 

zehnfach normaler  Bromwassers toffs / iure  2" 2, 2" 0, 3, 3" 7, 3" 7, 

mit zehnfach normaler  2-8, 2 ' 6 ,  4" 3. 

Nimmt  man also mit S k r a u p  an, dass  das U m w a n d l u n g s -  
verh/i.ltnis v o n d e r  S/ iureconcentrat ion unabhfingig ist, so ergib t 

sich daraus,  class auch c 2 in identischer  Weise  in beiden 

Geschwindigkei t sg le ichungen vo rkommen  muss .  Das cons tan te  

Umwandlungsverhi i l tn is  wird ausgedrf ickt  durch die Gleichung 

_ _  d x  d y  
x __ K, woraus  - - ' - -  = K folgt. K ist yon der Concentrat ion 
y d t  d t  

der S~iure unabh/tngig. 

d x  d y  ein, so erhg.lt man  Setzt  man die Werte  ffir d r -  und ~ -  

c~-~ 'F(c2)  - -  k: oder F(c2 _ kick. 

Die beiden Geschwindigke i t sg le ichungen  haben daher  die 

Form 
dx 

_ _  I I  1 I I ~  d,  = klc, c~,.f(q, q) 

und 
dY 741 n, u. 

Die beiden React ionsgeschwindigkei ten  sind daher  yon der  

Concentrat ion des Cinchonins und der Halogenwassers tof f s~ure  

in d e r s e l b e n  Weise  abh/ingig. 

III. Die Form der Reae t ionsg le i ehungen .  

Aus dem Umstande ,  dass  die beiden Reac t ionsgeschwindig-  

keiten yon den Concentra t ionen in derselben Weise  abh/ingen,  

folgt, dass  entweder  die React ionsgle ichungen hinsichtlich der 
bei den React ionen verbrauchten  Stoffe identisch sind (kurz 
gesagt,  dass  die tinken Seiten der React ionsgle ichungen identisch 
sind), oder  dass,  wenn  die Identitg.t nicht zutrifft, die Stoffe 
aul3erdem derart  als Kata lysatoren wirken, dass  die Geschwin-  
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digkeitsgleichungen trotz der Verschiedenheit der Reactions- 
gleichungen his auf die Constanten identisch werden. 

Der erstere Fall (Gleichheit der linken Seiten der Reactions- 
gleichungen) wftrde bei folgenden Formulierungen eintreten: 

c i . 2 H X ~  C1,H23XN~O.HX und C i . 2 H X ~  Ci/ .2HX 

oder 

Ci. H X +  HX~C19H2aXN20. HX und Ci. H X +  HX~Ci/.  2 HX. 

Bei dem ersten Paare von Reactionsgleichungen mtisste 
aul3erdem eine katalytische Beschleunigung beider Reactionen 
durch den Halogenwasserstoff angenommen werden. 

Derartige Formulierungen sind wenig wahrseheinlich; ich 
will reich bei ihnen nicht aufhalten, da auch ohne Annahme 
der Gleichheit der linken Seiten der Reactionsgleichungen eine 
befriedigende Darstellung der Thatsachen gegeben werden kann, 

Als sachgemS.13este Formu!ierung der beiden Reactions- 
gleichungen muss die folgende betrachtet werden: 

Ci . 2 H X + H X ~  C19H2aXN~O. 2HX und Ci. 2 H X ~  Ci/. 2HX. 

Damit beide Reactionsgleichungen auf dieselbe Form der 
Ausdr/icke fCir die Reactionsgeschwindigkeiten ftihren, muss 
man dann annehmen, dass der Stoff, welcher bei der ersten 
Reaction angelagert wird, bei der zweiten als katalytischer 
Beschleuniger wirkt. Es liegt dann ein Fall vor, den ich in 
meiner mehrfach erwgthnten Abhandlung bereits kurz be- 
sprochen habe. 1 

Die Anlagerungs- und die Umlagerungsreaction verlaufen 
also nicht sozusagen zufS.11ig nebeneinander, sondern es besteht 
zwisehen ihnen ein Zusammenhang, indem gerade der Stoff, 
welcher angelagert werden kann, auch die Umlagerung kata- 
lytisch besehleunigt. Die vorstehenden Betraehtungen fCthren 
also .zu der Skraup'schen Auffassung, dass ,,die Umlagerung 
abh&ngig ist von einer parallel laufenden, zweiten chemischen 
Verttnderung der ursprtinglichen Substanz<~. Selbstverstgmdlich 
bleibt aber die MSglichkeit often, dass es Stoffe gibt, welche 

I S. 599, oben. 
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die Umlagerung katalytisch beschleunigen, ohne mit der ur- 
sprtinglichen Substanz in anderer Richtung in Reaction zu 
treten. Beim Cinehonin ist allerdings die letztere M6glichkeit, 

wie es scheint, nicht realisiert. Denn Salpeters~iure, welche 
nicht angelagert wird, lagert auch nicht urn; die Schwefels/iure 

aber, welche umlagernd wirkt, reagiert auch in anderer Richtung 

mit Cinchonin. 1 
Es ist nunmehr zu erw~igen, ob eine katalytische Be- 

schleunigung der Umlagerungsreaction durch den,anlagerungs- 

f/ihigen Stoff angenommen werden kann, ohne mit den That- 
sachen in Widerspruch zu kommen. 

S k r a u p  hat mit Recht hervorgehoben, dass die Um- 
tagerung l~icht durch eine reine katalytische S~urewirkung 

(genauer gesagt durch eine reine katalytische Wirkung der 

Wasserstoffionen) zustande kommt, da die drei Halogenwasser- 
stoffstiuren die Umlagerung sehr verschieden rasch bewirken 

und da Salpeters/iure tiberhaupt nicht umlagernd wirkt. Dagegen 
ist, worauf bis jetzt nicht aufmerksam gemacht wurde, eine 
katalytische Wirkung der Halogenionen u n d Wasserstoff- 
ionen oder der nicht dissociierten SS.uremolectile sehr wohl 
denkbar. Die katalytische Wirkung yon C~ und J, oder yon 
CIH und JH braucht nicht nur nicht dieselbe zu sein, sondern 
es ist vielmehr fast selbstverstfindlich, dass die Constante der 

katalytischen Wirkung yon der Natur des Katalysators ab- 

h/ingig ist, 
Schreibt man die Reactionsgieichung f(h" die Anlagerungs- 

reaction Ci. 2 H X +  I~t + 2 ~  C~gH~3X N~O. 2 HX, so ist die Ge- 
dx 

schwindigkeit dieser Reaction gegeben dutch ~ - -  telclc 2 c3, wo 

c~ die Concentration des reactionsf/ihigen Theiles des Cinchonin- 
salzes , c~ die der Wasserstoff- und c 3 die der Halogenionen 
bedeutet: Dann muss die Geschwindigkeit der Umlagerungs- 

d y  
reaction gegeben sein durch ~ --l~ec~c.~c~ - - - x ~ c  2 .x3c 3 .e l ,  w o  

~ und ~a die Constanten der katalytischen Beschleunigung 
durch die Wasserstoff-, beziehungsweise die Halogenionen sind. 

1 Privatmittheilung von Prof. S k r a u p. 
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Bei A n w e n d u n g  verschiedener  Sg.uren sind die x 2 identisch, 

dagegen  die % verschieden.  Die Verschiedenhei t  der x3 bedingt  
die verschiedene  Wi rkung  v e r s c h i e d e n e r  S/iuren. Zum Zu- 

s t a n d e k o m m e n  der Umlage rung  ist die kata ly t ische  Wi rkung  
b e i d e r  Ionenar ten  erforderlich. Das drtickt sich dadurch aus, 

dass  die Factoren,  welche die beiden ka ta ly t i schen Wi rkungen  

best immen,  nicht in der Form ( ~ + x c )  auftreten. Wtirde man 

die ka ta ly t i sche  W i r k u n g  der Halogenionen  in der Form 

aa+~aca einffihren, so mtisste  auch Salpeters/ iure umlagernd  
~y 

wir!~en. Es w/ire dann ffir c.~ = 0 ~ - / = x ~ c 2 . a a . q ,  welcher  

Ausdruck  bei Gegenwar t  yon Wassers tof f ionen  nicht Null wird. 

Einfacher  und wahrsche in l icher  ist die Annahme,  dass  

bei der Anlagerung  undissoci ier te  Hatogenwassers tof fmotec t i le  
reagieren. Dann ist die React ionsgle ichung ftir die Anlagerung 

C i . 2 H X + H X ~ C 1 9 H ~ 3 X N ~ O . 2 H X  und die Geschwindigkei t  
dx  

dieser Reaction d.j~ ~ k~qc4' wo c~ die Concentra t ion  der un- 

dissociierten Halogenwassers tof fmolect i le  bedeutet .  D a n n  gilt 

fiir die Geschwindigkei t  der Umlage rung  _ d y _  k2c~c~; man 
d t - -  

muss  daher  eine ka ta ly t i sche  Besch leunigung  durch die un- 

dissociierte Halogenwasserstoffs~iure annehmenl  Diese wird 

von der Natur  der S~iure abh/ingen; es ist daher  verstiindlich, 

dass  der React ionsver lauf  yon der Natur  der S~ure abh/ingt, 

und dass  Salpeters/ iure nicht umlagert.  Denn aus  der FS.higkeit 

der undissoci ier ten Halogenwassers toffmolect i le ,  die Umlage-  

rung katalyt isch zu beschleunigen,  folgt keineswegs ,  dass  alle 

undissoci ier ten S/iuremolectile dieselbe F/ihigkeit besitzen. 

Zwischen  den beiden besp rochenen  M6glichkei ten wi rd  

sich kaum durch Versuche  entscheiden lassen. W/ire bei den 

Halogenwasserstoffs~iuren das Ostwald 'sche Verd t innungsgese tz  

giltig, so wiire c 4 ---~ Kcec~, so dass  beide Annahmen  zur selben 
Formel  ftir die React ionsgeschwindigkei ten  fi21hren.~ Das trifft 

:t Daraus wfirde sich die MSglichkeit ergeben, Anlagerung von undisso- 
ciiertem Ha!ogenwasserstoff und katalytische Besehleunigung dutch die Ionen 
(oder umgekehrt) anzunehmen; es w/ire nicht nothwendig, dass dieselbe 
M o 1 e c 151 g a t t u n g beide Reactionen bewirkt. 
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zwar  unter  Zugrunde legung  des Rud01phi-van t 'Hof f ' schen 

Verdt innungsgese tzes  nicht zu. Aber eine experimentel le  Ent-  

sche idung ist doch bei der C inchoninumlagerung  wegen  des 

Fehlens  genauer  mTalytischer Methoden, wegen  der grol3en 

Concentrat ion der anzuwendenden  S/iuren und wegen  der 

StSrungen durch weitere gleichzeitig verlaufende React ionen 

k a u m  zu erbringen. 1 

Jedenfalls  stellt sich der yon S k r a u p  nachgewiesene  

Z u s a m m e n h a n g  zwischen Anlagerungs-  und Umlagerungs -  

reaction in der Sprache der chemischen Kinetik als die Ver- 
e inigung der Anlagerungsfi ihigkei t  und der ka ta ly t i schen  Beein- 

f lussung der Umlagerkmg bei den Halogenwasserstoffsk.uren dar. 

IV. Atomistiseh-kinetische Auffassung des Nebeneinander- 
verlaufens yon Anlagerung und Umlagerung. 

Der Nutzen a tomis t isch-kinet ischer  Vorstel lungen gehSrt  

gegenwiir t ig zu den bestr i t tensten Punkten der erkenntnis-  

theoret ischen Beurthei lung naturwissenschaf t l icher  Forschungs -  

methoden.  Diesbeztiglich entscheidet,  wie in vielen anderen 

F/illen, der Erfolg. Obwohl  ich die Bedenken gegen einen allzu 

ausgedehn ten  Gebrauch a tomist isch-kinet ischer  Vorstel lungen 

theile, zSgere ich doch nicht, im vorl iegenden Falle yon dieser 

Vors te l lungsweise  Gebrauch zu machen,  da sie mir ein brauch-  

bares  Bild der Erscheinungen zu liefern scheint. 

Es kann nicht bezweifelt  werden,  dass  die isotherme Um- 

wandlung  yon Cinchonin in ~-i-Cinchonin ebenso wie andere  

derart ige Umlagerungen  mit einer Abnahme  der freien Energie  

verkntipft  ist. T ro tzdem tritt die Reaction nicht freiwillig ein. 

Daftir gibt es zwei  ErklS.rungen. Die eine 2 nimmt an, dass  

die Reaction auch bei Abwesenhei t  yon Kata lysa toren  eintritt, 
abe r  mit aut3erordentlich geringer  Geschwindigkei t .  Die be- 
schleunigende Wirkung  des Kata lysa tors  wird als gegebene  

T h a t s a c h e  ohne den Versuch einer Erkl/ irung h ingenommen.  
Die andere Erklgrung a nimmt an, dass  ,,die Ges~ammtarbeit, 

, Aus diesen Grtinden musste aueh yon einer Berechnung der Skraup'schen 
Versuche abgesehen werden. 

2 Siehe z. B. Ostwald, Zeitschrift far phys. Chem., 32, 183 (1900). 
a Siehe z. B. van t 'Hoff, Vorlesungen tiber theoretische und physika- 

Iisehe ChemJe, I, 206, 209 (1898). 
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welche die Umwandlung zu leisten vermag, nicht der treibenden 
Kraft in jedem Stadium dieser Umwandlung entspricht . . . . . .  

Es ist sehr ieicht mSglich, dass sich eine gesamrnte positive 
Arbeitsleistung mit einer negativen in einzelnen Perioden der 
Verwandlung paart.,< Dementsprechend nimmt van  t ' H o f f  an, 
class Male~'ns~iure sich bei gewShnlicher Temperatur und Ab- 

wesenheit eines Katalysators tiberhaupt nicht (auch nicht mit 
sehr geringer Geschwindigkeit) in das Isomere mit kleinerer 
freier Energie (Fumars/iure) umlagert. Es bestehen hemmende 

Einfl/]sse, welche die Verschiebung der Atome im Molectile 

verhindern; Katalysatoren ~ heben die der Atomverschiebung 

entgegenstehenden Hemmungen auf. In welcher Weise diese 
Aufhebung geschieht, hat van  t ' H o f f  nicht besprochen. 

Es soll nun versucht werden, diese van t 'Hoff'sche Auf- 

fassung auf die Umlagerung des Cinchonins und verwandte 
Erscheinungen anzuwenden; hieher gehSrt insbesondere such 
die Umlagerung yon Maleins/iure in Fumars~iure, bei der eben- 

falls Anlagerung und Umlagerung nebeneinander eintreten? In 
beiden F/illen handelt es sich wohl um die Umwandlung eines 

KSrpers, welcher eine Kohlenstoffdoppelbindung enth/ilt, in ein 
structuridentisches Stereoisomeres. 3 

Die Verschiedenheit solcher Stereoisomerer erl<l~irt man 

gegenwtirtig mit Hilfe der van t 'Hoff 'schen Vorstellung yon 
der tetraedrischen Anordnung der Kohlenstoffvalenzen, welche 
von J. W i s l i c e n u s  ~ ausgestaltet und insbesondere auch auf 
die Umlagerungen der Stereoisomeren mit Kohlenstoffdoppel- 
bindung angewendet wurde. 

L. c., S. 212. 

2 S k r a u p ,  Monatshefte fflr Chemie, 12, 107 (1891). 
3 S k r a u p ,  Monatshefte ffir Chemie, 18, 417 (1897); 20, 587 (1899). 

\Viihrend der Correctur erhielt ich eine Privatmittheilm~g yon Prof. S k r a u p ,  

derzufolge Cinchonin und a-i-Cinchonin mSglicherweise nicht stereoisomer, 
sondern structurisomer sin& Dann wiiren die folgenden Betrachtungen auf das 
Cinchonin nicht anwendbar. Hiedurch wtirde abet Weder die Anwendung der 
folger~den Betrachtungen auf die katalytische Umlagerumg der Stereoisornere~a 
mit Kohleristoffdoppelbindung, noch der Nachweis, dass es sich bei der Cin- 
choninumlagerung um Nebe~lwirkungen handelt, berfihrt. 

Abhandl. der math.-phys. Glasse der kSnigl. Siichs. Gesellsch. der 
Wiss., 14, Nr. 1. 
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Nach dieser Hypothese  entsprechen die Formeln 

a C b  a C b  
II und I[ 

c C d  d C c  

(I) (II) 

verschiedenen Stoffen, well die doppel tgebundenen Kohlenstofl- 

atome nicht um ihre Verbindungslinie drehbar sind. Dagegen 
entsprechen die (r/iumlich zu denkenden)  Formeln 

b b 

a C b  a C b  
I und l 

c C d  d C c  

d d 

nicht verschiedenen Stoffen, weil bei einfacher Kohlenstoff- 
bindung die beiden Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs- 

linie frei drehbar sind. 

Im Sinne der Anschauungen yon J. W i s l i c e n u s  1 wirken 
innerhalb des Molektils zwischen den Atomen oder Atom- 
gruppen a, b, c und d specifische Affinit~iten auch dann, wenn 
die betreffenden Gruppen nicht direct miteinander gebunden 
sind. Nun unterscheiden sich die Isomeren I u n d  II nur durch 
die gegenseit ige Lage der Gruppen a, b, c und d. Auf dieser 
verschiedenen Lagerung  beruht die Verschiedenheit  der freien 
Energien der beiden Isomeren; aus der Verschiedenheit  der 

freien Energien folgt aber die M6glichkeit einer Umlagerung 
der Form mit der gr/513eren freien Energie in die Form mit 
kleinerer freier Energie. Nun tritt diese Umlagerung keineswegs 
unter  allen Umst/tnden ein. Es mt'tssen also in jenen F/illen, 
wo die Umlagerung nicht freiwillig eintritt, Hemmungen  vor- 
handen sein, welche sich der Umlagerung widersetzen.  Uber 
die Natur  der Hemmungen  kann man folgende Hypothese  auf- 
stellen : 

Die Umwandlungsf~higkeit  des Stoffes mit der gr613eren 
freien Energie (den ich der Ktirze halber den metastabilen 

~ L.c.,S. 14ft. 
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nennen will) in den Stoff mit der kleineren freien Energie  (den 

stabilen) beruht  darauf, dass die zwischen den Subst i tuenten 
a, b, c und d thatigen Krafte die Kohlenstoffatome um ihre 
Verbindungslinie zu drehen streben2 Die Drehung bedingt  

eine vort ibergehende L6sung beider Bindungen zwischen den 

Kohlenstoffatomen und eine continuirliche ~nde rung  der gegen- 

seitigen Lage der Substi tuenten.  Die Hemmung  wird nun darin 
bestehen, dass die vSllige LOsung der Doppelbindung mit einer 

Vermehrung der freien Energie verkntipft  ist, welche grSf3er ist 
als die Verminderung der freien Energie, welche gleichzeitig 

infolge Ann~herung der vier Subst i tuenten an die begtinstigte 
Lage (die Lage mit kleinster freier Energie) eintritt. Die Um- 
lagerung ist im ganzen mit einer Abnahme der freien Energie 
verkntipft, weil die Energie~inderungen bei der LSsung und 
bei der nach eingetretener Drehung neuerl ich erfolgenden 

Schliel3ung der Doppelbindung entgegengesetzt  gleich sind, 
so dass schlieNich nur die Energieverminderung infolge Lage- 
/ inderung der vier Substi tuenten als Ergebnis der Umwandlung  
tibrig bleibt. 

Abet  die Umlagerung kann in keiner Molekel anfangen, 
well sie anf~inglich mit einer Zunahme der freien Energie 
verkntipft wS.re. Derselbe Oedanke 1/tsst sich auch so aus- 

drfieken, dass die zwischen den Subst i tuenten th~itigen Kr/ifte 
nicht ausreichen, um den Widers tand zu fiberwinden, den die 
Doppelbindung der Drehung entgegensetzt .  

Eine mechanisehe Analogie dazu 2 ware eine in einer auf- 
geh~ingten Schale befindliche Kugel, welche nicht zu Boden 

fallen kann, obwohl  dadurch die potentielle Energie verkleinert  
wfirde. Aber die Wand.erung der Kugel bis an den Rand der 

Schale wfirde eine Vermehrung der potentiellen Energie be- 
dingen und kann daher nicht freiwillig eintreten. 

Die vors tehende Annahme fiber die Natur  der Hemmung  
wird jedenfalls in jenen F~tllen zu machen sein, in denen die 
Umlagerung auch in LSsung nicht erfolgt. Bleibt die Umlagerung 

Hiebei wird angenommen, dass ein Platzwechsel der Gruppen a und b 
unter voriibergehender LSsung ihrer Bindung an Kohlenstoff nicht m6glieh ist. 
Diese Annahme ist durch die Seltenheit derartiger Umlagerungen begriindet. 

20s twa ld ,  Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. II. 1., S. 514. 
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blo13 in fester Form aus, so gentigt vielleicht die Annahme yon 
Hemmungen, die auf der Molecularorientierung beruhen. 1 

Wenn das Hindernis f/Jr die UmIagerung in der beim 
L/3sen der Doppelbindung eintretenden Zunahme der freien 

Energie zu erblicken ist, so ist es denkbar, dass eine Um- 
lagerung bei niederer Temperatur nicht eintritt, wohl abet bei 

h/3herer. Denn die ./~nderung der freien Energie, welche beim 
LOsen einer Bindung eintritt, ist zweifeltos yon der Temperatur 

abh~mgig. Aus dem Umstande, dass der Joddampf bei niederen 
Temperaturen in Form yon Molekeln J~, bei hohen Tempera- 
turen in Form yon Molekeln J 1 stabil, ist, folgt, dass die Molekeln 
J2 bei niederer Temperatur 'eine kleinere, bei hoher TempeFatur 
ei~e grtSl3ere freie Energie haben ais die Molekeln J1- Die L6sung 
der Bindung zwischen zwei Jodatomen ist also bei niederer 

Temperatur yon einer Zunahme, bei hoher Temperatur yon 

einer Abnahme der fl'eien Energie begleitet. Ebenso kann die 
LOsung der Kohlenstoffdoppelbindung bei niederer Temperatur 

mit einer betr~chtlichen Zunahme der freien Energie, bei hiSherer 
mit einer Abnahme oder mit einer kleineren Zunahme ver- 
bunden sein. 

Betrachten wit nun wieder eine Molekel Cab---Ccd, in 
welcher die Zunahme der freien Energie bei der L6sung der 
Doppelbindung infolge Drehung der Kohlenstoffatome um 
ihre VerbindungsIinie gr{313er ist als die Abnahme der freien 

Energie infolge Anntiherung der vier Substituenten an die 

begtinstigte Configuration. Im Anschluss an die Anschauungen 

von J. W i s l i c e n u s  wf.re noch ein anderer Ablauf der  Um- 
lagerung m6glich, ng.mlich derart, dass die Doppe!bindung 
nicht vNlig gelOst wird, sondern nut in eine einfache ikbergeht; 
dann wtirde Ubertritt etwa der Gruppe a an die durch LOsung 
der Doppelbindung entstandene freie Valenz, Drehung der 
Kohlenstoffatome um ihre Verbindungslinie und neuerliche 
SchlieBung der Doppelbindung erfolgen. Die Drehung der 
Kohlenstoffatome wtirde nunmehr mit einer Abnahme der 
freien Energie verkntipft sein, da wS.hrend der Drehung 
keine Bindung geI/3st wird und die vier Substituenten sich 

Van t' Hof f ,  Vorlesungen fiber theoret, und phys. Chem., I, 204, 906. 
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der beg~instigten Configuration ng.hern; ebenso wtirde die 
SchlieBung der Doppelbindung eine Abnahme der freien Energie 
bedingen. Bei der ersten Stufe dieses Umlagerungsvorganges, 
der Umwandlung der Doppelbindung in eine einfache Bindung, 
behalten die vier Subsfituenten ihre relative Lage bei; es ~ndern 
sich aber ihre Entfernungen, ebenso die Entfernungen der 
Kohlenstoffatome, undes  treten freie Affinit/iten auf. Die Summe 
der aus diesen drei Anderungen entspringenden ;~nderungen 
der freien Energie muss positiv sein, wenn die Umlagerung 
nicht freiwillig eintreten soll. Nun wird die Anderung der 
Entfernung der Kohlenstoffatome wohl mit einer Abnahme 
der freien Energie verkn(]pft sein, da KSrper mit einfacher 
Bindung stabiler sind als die mit Doppelbindung. Dagegen 
kann die .~nderung tier Entfernung der Substituenten eine 
Zunahme der freien Energie bedingen; jedenfalls aber be- 
deutet die Bildung freier Valenzen eine Zunahme der freien 
Energie. Es ist daher sehr wohl mSglich, dass die Gesammt, 
/inderung der freien Energie bei der ersten Stufe dieser Um- 
lagerung in einer Zunahme besteht. Man kann sich das auch 
so vorstellen, dass der I~Ibergang zur einfachen Bindung nicht 
mSgl/ch ist, weil die dabei auftretende Verschiebung der vier 
Substituenten gar nicht im Sinne der zwischen ihnen th~tigen 
Krafte liegt, und well die Tendenz der Doppelbindung, in 
einfache Bindung/.iberzugehen, nur wirksam wird, wenn dabei 
keine freien Affinit~iten auftreten mt~ssen. 

Die Umlagerung wird aber mSglich sein, wenn es gelingt, 
die Uberftihrung der Doppelbindung in eine einfache Bindung 
derart durchzuftihren, dass sie unter Abnahme der freien 
Energie erfolgt. Das wird bewirkt durch KSrper, welche sich 
anzulagern vermSgen. Der Anlagerungsvorgang besteht aus 
folgenden Einzelvorggngen: 1. Verwandlung der Doppelbindung 
in eine einfache Bindung, 2. LSsung der Bindung zwischen den 
beiden Theilen des sich anlagernden Molec01s, 3. Abs/ittigung 
der freien Valenzen. Die beiden ersten VorgS.nge werden wegen 
der Bildung freier Valenzen eine Zunahme, der dritte eine 
Abnahme der freien Energie bewirken. 

Da die Anlagerungsreactionen thats/ichlich freiwillig ein, 
treten, muss die Abnahme der freien Energ'ie fiberwiegen, und 

Chemie-Heft Nr. 4. 27  
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1ar. nicht blofl im ganzen; sondern:es muss vom Beginne bis 
zur Voltendung der. Reaction die freie! EneiNie fortwgthrend 
abnehmen. D a s  kann  m a n  sich s o  vorstellen, class die drei 
Anderungen der Energie alim/ihlich und gleichzeitig erfolgen; 
die L~Ssung.der Bindungen erfolgt allmlihtidh, w~hrend sich 
gleichzeitig die anzulagernden Atome oder Atomgruppen immer 
mehr ihrer endgiltigen Gleichgewichtslage niihern, also ebenso 
allmiihlieh d i e  Siittigung der frei gewordenen .Valenzen be- 
wirken. I n  jedem Momente muss die Abnahme der freien 
Energie, welche der  allmg.hlich eintretenden Siittigung de r  
Valenzen entspricht, gr613er sein als die Zunahme, welche der 
L/Ssung der frflher bestandenen Bindungen entspricht: 

!nfolge der allm~.hlichen L6sung der Doppelbindung nimmt 
auch der Widerstand gegen die Drehung der Kohlenstoffatome 
Tortw~hrend ab. F~ wird daher der Augenbliek kommen, wo 
der Widerstand gegen die Drehung klein genug wird, um von 
den zwischen den Gruppen a, b, c und :d wirksamen Kr~iften 
tiberwunden zu werden, oder wo die Drehung von:Anfang an 
mit einer Abnahme der freien Energie verkniipft ist, 

;h die Umlagerung mtSglieh wird. Es bes~eht also dann eine 
zweifache MSglichkeit des Reactionsabtaufes: Nimmt man an, 
class jede Reaction nur auf e i n e m  Wege eintreten kann, d.h.  
dass wiihrend der Reaction die Atome ganz bestimmte Bahnen 
zurticktegen, so wird der  Vorgang NoB zur Anlagerung ftihren, 
wenn in jedem Augenblicke die Abnahme der freien Energie 
ftir die Anlagerungsreacti0n gr6t3er ist als f~r die Umlagerungs- 
reaction. Ist dagegen in irgend einem Zeittheitchendie Ab-. 
nahme der freien Energie ftir die Umlagerungsreaetion die 
gr613ere, so wird in  diesem Zeittheilchen die Verschiebung der 
A tome  im Sinne der Umlagerung erfolgem Dadurch k0mmen 
<tie Atome (ira Sinne der:Wislicenus 'schen Vorstellungen) in 
e ine  Configurations welche der Anlagerung ungtinstiger ist, 
s o d a s s  yon da an in jedem Augenblicke die Abnahme der 
freien Energie ftir eine Verschiebung im Sinne de~ Umlagerung 
gr~SBerl sein wird, als ftir eine Verschiebung im Sinne der 
Anlagerung. Dann wird also die Reaction. vottsttindig im Sinne 
tier Umlagerung verlaufen. 
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Die Annahme;; dass die Reactionen ~ n u r  auf einem Wege 
stattfinden; ist aber nieht nothwendig, und, wenn man die 
k i n e t i s c h e: Atom- und MolecUlarhypothese. heranaietati nicht 
einmal zul~ssig. J e  nach den zuf~lligen Bewegungszustiinden 
der Atoms wird :der Weg, den  die.:Atome w~ihrend :einer 
Reaction. zurticklegen, ei n versehiedener sein. Es werden daher 
w/th~end der: A~fangsstadien der ,Anlagemng die' Atome in 
ehaem Theile der reagierenden Molekeln Bahnen zurt/cklegen; 
welche der Umtagerung gt/nstiger s ing in einem anderen Theile 
Bahnen,:welche !der An!ageru ~g gtinstiger sind. Daraus ergibt 
sich, dass beide Reactionen neben einander eintreten Werden, 
wie es thats~ichtich beobachtet wurde. Der~: BruChtheii der 
Molekeln, welc.her der einen oder der and'eren Reaction unter: 
liegt,.wird yon den Concentrationen und d.aher aueh von:.der 
Zeit unabh/ingig sein,.da die..Wahrscheinlichkeit dec einzelnen 
Atombewegungen hi:evon nicht beeinflusst wird, insofeme nielat 
die Anderung tier Concentration die Rolle einer .;4nderung des 
Mediums spiett. E,s folgt also aus der entwickelten Vorstellung 
das beobachtete constante~ Umwandlungsverh/iltnis. 

Eine rohe mechanische Analog, ie ftir diese Auffassung des 
Vorganges ist. etwa folgende. Man denke sieh Zwei reehteekige 
Tischplatten in einiger Entfernung nebeneinander.mit parallelen 
Kanten aufgestetlt. :Die beiden Platten sollen nieht in eine~r 
Horizontalebene liegen, sondern eine soll etwas tiefer:stehen: 
Wema  auf der hSher .stehenden Tischplatte Kugeln liegei~, so 
fallen s i e  nieht zu Boden, .obwohl d i e sem :Vorgange .eine 
Abnahme. der: p0tentiellen Energie entsprechen wtirde;  daS 
entspricht dem Ausbleiben: der  Umlagerung: bei , Abwesenheit 
des Katalysators.:Nun solt den Kugelnein Antrieb in horiz0n: 
taler Riehtung ertheilt.werden (en'tsprechend dem Einflusse des 
Katalysator@: Dadurch. kommen sic an den Rand.t ier  Platte 
und k6nnen zu Boden fallen. Denkt  man~ sich die Kugeln, mit 
geeigneter Sta.rke derartgestossen, dass  sic beim'Vertassen der 
Tischplatte alle die gleiche Geschwindigkeit haben, abet d ie  
Riehtung verschieden ist, so werd~e,n jene:KUgelnr deren Ge: 
sehwindigkeit Ser~kreCht z u r  Tischlca.nte: :steht,. auf die zwgi~e, 
niedriger stehende Platte gelangen (entsprechend. der An~ 
lagerungsreacfion). K u g e l n  abet, deren': G.esolJwindigkeit auf 

27* 
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der Kante nicht senkrecht steht, haben eine l~ingere Horizontal- 
entfernung zu durchlaufen, ehe sie zur zweiten Tischplatte 
gelangen, l]bersteigt diese Entfernung eine bestimmte Grt~Be, 

so werden die Kugeln unter das Niveau der zweiten Tischptatte 
sinken, ehe sie die Horizontaldistanz zurtickgelegt haben, und 
werden daher zu Boden fallen (entsprechend der Umlagerung). 

In diesem Analogiefalle treten ebenfalls zwei Vorg~inge neben- 
einander auf, das l]bertreten auf die zweite Platte, entsprechend 
dem Sinne des Antriebes, und das Fallen, welch letzterer Vor- 

gang nicht ira Sinne des Antriebes liegt, wohl aber durch den 
Antrieb ausgel6st wird. 

Die vorstehende Auffassung des Umlagerungsvorganges 
ftihrt nut Hypothesen ein, welche auch aus anderen Griinden 
in der Chemie gebraucht werden, n~imlich die Valenztheorie, 

die stereochemische Auffassung der Isomerien bei Kohlenstoff- 
doppelbindung, die Hyp0these yon der Nichtdrehbarkeit des 
doppelt gebundenen und der Freidrehbarkeit des einfach ge- 
bundenen Kohlenstoffes, die Existenz yon Wechselwirkungen 
zwischen den in der Molekel vorhandenen nicht direct ge- 
bundenen Atomen und die Hypothese yon der Existenz yon 

Bewegungen der Atome in der Molekel. Die Annahme eines 
continuierlichen !Jberganges aus dem Anfangszustande der 

Molekeln in ihren Endzustand, also die Existenz yon Zwischen- 
zust~inden folgt mit Nothwendigkeit aus der Atomtheorie. Die 
Annahme, dass die Entstehung freier Valenzen, als isolierter 
Vorgang betrachtet, mit einer  Zunahme der freien Energie 
verkntipft ist, ist nichts anderes als eine Umschreibung der 
Erfahrungsthatsache, class organische Verbindungen mit freien 
Valenzen (zum mindesten in der Regel) nicht existenzf~ihig sin& 

Versucht man die dargelegte Auffassung ihres atomistisch- 
kinetisehen Gewandes zu entkleiden, so erscheinen als wesent- 

liche Elemente die folgenden: 
Wgthrend in einem Systeme eine Reaction abl~iuft, sind in 

demselben nicht blol~ die Ausgangsstoffe und die Endproducte 
der Reaction enthalten, sondem auch, wenn auch in aufler- 
ordentlich geringer Menge, nicht isolierbare Zwischenformen. 
Die Ausgangsstoffe verwandeln sich dutch eine continuierliche 
Folge yon Zwischenformen in die Endproducte. Diese Zwischen~ 
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formen (oder die Reactionsbahnen, wie man kurz sagen kann) 
sind nicht zu jeder Zeit und an jedem Orte des Reactions- 
gemisches dieselben. Wenn die Umlagerung von metastabilen 
Stoffen in stabile nicht freiwillig eintritt, so ist die Annahme 
m6glich, dass die Umlagerung den Ubergang in Zwischen- 
formen erfordert, welchen eine h6here freie Energie zukommt 
als tier Anfangsform. Bei Anlagerungsreactionen, welche zu- 
gleich Umtagerung bewirken, kommen Zwischenformen vor,. 
yon denen aus das Eintreten der Umlagerung auch dann 

" m6glich ist, wenn sie vom Anfangszustande des umlagerungs- 
fiihigen Stoffes aus nicht yon selbst eintreten kann. Es werden 
eben andere Reactionsbahnen er6ffnet, oder, mit anderenWorten, 
das anlagerungsf/ihige Reagens ver/indert die Art der Zwischen- 
formen, die zum Umlagerungsproducte ftihren. 

Die dargelegte Auffassung befindet sich im Einklange mit 
der Auffassung yon Skraup ,  dass das gleichzeitige Auftreten 
yon Anlagerung und Umlagerung bei der katalytischen ' Um- 
wandlung yon K6rpern mit Kohlenstoffdoppelbindung auf einem 
u r s/ic hl i c h e n Zusammenhange der beiden Reactionen beruht. 
Nur wird der Zusammenhang in anderer Weise aufgefasst. 
Aul3erdem abet bildet sie eine AbS.nderung der Wislicenus'sChen 
Auffassung, dass dieAnlagerungsproducte Zwischenproducte der 
Umlagerung seien. Indem angenommen wird, dass zwar nicht 
die Anlagerungsproducte selbst, wohl aber Zwischenformen der 
Anlagerungsreaction Zwischenproducte der Umlagerung sind, 
werden die Bedenken vermieden, welche der Wislicenus'schen 
Auffassung entgegenstehen. Die Best/tndigkeit der Anlagerungs- 
producte und der Charakter der Reactionen als Nebenwirkungen 
(nicht Folgewirkungen) ist mit der Hypothese yon der Rolle 
der Zwischenformen wohl vereinbar. Die Betrachtungen yon 
W i s l i c e n u s  fiber den Umlagerungsvorgang und die Con- 
figurationsbestimmung k6nnen auch bei der abgefinderten Auf- 
fassung im wesentlichen bestehen bleiben. 

Bewirkt ein Reagens nut Anlagerung und keine Umlagerur~g, 
so hat man anzunehmen, dass bei keiner der bei der Anlagerungs- 
reaction m/Sglichen Reactionsbahnen eine Stelle existiert, yon 
der die Fortsetzung der Reaction im Sinne der Umlagerung eine 
gr613ere Abnahme der freien Energie bewirken wfirde. 
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B e w i r k t  der Kata lysa tor  nur Umlagerung,  so ist das En,t, 

gegengese tz te  anzunehmen.  Jede  der bei der Anlagerung m6g~ 

lichen React ionsbahnen enth~lt eine Stelte, von der aus  die  

weitere U m w a n d l u n g  im Sinne der Umlage rung  die begtin- 
stigte i s t .  

Diese Auffassung scheint  mir auf  alle U m l a g e r u n g e n  der 

K6rper  mit  Doppe tb indung  a n w e n d b a r  zu sein, welche durch 

gel/Sste Kata lysa toren  bewirkt  werden. 

V. Die H y p o t h e s e  der  Z w i s c h e n f o r m e n  in ih re r  Bez iehung  

z u m  Gesetze  der U m w a n d l u n g s s t u f e n  und zum ehemisehen  

Gle iehgewiehte .  

Wenn  die Zwischenformen  weder  isolierbar, noch in L6sung  

mittelst phys ika l i scher  Methoden nachweisbar  sind, so beweis t  

dies, dass  die React ionsbahnen mit sehr  grol3er Geschwindigkei t  

zur i ickgelegt  werden.  Dass  die Reactionen t rotzdem langsam 

verlaufen,  ist dann darauf  zurtickzuftihren, dass  (entsprechend 

den kinetischen Vorstel lungen) jeweilig nur ein Theil  der 

Molekeln in react ionsft thigem Zus tande  ist, und dass  b e i  poly-  

molecularen  Reactionen die zur Reaction n6thigen Motectile 

verh/iltnismS.fiig selten in der fi~r die Reaction geeigneren Weise  

zusammentreffen.  

Isolierbar oder in L6sung  nachweisbar  scheinen Zwischen-  

formen nur zu sein, wenn  sie bes t immten Consti tut ions-  oder  

Configurat ionsformeln entsprechen.  Solche Zwischenformen 

sind die Esters~iuren bei der Versei fung der Neutra les ter  mehr= 

bas ischer  S~iuren. 
Bei nachweisbaren  Zwischenformen  ist anzunehmen ,  dass  

sie einem relativen Minimum oder wenigs tens  einem Wende -  
punk te  der Curve der freien Energie  entsprechen,  w/ihrend 
dies bei den tibrigen Gliedern der continuierl ichen Reihe yon 

Zwischenformen  nicht der Fail ist. Die treibende Kraft ist pro= 

portional dem Gef~lle der freien Energie;  ist wenigs tens  ftir 

einen Theil  der Zwischenform die treibende Kraft der Um-  

wandlung  Null, so muss  sie nachwe i sba r  sein. 

Man sieht wohl, dass  diese Bet rach tungsweise  in engem 
Z u s a m m e n h a n g e  mit dem von O s t w al d 1 aufgestell ten Gese tze  

1 Lehrbueh der allgem. Chemie, 2. Aufl.; II, 2. Si 444, 447. 
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der Umwandlungsstufen steht, demzufolge ein chemisches Ge- 
bilde ,,beim VerlasSen eines unbest/indigen Zustandes nicht 
d e n  best/indigsten Zustand aufsucht, sondem den nS.ehst- 
]iegenden, d.h. den (vorfibergehend oder dauernd)best~indigen, 
welcher yon dem augenblicklichen aus mit dem geringsten 
Verlust yon freier Energie erreicht werden kann,.  Wenn bei 
jeder Reaction eine continuirliche Reihe yon Zwischenstufen 
durchlaufen wird, so mfissen jene Zwischenformen, welche auf 
der Reactionsbahn liegen und nicht mit sehr groI3er Geschwin- 
digkeit weiter umgewandel t  werden, vor  dem Endproducte 
nachweisbar sein. 

Es muss schliefilich noch dem Einwande begegnet werden, 
dass die chemischen Gleichgewichte mit dieter Betrachtungs- 
weise unvereinbar seien. Bei Gleichgewichten hat man sich 
vorzustellen, dass je nach dem zuf/illigen Zustande der Molekeln 
die m6glichen Reactionsbahnen theils im Sinne der einen, theils 
der anderen Reaction fallende freie Energie haben, so dass 
beide Reactionen nebeneinander m6glich sind. 

VI. Zur Theorie tier kata!ytischen Wirkung. 

Analog der katalytischen Umwandlung der K6rper mit 
Kohlenstoffdoppelbindung kann man die Wirkung g e l 6 s t e r  
Katalysatoren auch in anderen F/tllen auf Grund folgender 
Annahmen deuten: 1. Bei jeder Reaction gehen die Molekeln 
durch continuierliche Reihen y o n  Zwischenformen aus dem 
Anfangszustande in den Endzustand tiber. 2. Gel/Sste Kataly- 
satoren ver/indern die bei de r  Reaction zu durchlaufenden 
Zwischenzust~nde (die Reactionsbahnen), indem sic selbst mit 
dem kataIytisch beeinflussbaren K/3rper in Wechselwirkung zu 
treten beginnen. 1 

Je nachdem das Endproduct der Reaction zwischen dem 
Katalysator und dem katalytisch beeinflussten K6rper a u f  der 
Reactionsbahn der katalytisch beschleunigten Reaction liegt 
oder nieht, handelt es sich um Folgewirkung oder Neben- 

Vergl, die Zusammenstetlung der bisherigen Theorien fiber Katalyse in 
der sch6nen Arbeit von B r e d i g  und Mi i l l e r  v. B e r n e e k ,  Zeitschrift fiir 
phys. Chemie, 31, 343 (1899). 
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wirkung. Falls das Endproduct der Reaction zwischen dem 
Katalysator und dem katalytisch beeinflussbaren Khrper in 
messbarer Menge entsteht, lassen sich die beiden F~lle dutch 
Beobachtung des zeitlichen Reactionsverlaufes unterscheiden; 
nur bei Nebenwirkung ist ein constantes Umwandlungsverh~iltnis 
mhglich. 

fJber die Art der Reaction zwischen dem Katalysator und 
clem katalytisch beeinflussbaren Khrper .wird man allerdings 
in vielen F~illen Annahmen machen mfissen, die nut zu diesem 
Zwecke erfunden sind. Wfirde das in allen F/illen gelten, so 
h/itte die ganze Auffassung keine wissenschaftliche Berechti- 
gung. Abet im Falle der Umlagerung unter gleichzeitiger 
Anlagerung glau.be ich gezeigt zu haben, dass die katalytische 
Wirkung des anlagerungsf~higen K6rpers auf die Umlagerung 
lediglich mit Hilfe yon V0rstellungen erkI~irbar ist, weIche 
ohnedies auch zur Erkl~irung anderer Thatsachen angenommeri 
sind. Es werden also mit Hilfe derselben Hypothesen ver: 
schiedenartige ErsCheinungen erkl/irt; das genfigt, um die 
Zul~issigkeit (selbstverst~indlich abet nicht die Richtigkeit) der 

Betrachtungsweise darzuthun. 
Katalysatoren, welche nu r  die React i0nsbahnen,  abet 

nicht den durchschnittlichen Zustand der Molekeln der Aus- 
gangsstoffe iindern, w~iren zu sondern von solchen, welche 
auch die Beschaffenheit der nicht gerade in Reaction befind: 
lichen Molekeln ver~ndern. Die Beeinflussung der durchschnitt: 
lichen Beschaffenheit s~immtlicher Molekeln entspricht jenen 
Erscheinungen, welche als ,>Einfluss des Mediums, bekannt 
sind, Dieser Einfluss bethiitigt sich ebensowohl bei den Reac- 
tionsgeschwindigkeiten,wie beim optischen Drehungsverm6genl 
und anderen constitutiven Eigenschaften. Ein Stoff, der den 
Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe beeinflusst, 
muss naturgemg.13 auch auf die Zwischenstufen der Reaction 
yon Einfluss sein. In diesem Falle ist es denkbar, dass ein 
Katalysator eine Reaction verzhgert, ohne den Eintritt einer 
zweiten Reaction zu bewirken. Diese Annahme kann jeclenfalls 
nut gemacht werden ,  wenn die Menge des Katalysators 

Landolt, Optisches Drehungsvermhgen, 2. Aufl., S. 210. 
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wen igs tens  im Verh/i!tnisse zur Menge ~e ines  der a n  der 

Reaction betheiligten Stoffe nicht unerhebl ich ist. 

Dagegen kSnnen kata ly t ische  Verz6gerungen in homo-  
gener  L6sung  nicht durch die Annahme  erkl/irt werden,  dass  

der Kata lysa tor  neue React ionsbahnen er6ffnet, indem er se lbs t  

mit den betheil igten Stoffen zu reagieren beginnt;  die Ver- 

meh rung  der mi3glichen Reac t ionsbahnen  kann  nut  eine Be- 

sch leun igung  zur Folge haben. Wenn  daher  eine kata ly t ische  

VerztSgerung nicht dutch  Beeinf lussung des durchschnit t l ichen 

Anfangszus tandes  der Molectile erkl/irt werden  kann ,  so m u s s  

vielleicht eine W e c h s e l w i r k u n g  zwischen dem Kata lysa tor  und 

den Zwischenformen  der Reaction a n g e n o m m e n  werden. Es ist 

gegenw/ir t ig zwecklos ,  darauf  n/iher einzugehen.  

F/Jr he terogene  Ka ta lysa to ren  w/ire als folgerichtige Er-  

g / inzung der vors tehenden  Anschauungen  die Ansicht  1 anzu-  

nehmen,  dass die Contac t subs tanz  oder ihre Oberfl/iche als des 

Medium zu betrachten ist, in welchem die Reaction vor sich 

geht. Die yon B r e d i g  und M t i l l e r  v. B e r n e c k  beobachte te  

,>Vergiftung<< heterogener  Kata lysa toren  (Platin) dutch Spuren 

von t~laus/iure ist vielleicht als Ver~nderung der Oberflgche 

aufzufassen.  Da nur die Ver~inderung einer aul3erordentlich 

dtinnen Oberfl / ichenschichte a n g e n o m m e n  werden muss,  ge- 
ntigen sehr  kleine Mengen des Giftes. 

VII. U m w a n d l u n g s v e r h i i l t n i s  u n d  T e m p e r a t u r .  

S k r a u p  hat  bei der Umveandlung des Cinchonins gezeigt,  

dass  des Umwandlungsverh/ i l tn is  nicht blofi yon der Zeit und 

der S/iureconcentrat ion,  sondern  (zwischen 0 und 25 ~ auch 

yon der T e m p e r a t u r  unabh/ ingig  ist. 

Diese Ersche inung ist nicht ganz  unerwartet .  Wie v a n  

t' H o f f  2 hervorgehoben  hat, ist der Einfluss der T e m p e r a t u r  

auf  die Geschwindigkei t scons tan ten  bei den meisten React ionen 

ein ziemlich gleichm/il3iger, indem ein Ansteigen der Tempera tu r  

VergI. Bredig und Mtillerv. Berneck, Zeitschrift ffirphys. Chem., 
31, 349 [ 1899], B o d e n s t e i n, Gasreaetionen in der ehemischen Kinetik. Leipzig, 
Engelmann, 1899, S. 101. Es ist i;lbrigens nicht n~Sthig, dass alle kataly- 
tisel~en Vorg~inge unter d i e s e lbe Erkt~irung passen. 

2,Vorlesungen tiber theoret, und phys~ Chem., i ,  2~. 
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um 10 ~ eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Constanter~ 
bewirkt. Dass insbesondere der Einfluss der Temperatur auf 
die Umlagerung des  Cinchonins und auf die Anlagerung ein 
~ihnlicher sein werde, ist darum wahrscheinlich, weil an beiden 
Reactionen diese ben Stoffe betheiligt sind. 

Wie aus den Formeln am Schlusse des Abschnittes II 
dieser Mittheilung hervorgeht, ist das Umwandlungsverh~iltnis K 
gleich dem VerhNtnisse der GeschwindigkeKsconstanten der 
beiden Reactionen. Seien diese Constanten bei der Temperatur T 
k 1 und k~, so sind sie unter der Annahme, dass beide Reac- 
tionen yon der Temperatur in der g l e i c h e n  Weise beeinflusst 
werden, bei der Temperatur T~ ~kl und ~k~. Ftir das Um- 

wandlungsverh/iltnis hat man K - - k ~  ~ k ~ .  k~- =k-~' es ist also vo~ 

der Temperatur unabh~ingig, wenn der Temperatureinfluss auf 
beide Reactionen gleich ist. Letzteres ist, wie erw~ihnt, auf 
Grund eines Analogieschlusses als wahrscheinlich annS.hernd 
zutreffend zu betrachten. 

Die atomistisch-kinetischen Anschauungen ffihren noch 
entschiedener zur Unabh~ingigkeit des Umwandlungsverh~ilt- 
nisses yon der Temperatur, wenn man annehmen kann, dass 
die Configuration der M01ectile und die in ihnen wirksamen 
Kr/ifte dieselben bleiben. Insolange die TemperaturerhShung 
nicht die directe Umlagerung oder andere neue Reactionen 
erm6glicht, beginnt jede Umsetzung mit der Wechselwirkung 
von Cinchonin- und Halogenwasserstoffmolekeln: je nach den 
zufiilligen Bewegungszustiinden der Atome tritt Anlagerung 
oder Umlagerung ein. Die TemperaturerhShung steigert die 
Atombewegungen, und zwar sowohl jene, welche die Um- 
lagerung, als auch jene, welche die Anlagerung begiinstigen, 
in gleieher \geise. Es ist also kein Grun.d vorhanden, warum 
eine Temperaturgmderung das Verhiiltnis tier MolecUle, Welche 
der Anlagerung und der Umlagerung unterliegen ver~ndern 
sollte. 

Zusammenfassung. 

1. Aus dem yon Skraup.  nachgewiesenen :constantet~ Um- 
wandlungsverh~iltnisse, ergibt, sich, da s s  die beiden bei der 
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Einwirkung yon Halogenwasserstoffstiuren auf Cinchonin ein- 
tretenden Reactionen (Anlagerung und Umlagerung) Neben-  
r e a c t i o n e n  sind, an welehen dieselben Stoffe im s e l b e n  
Molekelverh/iltnisse betheiligt sin& Man kann annehmen, dass 
nicht dissociierte Halogenwasserstoffsg.ure addiert wird und 
dass die Umlagerung durch die undissociierte Halogenwasser- 
stoffstiure katalytisch beschleunigt wird. 

2. Zwischen der Anlagerungs-und  der Umlagerungs- 
reaction kann ein urs~ichlicher Zusammeflhang angenommen 
werden auf Grund einer atomistisch-kinetisehen Vorstellung, 
welche nut die Bentitzung yon bereits aus landeren Grtinden 
angenommenen Hypothesen bedingt und auch mit der Un- 
abh~ngigkeit des Umwandlungsverh~ltnisses yon der Tempe- 
ratur in Einklang steht. 

3. Katalytische Beschleunigungen in homogener Ltisung 
lassell sich durch die Annahme erkl~iren, dass bei jeder chemi- 
schen Reaction eine continuierliche Folge yon Zwischenzu- 
stiinden durchlaufen wird und dass der Katalysator, indem er 
mit den reagierenden K6rpern in Wechselwirkung tritt, die Art 
der Zwischenzust~inde derart ver/indert, dass die Reaction 
erm6glicht oder beschleunigt wird. 
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