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Uber die Umlagerung des Cinchonins

(Ein Beitrag zur Theorie der katalytischen Wirkung)
von

Rud. Wegscheider.
(Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Médrz 1900.)

Vor kurzem?! habe ich gezeigt, dass ein von der Zeit
" unabhdngiges Verhaltnis zwischen den Mengen der durch
zwei Reactionen entstehenden Producte das Vorliegen einer
Reaction mit Nebenwirkung beweist, und dass in diesem Falle
die Ausdriicke flr die Geschwindigkeiten der beiden Reactionen
sich nur um einen von der Zeit unabhdngigen Factor unter-
scheiden kénnen.

Dieser Satz gestattet eine Anwendung auf die Umlagerung
des Cinchonins durch Halogenwasserstoffsduren.

Das Cinchonin wird durch starke Mineralsauren in mehrere
isomere Basen umgelagert. Skraup hat in einer wichtigen
Arbeit? gezeigt, dass wesentlich blofi eines der Isomeren des
Cinchonins (das a-7-Cinchonin) entsteht, wenn die Umlagerung
durch Halogenwasserstoffsduren bei niedriger Temperatur be-
wirkt wird, und dass sich danehen auch die Halogenwasserstoff-
Additionsproducte des Cinchonins bilden. Er hat ferner gezeigt,
dass die Mengen des gebildeten a-Z-Cinchonins und des
gebildeten Additionsproductes in einem von der Zeit, der
Concentration der Sdure und der Temperatur unabhingigen,
dagegen von der Natur der Halogenwasserstoffsdure abhdngigen
Verhéltnisse stehen, welches Verhéltnis er Umwandlungs-

1 Zeitschrift fiir phys. Chem., 30, 599 [1899].
2 Monatshefte flir Chemie, 20, 585 [1899].
¢ hemie-Heft Nr. 4. 26
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verhdltnis nannte. Nur bei langerer Versuchsdauer tritt eine
Stérung ein, welche darauf zuriickzufiihren ist, dass das ge-
bildete a-i-Cinchonin ebenso wie Cinchonin, nur viel langsamer,
Halogenwasserstoff addiert; infolge dessen verschiebt sich das
Verhiltnis zwischen Anlagerungs- und Umlagerungsproduct
spater zu Ungunsten des letzteren.

Skraup hat auf die Analogie zwischen der Umlagerung des
Cinchonins und der Umlagerung der Maleinsdure in Fumar-
siure hingewiesen,! welch’ letztere auch haufig zusammen mit
der Bildung von Additionsproducten eintritt.? Beispielsweise
entsteht bei der Einwirkung von Salzsdure auf Maleinsdure
Fumarsiure und daneben auch Chlorbernsteinsdure; ebenso ent-
stehen bei der Einwirkung von Wasser in héherer Temperatur
auf Maleinsaure Fumarsdure und Apfelsiure nebeneinander.

J. Wislicenus hatte aie Umlagerung von Stereoisomeren
mit doppelt gebundenem Kohlenstoff durch die Annahme inter-
medijarer Additionsproducte erkldrt.? Es wire also die Chlor-
bernsteinsdure das Zwischenproduct bei der Uberfiihrung von
Maleinsgure in Fumarsdure, oder es wiirde sich mit anderen
Worten um eine Reaction mit Folgewirkung handeln.

Gegeniiber dieser Auffassung haben Anschiitz, Fittig
und Skraup hervorgehoben, dass das angenommene Zwischen-
product héufig bei den Versuchsbedingungen, unter welchen
die Umlagerung erfolgt, vollig bestdndig ist und daher nicht als
Zwischenproduct betrachtet werden kann. Speciell beim Cin-
chonin hat Skraup nachgewiesen, dass die Halogenwasserstoff-
Additionsproducte, deren Bildung neben der Umlagerung einher-
geht, unter den Versuchsbedingungen nicht in e-i-Cinchonin
verwandelt werden kdnnen, und daher mit Recht erkldrt: »Die
Umwandlung des Cinchonins in a-i-Cinchonin ist keine in-
directe, sondern eine directe.«*

Dass die Auffassung Skraups durch die von ihm beob-
achtete Thatsache des constanten Umwandlungsverhéltnisses

1 L. ¢. und Monatshefte fiir Chemie, 18, 417 (1897).

2 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 12, 107 (1891).

3 Abhandl. der math.-phys. Classe der konigl. Séchs. Gesellsch. der
Wiss., 14, Nr. 1, S. 13 (1889).

¢ Monatshefte fiir Chemie, 20, 589 (1899).
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eine weitere Bestdtigung findet, soll im folgenden gezeigt
werden.

1. Die Anlagerung und Umlagerung des Cinchonins sind
Nebenreactionen.

Nach Skraup stehen die gebildeten Mengen des An-
lagerungs- und Umlagerungsproductes in einem constanten
Verhéltnisse.

Verlaufen zwei Reactionen nebeneinander, so kann ein
von der Zeit unabhidngiges Verhdltnis der bei den zwei
Reactionen entstehenden Producte nur eintreten, wenn die
Reactionen Nebenreactionen sind, wie ich in der frither
erwidhnten Abhandlung gezeigt habe.?

Auferdem kdnnen aber zwei Reactionsproducte in einem
von der Zeit unabhingigen Verhaltnisse gebildet werden, wenn
die entstehenden Stoffe Producte einer und derselben Reaction
sind. Werden die zwei Producte durch eine Reaction gebildet,
so stehen ja die entstehenden Mengen in einem stéchiometri-
schen, durch die Reactionsgleichung angegebenen Verhéltnisse,
welches naturgemif von der Zeit unabhangig ist.

Diese zweite Mdglichkeit kann im vorliegenden Falle als
ausgeschlossen gelten.

Bezeichnet man die Cinchoninmolekel C;gHy,N,O mit Ci,
die damit isomere Moleke! des a-i-Cinchonins mit Ci’, ferner
ein Halogenatom mit X, und macht man die wahrscheinlichste
Annahme, dass die Losung die Salze der Basen mit 2 Molekeln
Halogenwasserstoff enthilt, so wiirde die Annahme, dass das
Anlagerungsproduct und das Umlagerungsproduct bei der-
selben Reaction entstehen, das Bestehen einer Reactions-
gleichung von folgender Form bedingen:

mCi.2HX+nHX = nC,yH,, XN,0.2H X+ (m—nu)Ci' . 2HX.

m und # miissen in. dieser Gleichung ganze Zahlen sein.
Ob sich die Versuche von Skraup durch derartige Reac-
tionsgleichungen darstellen lassen, 14sst sich nicht mit Sicherheit

1 Anmerkung bei der Correctur. Dieser Satz bedarf, wie ich dem-
néchst zeigen werde, einer kleinen und fiir die hier zu behandelnden Fragen
vollig belanglosen Einschrinkung.

26%
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entscheiden, da die Versuche der Natur der Sache nach fir
diesen Zweck nicht gentigend genau sein konnten.

Wenn man aber auch die Annahme macht, dass die
Versuchsergebnisse mit ganzzahligem s und % vereinbar
seien, so kommt man auf vollig unwahrscheinliche Reactions-
gleichungen.

M—n

ist das von Skraup angegebene Umwandlungs-

verhaltnis (Molekelverhéltnis Umlagerungsproduct : Anlage-
rungsproduct). Sein Wert betrdgt fiir Chlorwasserstoff ungefahr
1: 08, flir Bromwasserstoff ungefahr 1:3, fiir Jodwasserstoff
1:8. Unter Zugrundelegung dieser Zahlen wéare fiir Chlor-
wasserstoff m — 9, n = 4, {lir Bromwasserstoff m —= 4, # = 3,
fir Jodwasserstoff m = 9, n —= 8.

Derartige Reactionsgleichungen kdnnen als ausgeschlossen
gelten. Denn wegen der durch die Zusammensetzung der ent-
stehenden und verschwindenden Ko&rper nicht begriindeten
Hoéhe der Coefficienten wiirden sie ohne Analogie dastehen;
auflerdem ist die aus den -Versuchsergebnissen mit Noth-
wendigkeit folgende Abhingigkeit der Coefficienten von der
Natur des Halogens duflerst unwahrscheinlich.

An diesen Betrachtungen wird durch eine andere Annahme
fiber die Zusammensetzung der in der Ldsung vorhandenen
Salze nichts erhebliches gedndert. Ebenso ist die Frage, ob
lonen oder undissociierte Molekeln reagieren, flir diese Erorte-
rung ohne Belang.

Man wird also bei der den Chemikern ohnedies selbst-
verstdndlich erscheinenden Annahme bleiben miissen, dass
zwei Reactionen gleichzeitig verlaufen. Bei der einen der
beiden Reactionen wird Hydrochlorcinchonin (beziehungsweise
die analogen Brom- und Jodderivate), bei der anderen a-¢-Cin-
chonin gebildet. Da diese beiden Korper durch zwei getrennte
Reactionen, und zwar in einem von der Zeit unabhingigen
Mengenverhéltnisse entstehen, und da die Reaction in homo-
gener Losung erfolgt, liegt der von mir theoretisch behandelte
Fall vor. Es ist daher entsprechend meinen Auseinander-
setzungen aus dem constanten Umwandlungsverhdltnisse zu
schlieBen, dass die beiden .Reactionen im Verh&ltnisse von
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Nebenreactionen stehen, d. h. dass bei beiden Reactionen die-
selben Stoffe verbraucht werden, und dass die entstehenden
Stoffe keine weitere Veranderung (oder richtiger nur Verdnde-
rungen, welche wegen ihrer geringen Reactionsgeschwindigkeit
vernachlassigt werden kdnnen) erleiden, da sonst Gegen- oder
Folgewirkungen vorliegen wiirden. Ferner ist zu schlieBen,
dass die Ausdriicke fiir die Geschwindigkeiten der beiden
Reactionen sich nur um constante Factoren unterscheiden.

Es sind daher alle Reactionsgleichungen ausgeschlossen,
bei denen a-~¢-Cinchonin oder Hydrochlorcinchonin weiter ver-
andert wird. (Das a-7-Cinchonin wird allerdings thatséchlich
weiter verwandelt, indem es Halogenwasserstoff addiert; aber
wenn diese Reaction einen merklichen Betrag erreicht, hort
auch das Umwandlungsverhiltnis auf constant zu sein, wie
von Skraup gezeigt wurde. Im folgenden wird nur jene Zeit
in Betracht gezogen, wihrend welcher das Umwandlungs-
verhiltnis als constant betrachtet werden kann.)

Man kann daher auf Grund des constanten Umwandlungs-
verhdltnisses sagen, dass das o-i-Cinchonin nicht aus Hydro-
chlorcinchonin u. s. w. entsteht, also auch, dass die Anlagerungs-
producte nicht Zwischenproducte der Reaction sein kdnnen.
Skraup hat denselben Schluss aus der Bestdndigkeit der An-
1agerungspf0ducte gezogen,

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

Ci.2HX+HX - C, H,XN,0.2HX und
Ci.2HX — Ci'.2HX,

wenn man annimmt, dass die Salze in der Losung die auf-
geschriebene Zusammensetzung haben, und dass die undisso-
ciierten Molekeln reagieren. Diese Gleichungen konnen modi-
ficiert werden, wenn man den Salzen Formeln mit einem
HX zuschreibt oder Reactionen zwischen Ionen annimmt. Fiir
unseren Zweck sind aber solche Abdnderungen nur von Inter-
esse, wenn sie die Ordnung der Reactionen veridndern.

Die (brigens unwahrscheinliche) Annahme, dass die Salze
in der Losung blo eine Molekel Halogenwasserstoff enthalten,
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wiirde an den Gleichungen nichts Wesentliches dndern, ebenso
wenig die Annahme, dass die Salze in Form ihrer Ionen
reagieren. Dagegen wiirde die Anlagerungsreaction trimolecular,
wenn der Halogenwasserstoff in Form der Ionen reagieren
wirde:

Ci.2HX+H+X — C, H,, XN,0.2HX,

Wesentliche Anderungen wiirden sich ferner ergeben,
wenn man den bei einer und derselben Reaction in Betracht

kommenden Salzen nicht analoge Formeln zuschreiben wiirde,
z. B.:
Ci.2HX — CH;; XN,O0.HX oder

Ci.HX+HX — C/.2HX

Doch ist es sehr unwahrscheinlich, dass letztere Annahmen
der Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichungen zugrunde
gelegt werden dirfen. Vermuthlich wiirden solche Reactionen -
in zwei Stufen erfolgen. Die zweite Stufe ware die Salzbildung
oder der Salzzerfall, z. B.Ci. HX — Ci/. HX und CV/ . HX+HX
- Ci’.2HX. Da die Bildung oder der Zerfall von Salzen mit
sehr grofler Geschwindigkeit vor sich geht, hitte die zweite
Stufe der Reaction auf die Geschwindigkeitsgleichung keinen
Einfluss. '

Man darf daher wohl die beiden Reactionen durch die
Formeln ausdriicken:

Ci+HX - C,yH,; XN,0 und Ci — Ci/,

wobei es dann dahingestelit bleibt, ob Salze oder Ionen bei der
Reaction in Betracht kommen.

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

Unabhingig von jeder Hypothese Uber die Art der an den
beiden Reactionen betheiligten Molekeln ldsst sich aussagen,
dass in beiden Geschwindigkeitsgleichungen neben der Con-
.centration des Cinchonins auch die Concentration der S&ure
vorkommen muss. Denn die Reactionen treten nur bei Gegen-
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wart (iberschiissiger Sdure in merkbarem Grade ein. Da die
Reactionen nicht eintreten, wenn entweder Cinchonin oder die
Saure fehlt, miissen die Concentrationen beider Stoffe, zu irgend
einer endlichen, von Null verschiedenen, positiven Potenz
erhoben, als Factoren in den Ausdriicken flir die beiden
Reactionsgeschwindigkeiten vorkommen. Daneben kdnnen sie
noch in anderen Functionen auftreten.

Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die
Form

Z—;; = kycticyr fcy,c,) und %/ = kychcpo(cy,cy),
wo ¢; die Concentration des Cinchonins, ¢, die Concentration
der Halogenwasserstoffsaure bedeutet,

Aus dem Auftreten eines von der Zeit unabhidngigen Um-
wandlungsverhéltnisses folgt nun weiter, dass die beiden Aus-
dricke fiir die Geschwindigkeiten sich nur durch constante
Factoren unterscheiden kénnen. Da die Concentration des
Cinchonins mit der Zeit veradnderlich - ist, folgt also u,=v,.
Dagegen kann man nicht schlieflen, dass #, == v, und f{c,, ¢,)
=9(c,, ;) sei, da beiden Skraup’schen Versuchen die Halogen-
wasserstoffsdure in erheblichem Uberschusse vorhanden war,
und daher ihre Concentration als annidhernd constant zu be-

trachten ist. Wohl aber kann man schlieien, dass AGHLY) =F(c,)
: ¢(¢1,C)
ist, wo F eine von ¢, freie-Function bedeutet.
Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die
Form
dx dy

— =k chchf(c,c,) und — — k,chick
d:‘f 171 72 (1 2) df 2¥1 v2

fleney)
Ficy)

Nun hat aber Skraup nicht bloff gefunden, dass das
Umwandlungsverhéltnis von der Zeit unabhangig ist, sondern
es ist auch bei verschiedenen Anfangsconcentrationen der
Saure von der Sdureconcentration unabhingig. Letzteres ist
allerdings nur durch Versuche mit Bromwasserstoff dargethan
worden, bei denen die Constanz des Umwandlungsverhilt-
nisses nicht befriedigend war. Aber immerhin gestatten die
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erhaltenen Zahlen die Annahme, dass das Umwandlungs-
verhdltnis von der Saureconcentration wenigstens anndhernd
unabhingig ist. Es wurde ndmlich bei 25° gefunden mit vier-
zehnfach normaler Bromwasserstoffsdure 2-2, 240, 3, 3-7, 3°7,
mit zehnfach normaler 28, 2-6, 4+ 3.

Nimmt man also mit Skraup an, dass das Umwandlungs-
verhdltnis von der Sdureconcentration unabhéngig ist, so ergibt
sich daraus, dass auch ¢, in identischer Weise in beiden
Geschwindigkeitsgleichungen vorkommen muss. Das constante
Umwandlungsverhéltnis wird ausgedriickt durch die Gleichung

dx d
% = K, woraus d—ﬂ; : d-J; = K folgt. X ist von der Concentration

der Sdure unabhéngig.

. . d dy .
Setzt man die Werte flir —dé und d—J; ein, so erhilt man

. KE ch k. o
Hg—Vp _ 2 2 — 172,
ci F(c,) = —kl oder F"Q(CZ) =%

Die beiden Geschwindigkeitsgleichungen haben daher die

Form
dx

2 = ki g fley, ¢)
und ‘
dy &,
ar - K ciegf(cy, 65)-
Die beiden Reactionsgeschwindigkeiten sind daher von der
Concentration des Cinchonins und der Halogenwasserstoffsdure
in derselben Weise abhingig.

III. Die Form der Reactionsgleichungen.

Aus dem Umstande, dass die beiden Reactionsgeschwindig-
keiten von den Concentrationen in derselben Weise abhédngen,
folgt, dass entweder die Reactionsgleichungen hinsichtlich der
bei den Reactionen verbrauchten Stoffe identisch sind (kurz
gesagt, dass die linken Seiten der Reactionsgleichungen identisch
sind), oder dass, wenn die Identitdt nicht zutrifft, die Stoffe
auBerdem derart als Katalysatoren wirken, dass die Geschwin-
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digkeitsgleichungen frotz der Verschiedenheit der Reactions-
gleichungen bis auf die Constanten identisch werden.

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

Ci.2HX - C;(H,, XN,0.HX und Ci.2HX - Ci'.2HX
oder
Ci. HX+HX-C H, XN,0.HX und Ci. HX+HX-C/'.2HX

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

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

Als sachgemafieste Formulierung der beiden Reactions-
gleichungen muss die folgende betrachtet werden:

Ci.2HX+HX - C,yH,, XN,0.2HX und Ci.2HX - Ci’.2HX.

Damit beide Reactionsgleichungen auf dieselbe Form der
Ausdriicke fur die Reactionsgeschwindigkeiten fiihren, 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 erwdhnten Abhandlung bereits kurz be-
sprochen habe.?

Die Anlagerungs- und die Umlagerungsreaction verlaufen
also nicht sozusagen zufillig nebeneinander, sondern es besteht
zwischen ihnen ein Zusammenhang, indem gerade der Stoff,
welcher angelagert werden kann, auch die Umlagerung kata-
lytisch beschleunigt. Die vorstehenden Betrachtungen fiihren
also -zu der Skraup’'schen Auffassung, dass »die Umvlagerung
abhdngig ist von einer parallel laufenden, zweiten chemischen
Verdnderung der urspriinglichen Substanz«. Selbstverstdndlich
bleibt aber die Moglichkeit offen, dass es Stoffe gibt, welche

1 S. 599, oben.
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die Umlagerung Kkatalytisch beschleunigen, ohne mit der ur-
springlichen Substanz in anderer Richtung in Reaction zu
treten. Beim Cinchonin ist allerdings die letztere Moglichkeit,
wie es scheint, nicht realisiert. Denn Salpetersiure, welche
nicht angelagert wird, lagert auch nicht um; die Schwefelsdure
aber, welche umlagernd wirkt, reagiert auch in anderer Richtung
mit Cinchonin.t

Es ist nunmehr zu erwigen, ob eine katalytische Be-
schleunigung der Umlagerungsreaction durch den-anlagerungs-
fihigen Stoff angenommen werden kann, ohne mit den That-
sachen in Widerspruch zu kommen. ~

Skraup hat mit Recht hervorgehoben, dass die Um-
lagerung nicht durch eine reine katalytische Saurewirkung
(genauer gesagt durch eine reine katalytische Wirkung der
Wasserstoffionen) zustande kommt, da die drei Halogenwasser-
stoffsiuren die Umlagerung sehr verschieden rasch bewirken
und da Salpetersdure {iberhaupt nicht umlagernd wirkt. Dagegen
ist, worauf bis jetzt nicht aufmerksam gemacht wurde, eine
katalytische Wirkung der Halogenionen und Wasserstoff-
ionen oder der nicht dissociierten Siuremoleciile sehr wohl
denkbar. Die katalytische Wirkung von Cl und J, oder von
CIH und JH braucht nicht nur nicht dieselbe zu sein, sondern
es ist vielmehr fast selbstverstindlich, dass die Constante der
katalytischen Wirkung von der Natur des Katalysators ab-
hdngig ist,

Schreibt man die Reactionsgieichung fiir die Anlagerungs-

+ —_ .

reaction Ci.2HX+H+X— C Hy,; XN,0.2HX, so ist die Ge-
s . dx
schwindigkeit dieser Reaction gegeben durch T kyC1Cy €4, WO
¢, die Concentration des reactionsfahigen Theiles des Cinchonin-
salzes, ¢, die der Wasserstoff- und ¢; die der Halogenionen
bedeutet. Dann muss die Geschwindigkeit der Umlagerungs-
- oody

reaction gegeben sein durch d_j; = ky€,0,Cy — %y Cy K3C5.Cq; WO
%, und %, die Constanten der Kkatalytischen Beschleunigung
durch die Wasserstoft-, beziehungsweise die Halogenionen sind.

1 Privatmittheilung von Prof. Skraup.



Umlagerung des Cinchonins. 371

Bei Anwendung verschiedener Sduren sind die =, identisch,
dagegen die %, verschieden. Die Verschiedenheit der », bedingt
die verschiedene Wirkung verschiedener Siduren. Zum Zu-
standekommen der Umlagerung ist die katalytische Wirkung
beider lonenarten erforderlich. Das driickt sich dadurch aus,
dass die Factoren, welche die beiden katalytischen Wirkungen
bestimmen, nicht in der Form {a¢+xc) aufireten. Wiirde man
die Kkatalytische Wirkung der Halogenionen in der Form
ag+74¢, einflhren, so miisste auch Salpetersdure umlagernd
dy
dt
Ausdruck bei Gegenwart von Wasserstoffionen nicht Null wird.

Einfacher und wahrscheinlicher ist die Annahme, dass
bei der Anlagerung undissociierte Halogenwasserstoffmolectile
reagieren. Dann ist die Reactionsgleichung fiir die Anlagerung
Ci.2HX+HX—C Hy, XN,0.2HX und die Geschwindigkeit

wirken. Es wire dann fir ¢, =0 = %yCy.d4.¢;, welcher

"

. . dx . .
dieser Reaction In = kycc,, wo ¢, die Concentration der un-
J/

dissociierten Halogenwasserstoffmoleciile bedeutet. ‘Dann gilt
- d
fir die Geschwindigkeit der Umlagerung Z;ji:kgcl@; man

muss daher eine katalytische Beschleunigung durch die un-
dissociierte Halogenwasserstoffsdure annehmen. Diese wird
von der Natur der Saure abhingen; es ist daher verstiandlich,
dass der Reactionsverlauf von der Natur der Siure abhingt,
und dass Salpetersdure nicht umlagert. Denn aus der Fahigkeit
der undissociierten Halogenwasserstoffmolectile, die Umlage-
rung katalytisch zu beschleunigen, fblgt keineswegs, dass alle
undissociierten Sduremoleciile dieselbe Fahigkeit besitzen.
Zwischen den beiden besprochenen Moglichkeiten wird
sich kaum durch Versuche entscheiden lassen. Wire bei den
Halogenwasserstoffsduren das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz
giltig, so wire ¢, = Kc,c,, so dass beide Annahmen zur selben
Formel fiir die Reactionsgeschwindigkeiten flihren.! Das trifft

1 Daraus wiirde sich die Mdglichkeit ergeben, Anlagerung von undisso-
ciiertem Halogenwasserstoff und katalytische Beschleunigung durch die lonen
(oder umgekehrt) anzunehmen; es wére nicht nothwendig, dass dieselbe
Moleciilgattung beide Reactionen bewirkt.
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zwar unter Zugrundelegung des Rudolphi-van t Hoff’schen
Verdiinnungsgesetzes nicht zu. Aber eine experimentelle Ent-
scheidung ist doch bei der Cinchoninumlagerung wegen des
Fehlens genauer analytischer Methoden, wegen der grofien
Concentration der anzuwendenden Sduren und wegen der
Storungen durch weitere gleichzeitig verlaufende Reactionen
kaum zu erbringen.?

Jedenfalls stellt sich der von Skraup nachgewiesene
Zusammenhang zwischen Anlagerungs- und Umlagerungs-
reaction in der Sprache der chemischen Kinetik als die Ver-
einigung der Anlagerungsfahigkeit und der katalytischen Beein-
flussung der Umlagerung bei den Halogenwasserstoffsduren dar.

IV. Atomistisch-kinetische Auffassung des Nebeneinander-
verlaufens von Anlagerung und Umlagerung.

Der Nutzen atomistisch-kinetischer Vorstellungen gehort
gegenwartig zu den Dbestrittensten Punkten der erkenntnis-
theoretischen Beurtheilung naturwissenschaftlicher Forschungs-
methoden. Diesbezliglich entscheidet, wie in vielen anderen
Fiallen, der Erfolg. Obwohl ich die Bedenken gegen einen allzu
ausgedehnten Gebrauch atomistisch-kinetischer Vorstellungen
theile, zdgere ich doch nicht, im vorliegenden Falle von dieser
Vorstellungsweise 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 von Cinchonin in a-~-Cinchonin ebenso wie andere
derartige Umlagerungen mit einer Abnahme der freien Energie
verkniipft ist. Trotzdem tritt die Reaction nicht freiwillig ein.

Dafiir gibt es zwei Erklarungen. Die eine? nimmt an, dass
die Reaction auch bei Abwesenheit von Katalysatoren eintritt,
aber mit auferordentlich geringer Geschwindigkeit. Die be-
schleunigende Wirkung des Kat'alysators wird als gegebene
Thatsache ohne den Versuch einer Erkldrung hingenommen.
Die andere Erklirung? nimmt an, dass »die Gesammtarbeit,

L Aus diesen Griinden musste auch von einer Berechnung der Skraup’schen
Versuche abgesehen werden.

2 Siche z. B. Ostwald, Zeitschrift fiir phys. Chem., 32, 183 (1900).

3 Siehe z. B. van t’Hoff, Vorlesungen Ober theoretische und physika-
lische Chemie, I, 206, 209 (1898).



Umlagerung des Cinchonins. 373

welche die Umwandlung zu leisten vermag, nicht der treibenden
Kraft in jedem Stadium dieser Umwandlung entspricht. ... ..
Es ist sehr leicht moglich, dass sich eine gesammte positive
Arbeitsleistung mit einer negativen in einzelnen Perioden der
Verwandlung paart.« Dementsprechend nimmt van ttHoff an,
dass Maleinsdure sich bei gewodhnlicher Temperatur und Ab-
wesenheit eines Katalysators iiberhaupt nicht (auch nicht mit
sehr geringer Geschwindigkeit) in das Isomere mit kleinerer
freier Energie (Fumarsdure) umlagert. Es bestehen hemmende
Einflilsse, welche die Verschiebung der Atome im Moleciile
verhindern; Katalysatoren® heben die der Atomverschiebung
entgegenstehenden Hemmungen auf. In welcher Weise diese
Aufhebung geschieht, hat van tHoff nicht besprochen.

Es soll nun versucht werden, diese van t'Hoff’sche Auf-
fassung auf die Umlagerung des Cinchonins und verwandte
Erscheinungen anzuwenden; hieher gehort insbesondere auch
die Umlagerung von Maleinsdure in Fumarsédure, bei der eben-
falls Anlagerung und Umlagerung nebeneinander eintreten.? In
beiden Fillen handelt es sich woh! um die Umwandlung eines
Kbrpers, welcher eine Kohlenstoffdoppelbindung enthilt, in ein
structuridentisches Stereoisomeres.?

Die Verschiedenheit solcher Stereoisomerer erkldrt man
gegenwadrtig mit Hilfe der van t'Hoff’schenn Vorstellung von
der tetraedrischen Arordnung der Kohlenstoffvalenzen, welche
von J. Wislicenus* ausgestaltet und insbesondere auch auf
die Umlagerungen der Sterecisomeren mit Kohlenstoffdoppel-
bindung angewendet wurde.

I L.oe,S 212

2 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, 72, 107 (1891).

3 Skraup, Monatshefte fir Chemie, 18, 417 (1897); 20, 587 (1899).
Wihrend der Correctur erhielt ich eine Privatmittheilung von Prof. Skraup,
derzufolge Cinchonin und e-Z-Cinchonin méglicherweise nicht stereoisomer,
sondern structurisomer sind. Dann wiren die folgenden Betrachtungen auf das
Cinchonin nicht anwendbar. Hiedurch wilrde aber weder die Anwendung der
folgenden Betrachtungen auf die katalytische Umlagerung der Stereoisomeren
mit Kohlenstoffdoppelbindung, noch der Nachweis, dass es sich bei der Cin-
choninumlagerung um Nebenwirkungen handelt, beriihrt.

4 Abhandl. der math.-phys. Classe der kénigl. Sdchs. Gesellsch. der
Wiss., 74, Nr. 1.
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Nach dieser Hypothese entsprechen die Formeln

a Cbh a Cb
i und i

c Cd d Cc
ey (I

verschiedenen Stoffen, weil die doppeltgebundenen Kohlenstofi-
atome nicht um ihre Verbindungslinie drehbar sind. Dagegen
entsprechen die (rAumlich zu denkenden) Formeln

b b
a Cb a Cbo
! und ]
c Cd dC¢
a d

nicht verschiedenen Stoffen, weil bei einfacher Kohlenstoff-
bindung die beiden Kohlenstoffatome um ihre Verbindungs-
linie frei drehbar sind.

Im Sinne der Anschauungen von J. Wislicenus?! wirken
innerhalb des Molekiils zwischen den Atomen oder Atom-
gruppen a, b, ¢ und d specifische Affinitdten auch dann, wenn
die betreffenden Gruppen nicht direct miteinander gebunden
sind. Nun unterscheiden sich die Isomeren I und II nur durch
die gegenseitige Lage der Gruppen a, b, ¢ und 4. Auf dieser
verschiedenen Lagerung beruht die Verschiedenheit der freien
Energien der beiden Isomeren; aus der Verschiedenheit der
freien Energien folgt aber die Moglichkeit einer Umlagerung
der Form mit der grofieren freien Energie in die Form mit
kleinerer freier Energie. Nun tritt diese Umlagerung keineswegs
unter allen Umstdnden ein. Es miissen also in jenen Fillen,
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 Umwandlungsfahigkeit des Stoffes mit der grofieren
freien Energie (den ich der Kiirze halber den metastabilen

I L.c,S 14ff
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nennen will) in den Stoff mit der kleineren freien Energie (den
stabilen) beruht darauf, dass die zwischen den Substituenten
a, b, ¢ und d thatigen Krifte die Kohlenstoffatome um ihre
Verbindungslinie zu drehen streben.! Die Drehung bedingt
eine voriibergehende Losung beider Bindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen und eine continuirliche Anderung der gegen-
seitigen Lage der Substituenten. Die Hemmung wird nun darin
bestehen, dass die vdllige Losung der Doppelbindung mit einer
Vermehrung der freien Energie verkniipft ist, welche gréfier ist
als die Verminderung der freien Energie, welche gleichzeitig
infolge Annédherung der vier Substituenten an die begiinstigte
Lage (die Lage mit Kkleinster freier Energie) eintritt. Die Um-
lagerung ist im ganzen mit einer Abnahme der freien Energie
verknlipft, weil die Energiednderungen bei der Lésung und
bei der nach eingetretener Drehung neuerlich erfolgenden
Schliefung der Doppelbindung entgegengesetzt gleich sind,
so dass schliellich nur die Energieverminderung infolge Lage-
dnderung der vier Substituenten als Ergebnis der Umwandlung
tibrig bleibt.

Aber die Umlagerung kann in keiner Molekel anfangen,
weil sie anfidnglich mit einer Zunahme der freien Energie
verknlpft wire. Derselbe Gedanke ldsst sich auch so aus-
driicken, dass die zwischen den Substituenten thatigen Krifte
nicht ausreichen, um den Widerstand zu Gberwinden, den die
Doppelbindung der Drehung entgegensetzt.

Eine mechanische Analogie dazu? wire eine in einer auf-
gehidngten Schale befindliche Kugel, welche nicht zu Boden
fallen kann, obwohl dadurch die potentielle Energie verkleinert
wirde. Aber die Wanderung der Kugel bis an den Rand der
Schale wiirde eine Vermehrung der potentiellen Energie be-
dingen und kann daher nicht freiwillig eintreten.

Die vorstehende Annahme {iber die Natur der Hemmung
wird jedenfalls in jenen Fillen zu machen sein, in denen die
Umlagerung auch in Lésung nicht erfolgt. Bleibt die Umlagerung

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

2 Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. IL. 1., S. 514,
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blof in fester Form aus, so genligt vielleicht die Annahme von
Hemmungen, die auf der Molecularorientierung beruhen.?

Wenn das Hindernis fiir die Umlagerung in der beim
Losen der Doppelbindung eintretenden Zunahme der freien
Energie zu erblicken ist, so ist es denkbar, dass eine Um-
lagerung bei niederer Temperatur nicht eintritt, wohl aber bei
hoherer. Denn die Anderung der freien Energie, welche beim
Lésen einer Bindung eintritt, ist zweifellos von der Temperatur
abhédngig. Aus dem Umstande, dass der Joddampf bei niederen
Temperaturen in Form von Molekeln J,, bei hohen Tempera-
turen in Form von Molekeln J, stabil, ist, folgt, dass die Molekeln
J, bei niederer Temperatur ‘eine kleinere, bei hoher Temperatur
eine grofiere freie Energie haben als die Molekeln J,. Die Losung
der Bindung zwischen zwei Jodatomen ist also bei niederer
Temperatur von einer Zunahme, bei hoher Temperatur von
einer Abnahme der freien Energie begleitet. Ebenso kann die
Losung der Kohlenstoffdoppelbindung bei niederer Temperatur
mit einer betréchtlichen Zunahme der freien Energie, bei hdherer
mit einer Abnahme oder mit einer kleineren Zunahme ver-
bunden sein.

Betrachten wir nun wieder eine Molekel Cab = Cecd, in
welcher die Zunahme der freien Energie bei der Losung der
Doppelbindung infolge Drehung der Kohlenstoffatome um
ihre Verbindungslinie grofier ist als die Abnahme der freien
Energie infolge Annédherung der vier Substituenten an die
beglinstigte Configuration. Im Anschluss an die Anschauungen
von J. Wislicenus wire noch ein anderer Ablauf der Um-
lagerung mdoglich, némlich derart, dass die Doppelbindung
nicht vollig gelost wird, sondern nur in eine einfache tibergeht;
dann wiirde 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 wiirde nunmehr mit einer Abnahme der
freien Energie verknlipft sein, da wahrend der Drehung
keine Bindung geldst wird und die vier Substituenten sich

Van t' Hoff, Vorlesungen tiber theoret. und phys. Chem., I, 204, 206.
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der begiinstigten Configuration ndhern; ebenso wiirde .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 Substituenten ihre relative Lage bei; es andern
sich aber ihre Entfernungen, ebenso die Entfernungen der
Kohlenstoffatome, und es treten freie Affinititen auf. Die Summe
der aus diesen drei Anderungen entspringenden Anderungen
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 verknlpft sein, da Koérper mit einfacher
Bindung stabiler sind als die mit Doppelbindung. Dagegen
kann die Anderung der 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 méglich, dass die Gesammit-
anderung der freien Energie bei der ersten Stufe dieser Um-
lagerung in einer Zunahme besteht. Man kann sich das auch
so vorstellen, dass der Ubergang zur einfachen Bindung nicht
moglich ist, weil die dabei auftretende Verschiebung der vier
Substituenten gar nicht im Sinne der zwischen ihnen thitigen
Krifte liegt, und weil die Tendenz der Doppelbindung, in
einfache Bindung tiberzugehen, nur wirksam wird, wenn dabei
keine freien Affinitdten auftreten miissen.

Die Umlagerung wird aber moglich sein, wenn es gelingt,
die Uberfithrung der Doppelbindung in eine einfache Bindung
derart durchzuftihren, dass sie unter Abnahme der freien
Energie erfolgt. Das wird bewirkt durch Kérper, welche sich
anzulagern vermdgen. Der Anlagerungsvorgang besteht aus
folgenden Einzelvorgidngen: 1. Verwandlung der Doppelbindung
in eine einfache Bindung, 2. Losung der Bindung zwischen den
beiden Theilen des sich anlagernden Moleciils, 3. Absittigung
der freien Valenzen. Die beiden ersten Vorgénge werden wegen
der Bildung freier Valenzen eine Zunahme, der dritte eine
Abnahme der freien Energie bewirken. ]

Da die Anlagerungsreactionen thatsdchlich freiwillig ein-
treten, muss die Abnahme der freien Energie tiberwiegen, und

Chemie-Heft Nr. 4. 27
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sar-nicht blofl im ganzen, sondern‘es muss vom Beginne bis
zur Vollendung -der. Reaction die freie’ Enetrgie fortwihrend
abnehmen. Das kann:.man sich iso vorstellen, dass die drei
Anderungen der Energie allmihlich und gleichzeitig -erfolgen;
die" Losung- der ‘Bindungen erfolgt allmihlich,: watlirend sich
gleichzeitig die anzulagernden Atome oder Atomgruppen immer
mehr ihrer endgiltigen Gleichgewichtslage nahern, also ebenso
allméhlich die Séttigung der frei gewordenen Valenzen be-
wirken.. In. jedem  Momente muss die Abnahme der freien
Energie, welche -der allméhlich eintretenden. Sattigung der
Valenzen entspricht, gréfier sein als die Zunahme, welche der
Losung der frither bestandenen Bindungen entspricht:

Infolge der allmihlichen Losung der Doppelbindung nimmt
auch der Widerstand gegen die Drehung der Kohlenstoffatome
fortwdhrend ab. Es wird daher der Augenblick kommen, wo
der Widerstand gegen die Drehung klein genug wird, um  von
den zwischen den Gruppen a, b, ¢ und 4 wirksamen Kréaften
iiberwunden zu werden, oder wo die Drehung von Anfang an
mit einer Abniahme: der freien Energie verknlipft ist,

:h die Umlagerung moglich wird. Es besteht also dann eine
. zweifache Moglichkeit des Reactionsablaufes: Nimmt man an,
dass jede Reaction nur auf einem Wege eintreten kann, d. h.
dass wihrend der Reaction die Atome ganz bestimmte Bahnen
zurlicklegen, so wird der Vorgang blo§ zur Anlagerung flihren,
wenn in jedem Augenblicke die Abnahime der freien Energie
flir die Anlagerungsreaction grofier ist als fir die Umlagerungs-
reaction. Ist dagegen in irgend einem Zeittheilchen die Ab-
nahme der freien Energie fiir die Umlagerungsreaction die
grofiere, so wird in- diesem Zeittheilchen die Verschiebung der
Atome  im" Sinne der Umlagerung erfolgen. Dadurch kommen
die Atome (im Sinne der: Wislicenug’schen- Vorstellungen) in
eine Configuration, welche der Anlagerung ungiinstiger ist,
50 dass von da an in’ jedem Augenblicke die Abnahme der
freien Energie fiir éine Verschiebung im Sinne der Umlagerung
groBer. sein wird, als fiir eine Verschiebung im Sinne der
Anlagerung. Dann wird also die Reaction volistindig im Sinne
der Umlagerung verlaufen.
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Die Annahme,. dass die Reactionen nur-auf einem Wege
stattfinden, ist aber nicht nothwendig und, wenn man"die
kinetische: Atom- und Molecularhypothese. heranzieht; nicht
einmal zuldssig.-Je nach den zufalligen Bewegungszustinden
der Atome wird der Weg, den die.Atome wihrend einer
Reaction zurlicklegen, ein verschiedener sein. Es werden daher
wihrend der: Anfangsstadien der -Anlagerung die” Atome in
einem Theile der reagierenden Molekeln Bahnen zuriicklegen,
welche der Umlagerung gilinstiger sind, in einem anderen Theile
Bahnen; welche ‘der Anlagerung giinstiger sind. Daraus ergibt
sich, dass beide Reactionen neben einander eintreten werden,
wie es thatsdchlich beobachtet wurde. ‘Der: Bruchtheil der
Molekeln, welcher der einen oder der anderen Reaction unter-
liegt, wird von den Concentrationen wund daher auch von der
Zeit unabhingig sein, da die. Wahrscheinlichkeit der. eitizelnen
Atombewegungen hievon nicht beeinflusst wird, insoferne-fiicht
die Anderung der Concentration die Rolle einer Anderung des
Mediums spielt. Es folgt also aus der entwickelten Vorstellung
das beobachtete constante. Umwandlungsverhiltnis.

Eine rohe mechanische Analogie fiir diese Auffassung des
Vorganges ist etwa folgende. Man denke sich zwei réchteckige
Tischplatten in einiger Entfernung nebeneinander mit parallelen
Kanten .aufgestellt. Die beiden Platten sollen nicht in einer
Horizontalebene liegen, sondern- eine soll etwas tiefer ‘stehen:
Wenp auf der hoher stehenden Tischplatte Kugeln liegen, so
fallen sie nicht zu Boden, -obwohl 'diesem' Vorgange ' &ine
Abnahme  der: potentiellen Energie entsprechen’ wiirde;: das
entspricht dem:Ausbleiben- der: Umlagerung bei Abwesenheit
des Katalysators. Nun soll den Kugeln ein Amntrieb in horizon-
taler Richtung ertheilt werden (entsprechend dem Einflusse des
Katalysators).. Dadurch. kommen sie an dén Rand -der Platte
und kénnen zu Boden fallen. Denkt ‘man-sich:‘die Kugeln® mit
geeigneter Stirke derart gestossen, dass sie beim Verlassen der
Tischplatte alle die: gleiche . Geschwindigkeit haben, -aber die
Richtung verschieden ist, so werden jené Kugeln, déren Ge-
schwindigkeit.senkrecht zur Tischkante 'steht; auf die zweite,
niedriger stehende Platte gelangen (entspfechend .der An-
lagerungsreaction). "Kugeln aber, deren Geschwindigkeit “auf

27%
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der Kante nicht senkrecht steht, haben eine langere Horizontal-
entfernung zu durchlaufen, ehe sie zur zweiten Tischplatte
gelangen. Ubersteigt diese Entfernung eine bestimmte Grofe,
so werden die Kugeln unter das Niveau der zweiten Tischplatte
sinken, ehe sie die Horizontaldistanz zuriickgelegt haben, und
werden daher zu Boden fallen (entsprechend der Umlagerung).
In diesem Analogiefalle treten ebenfalls zwei Vorgédnge neben-
einander auf, das Ubertreten auf die zweite Platte, entsprechend
dem Sinne des Antriebes, und das Fallen, welch letzterer Vor-
gang nicht im Sinne des Antriebes liegt, wohl aber durch den
Antrieb ausgelost wird.

Die vorstehende Auffassung des Umlagerungsvorganges
fithrt nur Hypothesen ein, welche auch aus anderen Griinden
in der Chemie gebraucht werden, ndmlich die Valenztheorie,
die stereochemische Auffassung der Isomerien bei Kohlenstoff-
doppelbindung, die Hypothese von der Nichtdrehbarkeit des
doppelt gebundenen und der Freidrehbarkeit des einfach ge-
bundenen Kohlenstoffes, die Existenz von Wechselwirkungen
zwischen den in der Molekel vorhandenen nicht direct ge-
bundenen Atomen und die Hypothese von der Existenz von
Bewegungen der Atome in der Molekel. Die Annahme eines
continuierlichen Uberganges aus dem Anfangszustande der
Molekeln in ihren Endzustand, also die Existenz von Zwischen-
zustinden folgt mit Nothwendigkeit aus der Atomtheorie. Die
Annahme, dass die Entstehung freier Valenzen, als isolierter
Vorgang betrachtet, mit einer- Zuriahme der freien Energie
verknlipft ist, ist nichts anderes als eine Umschreibung der
Erfahrungsthatsache, dass organische Verbindungen mit freien
Valenzen (zum mindesten in der Regel) nicht existenzféhig sind.

Versucht man die dargelegte Auffassung ihres atomistisch-
kinetischen Gewandes zu entkleiden, so erscheinen als wesent-
liche Elemente die folgenden:

'~ Wihrend in einem Systeme eine Reaction ablduft, sind in
demselben nicht blof die Ausgangsstoffe und die Endproducte
der Reaction enthalten, sondern auch, wenn auch in aufler-
ordentlich geringer Menge, nicht isolierbare Zwischenformen.
Die Ausgangsstoffe verwandeln sich durch eine continuierliche
Folge von 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
moglich, dass die Umlagerung den Ubergang in Zwischen-
formen erfordert, welchen eine hohere freie Energie zukommt
als der Anfangsform. Bei Anlagerungsreactionen, welche zu-
gleich Umlagerung bewirken, kommen Zwischenformen vor,
von denen aus das Eintreten der Umlagerung auch dann
"moglich ist, wenn sie vom Anfangszustande des umlagerungs-
fahigen Stoffes aus nicht von selbst eintreten kann. Es werden
eben andere Reactionsbahnen erdffnet, oder, mit anderen Worten,
das anlagerungsfdhige Reagens verdndert die Art der Zwischen-
formen, die zum Umlagerungsproducte fiihren.

Die dargelegte Auffassung befindet sich im Einklange mxt
der Auffassung von Skraup, dass das gleichzeitige Auftreten
von Anlagerung und Umlagerung bei der katalyt1schen Um-
wandlung von Korpern mit Kohlenstoffdoppelbindung auf einem
ursdchlichen Zusammenhange der beiden Reactionen beruht.
Nur wird der Zusammenhang in anderer Weise aufgefasst.
AuBerdem aber bildet sie eine Abénderung der Wislicenus’schen
Auffassung, dass die Anlagerungsproducte 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 Bestidndigkeit der Anlagerungs-
producte und der Charakter der Reactionen als Nebenwirkungen
(nicht Folgewirkungen) ist mit der Hypothese von der Rolle
der Zwischenformen wohl vereinbar. Die Betrachtungen von
Wislicenus tber den Umlagerungsvorgang und die Con-
figurationsbestimmung kénnen auch bei der abgeidnderten Auf-
fassung im wesentlichen bestehen bleiben.

Bewirkt ein Reagens nur Anlagerung und keine Umlagerurig,
so hat man anzunehmen, dass bei keiner der bei der Anlagerungs-
reaction moglichen Reactionsbahnen eine Stelle existiert, von
der die Fortsetzung der Reaction im Sinne der Umlagerung eine
groflere Abnahme der freien Energie bewirken wiirde.
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Bewirkt der-Katalysator nur Umlagerung, so ist das Ent-
gegengesetzte anzunehmen. Jede der bei der Anlagerung mog-
lichen Reactionsbahnen  enthilt eine Stelle, von der aus die
weitere Umwandlung 'im Sinne der Umlagerung die begiin-
stigte ist.

Diese Auffassung scheint mir auf alle Umlagerungen det
Korper mit Doppelbindung anwendbar zu- sein, welche durch
geloste Katalysatoren bewirkt werden.

V. Die Hypothese der Zwischenformen in 1hrer Bezxehung
zum Gesetze der Umwandlungsstufen und zum chemischen
Gleichgewichte.

Wenn die Zwischenformen weder 1soherbar noch in Losung
mittelst phys1kahscher Methoden nachweisbar smd so beweijst
dies, dass die Reactxonsbahnen mit sehr grofier Geschwindigkeit
zuxuckgelegt Werden Dass die React1onen trotzdem langsam
verlaufen, ist dann darauf zurtickzufiihren, dass (entsprechend
den k1net1schen Vorstellungen) Jewelhg nur ein Theil der
Molekeln in reactlonsfahlgem Zustande ist, und dass bei poly-
molecularen Reactlonen die zur Reac’mon nothzgen Molecule
Verhaltmsmaﬁlg se]ten in der fir die Reactlon geeigneten Weise
zusammentreffen..

Isolierbar oder in Losung nachweisbar scheinen Zwischen-
formen nur zu sein, wenn sie bestlmmten Conshtutxons oder
Conﬁguratlonsformeln entsp1echen Solche Zw1schenformen'
sind die Estersduren bei der Verselfung der Neutralester mehr-
baslscher Sauren

Bei nachwe1sbaren Zwischenformen ist anzunehmen, dass
sie einem relativen ’\/Imlmum oder Wemgstens einem Wende—
punkte der Curve der frexen Energ1e entsprechen wahrend
dies bei den ubngen (;11edern der contmmerhchen Reihe von
ZWlschenformen nicht der Fall ist. Die tre1bende Kraft ist pro-
port1ona1 dem Gefalle der frelen Energle,‘lst wemgstens flir
einen Theil der waschenform die treibende  Kraft der. Um-
wandlung Null, s0 muss sie nachwelsbal sein,

Man sieht wohl dass .diese Betrachtungsweise in engem
Zusammenhange mit dem von ‘Ostwald?! aufgestellten Gesetze

1 Lehrbuch der allgem’: Chemie, 2. Aufl,; Tf; 2. S 444, 447"
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der Umwandlungsstufen steht, demzufolge ein chemisches Ge-
bilde sbeim Verlassen eines uribestéindigen Zustandes nicht
den bestandigsten Zustand aufsucht, sondern den nichst-
liegenden, d.h. den- (voriibergehend oder dauernd) bestidndigen,
welcher von dem augenblicklichen aus mit dem geringsten
Verlust von freier Energie erreicht werden kann<. Wenn bei
jeder Reaction eine continuirliche Reihe von Zwischenstufen
durchlaufen wird, so milssen jene Zwischenformen, welche auf
der Reactionsbahn liegen und nicht mit sehr groier Geschwin-
digkeit weiter umgewandelt werden, vor dem Endproducte
nachweisbar sein.

Es muss schliellich noch dem Einwande begegnet werden,
dass die chemischen Gleichgewichte mit dieser Betrachtungs-
weise unvereinbar seien. Bei Gleichgewichten hat man sich
vorzustellen, dass je nach dem zufilligen Zustande der Molekeln
die moglichen Reactionsbahnen theils im Sinne der einen, theils
der anderen Reaction fallende freie Energie haben, so dass
beide Reactionen nebeneinander moglich sind.

VI. Zur Theorie der katalytischen Wirkung.

Analog der katalytischen Umwandlung der Korper mit
Kohlenstoffdoppelbindung kann man die Wirkung geldster
Katalysatoren auch in anderen Fillen auf Grund folgender
Annahmen deuten: 1. Bei jeder Reaction gehen die Molekeln
durch continuierliche Reihen von Zwischenformen aus dem
Anfangszustande in den Endzustand uber. 2. Geloste Kataly-
satoren verdndern die bei -der Reaction zu durchlaufenden
Zwischenzustinde (die Reactionsbahnen), indem sie sefbst mit
dem katalytisch beeinflussbaren Kérper in Wechselwirkung zu
treten beginnen.?

Je nachdem das Endproduct der Reaction zwischen dem
Katalysator und dem katalytisch beeinflussten Korper -auf der
Reactionsbahn der katalytisch beschleunigten Reaction legt
oder nicht, handelt es sich um Folgewirkung oder Neben-

1 Vergl. die Zusam‘menstellung der bisherigen Theorien iiber Katalyse in
der schonen Arbeit von Bredig und Miiller v. Berneck, Zeitschrift fir
phys. Chemie, 31, 343 (1899).
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wirkung. Falls das Endproduct der Reaction zwischen dem
Katalysator und dem Kkatalytisch beeinflussbaren Kérper in
messbarer Menge entsteht, lassen sich die beiden Falle durch
Beobachtung des zeitlichen Reactionsverlaufes unterscheiden;
nur bei Nebenwirkung ist ein constantes Umwandlungsverhéltnis
moglich.

Uber die Art der Reaction zwischen dem Katalysator und
dem Kkatalytisch beeinflussbaren Kérper .wird man allerdings
in vielen Fallen Annahmen machen miissen, die nur zu diesem
Zwecke erfunden sind. Wirde das in allen Fillen gelten, so
hatte die ganze Auffassung keine wissenschaftliche Berechti-
gung. Aber im Falle der Umlagerung unter gleichzeitiger
Anlagerung glaube ich gezeigt zu haben, dass die katalytische
Wirkung des anlagerungsfiahigen Korpers auf die Umlagerung
lediglich mit Hilfe von Vorstellungen erkldrbar ist, welche
ohnedies auch zur Erklarung anderer Thatsachen angenommen
sind. Es werden also mit Hilfe derselben Hypothesen ver-
schiedenartige Erscheinungen erkldrt; das gentigt, um die
Zuldssigkeit (selbstverstdndlich aber nicht die Richtigkeit) der
Betrachtungsweise darzuthun. ’

Katalysatoren, welche nur die Reactionsbahnen, aber
nicht den durchschnittlichen Zustand der Molekeln der Aus-
gangsstoffe dndern, wiaren zu sondern von solchen, welche
auch die Beschaffenheit der nicht gerade in Reaction befind-
lichen Molekeln verdndern, Die Beeinflussung der durchschnitt-
lichen Beschaffenheit simmtlicher Molekeln entspricht jenen
Erscheinungen, welche als »Einfluss des Mediums« bekannt
sind. Dieser Einfluss bethatigt sich ebensowohl bei den Reac-
tionsgeschwindigkeiten, wie beim optischen Drehungsvermdgen!
und anderen constitutiven Eigenschaften. Ein Stoff, der den
Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe beeinflusst,
muss naturgemdf auch auf die Zwischenstufen der Reaction
von Einfluss sein. In diesem Falle ist es denkbar, dass ein
Katalysator eine Reaction verzbgert, ohne den Eintritt einer
zweiten Reaction zu bewirken. Diese Annahme kann jedenfalls
nur gemacht werden, wenn die Menge des Katalysators

1 Landolt, Optisches Drehungsvermégen, 2. Aufl., S. 210.
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wenigstens im Verhédltnisse zur Menge -eines der an der
Reaction betheiligten Stoffe nicht unerheblich ist.

Dagegen konnen katalytische Verzdgerungen in homo-
gener Losung nicht durch die Annahme erkldrt werden, dass
der Katalysator neue Reactionsbahnen erdffnet, indem er selbst
mit den betheiligten Stoffen zu reagieren beginnt; die Ver-
mehrung der moglichen Reactionsbahnen kann nur eine. Be-
schleunigung zur Folge haben. Wenn daher eine katalytische
Verzogerung nicht durch Beeinflussung des durchschnittlichen
Anfangszustandes der Moleciile erkldrt werden kann, so muss
vielleicht eine Wechselwirkung zwischen dem Katalysator und
den Zwischenformen der Reaction angenommen werden. Es ist
gegenwirtig zwecklos, darauf ndher einzugehen.

Fur heterogene Katalysatoren wire als folgerichtige Er-
ganzung der vorstehenden Anschauungen die Ansicht! anzu-
nehmen, dass die Contactsubstanz oder ihre Oberflache als das
Medium zu betrachten ist, in welchem die Reaction vor sich
geht. Die von Bredig und M{ller v. Berneck beobachtete
»Vergiftung« heterogener Katalysatoren (Platin) durch Spuren
von Blausdure ist vielleicht als Verdnderung der Oberfldche
aufzufassen. Da nur die Verdnderung einer auferordentlich
diinnen Oberflachenschichte angenommen werden muss, ge-
niigen sehr kleine Mengen des Giftes.

VII. Umwandlungsverhiltnis und Temperatur.

Skraup hat bei der Umwandlung des Cinchonins gezeigt,
dass das Umwandlungsverhdlinis nicht blofi von der Zeit und
der S&ureconcentration, sondern (zwischen O und 25°) auch
von der Temperatur unabhéngig ist.

Diese Erscheinung ist nicht ganz unerwartet. Wie van
t" Hoff? hervorgehoben hat, ist der Einfluss der Temperatur
auf die Geschwindigkeitsconstanten bei den meisten Reactionen
ein ziemlich gleichmé&Biger, indem ein Ansteigen der Temperatur

1 Vergl. Bredig und Miiller v. Berneck, Zeitschrift fiir phys. Chem.,
31, 349 [1899), Bodenstein, Gasreactionen in der chemischen Kinetik. Leipzig,
Engelmann, 1899, S. 101, Es ist fibrigens nicht néthig, dass alle kataly-
tisehen Vorgiénge unter dieselbe Erkldrung passen.

2:Vorlesungen Gber theoret. und phys.-Chem., I, 224,
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um 10° eine Verdoppelung bis Verdreifachung der Constanten
bewirkt. Dass insbesondere -der Einfluss der Temperatur auf
die - Umlagerung -des Cinchonins und auf die Anlagerung ein
ahnlicher sein werde, ist darum wahrscheinlich, weil an beiden
Reactionen diese ben’ Stoffe betheiligt sind.

Wie aus den Formeln am Schlusse ‘des Abschnittes Il
dieser Mittheilung hervorgeht, ist das Umwandlungsverhiltnis K
gleich dem Verhaltnisse -der Geschwindigkeifsconstanten der
beiden Reactionen. Seien diese Constanten bei der Temperatur 7
k und k,, so sind sie unter der Annahme, dass beide Reac-
tionen von der Temperatur in der gleichen Weise beeinflusst
werden, bei der Temperatur 7; ak, und ok, Fir das Um-

wandlungsverhélthis vhat,man K:k—l_—_—ail; es ist also von
, ky ok,

der Temperatur unabhéngig, wenn der Temperatureinfluss auf
beide Reactionen gleich ist. Letzteres ist, wie erwdhnt, auf
Grund eines Analogieschlusses als  wahrscheinlich anndhernd
zutreffend zu betrachten.

Die atomistisch-kinetischen Anschauungen filihren noch
entschiedener zur Unabhéngigkeit des Umwandlungsverhiit-
nisses von der Temperatur, wenn man annehmen kann, dass
die Configuration der Moleciile und die in ihnen wirksamen
Krifte dieselben bleiben. Insolange die Temperaturerhbhung
nicht die directe Umlagerung oder andere neue Reactionen
ermdglicht, beginnt jede Umsetzung mit der Wechselwirkung
von Cinchonin- und Halogenwasserstoffmolekeln; je nach den
zufalligen Bewegungszustdnden- der Atome tritt Anlagerung
oder Umlagerung ein. Die Temperaturerhdhung steigert die
Atombewegungen, und zwar sowohl jene, welche die Um-
lagerung, als auch jene, welche die Anlagerung beglinstigen,
in gleicher Weise. Es ist also’ kein Grund'vorhanden, warum
eine Temperaturanderunig das Verhaltnis der Moleciile, welche
der- Anlagerung und der Umlagerung unterliegen verdndern
sollte.

Zusammenfassung.

1. Aus dem von Skraup nachgewiesenen constanted Um-
wandlungsverhiltnisse. ergibt. sich, :dass die beiden bei der



Umlagerung des Cinchonins. . 387

Einwirkung von Halogenwasserstoffsduren auf Cinchonin ein-
tretenden Reactionen (Anlagerung und Umlagerung) Neben-
reactionen sind, an welchen dieselben Stoffe im selben
Molekelverhiltnisse betheiligt sind. Man kann annehmen, dass
nicht dissociierte Halogenwasserstoffsdure addiert wird und
dass die Umlagerung durch die undissociierte Halogenwasser-
stoffsdure katalytisch beschleunigt wird. '

2. Zwischen der Anlagerungs- und der Umlagerungs-
reaction kann ein ursidchlicher Zusammehhang angenommen
werden auf Grund einer atomistisch-kinetischen Vorstellung,
welche nur die Benttzung von bereits aus $nderen Griinden
angenommenen Hypothesen bedingt und auch mit der Un-
abhangigkeit des Umwandlungsverhélinisses von der Tempe-
ratur in Einklang steht.

3. Katalytische Beschleunigungen in homogener Losung
lassen sich durch die Annahme erkldren, dass bei jeder chemi-
schen Reaction eine continuierliche Folge von Zwischenzu-
stinden durchlaufen wird und dass der Katalysator, indem er
mit den reagierenden Korpern in Wechselwirkung tritt, die Art
der Zwischenzustdnde derart verdndert, dass die Reaction
ermoOglicht oder beschleunigt wird.
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