Die freien Radikale der organischen Chemie.
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Das Auftreten freier Radikale mit dreiwertigem C und zweiwertigem N ist an
das Vorhandensein aromatischer und ungesittigter Substituenten an diesen
Atomen gekniipft. Dies wird dadurch erklart, dafi bei der Dissoziation der
Verbindungen, aus denen die Radikale entstehen, die Substituenten in eine
ebene Anordnung iibergehen. Dadurch kénnen die vor der Dissoziation in ihrer
Resonanzwechselwirkung ,,gegeneinander abgeriegelten* , Doppelbindungs-
elektronen’* der an dasselbe Atom gebundenen Substituenten in Resonanz-
wechselwirkung treten. Dies bedeutet einen erheblichen Emergiegewinn, der
einen grofilen Teil der normalerweise zur Dissoziation notwendigen Arbeit deckt.
Es wird der Begriff der ,,statischen’* und , kinetischen Bindungsbeanspruchung**
eingefithrt. Fiir dreiwertiges C wird untersucht, wie die statische Bindungs-
beanspruchung von den Substituenten abhéangt. Schliefllich werden die Einflisse
diskutiert, die fiir die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichts maS8gebend
sind. In Losung erweist sich dabei die mit der Dissoziation verkniipfte Anderung
des Phasenvolumens des Losungsmittels als wesentlich.
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Berichtigung zu I111: In der Ubersicht S. 636 lies unter IVa, dritte Spalte,
tiberall: ,einfach* (statt abwechselnd ,,dreifach’ und ,,einfach‘).
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1. Einlettung und Problemstellung. Begrenzung des Themas.

Wahrend im allgemeinen freie Radikale, d. h. Atomgruppen mit freier
Valenz, keine chemisch stabilen Verbindungen darstellen, sind in der
organischen Chemie seit der Entdeckung des Triphenylmethyls durch
Gomberg (1900) bestimmte freie Radikale bekannt, welche sich zwar
durch groBe Reaktionsfihigkeit auszeichnen, aber dennoch als stabile
Stoffe (in Losung) existieren; stabil in dem Sinne, daB sie bei Ausschluf
mit thnen reagierender Stoffe bestdndig sind.

Insbesondere treten solehe freien Radikale mit .,,dreiwertigem* C
und ,,zweiwertigem* N aufl). Sie werden aber nur bei bestimmter Natur
der am C- bzw. N-Atom gebundenen Substituenten beobachtet. So sind
z. B. die freien Radikale CH, und NH, als chemisch stabile Stoffe nicht
bekannt?). In allen Fillen, wo freie Radikale als chemisch stabile Stoffe
bekannt sind, tragt das C- bzw. N-Atom mit freier Valenz aromatische oder
ungesittigte Substituenten. Es ist daher wohl als sicher anzusehen, daB
dieses eine notwendige Bedingung fir das Auftreten stabiler freier Radi-
kale ist.

Dal z. B. CH; oder C(CH,); als stabile Radikale nicht zu erwarten
sind, ist leicht durch die energetischen Verhéltnisse zu erkliren. Will
man etwa CH, durch Dissoziation des C,Hg erhalten, so ist dazu die
Trennungsarbeit einer aliphatischen C—C-Bindung erforderlich. Unter der
Annahme, daf die ,,Bindungskonstante der C—C-Bindung groBen-
ordnungsméifig mit der Trennungsarbeit tibereinstimmt?), wire also die
Dissoziationsarbeit von der GroBenordnung 70 keal/Mol. Das ist unter
normalen Bedingungen so groB gegen die Energie der Temperaturbewegung,
daB das Gleichgewicht ganz auf der Seite des C,Hg liegen wird. Ent-
sprechende Verhaltnisse sind z. B. bei der Dissoziation des Hydrazins gemaf

N, H4 = 2NH,
zu erwarten.

Anders aber liegen, wie die Experimente zeigen, die energetischen Ver-
héltnisse bei Radikalen mit aromatischen bzw. ungeséittigten Substituenten.

1) Auf Radikale mit ,einwertigem’* O gehen wir nicht ein.

2) Dabei sehen wir von den besonderen Bedingungen, unter denen Paneth
die Existenz des CH,-Radikals nachweisen konnte, ab. ¥F. Paneth u. W. Hofe-
ditz, Ber. d. D. Chem. Ges. 62, 1335, 1929.

3) Die Folgerungen, die Rice und Mitarbeiter aus ihren Versuchen tiber
Trennungsarbeiten gezogen haben, scheinen uns zu unsicher. F. O. Rice,
W.R. Johnston u. B.L. Evering, Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 3529, 1932.
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Z. B. dissoziiert das Hexaphenyldthan in Losungen teilweise zu Triphenyl-
methyl: _
(CeHy)3C—C(CeHy)y 2 2 C(CeHy)s.
{Im Dampfzustande sind diese Verbindungen ihres geringen Dampfdruckes,
baw. ihrer Zersetzlichkeit bei hoheren Temperaturen wegen nicht zu unter-
suchen.) Wie Zieglerl) u. a. gezeigt haben, gehorcht diese Dissoziation
in den verschiedensten Losungsmitteln iber ein sehr weites Konzentrations-
intervall mit geringen Abweichungen dem Massenwirkungsgesetz. Es handelt
sich um ein wahres Dissoziationsgleichgewicht.v Ziegler?) bestimmte
ferner die Dissoziationswirme @ durch. Untersuchung der Tempefatur-
abhéngigkeit der Dissoziationskonstanten K3) auf Grund der Gleichung
Q
K = Ae¢ ET,

worin 4 als temperaturunabhingig angesehen wird. Er fand fir @ Werte,
die in den verschiedensten Losungsmitteln nur wenig voneinander abweichen
und zwischen 10,5 und 12 keal/Mol schwanken). Demgegeniiber variiert
die Grofie 4 etwa im Verhaltnis 1 zu 16. Es sind also fiir K individuelle
(durch die Unterschiede von A gemessene) Einflisse vorhanden, welche
nicht auf Unterschiede in ¢ zuriickzufithren sind. Die folgende Tabelle

Tabelle 1.

Losungsmittel H K in Mol/Liter{ Q in keal/Mol | 4 in Mol/Liter
Propionitril: CgH,ON . . . . . . . 1,2 -104 11,1 3,0. 104
Benzoesiuredthylester: CgH;COOC, Hy 1,67 12,0 19,5
Azetophenon: CgH,COCH; . . . . 1,70 11,5 8,5

Hy, Hy
Dioxan: 07 C\0 ...... 2,5 11,6 15

Ne—o” .
H, H,
Brombenzol: CgHgBr . . . . . . . 3,7 11,5 19
Athylenbromid: CoH,Bry . ... . . 3,9 11,4 16
Bengol: CgHg . . . . . . .. .. 4,1 11,3 14,5
Chloroform: CH(Cl); . . . . . . . 6,9 10,5 6
Schwefelkohlenstoff: C8, . . . . . 19,2 11,0 49

1) K. Ziegler, Ann. d. Chem. 473, 179, 1929.
2) K. Ziegler, L. c. ’

3
%) K ist gegeben durch K — Z—l, wo ¢, bzw. ¢, die Konzentrationen des

Triphenylmethyls und Hexapheny]g,thans sind, gemessen in Mol/Liter.

4) Nach freundlicher personlicher Mitteilung von Herrn Prof, Ziegler
ist es mdglich, da8 die Werte um ein geringes (GréBenordnung 1 keal) zu
klein sind.
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gibt eine Ubersicht tiber die von Ziegler gefundenen Werte von K und @,
gowie tiber die daraus berechneten Werte von 4 in den verschiedenen
Losungsmitteln. Der Reihenfolge der Konstanten K entspricht nicht die
umgekehrte Reihenfolge der Q-Werte, was bei vom Losungsmittel unab-
hingigem A gelten wiirde.

' Die Dissoziationswarme der C—C-Bindung im Hexaphenylidthan ist
hier viel kleiner als die Trennungsarbeit einer C—C-Bindung etwa im Athan.
Die Tatsache, daB @ in den verschiedensten Losungsmitteln so wenig ver-
schieden ist, 1468t den SchluB zu, dafl die geringen Werte von @ auf die
Konstitution des Hexaphenylathans und Triphenylmethyls selbst zuriick-
zufithren sind, und nicht etwa auf eine spezifische Wechselwirkung zwischen
den Substituenten und dem Losungsmittel.

Neuerdings hat Ziegler!) am Hexaphenyldthan auch durch besondere
Methoden (Abfangreaktionen) die Geschwindigkeit des monomolekularen
Zerfalls und deren Temperaturabhingigkeit bestimmt. Er fand in Chloroform
als Aktivierungswirme bei 0° etwa 19 keal/Mol; und als Aktionskonstante
die GréBenordnung 1013 gee™1, also die fir monomolekulare Zerfalle iibliche.
In Toluol ergaben sich hiervon nur wenig abweichende Werte.

Das Hexaphenylathan ist infolge der auBerordentlichen experimentellen
Schwierigkeiten, welche derartige Untersuchungen mit den chemisch sehr
empfindlichen freien Radikalen bieten, bisher das einzige freie Radikal mit
»dreiwertigem C, bei dem das Dissoziationsgleichgewicht in seiner Tem-
peraturabhangigkeit untersucht worden ist. Uber die Abhangigkeit der die
Dissoziationskonstante bestimmenden Grofen ¢ und 4 von der Struktur
verschiedener freier Radikale mit dreiwertigem C ist daher leider noch
nichts bekannt. Vielmehr hat man bisher nur qualitative Regeln iiber die
,»Disgoziationsfahigkeit” verschieden konstituierter Verbindungen in freie
Radikale. Bei den symmetrisch aromatisch substituierten Athanen lautet
die Regel, daB im allgemeinen im gleichen Liésungsmittel die Dissoziation
in die Monomeren um so stirker ist, je umfangreicher die am ,,dreiwertigen
C-Atom gebundenen aromatischen Substituenten sind. Fiir die symmetrisch

1} Die Zahlenangaben entnahm ich aus einem von Herrn Ziegler am
22. Februar 1938 in der Chemischen Gesellschaft Heidelberg gehaltenen Vortrag.
Die dem Vortrag zugrunde liegenden Untersuchungen, in welchen gegeniiber
friheren Arbeiten (K. Ziegler u. Ph. Orth, Liebigs Ann. 479, 277, 292, 1930)
sowohl in methodischer Hinsicht als auch in bezug auf die MeBgenauigkeit bedeu-
tende Verbesserungen erzielt werden konnten, wird Herr Prof. Ziegler in Kiirze
verdffentlichen. Fir die Freundlichkeit, mir das Manuskript dieser Arbeit,
an der Ph. Orth und K. Weber beteiligt sind, vor der Versffentlichung zur
Verfiigung gestellt zu haben, mdchte ich Herrn Prof. Ziegler meinen besten
Dank aussprechen.

Zeitschrift fiilr Physik. Bd. 83. 49
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phenylierten und dipbenylierten Athane (nur die symmetrischen sind be-
kannt) hat man nach Schlenk?) fir die Dissoziationsfahigkeit die Reihen-

folge: (CsHy)y C—O(Cs ) 0
(CeHj5)sC—C(CsHy), @
(CeHj) (CgHy) (CeH,) (CeHy)
(e Hz) C—C(Ce Hy) (3)
[(CeHs) CeHyly  {(CsHy) (GeHy),
. [(CgHs) (CeHy)1,C—C[(CsHy) (CsHy) s (4)

Da dieselbe Reihenfolge fiir verschiedene Losungsmittel gilt, wird man
vermuten diirfen, daf sie ihre Ursache in der Konstitution der Radikale
bzw. der Molekiile hat. Wieweit sich diese Ursachen in Unterschieden in @
oder in 4 duBern, 148t sich mangels experimentellen Materials nicht ent-
scheiden. DalBl neben Unterschieden in @ auch solche in 4 wesentlich sein
konnen, ist auler von theoretischen Gesichtspunkten auch schon auf Grund
des oben erwihnten Verhaltens des Hexaphenylithans in verschiedenen
Losungsmitteln zu erwarten. Denn wenn verschiedene Losungsmittel bei
derselben Verbindung einen EinfluBl auf 4 haben, so ist anzunehmen, daB
auch fiir verschiedene Verbindungen das gleiche Lésungsmittel einen
verschiedenen EinfluB auf 4 hat.

Bei Substitutionen an den Phenylen bzw. Diphenylen zeigen sich
charakteristische individuelle Einflisse der Natur der Substituenten sowie
der Stelle oder den Stellen der Substitution. Dabei ist bemerkenswert,
dafl der EinfluB der Substituenten betrichtlich sein kann, auch wenn die
Stelle der Substitution von der dissoziierenden C—C-Bindung weit entfernt
ist. Dieses deutet darauf hin, daB sich die Wirkung der Substituenten auf
das ganze Radikal bzw. auf die ganzen aromatischen Substituenten erstreckt,
im Hinklang mit den auch sonst bekannten Tatsachen und den vom Ver-
fasser in einer fritheren Arbeit entwickelten theoretischen Vorstellungen?).
Da indessen itber den Einflufl von Substituentenquantitative Untersuchungen
in bezug auf -4 und @ nicht vorliegen (auch solche tiber die Abhingigkeit vom
Losungsmittel waren hier wesentlich), halten wir den Versuch einer theoreti-
schen Diskussion fiir verfritht.

Dem Hexaphenylithan mit C entspricht das Tetraphenylhydrazin
mit N, welches in Liosung teilweise in Diphenylstickstotf mit ,,zweiwertigem**
N dissoziiert:

(CeHy)g N—N (CgHy), Z 2 (GH), N.
1) W.Schlenk, T.Weickel u. A.Herzenstein, Liebigs Ann. 372, 1, 1910.
2) E. Hiickel II, Theorie der induzierten Polarititen.
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(Der Dissoziationsgrad ist gering.) Hier ist indes, wie es scheint, kein
ausgesprochener EinfluB des Umfangs der aromatischen Substituenten
auf die Dissoziation vorhanden: Ersatz von Phenyl durch Diphenyl ruft
keine wesentliche Anderung des Dissoziationsgrades hervor. Dagegen sind
auch Einflisse von Substitutionen an den Phenylen (bzw. Diphenylen)
yorhanden, und zwar ist der Sinn dieser Hinfliisse (dissoziationsverstirkend
bzw. -schwichend) fiir ein und dieselbe Substitution 6fters gerade entgegen-
gesetzt wie beim Hexaphenyléthan.

Messungen ither die Dissoziationswérmen in Radikale mit ,zwei-
wertigem'*  Stickstoff sind von St. Goldschmidtl) an verschiedenen
Verbindungen und in verschiedenen Loésungsmitteln durchgefithrt worden.
Allerdings nicht an phenyl- oder diphenylsubstituierten Hydrazinen,
sondern an den komplizierter gebauten, verschieden substituierten
Tetrazanen, die sich durch Substitution von H durch ungesattigte oder
aromatische Substituenten aus dem Tetrazan

H,N—N—N—NH,

|
H H

ableiten und zwischen den mittleren N-Atomen dissoziieren. So fand
Goldsehmidt z B. fir das Tetraphenyldibenzoyltetrazan

(G Hy), N—N—N—N(C; Hy),

=0 0=0

| .

CG H5 06 H5
in verschiedenen Losungsmitteln in der Reihenfolge von Chloroform iber
Aceton, Ather zum Toluol von etwa 5 bis auf 10 keal/Mol ansteigende
Werte fir . Worauf diese im Gegensatz zu den Ergebnissen von Ziegler
beim Hexaphenylithan gefundene relativ starke Abhingigkeit der GroBe @
vom Losungsmittel zuriickzufithren ist, lassen wir hier dahingestellt. Hs
liegt nahe, zur Erklarung an spezifische Weehselwirkungen der Benzoyl-
gruppen mit den Losungsmitteln zu denken.

Auf das besondere chemische Verhalten der freien Radikale gehen
wir in dieser Arbeit nicht néher ein; eine kurze Bemerkung dariiber findet
gich auf 8.645, Anmerkung 2.

Wir legen uns vielmehr zunéchst die Frage vor, wieso die bisher er-
wiahnten freien Radikale im Gegensatz zu Radikalen mit gesittigten Sub-

1) 8t. Goldschmidt u. J. Bader, Liebigs Ann. 473, 137, 1929.
49 *
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stituenten stabil sein konnen und prézisieren diese Frage in folgender
Weise:

Wie kann auf Grund der rdumlichen Anordnung der Atome und der
Elektronenkonfiguration erklirt werden, doff die aromatiseh bew. ungesittigt
substituierten Athame eine so geringe Dissoziationswirme haben. Wovon
wird die Dissoziationswdrme n den einfachsten Fillen abhingen, und welche
Einfliisse konnen neben der Dissoziationswdrme fiir die Lage des Gleichgewichts
mafigebend sein ?

11. Konstitution und Dissoziationsenergie. Dindungsbeanspruchung.

A. Vorbereitendes iiber die Valenzen des C-Atoms. Zum Verstiandnis
der Konstitution der hier in Rede stehenden Radikale, von denen wir zu-
nichst die mit ,,dreiwertigem’ C behandeln, ist es notwendig, zunichst
die quantentheoretische Interpretation der Valenzen des C-Atoms und
der von ihm ausgehenden Bindungen zu behandeln. Wir werden uns
hierbei moglichst kurz fassen, da die entsprechenden Uberlegungen bereits
von L.Pauling!) und F. Hund? durchgefithrt sind3).

Nach den Vorstellungen der Stereochemie sind beim vierwertigen
C-Atom die vier Valenzen nach den KEcken eines reguliren Tetraeders
gerichtet. Diese Vorstellung hat sich quantentheoretisch begriinden lassen.
Nach Pauling und Hund ist zundchst die Vierwertigkeit des C-Atoms
darauf zuriickzufithren, daB die Elektronenzustinde 2 s und 2 p im C-Atom
bei der Berechnung der Wechselwirkung mit anderen Atomen als genihert
entartet anzusehen sind, da diese Wechselwirkung in der Regel grofl gegen
die Termdifferenz (2 p) — (2s) ist. D.h. bei der Stérungsrechnung fiir
die Wechselwirkung zwischen einem C-Atom und anderen Atomen hat man,
was die Eigenfunktionen des C-Atoms betrifft, von Linearkombinationen
der (2 5)- und (2 p)-Eigenfunktionen auszugehen.  Hund spricht in diesem
Falle von ,,g-Valenzen®. Dabei sind die Eigenfunktionen als Eigenfunktionen
im Hartreepotential des C-Atoms anzusehen, d. h. im Potential der Kerne

1) L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931.

%) ¥.Hund, Z8. f. Phys. 73, 1, 565, 1931; 74, 430, 1931 (im folgenden
als Hund I, II zitiert).

%) In zwei neuerdings erschienenen Arbeiten hat Van Vleck vom Stand-
punkt der beiden bekannten Naherungsverfahren (Slater-Paulingsches und
Hund-Mullikensches Verfahren) die von einem C-Atom ausgehenden Bin-
dungen eingehend behandelt und den Zusammenhang zwischen den beiden
Methoden untersucht. Fiir unsere Zwecke geniigt die hier gegebene Darstellung
(Van Vleck, Journ. of Chem. Phys. 1, 177, 219, 1933; vgl. auch J. C. Slater,
Phys. Rev. 38, 1109, 1931 und 'die Arbeiten von R. 8. Mulliken, ebenda
40, bb; 41, 49, 751, 1932; 43, 279, 1933).
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und aller iibrigen Elektronen auller dem gerade betrachteten (Methode 1¢
bei Hund, 1. ¢., Hund I und II).

Pauling hat wahrscheinlich gemacht, daf fir die Bindung mit vier
anderen unter sich gleichen Atomen, die ein Elektron in einem s-Zustand
aulerhalb einer abgeschlossenen Schale haben?), die Anordnung dieser
vier Atome in den Ecken eines reguliren Tetraeders mit dem C-Atom im
Mittelpunkt energetisch am giinstigsten ist?).

Es selen f(r) und ¢ () die radialen, auf 1 normierten Faktoren der
zum (2 5)- bzw. (2 p)-Zustand gehorigen Eigenfunktionen und &, ¥, ¥5, 4,
die Winkel von r gegen die vier Richtungen &, &, &5, &, vom C-Atom
nach den Ecken eines reguliren Tetraeders. Dann konnen als normierte
und orthogonalisierte, linear unabhéngige Ausgangsfunktionen des C-Atoms
fiir die Stérungsrechnung gewahlt werden:

!
2

E(D:( —{—ggcosﬁi\)m% 1=1,2,8,4. (1)
{Dabei sind im Gegensatz zu der Paulingschen Methode hier und im folgen-
den die Eigenfunktionen als solche im Hartreepotential aufzufassen!)
Jede dieser Eigenfunktionen hat ihre grofiten Werte in der Umgebung
derjenigen Tetraederachse, der sie zugeordnet ist, hat relativ kleine Werte
auf der dieser Richtung entgegengesetzten Seite des C-Atoms und ver-
schwindet auf den drei anderen Tetraederachsen. Sind X, X®, X® X®
die vier s-Eigenfunktionen der auf den Tetraederachsen in gleichen Ab-
stinden gelegenen Substituenten, so erhalt man fir den Grundzustand des
Molekiils eine gute Naherung fiir die Eigenfunktionen eines Elektrons im
Felde des C-Atoms und der Substituenten durch den Ansatz®):

PO = JED 4 pXO; i=1,9 8,4, @)

wobei sich die positiver Koeffizienten 4, p durch die Coulombsche und die
Resonanzwechselwirkung zwischen einem 5@- und dem zugehorigen X®-Zu-
stand bestimmen. Es gibt gerade vier bindende Zustdnde, in denen nach
dem Pauliprinzip die acht Elektronen (vier Elektronen aus der L-Schale
des C-Atoms und je ein s-Elektron der vier Substituenten) untergebracht
werden konnen. Jede FEigenfunktion ist eine ILinearkombination von
Eigenfunktionen nur zweier benachbarter Atome. Die Bindungen sind

1) Entsprechendes gilt fiir Atome mit einer ,,Liicke* in einer abgeschlossenen
Schale (Halogene).

2y Vgl. hierzu die in Anm. 3, S. 638 uitierten Arbeiten Van Vlecks.

3) Welche Bedingungen die Termwerte der getrennten Atome erfillen
miissen, damit dieser Ansatz zuléissig ist, siehe bei F. Hund, l c.
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»lokalisierte Bindungen‘* im Sinne von Hund. Sie sind ferner o-Bindungen
im Sinne von Hund, denn die zugehorigen Eigenfunktionen sind rotations-
syminetrisch um die Bindungsrichtungen. Die Lokalisierung der Bindungen
st allerdings nur eine Naéherung insofern, als streng gepommen an jeder
Eigenfunktion des Gesamtsystems die Eigenfunktionen aller Atome be-
teiligh sind. Aus allen Eigenfunktionen des Gesamtsystems, welche die
strengen Losungen des Sékularproblems erster Niherung darstellen, kann
man aber durch geeignete Linearkombinationen Lésungen erhalten, die
sich von den @® dadurch unterscheiden, da8 in ihnen aufier £@ und X9
zwar noch die iibrigen Eigenfunktionen 5@, X (j o= 1) auftreten, aber
mit Koeffizienten, die klein gegen 4, 2 sind. In den Néherungslésungen ¢©,
mit denen wir uns begniigen kénnen, sind diese Anteile mit ihren gegen 4, u
kleinen Koeffizienten vernachléissigt!).

Fiir drer gleiche Substituenten, die ein s-Elektron auflerhalb einer
abgeschlossenen Schale haben, betrachten wir folgende Anordnung. Die
Substituenten mogen in gleichen Abstinden vom C-Atom mit diesem in
einer Ebene liegen.

Dann ist innerhalb dieser Ebene diejenige Anordnung, bei der die
Valenzen miteinander Winkel von 120° bilden, die energetisch giinstigste.

Nennen wir die Valenzrichtungen 7y, 175, 73, die dazu senkrechte, durch
dag C-Atom gehende Richtung z, und 9y, y5, 95,7 die Winkel von r gegen
die entsprechenden Richtungen, so konnen als normierte und orthogonali-
sierte, linear unabhingige Ausgangsfunktionen des C-Atoms fiir die Stérungs-
rechnung gewahlt werden:

1 — 1
H® = <—_ + /2 cos8 i)/t" 4§ = 1; 2: 3:
st Y2gcosy Vinm

- ) ®
Z = VY8 goosy —,
¥ Vé!m
Lokalisierung der Bindungen erhilt man durch den Ansatz:
Yo — JHO 4 y X0, (4)

wobei sich die positiven Koeffizienten 1,y durch die Wechselwirkung
zweier derselben Riehtung 4 zugeordneter Zustinde H®, X® bestimmen.
Es gibt drei bindende Zustinde; in den bindenden kénnen sechs Elektronen
untergebracht werden. Die Bindungen sind o-Bindungen. Der Zustand Z,
in welchem fitr den Grundzustand des Molekiils das 7.Elektron unterzu-
bringen ist, kann zur Bindung nicht ausgeniitzt werden, da die Ebene des

1) Naheres hieriiber, sowie {iber die allgemeinen Bedingungen dafiir, dafl
sich Bindungen lokalisieren lassen, siehe bei Hund, l. c.
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Molekils fir Z Knotenebene ist und daher die Produkte ZX®, welche
fir die Resonanzwechselwirkung maBgebend sind, verschwinden. (Das
Storungspotential ist ja symmetrisch zur Molekiilebene.) ’

‘Wir haben Elektronen, zu denen eine Z-Eigenfunktion gehort, in unseren
fritheren Arbeiten [p],-Elektronen genannt, indem wir uns die Knotenebene
horizontal gelegt denken und [p]; eine p-Eigenfunktion mit dem Knoten
in dieser horizontalen Ebene bezeichnen soll. Wir werden diese Bezeichnung
auch hier benutzen; ebenso werden wir von [p];-Zustinden sprechen.

Pauling hat mit seiner, von der hier benutzten abweichenden Methode
abgeschétzt, dafl die Bindungen im Falle dreier Substituenten in der an-
gegebenen Lage nur schr wenig unglinstiger (er schitzt um 4,5%,, mit den
in Z% H® angegebenen Zahlenkoeffizienten) sind als die Tetraeder-
bindungen. Dabei ist aber von der KernabstoBung und der direkten Wechsel-
wirkung der Substituenten aufeinander abgesehen. Es ist daher mdglich,
dall die stabile Anordnung einer Zwischenlage zwischen der Anordnung
der Bindungen nach drei Ecken eines reguliren Tetraeders und der ebenen
Anordnung entspricht?).

B. Die Konstitution des Hexaphenylithans und Triphenylmethyls. Die
Dissoziationsenergie des Hexaphenylithans. Im Bisherigen haben wir uns
auf die Diskussion der Bindungen
eines C-Atoms mit vier bzw. drei
Substituenten beschrankt, welche
auBerhalb  einer  abgeschlossenen
Schale nur ein s-Elektron haben.

Im Hexaphenylathan, das wir
zundchst als einfachsten Prototyp
der in Rede stehenden Verbindungen
behandeln, sind nun zwei vierwertige
C-Atome vorhanden, die unterein-
ander verbunden sind, und von denen jedes mit drei, je einem Phenyl-
ring angehorigen C-Atomen verbunden ist. Wir bezeichnen die C-Atome
wie aus der Fig. 1 ersichtlich.

Da das Benzol eben ist (wobei die Valenzrichtungen Winkel von 1200
miteinander bilden) so wird jeder an C; gebundene Ring C; in seiner Ebene
enthalten (Entsprechendes gilt bei C,).

Wasg die Lage der Ringebenen betrifft, so kénnen bet regulirer Tetracder-
anordnung der Valenzen an C;, wie man sich leicht tiberzeugt, aus sterischen

1) Vgl. hierzu Van Vleck, Journ. of Chem. Phys. 1, 219, 1933.



642 Erich Hiickel,

Grinden nicht zwei an C; gebundene Phenylringe miteinander in einer
Ebene liegen. Es wiirde dann ndmlieh der Ort zweier H-Atome fast zu-
sammentallen. (Z. B. wenn die Ringe 1" und 1" miteinander und mit C,
in einer Ebene ligen, etwa die an C; , und C'l'1 gebundenen H-Atome.) Als
symmetrischste Anordnung ist diejenige am wahrscheinlichsten, bei der
jeder Ring mit C; und C, in einer Ebene liegt. Dann besteht dreizéhlige
Symmetrie um die C;—C,-Richtung. (Ob dabei jeweils zwei an C, und C,
gebundene Ringe in einer Ebene liegen oder ,,auf Liicke stehen, ist fiir uns
unwesentlich; aus sterischen Griunden diirfte letzteres der Fall sein.) Fir
diese Anordnung miissen aus Symmetriegrinden sowohl die C;—C,-Bindung,
wie alle Bindungen der Phenyle an C, bzw. C, o-Bindungen sein. Zu den
von C, ausgehenden lokalisierten o-Bindungen gehoren dann Eigenfunktionen
der Form [vgl. (1), (2), (8), 4)]:

AEa>2 4 Fe>1) (0,—C,)-Bindung

wE> 100 4oy gao'>n (., -Bindung

pEa>10" 4y Jao">1n (G, —C,)-Bindung

uEa>10"0 4y gao"'>1 (G, —C,»)-Bindung
(und entsprechende fir die von C, ausgehenden Bindungen).

Hierbei bedeutet in leicht verstindlicher Schreibweise .z B. 5@ > 109
die zum C;-Atom gehorige Tetraedersigenfunktion, welche der Richtung
von C; nach C,,, zugeordnet ist usw.

100 Zygs Ly der [ply-Elektronen der an das
C;-Atom gebundenen Atome C,,, C,,, C,, der Ringe mit Knoten in den
Ringebenen konnen zur Bindung mit C,;, sowie zur Bindung zwischen
C;—0C, nicht ausgeniitzt werden, wie sich leicht daraus ergibt, daB fir die
drei Funktionen F¢> 107 Fa>10" Za>10") deg (,-Atoms dreizihlige

Symmetrie um die C;—C,-Achse besteht, und @ > ? rotationssymmetrisch

Die Eigenfunktionen Z

um C,—C, ist.

Innerhalb der einzelnen Phenylringe hingegen tragen sie durch
Resonanzwechselwirkung zur Bindung bei. In jedem Ring lassen sich zu-
nachst die C—C- und C—H-Einfachbindunges unter Benutzung der Eigen-
funktionen H, die keinen Knoten in der Ringebene haben, lokalisieren.
Die Wechselwirkung der sechs [pl,-Elektronen mit den Eigenfunktionen Z
mit Knoten in der Ringebene gibt in jedem Ring Anlafl zu drei nicht
lokalisierten z-Bindungen wie im Benzol. Diese stabilisieren die ebene
Anordnung des Ringes.

Eine Wechselwirkung der verschiedenen, an dasselbe vierwertige C-Atom
gebundenen Ringen angehirigen [ply-Elekironen findet nicht statt. Ebenso
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findet keine Wechselwirkung zwischen den [p],-Elekironen der an die
beiden Atome C, und C, gebundenen Ringe statt'). Die beiden vierwertigen
C-Atome ,,riegeln’* die [ply-Elekironen der an sie gebundenen Ringe ,,gegen-
einander ab’. Die gesamte Resonanzwechselwirkung aller {p],-Elektronen
ist daher dieselbe wie in sechs getrennten Benzolringen.

Die Wechselwirkung in einem Phenylring ist in einer fritheren Arbeit
des Verfassers (I) auf Grund der Blochschen Methode?) berechnet.

Ist V das Hartreepotential fiir die [pl,-Elektronen, V, der Anteil
dieses Potentials, der vom f-ten Atom herrithrt (3 V, = V); ist ferner Z,

r

die zu dem Potential ', gehorige [pl,-Figenfunktion, so sind fiir die Wechsel-
wirkung der [p],-Elektronen maligebend die positiven GroBen:

o = — j (V—VnZidr (Coulombsche Wechselwirkung),
g =— j (V—VnZ:Z; 1 1dt (Resonanzwechselwirkung).

Die Wechselwirkungsenergien der drei bindenden Zustinde in einem

Phenylring, welche im Grundzustand je doppelt besetzt sind, ergeben sich zu:
—a—28
—a—p)
—a—p

Die gesamte Wechselwirkungsenergie in einem Phenylring ist also3)

entartet.

—6a—88.

1) Fiir letzteres ist wesentlich, daB beide Atome C,, C, vierwertig sind.
Die besondere Stabilitit des Pentaphenylithyls (CgH;);Cay—Cew) (Cs Hs),
diirfte damit in Zusammenhang stchen, daB hier eine Resonanzwechselwirkung
der [plp-Elektronen durch die C(1y—Cig)-Bindung hindurch méglich ist. Einer
quantitativen Behandlung stehen hier allerdings Schwierigkeiten entgegen,
deren Behebung uns bisher nicht gelungen ist.

2) F. Bloch, ZS8. f. Phys. 52, bbb, 1928.

3) Zur Vermeidung von MiBverstindnissen sei darauf hingewiesen, da8
weder die Resonanzwechselwirkungsenergie, noch die gesamte Wechselwirkungs-
energie mit dem Anteil der [ply-Bindungen (,,Zweite Striche der Doppelbin-
dungen‘*) am Energieinhalt des Benzols identifiziert werden darf, da o, § ihre
Bedeutung nur im Hartreepotential haben, wihrend sich die Bindungskonstanten
auf den Energieunterschied des Molekiils und der getrennten Atome beziehen.
Immerhin stimmt die Resonanzwechselwirkungsenergie gréfenordnungsmiBig
mit dem Anteil der zweiten Striche der Doppelbindungen iiberein. Als Bindungs-
konstante der aromatischen (—C-Bindung rechnet man némlich 96, und als
solche der aliphatischen C—C-Bindung 71 keal. Da auf eine aromatische C—C-
Bindung ein [ply-Elektron entfallt, so ist die mittlere ,,Bindungskonstante®
pro [pls-Elektron die Differenz, also 25 keal. Demgegeniiber betrégt die mittlere
Resonanzenergie pro [ply-Elektron im Benzol 4/, 8, also rund 20 keal.
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Der Wert von § kann aus den Hydrierungswirmen des Benzols abgeleitet
werden. Man ‘erhélt fiir 8, gemessen in keal/Mol, etwa den Wert 15%).

Zur Berechnung der Dissoziationsenergie gehen wir zundchst von der
Annahme aus, dafl die diskutierte Atomanordnung eine stabile Anordnung
sei. Wir werden nachher noch eine andere Moghchkeit fiir die stabile An-
ordnung diskutieren miissen. Wir stellen diese hier aber noch zuriick, um
die Uberlegungen nicht von vornherein zu sehr zu komplizieren.

Unter den genannten Annahmen denken wir uns die beiden Hilften
des Hexaphenyldthans durch VergroBerung des C;—C,-Abstandes getrennt,
und zwar zundchst unter zwangsweiser Aufrechterhaltung der Anordnung der
dibrigen Atome. Dann wird dabei eine Arbeit zu leisten sein, die nahe gleich
der entsprechenden Arbeit beim Athan (oder eines vollig aliphatisch sub-
stituierten Athans) ist, da in beiden Féllen die zu trennende C,—C,-Bindung
nahe dieselbe Struktur hat. Wir konnen diesen Energieaufwand nahe gleich
der Bindungskonstanten einer C—C-Einfachbindung, also za 71 keal an-
nehmen. Die genannte Trennungsarbeit ist aber noch nicht identisch mit
der Trennungsarbeit einer C—C-Bindung im Athan; denn bei der Trennung
des Athans in zwei Methyle wird die Tetraederanordnung der Valenzen nicht
erhalten bleiben, sondern jedes Methyl wird in eine andere Anordnung iber-
gehen, und zwar entweder in eine flache Pyramide oder in eine ebene An-
ordnung mit Valenzwinkeln von 120°2). Dabei werden sich auch die Kern-
abstande etwas andern. Dieser Ubergang wird aber einem Energiegewinn
entsprechen. Fassen wir diesen (ftr zwei Methyle) mit der Unsicherheit
des Wertes 71 zu einer Grofle & £ 71 zusammen, so konnen wir fir die
Trennungsarbeit des Athans in zwei ebene Methyle 71 — & keal annehmen.

Beim Hexaphenylidthan wird nun aber, und das ist der springende Punkt
unserer ganzen Uberlegungen, wenn das Radikal Triphenylmethyl von der
tetraedrischen Anordnung in eine solche Anordnung ibergeht, bei der alle
Atome in einer Ebene liegen?), nicht nur ein kleiner Energiebetrag wie beim
Methyl frei, sondern dariiber hinaus ein sehr erheblicher Betrag an Resonanz-
energie der [p],-Elektronen. Denn bei der ebenen Anordnung haben wir
nunmehr vom C;-Atom her alle vier Eigenfunktionen E@> 107 51> 107
Fa>10"" 7 zur Bindung zur Verfiigung (entsprechend beim C,-Atom);

1) Der Wert von § wurde in I zu rund 13 angegeben. Kine genauere
Berechnung, die wir im Anhang wiedergeben, fiilhrt zu dem etwas griBeren
Wert 15.

2y Vgl. hierzu Van Vleck, l.c.

3) Man iiberzeugt sich leicht, daf dann infolge des von 109° 28" auf 120°
vergroferten Valenzwinkels die II-Atome benachbarter Ringe sich nicht mehr
behindern. :
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dadurch kénnen in jedem der beiden bei der Dissoziation entstehenden
Radikale insgesamt 8-6 4 1 = 19 [p],-Elektronen miteinander in Re- .
Die [p]s-Elektronen der drei Phenyle sind
jetzt nicht mehr durch das C;- (bzw. C,-) Atom gegeneinander abgeriegelt.
Hierdurch kénnen die {p],-Elektronen in ihrer Gesamthéit die Potential-
felder der C-Atome bedeutend besser ausniitzen. Die ebene Anordnung wird
dabei durch die [p],-Elektronen stabilisiert.

Der gewonnene Betrag an Resonanienergie der [p],-Elektronen labt
sich als Vielfaches von f, und damit, da § angendhert bekannt ist, auch
angenéhert absolut berechnen.

Hierzu hat man nur nach dem Blochschen Verfahren die Zustinde

sonanzwechselwirkung treten.

der [p],-Elektronen mit Hilfe eines Sakularproblems zu berechnen. Die
Auflésung, welche durch Ausniitzung der Symmetrien des Radikals un-
schwer gelingt?), ergibt als Wechselwirkungsenergien der 19 [p];-Zusténde
eines Triphenylmethyls:

3 Benzole 3 Benzole
Triphenylmethyl oder 3 gegeneinander Triphenylmethyl oder 3 gegeneinander
abgeriegelte Phenyle abgeriegelte Phenyle
—a F 2,390 8 —aF28 —aF 18 —aF 18
—aF 28 —aF2p —aF1p —aF 18
—aT28 —aTF 28 —aF18 —aF18
— o F 1,507 8 —aF1p —aF 18 —aF1lp
—aF1p —aF 18 —a

Zum Vergleich sind daneben die Wechselwirkungsenergien der 18 [p],-Zu-
stdnde dreier getrennter Phenylringe angegeben. Unter den Zustéinden des
Triphenylmethyls sind nun zwar ebenso wie bei den drei getrennten Ringen
nur neun durch Resonanz bindende Zustinde (mit negativen Koeffizienten
von f); zwei von diesen liegen aber bedeutend tiefer, worin zum Ausdruck
kommt, daf die Elektronen in ihrer Gesamtheit im Triphenylmethyl die
Atomfelder besser ausniitzen konnen. Da in den Grundzustianden alle
bindenden Zustinde doppelt besetzt sind, und im Triphenylmethyl dazu

noch der Zustand — « einfach besetzt ist2), so ergibt sich als Gewinn an

1) Wir verzichten auf die Wiedergabe dieser zwar einfachen, aber etwas
umfangreichen Rechnung, da sie gegeniiber den vom Verfasser durchgefiihrten
Rechnungen fiir das Benzol (I) oder fiir kondensierte Systeme (III) prinzipiell
gar nichts Neues bietet. Wir bemerken nur, da8 wir hier wie in jenen Arbeiten
o und g fiir alle C-Atome als gleich angesehen haben.

2) Obwohl wir in dieser Arbeit auf das chemische Verhalten der freien
Radikale nicht niher eingehen wollen, mochten wir doch an dieser Stelle eine
kurze Bemerkung dariiber nicht unterdriicken. In IIT (8. 640ff.) wurde die
Leichtigkeit, mit der ungesittigte, aromatische und kondensierte Systeme,
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Wechselwirkungsenergie der [p];-Elektronen beim Ubergang von drei
abgeriegelten Phenylen zum Triphenylmethyl:

2(2,890 —2 + 1,507 — 1) B +a = 1,794 8 + a.

Der Gewinn an Wechselwirkungsenergie bei der Dissoziation betragt also,
da dabei zwei Triphenylmethyle entstehen, das doppelte:

2a -+ 8,588 8.

Von diesem Gewinn ist aber der Coulombsche Anteil 2« insoweit
schon in der Grdofle 71 — ¢ enthalten, als eine Coulombsche Wechsel-
wirkung der Elektronen, die vorher die C,—C,-Bindung besorgten und jetzt
zu [pl;-Elektronen geworden sind, mit den [p],-Elektronen der Ringe schon
vorhanden war, dort aber nicht zur Wechselwirkung der [p],-Elektronen
gerechnet wurde. Nur insofern, als die Coulombsche Wechselwirkung
fiir die ebene und fur die Tetraederanordnung etwas verschieden sein wird,

sowie das Diphenyl Alkali addieren, mit der Resonanzwechselwirkungsenergie
des tiefsten unbesetzten Elektronenzustandes in Zusammenhang gebracht.
Bei den dort betrachteten Verbindungen war diese {iberall positiv, d.h. der
héchste unbesetzte Zustand lockernd. Demgegeniiber war der héchste (doppelt)
besetzte Zustand bindend. Je weniger lockernd der tiefste unbesetzte Zustand
ist, um so leichter erfolgt die Addition. Sie erfolgt ferner dort, wo dieser Zustand
seine groBte Ladungsdichte hat. (Auch bei den Diphenylpolyenen ergibt sich nach
inzwischen von Herrn Erich Schmid ausgefithrten Rechnungen theoretisch die
groBte Ladungsdichte dieses Zustandes an denjenigen Stellen, an denen die
Addition erfolgt.) Hier beim Triphenylmethyl ist der hochste (einfach) besetate,
und der tiefste unbesetzte Zustaind weder durch Resonanz bindend noch lockernd.
Erhat, wie die Rechnungergibt, seine griBte Ladungsdichte am zentralen C-Atom.
Man wird also erwarten, dal das Triphenylmethyl Alkali leichter addiert als die
in IIT betrachteten Verbindungen, und zwar an der. Stelle des zentralen C-Atoms.
Andererseits wird aber das Triphenylmethyl auch selativ leicht ein Elektron
abgeben kénnen, denn der hochst besetzte Zustand ist ebenfalls weder bindend
noch lockernd. Man hat so eine qualitative Deutung des bekannten ,,amphoteren‘
Charakters des Triphenylmethyls und verwandter Radikale. Fine Sonderstellung
ist theoretisch in dieser Hinsicht fur das Pentaphenyl-cyclo-pentadienyl (mit
zwei nicht lokalisierbaren Doppelbindungen im Fiinfring)

CeHy
™~ 0¢H
CeHy < |68
—~~CgHy
CeHy
zu erwarten. In diesem ist nidmlich (wie auch im Ring C;Hj, vgl. 1, 8. 210, 257)
der hochste einfach besetzte Zustand, der zugleich der tiefste unbesetzte Zustand
ist, durch Resonanz bindend (Resonanzwechselwirkung — 0,33 8). Es sollte
also dieses Radikal, verglichen etwa mit dem Triphenylmethyl eine griBere
Neigung zur Aufnahme und eine geringere Neigung zur Abgabe eines Elektrons
haben.
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tragen wir daher der Coulombschen Wechselwirkung nicht genau Rechnung,
wenn wir fir die Dissoziationsenergie setzen:

D=7T1—&—85888.
Die geringe Anderung der Coulomb schen Wechselwirkungsenergie kénnen
wir uns in & einbezogen denken.

Mit 8 = 15 keal/Mol ergibt sich:

D = 17,2 — ¢ keal/Mol.

Die Dissoziationsenergie ist also infolge des betrachtlichen Gewinns
an Resonanzenergie der [pl,-Elektronen (53,8 keal!) erheblich kleiner als
diejenige (71 —-¢) einer gewdhnlichen C—C-Bindung.

Wir werden im Hauptabschnitt III bei der statistischen Behandlung
des Dissoziationsgleichgewichtes sehen, daB wir fiir die Dissoziationswirme
(im Gaszustand) einen um 8 R T groBeren Wert als fir die berechnete Disso-

ziationsenergie D, die fiir den absoluten Nullpunkt gilt, zu erwarten haben.
Dann wird fir 7' = 298°

Qgos =D + 8 BT = 18,9 — & keal /Mol.
Wenn wir in Anbetracht der geringen Abhéngigkeit der Dissoziationswérme
vom Losungsmittel Qg,, mit Qe ldentifizieren, so ergibt sich mit
@ 2~ 11 keal/Mol & zu rund 8 keal/Mol.

Den hier berechneten Zahlenwerten kommt natiirlich nur die Bedeutung
einer groben Abschitzung zu. Wesentlich aber ist, daB der Gewinn an
Resonanzenergie, der nur bei aromatischen und ungesattigten Substituenten
moglich ist, in der GroBenordnung an die Trennungsarbeit einer normalen
C—C-Bindung herankommt. Dies machen wir fiir die kleine Dissoziations-
wérme aromatisch oder ungesattigt substituierter Athane verantwortlich.

C. Der monomolekulare Zerfall. Statische und kinetische Bindungs-
beanspruchung. Die im vorigen Abschnitt zur Bestimmung der Disso-
ziationgenergle vorgenommene Art des Auseinanderfihrens und der
Anderung der Atomanordnung wird natiirlich nicht dem wirklichen Disso-
ziationsvorgang entsprechen. Bei Vergroberung des C;—C,-Abstandes,
der durch thermische Schwingungen der Atome hervorgerufen wird, wird
zugleich auch eine Anderung der Lagen der iibrigen Atome vorhanden sein.
" Der Zerfall wird dabei vorwiegend tiber diejenigen Konfigurationen gehen,
tiir welche bei gegebenem C;—OC,-Abstand die Lage der itbrigen Atome ein
Energieminimum ergibt. In diesem Sinne wird mit VergroBerung des Ab-
standes die Gleichgewichtslage von der tetraedrischen Anordnung allméhlich
in die ebene Anordnung tibergehen: und wir kénnen die Energie als Funktion
des Abstandes fur diese Gleichgewichtslagen untersuchen. Hat diese
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Energiekurve ein Maximum, so stellt dieses ungefihr die Aktivierungs-
energie des monomolekularen Zerfalls dar. Es ist dann zu erwarten, dal
die innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs auf Grund der Arrhenius-

schen Naherungsformel
‘ W

k=Ade RT

fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k mit als konstant angesehenem
A bestimmte Aktivierungswirme W mit steigender Temperatur abnimmt,
da mit steigendem 7' immer mehr Zerfallswege eine Rolle spielen werden.
Eine solche Abnahme ist von Ziegler in der Tat gefunden worden.

Man kann sich zur Veranschaulichung die bei der Entfernung der Atome
C, und C, bis zu einem gewissen Abstand zu leistende Arbeit aus zwel
Anteilen zusammengesetzt denken:
Einem positiven Anteil, welcher gleich
der bei einer normalen C—CGC-Bindung
bis zu diesem Abstand zu leistenden
Arbeit ist; und einem negativen An-
teil, der den bis zu diesem Abstand

Tl Astmnd  gewonnenen Betrag an Resonang-
energie der [p],-Elektronen enthilt,

o SHthdp . . .
\'ﬁf"my"’ Beanspr 5 aber zugleich noch einen Energie-
\\_.____‘_ anteil, der davon herriihrt, daB fur
Fig. 2. vergroBerten C;—C,-Abstand auch die

Struktur der C;—C,-Bindung nicht
mehr diegelbe sein wird wie die einer normalen C—C-Bindung fir diesen
Abstand. Uberwiegt fir kleine Abstandsvergrofierung der positive Anteil,
wihrend fir groBere das Umgekehrte der Fall ist, so erhdlt man eine
 Aktivierungswirme, die grofler als die Dissoziationswirme ist. Die Ver-
hiltnisse sind schematisch in Fig. 2 dargestellt.

In dem hier angegebenen Sinne ist also die C;—C,-Bindung durch die
Substitution der Atome C,;, C, mit Phenylen als ,,gelockert’ anzusehen.
Man kann eine ,,Bindungsbeanspruchung® der 0;—O0C,-Bindung quantitativ
definieren als den Unterschied der Aktivierungsenergie fir eine Standard-
C—OC-Bindung (als die man etwa die des Athans wahlen kann) und der ’
Aktivierungsenergie W. Wenn, wie in der Fig. 2 angenommen, die Akti-
vierungsenergie fir die Standard-C—C-Bindung gleich der Dissoziations-
energie ist, so ist diese Bindungsbeanspruchung zugleich die Differenz
zwischen der Dissoziationsenergie der Standardbindung und der Akti-
vierungsenergie. '
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Die so definierte Bindungsbeanspruchung ist malBgebend fur die
Geschwindigkeit des monomolekularen Zerfalls. Man kann sie als Bindungs-
beanspruchung fiir die Aktivierung oder kirzer: als ,kinetische Bindungs-
beanspruchung'® bezeichnen.

Man kann aber auch eine Bindungsbeanspruchung fiir die Dissoziation
oder kiirzer: ,,statische Bindungsbeanspruchung quantitativ definieren als
den Unterschied zwischen der Dissoziationsenergie einer Standard-C—C-
Bindung und der Dissoziationsenergie D der 0;—C,-Bindung. Die statische
Bindungsbeanspruchung ist maBgebend fir das Dissoziationsgleichgewicht.

Praktisch wird man in beiden Fillen darauf angewiesen sein, die
Bindungsbeanspruchungen mit Hilfe der gemessenen Wirmewerte, nicht
der Energiewerte beim absoluten Nullpunkt zu definieren.

Solange Dissoziationswirme und Aktivierungswirme fiir eine Standard-
C—C-Bindung nicht bekannt sind (wie dies zur Zeit noch der Fall ist),
kann man immerhin schon Unterschiede beider Arten von Bindungs-
beanspruchungen firr verschieden substituierte C;—C,-Bindungen angeben.
Diese Unterschiede sind es, die am meisten interessieren.

Wir werden sie fiir einige Verbindungen, was die statische Bindungs-
beanspruchung betrifft, im néchsten Abschnitt theoretisch diskutieren.

Zuvor aber missen wir noch eine andere Moglichkeit fiir die Atom-
anordnung im Hexaphenylithan und damit fir den Dissoziationsvorgang
besprechen.

Unserer bisherigen Diskussion lag ja die Annahme zugrunde, daB fir
die stabile Gleichgewichtslage des Hexaphenylsthans die Anordnung der
Valenzen an den Atomen C,, Oy die reguldr tetraedrische ist mit normalem
C;—C,-Abstand, und daB dabei jeder der Ringe C;, C, in seiner Ebene
enthalt. '

s wire nun aber auch denkbar, daB diese Anordnung entweder eine
labile oder aber @tberhaupt keine Gleichgewichtslage ist. Einer dieser beiden
Falle (zwischen denen wir nicht zu unterscheiden brauchen) lige z. B. vor,
wenn bei festgehaltenem C;—C,-Abstand bei einer kleinen Spreizung der
tetraedrischen Valenzen und gleichzeitiger geringer Drehung der Ringe mehr
Resonanzenergie der [p],-Elektronen gewonnen wird, als an Bindungs-
energie der C;—C,-Bindung hierbei verlorengeht. Es miiBte dann eine
Gleichgewichtslage geben, bei welcher der C,—Cy-Abstand groBer als der
normale und die Valenzen an C,, C, gegeniiber der reguliren Tetraeder-
anordnung gespreizt wiren. In diesem Falle wire die Dissoziationsenergie
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grt’)Ber als die von uns berechnete, und zwar um den Betrag AFE, welcher
bei dem Ubergang von der tetraedrischen in die jetzt als Gleichgewichtslage
angenommene Lage gewonnen wird. Da wir den Gewinn an Resonanz-
energie von der Tetraederanordnung aus berechnet hatten, so wirde jetzt
die Dissoziationsenergie D’ betragen

D'=D+ AE,
wobei D = 71 — ¢ — 53,8.

Es erscheint nicht méglich, eindeutig auf theoretischem Wege zu ent-
scheiden, welches in Wirklichkeit die stabile Gleichgewichtslage im Molekil
ist, da die GroBe & nicht bekannt ist, und auch der Wert von § nicht genau
sein wird. Immerhin erscheint es wohl reichlich unwahrscheinlich, dafl
der tetraedrischen, von uns zugrunde gelegten Anordnung von hoher
Symmetrie eine Gleichgewichtslage energetisch nahe benachbart sein soll.

Fiir die Hauptfrage nach der Ursache der geringen Dissoziations-
energie ist die Frage nach der stabilen Gleichgewichtsanordnung von unter-
geordneter Bedeutung. In beiden diskutierten Féllen ist dafar verantwortlich
zu machen der Gewinn an Resonanzenergie der [p],-Elektronen beim Uber-
gang von der tetraedrischen in die ebene Anordnung. Im ersten Fall findet
dieser Energiegewinn und die Lockerung der C;—C,-Bindung erst wihrend
des Zerfalls statt. Im zweiten Fall ist beides zum Teil schon im Molekil
eingetreten.

Wir werden im folgenden die Annahme der regulir tetraedrischen
Anordnung als Gleichgewichtslage als die wahrscheinlichere und einfachere
Annahme zugrunde legen.

D. Abhingigkest der Dissoziationsenergie (und damit statischen Bindungs-
beanspruchung) von den aromatischen und aliphatischen Substituenten
safbst'it-uierter Athane. Bemerkungen iiber teilweise ungesdtiigt substituierte
Radikale mit dreswertigem C und dber das Tetraphenylmethan. Die Disso-
ziationsenergie des Hexaphenylithans ist nach den Entwicklungen des
vorigen Abschnittes deswegen so gering, weil der zur Trennung der C;—C,
notwendige Energiebedarf zum groBen Teil durch einen Gewinn an Re-
gonanzenergie der [p],-Elektronen gedeckt wird.

Der Betrag dieses Gewinnes wird von den Substituenten abhingen.
Hier soll diese Abhéngigkeit theoretisch untersucht werden. Dabei be-
schranken wir uns auf Phenyl und Diphenyl als aromatische Substituenten,
und untersuchen weiter auch Fille, wo ein Teil der Substituenten aliphatisch
ist. Als stabile Anordnung nehmen wir dabei regulér tetraedrische bei den
Atomen C4, C, an.
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Nennen wir denjenigen Teil der bei der Dissoziation zu leistenden Arbeit,
der die Anderung der Resonanzenergie nicht enthalt, z (im vorigen Ab-
schnitt 71 — ¢ keal gesetzt), und den Gewinn an Resonanzenergie y S,
so ist die Dissoziationsenergie:

D=z—yp.

Soweit £ mit der Dissoziationsenergie einer gewohnlichen Standard-C—C-
Bindung identifiziert werden kann, stellt yf die statische Bindungsbean-
spruchung dar. Allerdings wird sich bei Anderung der Substituenten nicht
pur y, sondern auch z dndern. Man wird erwarten, daB die letztere An-
derung von der Zahl der aromatischen und aliphatischen Substituenten
abhingt. Dabei kann sich aber auch noch ein EinfluBl der Natur der ali-
phatischen Substituenten bemerkbar machen (z. B. je nachdem, ob etwa
ein primires, sekundires oder tertisires C-Atom an C, bzw. C, gebunden ist).
Innerhalb ejner Reihe, in der die Zahl und die Natur der aliphatischen
Substituenten dieselbe ist, die aromatischen Substituenten aber variieren,
wird man aber wohl x als nahe konstant und damit yf innerhalb einer
solchen Reihe als relatives Maf der Bindungsbeanspruchung ansehen
diarfen.

yB laBt sich far verschiedensubstituierte Athane in derselben Weise
berechnen wie beim Hexaphenyldthan. Man berechnet einmal die Resonanz-
energie B’ der [p],-Elektronen in den gegeneinander abgeriegelten Sub-
stituenten ; und zweitens die Resonanzenergie R in den bei ebener Anordnung
nicht gegeneinander abgeriegelten Substituenten in den bei der Dissoziation
entstehenden Radikalen. Letzterer Betrag setzt sich additiv aus den Betridgen
R,, R, fiir die beiden Radikale zusammen: R = B, + R,. Die Differenz
R'— R = yf ist der Gewinn an Resonanzenergie.

Von einer Wiedergabe dieser nach dem Verfahren von III einfach
auszufithrenden, aber umfangreichen Rechnungen sehen wir ab und geben
nur die Resultate an?).

In der folgenden Ubersicht bedeutet (Ph) = Phenyl, (Diph) = Di-
phenyl, (Aliph) = Aliphatisch. yf ist mit § = 15 keal/Mol berechnet.

1) Die zur Berechnung notwendige Bestimmung der Elektronenzustdnde
fir die verschiedenen Radikale, die durch Auflésung eines Sakularproblems
erhalten werden, hat fast ausschlieBlich Herr Erich Schmid, Stuttgart,
ausgefiihrt, wofiir ich ithm an dieser Stelle danken mochte. — Fiir das Diphenyl
ergibt sich als Resonanzenergie — 16,383 in geringer Abweichung von der
weniger genauen Rechnung in III, aus der man —- 16,42 8 erhalten wiirde. —
Das Diphenyl wurde aus den in III angefiihrten -Griinden als eben an-
genommen.

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 43
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Ubersicht iber die statischen Bindungsbeanspruchungen yg in
aromatisch und aromatisch-aliphatisch substituierten Athanen.

Statische Bindungs-
beanspruchung durch
Y Resonanzenergie yf
in keal/Mol
6 aromatische Substituenten:
(Diph); C—C (Diph), 3,718 55,77
( 1%’1»13% c—C EPllS s 3,682 55,23
(Diph) _ o (Diph)
(Ph), c—-C (Ph), 3,638 54,57
(Ph); C—C (Ph), 3,588 53,82
5 aromatische Substituenten:
(Diph); €—C 8;%13)2 3,210 48,15
(Ph); O—C gllli)ﬁh) 3,004 46,41
4 aromatische Substituenten:
. Diph
(Diph); C—C % Ag’pg)g 2,756 41,34
Ph
(Ph), O—C E Aﬁ)ph)2 2,514 37,71
(Diph), (Diph),
(Aliph) c—C (Aliph) 2,702 40,53
(Ph)y __ o (Ph),
(Aliph) C—C (Aliph) 2,600 39,00
3 aromatische Substituenten:
(Diph); __ (Diph)
(Aliph) c—C (Aliph), 2,248 33,72
(Ph)g o_ o (Ph) )
(Aliphy O (atiph), 2,020 30,30
(Diph); C—C (Aliph), 1,859 27,89
(Ph); C—C (Aliph), 1,794 26,91
2 aromatische Substituenten:
(Diph) . (Diph)
Alivh c—C Aliph 1,794 26,91
@) o o (P)
(Aliph); € (Aliph), 1,440 21,60
(&Ii’;‘g C—C (Aliph), 1,351 20,27
‘ ﬁ’;‘})s 0—C (Aliph), 1,300 19,50
1 aromatischer Substituent:
( ég}’}ﬁ};: C—C (Aliph), 0,897 13,46
( Auﬁ;g 0—C (Aliph), 0,720 10,08
Kein aromatischer Substituent:
(Aliph), C—C (Aliph)s 0 0
C(Ph), > C(Ph); + Ph 1,794 26,91
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Die Ubersicht ist nach der Zahl der aromatischen Substituenten ge-
ordnet. Fir gleiche Zahlen derselben sind nicht alle moglichen Verbin-
dungen angegeben, sondern: Im Falle vollig aromatisch substituierter
Athane nur die symmetrischen; und in den Fillen teilweise aliphatisch
substituierter Athane nur diejenigen, bei denen die Substituenten entweder
alle Diphenyle oder alle Phenyle sind. Die Werte von y liegen fiir die teilweise
phenylierten und teilweise diphenylierten Athane bei gleicher Anordnung
der aliphatischen Substituenten jeweils zwischen den angegebenen Werten.
Man sieht aus der Ubersicht, wie bei gleicher Zahl der aliphatischen Sub-
stituenten Krsatz von Phenyl durch Diphenyl die Bindungsbeanspruchung y
erhoht ; und weiter, wie Ersatz aromatischer Substituenten durch aliphatische
diese Bindungsbeanspruchung stark vermindert. Fine Abnahme dieser
Bindungsbeanspruchung bedeutet (N. B. bel gleichem z) eine Zunahme der
Dissoziationsenergie und damit (abgesehen von nicht energetischen Ein-
fliissen) eine Verminderung der Dissoziationskonstanten.

So macht z. B. der Unterschied der Valenzbeanspruchung von 1,95 keal,
den wir fir das Hexaphenylathan und das Hexadiphenyldthan berechnen,
nach der Formel

—2

K=4.¢ BT

-2
den energetischen Faktor ¢ E7T fiir das Hexaphenylithan rund 28 mal
kleiner als fiir das Hexadiphenylithan®) (fir T' = 293%). Dieses sowie die
schrittweise Abnahme des energetischen Faktors bei fortschreitendem
Ersatz von Diphenyl durch Phenyl stimmt mit der von Schlenk gefundenen
Reihenfolge fur die ,,Dissoziationsfahigkeit* dieser Verbindungen iberein
(vgl. 8.686). Da die Dissoziationskonstante und Dissoziationswirme
bisher nur fur das Hexaphenyldthan bekannt sind, 148t sich zur Zeit noch
nicht entscheiden, wieweit die Unterschiede in der Dissoziationsfihigkeit
auf Unterschiede in 4 oder in @ zuriickzufithren sind. Auf die fiur 4 maB-
gebenden Kinfliisse gehen wir im Hauptabschnitt IIT ein.

Der Ersatz eines aromatischen durch einen aliphatischen Substituenten
bedingt eine viel groBere Abnahme von yf8 als der eines Diphenyls durch
Phenyl. Nach Conant und Mitarbeitern existieren nun freie Radikale
mit nur zwei aromatischen und einem aliphatischen Substituenten. Wir

1) Dabei haben wir die Differenz der Dissoziationsenergien mit der Differenz
der Dissoziationswirmen in Lésung identifiziert.

43%
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erwihnen von diesen das tert.-butylbi-phenylithyll) und das tert.-butylbi-
diphenylithyl?):

(CeHy): C- C (CHy)y baw. (CgHy - GoHy),: C- € (CHy),.

Das Dimere des ersteren ist schwach, das des letzteren stirker in Liosung
dissozilert. Fiir letzteres wurde der Dissoziationsgrad aus der Gefrier-
punktserniedrigung in Benzol etwa von der Grofenordnung wie beim
Tetradiphenyl-bi-phenyléthan gefunden. Da die Differenz der yf-Werte
fir dies Athan und fur das Di-tert.-butyltetradiphenylithan sich zu
55,28 — 40,58 = 14,70 keal berechnet, so miilite bei gleichem 4 der Unter-
schied in z, den die C (CH,);-Gruppe gegenitber einem Phenyl bedingt,
groBenordnungsmifig etwa 15kcal betragen. Mangels quantitativen
experimentellen Materials scheint uns eine weitere Diskussion dieser Ver-
héltnisse verfritht.

Die von Ziegler®) dargestellten Tetraaryl-allyl-radikale, z. B. das
9-(8, f-Diphenylvinyl)xanthyl, gehéren zu den vollstindig aromatisch-
ungesittigt substituierten Radikalen, denn in der Formulierung:

C.H, C.H,
N o

—0=0C
\G6 H/ }II \06 H,

ist das den Wasserstoff tragende C-Atom nicht als aliphatiseh (vierwertig)
anzusehen, und die Doppelbindung ist nicht lokalisierbar?). Die Resonanz-
wechselwirkung der [p],-Elektronen erstreckt sich durch das ganze Radikal.

1) J.B.Conant u. N. M. Bigelow, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 2641,
1928.

2) J.B.Conant u. R. W. Schultz, ebenda 55, 2098, 1933. Auf die von
Conant und Mitarbeitern untersuchten substituierten Xanthyle -gehen wir nicht

CeH,
ein, da wir fiir die Gruppe O<C >(!3 die Bindungsbeanspruchung durch die
o Hy
(Aliph)
[pln-Elektronen nicht kennen.

3} K. Ziegler u. Ochs, Ber. d. D. Chem. Ges. 55, 2257, 1922; K. Ziegler,
Ann. d. Chem. 434, 34, 1923.

1) Das soll natiirlich nicht besagen, dafi die beiden dem CH benachbarten
C-Atome in bezug auf ihre Reaktionsfihigkeit gleichwertig seien; sondern
vielmehr, daB an der Eigenfunktion des dem zweiten Bindestrich entsprechenden
Flektronenpaares ebenso wie an der Eigenfunktion des zur ,freien Valenz‘
gehorigen Elektrons Bigenfunktionen aller C-Atome beteiligt sind.
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Am Schlusse der Ubersicht auf S.652 ist noch die Bindungsbean-
spruchung fir die Dissoziation C(Ph), — C(Ph); + (Ph) aufgenommen,
insbesondere im Hinblick auf die Schwierigkeit, welche sich aus der bisherigen
sogenannten Theorie der Valenzbeanspruchung fiir die Erklirung der
Stabilitat des Tetraphenylmethans ergabl). Wir erhalten sie nur halb so
grof wie fir das Hexaphenylathan. Dies liegt daran, das jede der vier
Bindungen am Zentralatom nur ,,einseitig beansprucht’ ist, in dem Sinne,
daBl bei der Dissoziation nur in dem einen entstehenden Radikal, dem
Triphenylmethyl, Resonanzenergie der [p],-Elektronen gewonnen wird.
Beim Hexaphenylathan ist die C;—C,-Bindung ,,beiderseitig beansprucht®;
es wird in beiden entstehenden Triphenylmethylen Resonanzenergie ge-
wonnen.

‘Wir haben hier im Gegensatz zu dem von den Chemikern (Werner u. a.)
entwickelten Begriff der ,,Valenzbeanspruchung® den Begriff der ,,Bindungs-
beanspruchung’ eingefithrt und benutzt. Es 1ift sich niamlich eine
» Valenzbeanspruchung®® fiberhaupt nicht quantitativ definieren, da dieser
Begriff implizite die Voraussetzung enthélt, daB jedes Atom insgesamt einen
festen Energiebetrag auf die von ithm ausgehenden Bindungen zu verteilen
habe, wobei nur die Verteilung auf die verschiedenen Bindungen in ver-
schiedenen Verbindungen verschieden sein kénne. Da diese Voraussetzung
nicht zutrifft, verliert der Begriff der Valenzbeanspruchung jeden Sinn?).
Dagegen ist die von uns eingefithrte ,,Bindungsbeanspruchung” (und zwar
sowohl die statische wie die kinetische) eine prinzipiell meBbare GroSe.
Dabei ist die statische Bindungsbeanspruchung additiv nur in dem Sinne,
daB sie sich additiv aus Beanspruchungsanteilen von beiden Seiten der
Bindung her zusammensetzen 1a6t3). Dagegen laBt sich die Beanspruchung
von einer Seite her keineswegs additiv aus Beitrigen zusammensetzen,
welche den einzelnen Substituenten zuzuschreiben wiren. Bei den voll-
stindig mit Phenylen und Diphenylen substituierten Athanen ist dies
allerdings, wie man sich auf Grund der in der Ubersicht angegebenen Werte
leicht tberzeugt, mit gewisser Anndherung moglich. Eine theoretische

1) Siehe z. B. W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organ. Chem. II,
S. 312, Leipzig 1931.

%) Siehe hieriiber die Ausfithrungen von W. Hiickel, Probleme der organ.
Chem. II, 8.312ff. Leipzig 1931.

3) Dies gilt aber auch nur soweit, als nicht valenzmiB8ig bedingte, von uns
nicht in Rechnung gesetzte Wechselwirkungen zwischen den beiden Molekiil-
hilften vernachlissigt werden, und soweit die Lokalisierung der Einfach-
bindungen eine ausreichende Néherung ist.
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Bedeutung kommt dem indes nicht zu. Bei den teilweise aliphatisch sub-
stituierten Athanen ergibt der Versuch einer additiven Berechnung ganz
grobe Abweichungen.

E. Bemerkungen iiber Radikale mit zweivwertigem Sticksioff. Wir be-
schrinken uns auf eine qualitative Diskussion der Verhaltnisse. Auch hier
machen wir fiir die geringe Dissoziationsenergie aromatisch und ungeséttigt
substituierter Hydrazine verantwortlich, dafl die (hier pyramidale) An-
ordnung der Bindungen am Stickstoffatom bei der Dissoziation in die
ebene Anordnung iibergeht, und daB bei diesem Ubergang die vor der Disso-
ziation durch die N-Atome in ihrer Resonanzwechselwirkung der [p],-Elek-
tronen abgeriegelten Substituenten nach der Dissoziation beim Ubergang
in die ebene Anordnungmit ihren [p],-Elektronen in Resonanzwechselwirkung
treten konnen. Dies bedeutet einen Gewinn an Resonanzenergie, der den
zur Trennung der N—N-Bindung notwendigen Energiebetrag zum groBen
Teil deckt.

Die drei Valenzen des N-Atoms mit pyramidaler Anordnung haben
wir nach Hund als p-Valenzen aufzufassen, indem hier die (2 p) — (2 5)-
Aufspaltung groBer als beim C-Atom ist und daher der (2 s)-Zustand
an den Bindungen nur mit geringen Anteilen beteiligt ist. (Genau genommen
diirfte also ein Ubergangsfall zwischen p- und g¢-Valenzen im Sinne von
Hund vorliegen.) Diese Valenzen geben AnlaB zu o-Bindungen, deren
Eigenfunktionen rotationssymmetrisch um die Bindungsrichtungen sind,
und die daher mit den [p],-Eigenfunktionen derjenigen C-Atome, welche
an die N-Atome gebunden sind, nieht in Resonanzwechselwirkung treten
konnen. Daher riegelt ein N-Atom zwei an dieses gebundene aromatische
oder ungesittigte Substituenten gegeneinander ab.

Bei Trennung der N—N-Bindung und Ubergang in die ebene Anordnung
haben wir dann an jedem N-Atom zundchst zwei o-Bindungen zu den
benachbarten C-Atomen (bzw. N-Atomen bei den Tetrazanen) ; die Anordnung
muf} nach Hund gewinkelt sein. An diesen Bindungen ist der [p];-Zustand
des N-Atoms nieht beteiligt. HEr kann aber mit den [p],-Zustinden der
aromatischen oder ungeséttigten Substituenten in Resonanzwechselwirkung
treten, wobei die Abriegelung aufgehoben ist.

Man wird erwarten, dafl im allgemeinen der Gewinn an Resonanz-
energie bei den vollstindig aromatisch substituierten Hydrazinen geringer
sein wird als bei den entsprechend vollstindig substituierten Athanen,
weil die Herstellung der Resonanzwechselwirkung der [p],-Elektronen
zwischen zwei aromatischen Systemen einen geringeren Energiegewinn
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ergibt als zwischen dreien. (Vgl. in der Ubersicht S.652 bei den Athanen
die Fille mit je zwel und je drei aromatischen Substituenten an beiden

C-Atomen.) Andererseits ist aber auch die N—N-Bindung lockerer als die
C—C-Bindung.

Eine mehr in Einzelheiten gehende befriedigende theoretische Behand-
lung der Radikale mit ,,zweiwertigem Stickstoff”* durfte viel schwieriger
sein als die der Radikale mit ,,dreiwertigem Kohlenstoff'“; u. a. deshalb,
weil es sehr leicht sein kann, daB hier schon beim dreiwertigen N der Uber-
gang von der pyramidalen in die ebene Anordnung (von p- zu g-Valenzen!)
eine Rolle spielen kann.

111. Die absolute Lage des Dissoziationsgleichgewichis. -

Im Bisherigen haben wir uns darauf beschréinkt, die Dissoziations-
energien zu untersuchen. Diese sind aufzufassen als Dissoziationsenergien
beim absoluten Nullpunkt. (Und zwar unter Vernachlissigung des Unter-
schiedes der Nullpunktsenergien der Kernschwingungen des undissoziierten
Molekiils und der Dissoziationsprodukte, der klein sein wird.)

Es handelt sich nun einmal um den Zusammenhang dieser Disso-
ziationsenergie mit der in Losungen gemessenen Dissoziationswirme; und
zweitens um die Frage, wodurch die absolute Lage der Gleichgewichte
bestimmt wird.

Beide Fragen konnen, um dies vorwegzunehmen, wegen der Kom-
pliziertheit der Verhiltnisse kaum inwirklich befriedigender Weise quantitativ
theoretisch beantwortet werden. Wenn wir trotzdem in diesem Abschnitt
niher auf sie eingehen, so geschieht das vor allem, um zu zeigen, welche
Einflisse neben der Dissoziationswarme fiur die Lage des Gleichgewichtes
maBgebend sind und in welchem Sinne sie wirken. Dies erscheint uns des-
halb wichtig, weil aus dieser Diskussion hervorgeht, wienotwendig quantitative
experimentelle Untersuchungen ither die Dissoziationsgleichgewichte in
Abhingigkeit von Temperatur und Losungsmittel sind, um wirkliche Auf-
schliisse itber den Zusammenhang zwischen Konstitution und Dissoziation
zu erhalten.

Samtliche Dissoziationsgleichgewichte werden in Losung beobachtet.
Far Radikale mit dreiwertigem C ist bisher nur im Falle des Hexaphenyl-
dthans das Dissoziationsgleichgewicht in seiner Temperaturabhingigkeit
und in verschiedenen Losungsmitteln untersucht (s. S.635). Es ergibt
sich hier nur eine geringe Abhingigkeit der Dissoziationswirme @ vom
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Losungsmittel. Bei den untersuchten Radikalen mit zweiwertigem Stick-
stoff, die komplizierter gebaut sind als das Hexaphenylathan, ist indes
(Vglv. S.687) ein erheblicher Einfluf des Losungsmittels auf ¢ vorhanden.
Beim Hexaphenylathan und dhnlichen einfachen Verbindungen wird man
wohl annehmen diirfen, dafl sich die Dissoziationswirme in Losung und im
Gas nicht sehr unterscheiden wird, da sie sehr wenig vom Losungsmittel
abhangt, und auch die theoretisch fiir den Gaszustand abgeschatzte Disso-
ziationsenergie groBenordnungsmifig die beobachtete Dissoziationswirme
Liefert. (Letzterem ist allerdings kein sehr grofles Gewicht beizulegen, da
ja in unserer theoretischen Abschitzung die unbekannte Grofie e nicht
theoretisch bestimmt werden konnte.) Aus der Annahme gleichen @s
im Gas und in der Losung folgt aber, wie wir sehen werden, keineswegs
gleiche Dissoziationskonstante.

Wir bebhandeln zunéchst das Gleichgewicht im Gas und diskutieren
dann die in Losung auftretenden Einflisse nicht energetischer Naturl);
d. h. Einfliisse, die sich nicht in einem Unterschied von @ in Gas und Ldsung
gubBern und trotzdem die Lage des Gleichgewichts in der Losung gegeniiber
der Lage im Gas dndern.

A. Das Dissoziationsgleichgewicht vm Gaszustand. Nach der allgemeinen
Statistik ist fir geniigend verdiunnte (ideale) Gase die Gleichgewichts-
konstante K, des Dissoziationsgleichgewichts (8) 22 (1) 4 (2) gegeben
durch:

N,N, 1 1000 0,0, 1000
N,V N e, N

Kgas = MO]/Lite‘f; (5)
dabei sind N;, N,, N, die Anzahlen der im Volumen V com enthaltenen
Molekiile der Molekilsorten 1,2,8; oy,05, 05 die durch V dividierten
sogenannten ,,Zustandssummen® fiir ein Molekiil der Sorten 1,2,8. Der
Faktor 1000//Y ist wegen der Einheit Mol/L hinzuzufiigen (¥ = 6,06 - 10%
Loschmidtsche Zahl).

Die Zustandssummen berechnen sich fir das in Frage kommende
Temperaturgebiet, wo die Anregungsenergien der Elektronen und auch noch
die Schwingungsquanten der Kernschwingungen groB, die Rotations-

1) Dieser Ausdruck ist natiirlich nur cum grano salis zu nehmen! Er ist
etwa in dem Sinne zu verstehen, wie man in der van der Waalsschen Gleichung
den ,,energetischen’‘ Einflul der anziehenden Krifte und den nicht energetischen
Einfluf der ,,Raumversperrung‘’ unterscheidet. Diese Trennung ist natiirlich
nur eine Fiktion.
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quanten klein gegen k7T sind (k = R/N = 1,872 10~1¢ erg/grad die
Boltzmannsche Konstante), zu?):

_ 2t @mm,k T 1
o, =2¢ T e g [YORE
1—e *T
2 3 B
S%M‘& (k T)alz, u =12 (6a)
K Ty S
— 2 (Qmm, kT 1 87 V8x2 A4, B,C
g, = € kT( ;"3 ) II XY —h‘g’— 13' 538 (k T)alz. (Gb)
6 1 _Q_W 3

Dabei bedeuten jeweils fir die Molekiilsorten 1, 2, 3:

£y, £9, €3 die inneren Energien einschlieBlich der Nullpunktsenergien
der Kernschwingungen;

My, Mg, Mg = My + My: die Massen;

(v)ir (v9)i» (vg5)s: die Frequenzen der Eigenschwingungen der Kerne;

A4, By, Cq; Ay, By, Cg; Ag, By, Cg: die Haupttrigheitsmomente;

Ty, Tg» Tyt die Symmetriezahlen; sie geben an, auf wieviel verschiedene
Weisen das Molekiil mit sich selbst zu Deckung gebracht werden
kann;

ferner ist b = 6,547 - 1027 erg - sec das Wirkungsquantum.

Der Faktor 2 in 0y, 6, rithrt vom Elektronenspin her, entsprechend der
Tatsache, daB die Elektronenzahl in den Radikalen ungerade ist, und der
hochste Elektronenzustand nur einfach, alle tieferen Zustinde aber doppelt
besetzt sind.

Fir die Berechnung von K vernachlissigen wir den Unterschied der
Schwingungsanteile, d. h. wir streichen in gl—(—)_:& die Produkte IT aus

3 @
0,0, gogen das IT aus o5. Das bedeutet, daBl wir von einem Unterschied
(&)

des Verlaufes der Schwingungsanteile der spezifischen Wérmen fir das
Molekill und die daraus entstehenden Radikale absehen. Der dadurch
bedingte Febler wird klein sein. Fithren wir statt der Massen die Molekular-
gewichte ein, so erhalten wir (unter Zusammenziehung der Faktoren)
nach (5), (6a), (6b):

1000 2°7° k? -Lli—u))( M, M, )3/2‘/41310, 4,B,C, T,

- kT : 8 ;
Gas e M-I, 4B,C, =, T3 Mol/Liter

N7 " nd

1) Siehe z.B. R. H. Fowler, Statistical mechanics (Cambridge 1929);
oder deutsche Ausgabe, Leipzig 1932.
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dabei ist zahlenmaBig:

1000 2° =° K -
Neben der Dissoziationsenergie I} = (g; 4 &, — &;) beim absoluten Null-
punkt und neben universellen Faktoren gehen also, herrithrend von der
Translationsbewegung die Molekulargewichte (Massen), herrithrend von
der Rotationshewegung die Trigheitsmomente, und schlieBlich noch die
Symmetriezahlen als fiix K bestimmend ein.

Wir wollen abschétzen, wie sich der Unterschied dieser genannten
Grofen neben demjenigen der Dissoziationsenergie beim Vergleich des
Hexaphenylathans mit dem Hexadiphenylithan auf Kg, auswirkt;
d. h. wir untersuchen die Verhaltnisse der einzelnen fiir K, maBgebenden
Faktoren. Dazu nehmen wir als Unterschied der Dissoziationsenergien den
theoretisch gefundenen Wert 1,95 kcal/Mol an. Wir benétigen die Mole-
kulargewichte und Trigheitsmomente. In beiden Fallen ist:

. M M, M
2= M= 0 M +M, 2’
4, =4,=4, B, =B,=0, =C, =14, By =0, 4,
VAlBchAQBgog 1A
4,B,C, 4 B,V4,

Wir bezeichnen die GroBen fiir Triphenylmethyl, Hexaphenylathan durch
einen, die Grofen fir Tridiphenylmethyl, Hexadiphenylithdn durch zwei
Striche.

Dann erhalten wir mit?)

D' — D" = 1,95 keal/Mol,
M = 248,12,
M" = 461,22,
A = 89.10—38, A, = 62,7-10—3%8, B, = 61,2.10—%8,
A" == 236-10—3%, A7 = 888,5-10—38, By = 804,3.10—38,

I

f
|
|

1) Die Trigheitsmomente wurden unter folgenden Annahmen berechnet,
die gentigen diirften, da es uns nur auf eine Abschitzung ankommt: Alle C—C-
Abstinde betragen 1,4 A, alle C—H-Abstéinde 1,1 A. Die Valenzen am vier-
wertigen C-Atom haben die normalen Tetraederwinkel 109° 28’. Alle anderen
Valenzwinkel betragen 120°. Beim Hexaphenylithan und Hexadiphenylithan
enthalten alle Phenyle bzw. Diphenyle C;—C, in ibrer Ebene. Ob die an den
Cy, C,-Atomen gebundenen Substituenten paarweise in einer Ebene liegen
oder auf Liicke stehen, ist fiir die Trigheitsmomente gleichgiiltig.
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fur T = 298°:
_ D'—D
e T =283
MII 3/2
( —7> — 261 ! Produkt 1810.
M .
A Produkt 46,3
Bi14]
A"
By V4,
Die Symmetriezahlen dirften in beiden Féllen dieselben sein.

Der Einflufi der Massen und Trégheitsmomente macht also hier mehr
aus als der Unterschied der Dissoziationsenergien und ist durchaus nicht zu
vernachldssigen. Beide Einfliisse wirken in demselben Sinne. Der Unter-
schied in D erhoht K fur das Hexadiphenylithan um den Faktor 28,8,
verglichen mit dem Hexaphenylédthan. Der Unterschied in den Massen und
Tragheitsmomenten erhoht K um den Faktor 46,8. Das Produkt beider
Faktoren gibt den Faktor 1810 fur die insgesamt zu erwartende Erhohung.

Wir fragen nun nach der absoluten Lage des Gleichgewichts und be-
handeln dabei den Fall des Hexaphenyldthans. Schreiben wir

_e -2

Kgos = Ae RT, Kg. = BT%e¢ ET,
wo D die Dissoziationsenergie beim absoluten Nullpunkt und ¢ die Disso-
ziationswirme bei der Temperatur T ist, so gilt, wenn A4 iiber einen kleinen
Temperaturbereich als konstant angesehen wird: D =@ —3RT, da @
auf Grund der Formel d[lognat Kge] @

1 R
4(7)
bestimmt wird. Identifizieren wir Qg,, mit Qp;... ., 80 erhalten wir also
bei T == 298, wenn wir @ zu 11 keal annehmen:
D = 11000 — 1740 == 9260 cal.
Setzen wir die Symmetriezahlen 7; = 7, = 6, 73 =8, so wird hiermit
und mit den angegebenen Werten fiir die Molekulargewichte und Trigheits-
momente nach (7): Ky & 10°Mol/Liter. ®

B. Das Dissoziationsgleichgewicht in Losung. Die erhaltene GroBfen-
ordnung fiir die Dissoziationgkonstante im Gas ist sehr hoch. Die in Losung
gemessenen Werte variieren demgegeniiber zwischen den Grenzen

Kiooumg == 1,2-10—* bis 19,2.10—4.

= 17,75
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GroBenordnungsmifig ist etwa
KLﬁsung o 5- 10_4:
also nach (8) das Verhaltnis
Krowsg 1, 5.10-s. ©)
Gas

Es fragt sich, durch welche Umstinde es bedingt sein kann, dafl die
GroBenordnung der Dissoziationskonstante in Lésung so viel kleiner ist
als die fir das Gas mit der fiir die Losung gemessenen Dissoziationswéirme
theoretisch abgeschétzte.

Eine Ursache hierfir konnte sein, dal im Lisungsmittel die Rotation
der Molekiile behindert ist. HEs ist aber kaum anzunehmen, dafi dies von
so groBem Einflul auf K sein sollte. Dagegen 148t sich ein anderer Einflul
des Lsungsmittels angeben, der bei gleichem @ in Gas und in Losung sehr
stark im Sinne einer Verkleinerung von Ki. - gegen K . wirken mulf.
Dieser EinfluBl beruht darauf, dafl bei der Dissoziation das Phasenvolumen
der Losungsmittelmolekiile gedndert, und zwar vermindert wird. In der
Lésung ist ein Teil des Volumens durch die gelosten Bestandteile einge-
nommen, d.h. den Molekilen des Losungsmittels unzugéinglich. Bei der
Dissoziation eines Molekiils 8 in 1 und 2 wird dieses versperrte Volumen
geiindert, und zwar vergroBert. (Sind, wie hier, die Molekule des Geldsten
grob gegen die des Losungsmittels, so kann diese Vermehrung etwa gleich-
gesetzt werden dem Produkt aus der ,,OberflichenvergroBerung® der
Molekiile 1 und 2 gegeniiber der ,,Oberfliche” des Molekuls 3 und dem
»,Molekilradius* des Losungsmittels.) Durch diese bei der Dissoziation
eintretende Vermehrung des den Losungsmittelmolekiilen versperrten
Raumes wird der dissoziierte Zustand statistisch benachteiligt. Malgebend
ist, wie die statistische Untersuchung zeigt, das Verhiltnis der mit der
Dissoziation eines Molekiils verkniipften Anderung Av des den Losungs-
mittelmolekilen versperrten Volumens zum ,freien Volumen v, eines
Losungsmittelmolekiils im reinen Losungsmittel. (Letzteres wire im Sinne
der van der Waalsschen Gleichung, bezogen auf ein Mol v, =ov—1b
(v Molvolumen, b van der Waalsches b); doch machen wir von diesem
speziellen Ansatz fiir das freie Volumen keinen Gebrauch). Nennen wir
vy, Uy, 05 die Volumina, welche je ein Molekiil der Sorten 1, 2, 8 den Losungs-
mittelmolekillen versperren, also

Av = vy + vy — g, (10)
8o ergibt die Statistik, daf der Einflufl des Phasenvolumens der Losungs-
mittelmolekiile, welches bei der Dissoziation durch die Vermehrung des
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versperrten Raumes verkleinert wird, eine Verminderung der Gleich-

gewichtskonstanten Ky . gegeniiber K bedingt, die gegeben ist durch:
4w v —wy)
KLﬁsung = KGase = KGase Ki (11)

Die statistische Ableitung hierfitr geben wir im Anhang. Ihr liegen folgende
Voraussetzungen zugrunde: Die Molekiile des Gelosten sind grofi gegen
diejenigen des Losungsmittels. Diese Voraussetzung ist bel den Verbin-
dungen, um die es gich hier handelt, in der Regel erfiillt. Ferner: Die*Kon-
zentration der Lisung ist geniigend klein, so dal die gegenseitige Raum-
versperrung der Molekile des Gelosten vernachlissigt werden kann. Wire
letztere Voraussetzung nicht erfillt, so wiirden Abweichungen vom Massen-
wirkungsgesetz auftreten, die Losung wire nicht mebr ,ideal. In einem
Konzentrationsbereich, in dem experimentell die Giiltigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes festgestellt ist, ist also auch die Voraussetzung gentigender
Verdiinnung erfiillt.

Soll die gesamte Abweichung zwischen der theoretisch abgeschitzten
GroBenordnung K, = 10° und der experimentell bestimmten Grofen-
ordnung Ky, = 5-10~* durch den hier besprochenen Eifekt erklirt
werden, so mufl nach (9) und (11) sein (v, = vy):

_ @y —w3)

e o 5-1070,
woraus

20 7% o g, (12)

vy :
DalB diese GroBenordnung nicht unverninftig ist, zeigen wir in folgender
Weise. Wir schatzen 2 v, — v, aus den Dimensionen der in Frage kommenden
Molekiile ab, und sehen zu, welchen Wert wir dem ,,freien” Volumen v,
geben miissen, damit das Verhiltnis (2 v, —v,)/v; den Wert 19 ergibt.
Wir werden finden, da8 wir v; einen Wert geben miissen, welcher der GroBen-
ordnung nach gleich dem wahren Volumen eines Losungsmittelmolekiils
ist, wie man es erwarten mufl. Man wird daraus schlieBen diirfen, daB der
Unterschied in der GroBenordnung zwischen dem berechneten K,  und
dem beobachteten Ky, ... in der Tat in der Hauptsache dem hier be-
sprochenen Effekt zuzuschreiben ist.

Zur Durchfithrung der Abschitzung verfahren wir in folgender Weise.
Um zundchst 2 v; abzuschétzen, sehen wir das Triphenylmethyl als eine
kreisformige Scheibe vom Radius 5,9 A und der Dicke 3 A an. Sind o die
Abstinde benachbarter C-Atome und b die CH-Abstéinde, so haben nimlich
die #ubersten H-Atome vom Mittelpunkt des Radikals den Abstand
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8a+b Mita=144A, b=11A wird dies 5,3A. Zdhlen wir hierzu
als Radius des H-Atoms 0,5 A, so ergibt sich als Radius der Scheibe 5,8 A.
Die Dicke setzen wir gleich dem Durchmesser eines C-Atoms, den wir zu
8 A annehmen. Nehmen wir als Radins eines Molekills des Losungsmittels
2 A an, so erhalten wir als von zwei Triphenylmethylen versperrtes Volumen

20, = 27 {(5,8 + 2)*- (8 + 2-2)} - 1024 = 2680 - 10— 2 cem.

In ahnlicher Weise schatzen wir das von einem Hexaphenyldthan versperrte
Volumen »;. Dazu sehen wir das Molekiil als ein Rotationsellipsoid an mit
den Halbachsen:
R, =085a+b+05A,
RBy=R;=Ba-+b+05A.

Das versperrte Volumen wird dann

v, = (R, +2) (R, + 2)° %’ A3 = 2160.10—2¢ cem.
Mithin
Av = 2 v, — vy = 520 - 10~ cem.
Aus (12) folgt dann v, zu:
vy = 201024 = 27,4.10— 2 cem.

Das ist von der GroBenordnung des wahren Volumens eines Molekiils des
Liésungsmittels. Dieses ist bei einem Radius von 2A:

88,5 - 10~ cem.

Die Abschatzung ist natiirlich ganz roh und soll nur zeigen, da8 der
EinfluB des Phasenvolumens des Losungsmittels imstande ist, gréBen-
ordnungsmifBig die Zuriickdringung der Dissoziation im Lésungsmittel
gegenitber der fir das Gas berechneten zu erkliren. Selbstverstindlich
konnen aber neben diesem EinfluB noeh andere Einflitsse vorhanden sein,
insbesondere bei Radikalen mit komplizierteren Substituenten spezifische
Wechselwirkungskrifte zwischen Loésungsmittel und Gelostem, die sich
dann auch in der Dissoziationswirme duBern.

Vergleicht man verschiedene Radikale (z. B. das Triphenylmethyl und
Tridiphenylmethyl), so kann neben den fur das Gasgleichgewicht diskutierten
Umstanden (Massen, Trigheitsmomente) in der Losung auch ein Unter-
schied im EinfluB der Raumversperrung fiir den Unterschied im nicht
energetischen Faktor von K, . erheblich ins Gewicht fallen. Er kann
z. B. fur das Hexaphenyldthan und Hexadiphenylithan so wirken, daB sein
Einfluf auf Ky, . den im vorigen Abschnitt besprochenen Einfliissen
des Unterschiedes der Dissoziationsenergie, der Massen und Trigheits-
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momente entgegen wirkt, d.h. im Sinne einer Verminderung von K
fiir das Hexadiphenyl- gegeniiber dem Hexaphenylathan.

Osung

Man sieht also, wie kompliziert schon unter Beriicksichtigung nur der
allergrobsten physikalischen Effekte die Einfliisse sind, welche die Lage
des Dissoziationsgleichgewichtes in Losung bestimmen.

Anhang.

A. Bestimmung des Resonanzintegrals f fir die [ply,-Elektronen aus den
Hydrierungswirmen des Benzols. Wir setzen, ohne Ricksicht auf die
Resonanzwechselwirkung der [pl,-Elektronen, die Energieinhalte:

1. einer CH-Gruppe angrenzend an zwei CH-Gruppen: a,
9. einer CH-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH,-
Gruppe: o,
8. einer CH,-Gruppe, angrenzend an zwei CH,-Gruppen: b,
4. einer CH,-Gruppe, angrenzend an eine CH- und an eine CH,-
Gruppe: V',
5. eines H,y-Molekils: e.
Dann erhalten wir als Energieinhalte des Benzols und seiner Hydrierungs-
produkte unter Berticksichtigung der in I als Vielfaches von f bestimmten
Resonanzwechselwirkungsenergien der [p]y-Elektronen:

H Verbindung ‘ Energieinhalt
AN
A l ’ Benzol 6g—88
NS
H,y
Hy
B ” l 1, 2-Dihydrobenzol 2(a+b)+2a—4478
h\4
H,
Ng,
[ H l 1, 2, 3, 4-Tetrahydrobenzol 2(a +b)+2b—28
H,
N/
Hy
H,
Hy \H,
D ‘ Cyklohexan 6b
Hy /Hz
2
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(Das 1, 4-Dihydrobenzol ist nicht mit aufgefithrt, da die Hydrierungswirme
vom Benzol zu 1, 4-Dihydrobenzol, ebenso wie die des 1, 4-Dihydrobenzols
zu den hoheren Hydrobenzolen, und auch die Umwandlungswirme zum
1, 2-Dihydrobenzol wegen der Instabilitdt des 1,4-Dihydrobenzols un-
bekannt ist.)

Aus den gemessenen Hydrierungswirmen?):
(A 4+ Hy) — B = 4,5 keal/Mol,
B+H)y—C=185 ,
C+H,)—D=285

folgen auf Grund unseres Ansatzes fiir die Energieinhalte von A, B,C, D
und von H, die Gleichungen:

L 4a—2( +0b)+c—38538 = 4,5kecal/Mol,
II. 2a—20 +c—247=185 ,
IIL. 2(a0' +b)—4b +¢— 28 =235
Hieraus 1aBt¢ sich § berechnen. Man subtrahiere II von I und IIT von II;
man erhalt:
2(a+b)—2( +b)—1,068 = — 14 keal/Mol,
2(a+b)—2(@ 4+0)—047T =— 5
Auflésung nach § ergibt:
f = 15,25 keal/Mol.
Wir rechnen durchweg mit dem runden Wert

f# = 15 keal/Mol.

B. Statistische Behandlung des Einflusses der Raumversperrung ouf das
Dissoziationsgleichgewicht in Lésung. Zur Berechnung des Dissoziations-
gleichgewichtes ist es notwendig, die gesamte ,Zustandssumme™ Z der
Losung als Funktion der Molzahlen, der Temperatur und des Volumens
zu kennen. Sie bestimmt sich aus den Eigenschaften der in der Losung
enthaltenen Molekiile. Ist Z bekannt, so berechnet sich die freie Energie F;

F=—FkTlg?Z, (A1)

und das Gleichgewicht daraus, daf die Variation von F' bei konstantem T'
und konstantem Volumen V verschwindet:

(8F)y,r = 0. (A2)

1) W. A. Roth, Liebigs Ann. 407, 145, 1915.
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Habén wir zundchst das reine Lisungsmittel im Volumen V, so laft
sich dessen Zustandssumme Z, schreiben, wenn man die Molekiile als starre
Gebilde ansieht, die nicht ineinander eindringen koénnen:

g, Mo (V— voNO)No

%o = N,!

Hierbei ist N, die Zahl der Molekiile im Volumen V, ¢, die auf ein einzelnes
Molekiil bezogene Zustandssumme ohne den Volumenfaktor; in ¢, gehen u. a.
die anziehenden Kréfte zwischen den Molekiilen ein. v, N, ist das Volumen,
welches im Mittel einem Molekul durch alle anderen versperrt wird, », also
das Volumen, das im Mittel ein Molekiil einem anderen versperrt. ¥V /Ny—u,
= v-— 1, = ¥ist das im Mittel auf ein Molekiil entfallende ,,freie* Volumen.
[Im Sinne der van der Waals schen Gleichung ist v, (auf ein Mol bezogen)
die van der Waa ls sche Konstante b.]

Haben wir eine Losung, in welcher im Volumen ¥V Nj-Molekile des
Losungsmittels und N,, N,, Ns-Molekiile der nach

B=2z0+®

dissoziierenden Molekiilsorten 1, 2, 8 vorhanden sind, so wird einem Molekiil
des Losungsmittels nicht mehr der Raum V — vy N, zur Verfagung stehen,
sondern weniger, da ein Teil des Gesamtvolumens durch die gelosten Molekiile
versperrt ist. Wir nehmen an, daf die Molekile des Geldsten grofi gegen
die des Losungsmittels sind, und ferner, dafl ihre Konzentration klein ist.
Dann kénnen wir das einem Molekil des Lisungsmittels im Mittel zugéng-
liche Volumen unabhingig von den Ortskoordinaten der Molekille des
Gelosten setzen:
V— vyNg— v;N; — vy Ny — 04N,

wenn je ein Molekil der Sorten 1, 2,8 den Molekillen des Loésungsmittels
die Raume vy, vy, v5 unzuginglich macht. Als gesamte Zustandssumme
erhalten wir, da die Molekiile des (ielosten alle Lagen einnehmen konnen
(von ihrer gegenseitigen Raumversperrung kann fiir geniigend verdiinnte
Losungen abgesehen werden; nur dann ist die Losung ideal und es gilt das
einfache Massenwirkungsgesetz):

Nogy N1 3 Na N
030011032033

7 —20°%1 “3"" 5"
NJN,N,IN,

(V—ov,Ny—v,N,—0, Ny~ 0, NNV ¥ VN2 T Na, (A 3B)

Dabei sind 04V, 0,V, o4V die auf ein einzelnes Molekiil der Sorten 1,2, 3

bezogenen Zustandssummen. oy, 6y, 05 enthalten u. a. die nicht durch die

Raumversperrung erfafiten Krifte zwischen Losungsmittel und Gelostem.
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 83. 44
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Die freie Energie der Losung wird nach (A 8), (A 1) unter Benutzung
der Stirlingschen Formel

log P! = Plog P— P (tir groBe P):

3
= —kTlgZ =—k T{No [10g00 + log (V—UONO— EviNi>

i=1
&
—log Ny + 1|+ > N;[logo; + log V —log N; + 1_]}
i=1

3
Aus der Gleichgewichtsbedingung (A 2) ergibt sich, wenn > o; N,

i=1
gegen V — vy N, vernachlissigt wird (nur dann ergibt sich das einfache
Massenwirkungsgesetz) fir die Variation dN; = 6N, = — dN,:
- N,N, 1 Ny (v, +v,—vy) o,0
K — 18V 2N Noll T Uy Y) %10y
log log < N, V) v —o, N, %
TN T o Tl SO
oder
_atr—ry
K = ?.l_ag e vr ,
Og

Wenn die Schwingungen und Rotationen der Molekille des Geldsten
durch das Losungsmittel nicht wesentlich beeinflult werden, und die
Dissoziationswirme im Gas und in der Lésung dieselbe ist, so ist 0y0,/0,
nahe gleich dem entsprechenden Ausdruck im Gaszustand. Dann aber wird:

_ it va—ey)
KLésung = KGas e K [

und dies ist das im Text benutzte Resultat.

Herrn Prof. K. Ziegler, sowie meinem Bruder W.Hiickel bin ich
fir wertvolle Diskussionen und Hinweise zu Dank verpflichtet.

Stuttgart, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule.




