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jgyds zu  Formaldehyd und Wassef
) hrungen - liber das Verhalten der Alkyly
t Unter diesen Bedingungen kann di§
- Zwischenprodukt auftretenden Monooxy_
Bz (3) so klein sein, dass als Hauptzerﬂ
8
- Grundlinien einer Theorie der Protoniibertragung
immenfassung
B lektrolytische Dissoziation; Prototropie; spontane lonisation und
’ elektrolytlsche Abscheidung von Wasserstoff an Elektroden;
Wasserstoffionenkatalyse

Zerfalls von Methylhydroperoxy
fistindigen Analyse der Zerfallsprodukted
jirde in einer Stickstoffatmosphire nach

Von J. Horiuti und M. Polanyi

' des  Methylhydroperoxyds treten auf‘
ormaldehyd, Ameisensiure, Sauerstoffy
nd Wasser, wihrend Wasserstoff und®
’n der Mengenverhiltnisse der Zerfalls<
Jurabhingigkeit dieser Zahlen wurde;
oxyd in 2 Richtungen mit ziemlichg
zienten zerfdllt. -

pen Resultate wurde ein Zerfallsschema
tische Untersuchungen bestitigt. ]
ung  (Aktivierungsenergie E, — 10950
} folgenden Reaktionen (1) und (2) und]
ldehyd und Monooxy-dimethylperoxyd, ',T
ylalkohol weiter zerfillt; dieser Vorgang
turen tiber die 2. Zerfallsrichtung:
Bl.), nimlich den Zerfall zu Methyl-

Die Anschauungen, die wir in der Folge darlegen, stellen die
Resultate unserer Theorie in vereinfachter Form dar. Da die Fertig-
gtellung der genauen Ausarbeitung, welche unter Beriicksichtigung
pller erfassbaren Faktoren auch eine genauere Begriindung unserer
Vorstellungen darlegen soll, im Hinblick auf den Umfang des Mate-
Irlals, lingere Zeit erfordert, mag es berechtigt erscheinen, hier zunichst
die Ergebnisse in abgekiirzter Form mitzuteilen.

I. Einleitung

, Unsere Methode schliesst sich an die allgemeine Theorie
Bonogener Reaktionen von Ogg und Polanyi! an. Diese Theo-
rle ist bisher angewendet worden auf die Reaktionen von
fAlkalimetallddmpfen mit organischen Halogenverbindungen!, sowie
buf die Reaktionen von Alkalimetallddmpfen mit den Halogenen?2
und den Halogenwasserstoffen 3, ferner auf die Reaktionen von Nag-
olekiilen mit Halogenatomen 2, Ausserdem liegen vor Anwendungen
uf eine Gruppe von Ionenreaktionen in Ldsungen, ndmlich auf die
klektrolytische Dissoziation und Hydrolyse organischer Halogenver-
bindungen und auf die Substitulion organischer Halogenverbindungen
furch Halogenionen 4. Weitere Untersuchungen iiber Substitution orga-

pe Chemie, Eingegangen am
atalyse, 10. April 1935.

fAlkylhydroperoxyde (vgl. Rieche, Alkyl-3
J 1931) kann man annehmen, dass die
erliuft, sondern zu einem G]elchgewlcht
pchurig der” Zerfallsprodukte den Aldehyd

1 Oggu Polanyi, Proc. Manchester. Lit. Phil. Soc., 78, 41 (1933 —34)-
2 Unveroffentlichte Resultate von Ogg u. Polanyi.

3 M. G.Evans u. A G. Evans, Trans. Farad. Soc. im Druck.
10ggu Polanyi, Trans, Farad. Soc., 31, 604 (1935).

Y



506 J. Horiuti u. M. Polanyi

nischer Verbindungen durch negative Ionen sind ebenfalls ausgefuhrt
worden und sollen demnichst verdffentlicht werden. 3

Als charakteristische Eigenschaft all dieser ionogenen Reaktionenj
ist festgestellt worden, dass in einer Reihe homologer Reaktionen d
Aktivierungswdrme mit zunehmender Wirmetdnung eine Abnahme
erfahrt. Diese Beziehung, —die als eine Erweiterung des Berthe- |
lot schen Prinzipes aufgefasst werden kann,— hat sich insbesondere
bei seiner Anwendung auf die Reaktionen von organischen Halogen- ]
verbindungen mit Alkalimetalldimpfen als fruchtbar erwiesen. Sie]
filhrt zum Ergebnis, dass die Reaktivitit eines Halogenatoms in ver-
schiedenen organischen Verbindungen in erster Linie durch die Bm-:
dungsenergie des Halogenatoms bedingt ist. Die Aktivierungswirme;
der Reaktion wird als ein Mass dieser Bindungsenergie erkannt. B
der Substitution organischer Halogenverbindungen durch negatives
Ionen ergeben sich Zhnliche Gesetzmissigkeiten. 3

In der Folge spielt diese Beziehung zwischen Wirmetdnung und
Reaktionsgeschwindigkeit eine grosse Rolle. Es wird hier eine gra-‘
phische Darstellung dieser Abhingigkeit gegeben, die auch filr die
vorerwihnten Beispiele ionogener Reaktionen mit Vorteil angewendet?
werden kann,

Es liegt auf der Hand, dass diese Abhidngigkeit noch welterer
Veraligemeinerung fihig ist. Am nichsten liegt seine Anwendung auf,
solche Reaktionen, die formal ebenso behandelt werden kdnnen wie;
die ionogenen Reaktionen®. Man erkennt leicht, dass es filr eine solche]
Behandlung notwendig ist, dass die Werte der Raumkoordinaten des
Ubergangszustandes zwischen den Werten liegen miissen, die diesel-
ben Raumkoordinaten im Anfangs- und Endzustande besitzen. Wir}
halten es fiir wahrscheinlich, dass dies auch als zureichende Bedin-]
gung filr den Antiparallelismus zwischen Aktivierungsenergie urld
Wirmetdnung anzusehen ist.

II. Protonfibertragungen. Ein Uberblick

1. Elektrolytische Dissoziation und unmittelbar verwandte E rschei-_'
nungen. Wir betrachten hier nur elektrolytische Dissoziation von §
Sduren. Den Begriff einer S#ure AH wenden wir im Sinne von

5 Vgl. die Behandlung der Formaldehydzersetzung bei M. G. Evans
uw. M. Polanyi; Trans. Farad. Soc., 31, 875 (1935). -
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H

~é—C=O—|—H+=H++
|

, J. Chem. Soc., 123, 8281
berstcht iiber dieses Geb

8T, M.Lowr,
7 Die neueste

, gold [Chem. Rev., 15, 225 (1934)]. Ingold |
L als ,nucleophil“.
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— OH -} OHy=—0 -+ " HOH,.

v Eng verwandt mit diesem Prozess ist der Angriff von H*-lonen
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Werte der Raumkoordinaten des ’:
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I anzunehmen ist. Solche Prozesse spielen in der organischen Chemie
| eine ausgedehnte Rolle, die sich aber vorderhand noch scharf ab-
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,' 2) Prototropie. T. M. Lo wry hat mit diesem Namen die Wan-
Q derung eines Wasserstoffatoms bezeichnet, welche einer ausgedehnten
Gruppe von tautomeren Umwandlungen zugrunde liegt. Wenn bei-
pnd Endzustande besitzen. W b spielweise ein Keton in die Enolform iibergeht, so besteht die Proto-
s auch als zureichende Bedin b tropie in einer Anlagerung eines H-Atoms an die— CO-Gruppe
fschen  Aktivierungsenergie un | unter gleichzeitiger Abspaltung eines H-Atoms im Sinne der Reak-
: tionsgleichung

1 H H
p. Ein Uberblick

\ | |
unmittelbar verwandte Erschei- | H (I: C=O+H"=H"+ (l: C—OH.

lektrolytische Dissoziation von}
{ wenden wir im Sinne von

6 T. M. Lowry, J. Chem. Soc., 123, 828 (1923).

bhvd t bei M. G..E E - 7 Die neueste bemcht iber dieses Gebiet findet sich bei C. K. In¢
Lloasy, ° e vans; F go1d (Chem. Rev., 18, 225 (1934)]. Ingold bezeichnet ,anionoide* Korper
> 1 k- als  nucleophil.
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Von Lowry® und Brdnsted® wurde darauf hingewiesen,;%
dass das angelagerte Proton einem Komplex entnommen wird und das‘;
abgespaltene einem anderen Komplex angelagert wird. Der erstere |
Komplex wird als Sdure (AH) bezeichnet, der letztere als Base (B). 3
Fiihrt man weiter fiir die beiden tautomeren Formen des Substrates"
(S) die Bezeichnungen SH und HS ein, so ergibt sich als allgemeines
Schema der Prototropie

AH +4SH+ B =A - HS - THB.

" In einem amphoteren Medium wie Wasser kann die Katalyse der

Umwandlung durch Basen bzw. Siduren durch Gleichungen dargestellt 7
werden, in denen das Wasser abwechselnd die Rolle der Base odef
der Sédure spielt.

Basen-Katalyse ~ HOH - SH - B=HO™ 4-HS - THB

Saure-Katalyse ~ AH - SH 4- OH, = A HS + + HOH,. -

3) Elektrodenvorgdnge. Geeignete Metalloberfldchen, in wissrige 3
oder alkoholische Lésungen getaucht, filhren molekularen Wasserstoff
in HY-lonen iiber. Diese spontane Ionisierung, die von Nernst:
in seiner Theorie der Einstellung des Elektrodenpotentiales postuliert
worden ist, konnte mit Hilfe von schwerem Wasserstoff experimentell 3
verfolgt werden ®. Einem Vorschlag von A, Frumkin9 folgend, der
sich auf seine Untersuchungen?®! der Adsorptionseigenschaften der
Wasserstoffelektroden stiitzte, konnen wir diesen Prozess in Ana- 4§
jogie zur elektrolytischen Dissoziation setzen. Als Siurerest tritt hier §
das Metall M der Elektrode auf nach den Schema

MH |- OH, = M 4 T HOH,;
es kann auch direkt Wasser gebildet werden:
MH 4-OH =M - HOH.

Die spontane Ionisierung (und Entionisierung) von Wasserstoff':
ist ein Sonderfall der elektrolytischen Abscheidung (bzw. anodischen }

8 Bronsted, Rec. Trav. Chim., 42, 718 (1923).

9 Horiuti u. Polanyi, Nature, 132, 819 (1933). ,

10 A, Frumkin, Z. physik. Chem., A 160, 116 (1932). 1

U A. Frumkin, Sow. Phys, 4, 245 (1933); Bruns u, Frumkin, Z. :
physik. Chem., A, 147, 125 (1930). ;

Grundlinien einer Theorie der Proh!

- Auflosung) von Wasserstoff. A. Frumkin

die wir in der Folge niher begriinden werds

| potential sich bei diesen Vorgingen analog -

rung der elektrolytischen Dissoziationskonsta

L die Weise stellt Frumkin eine Beziehung z
} Uberspannungsgleichung und den Gesetzen {

her. Seine Uberlegung stiitzt sich auf die 1

E Gruz und Volmer 12, denen wir uns in
| schliessen wollen.

4) Die katalytische Hydrolyse von Est

. der Weise in diesen Zusammenhang., Die
fassen wir als eine elekirolytische Dissoziati

0] ' (
i
H,0 + C—O0—Ry = | H;O....!
R, I
Auf diesen Primdrvorgang sollen folgen
ks

I
H,0....C | =H"4
l
R,
und
OR, - HyO = HORy, +

Die katalytische Wirkung des Ht-ions
Erleichterung des Primérvorganges durch Ar
die Sauerstoffbriicke des Esters. Wir haben

phasen:

Anlagerung des Protons

0]
I
H20H++c|:—0—R2 =H;0+

Ry

12 Erdey Gruz u. Volmer, Z.physik.
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b Aufldsung) von Wasserstoff. A. Frumkin vertritt die Auffassung,
- die wir in der Folge niher begriinden werden, dass das Elektroden-
potential sich bei diesen Vorgingen analog auswirkt zu einer Ande-
rung der elektrolytischen Dissoziationskonstante der Siure MH. Auf
die Weise stellt Frumkin eine Beziehung zwischen der T afe!lschen
l Oberspannungsgleichung und den Gesetzen der Siure-Basen-Katalyse
' her. Seine Uberlegung stiitzt sich auf die Vorstellung von Erdey
Gruz und Volmer!?, denen wir uns in der Folge ebenfalls an-
L schliessen wollen.

4) Die katalytische Hydrolyse von Estern bringen wir in folgen-
| der Weise in diesen Zusammenhang. Die unkatalysierte Hydrolyse
fassen wir als eine elekirolytische Dissoziation auf im Sinne

0O ot

jsted® wurde darauf hingewiesen
m Komplex entnommen wird und da
pplex angelagert wird. Der erster
pezeichnet, der letztere als Base (B)
 tautomeren  Formen des Substrate
S ein, so ergibt sich als allgemeines

A HS -+ THB.

pie Wasser kann die Katalyse de
ﬂuren durch Gleichungen dargestelt
wechselnd die Rolle der Base ode

SH+B=HO™ L-HS-*HB
|+ OHy ='A 4 HS 4 T HOH,. . |

| | _
H'ZO + C—O—R2 = H20 e v e C + OR2 .
|

. . Rl Rl
fignete Metalloberfldchen, in wissrige § -
jucht, fithren molekularen Wasserstof Auf diesen Primirvorgang sollen folgen die Reaktionen
hne lonisierung, die von Nernst® o7t 0

 des Elektrodenpotentiales postuliert I + !
b schwerem Wasserstoff experimentell * 1 0. G | =HTAHOC
pg von A, Frumkin!0 folgend, der ‘ R| A
It der Adsorptionseigenschaften der § 1 '
Panen  wir diesen Prozess in Ana- ':
lation setzen. Als Sdurerest tritt hier §
nach den Schema 1

L und
OR, - H,0 = HOR, -+ OH .

Die katalytische Wirkung des Ht-ions soll bestehen in einer

f M + +HOH2; ' Erleichterung des Primirvorganges durch Anlagerung eines Protons an
bdet werden: | die Sauerstoffbriicke des Esters. Wir haben dann folgende Reaktions-
» 3 | phasen:

= M- HOH. E ] Anlagerung des Protons ‘

hd Entionisierung) von Wasserstoff'; ] o o HY

khen Abscheidung (bzw. anodischen R I I

J 3 HyOHT - C—0—R, = H,0 4 C—O0—Ry;

., 42, 718 (1923). . l l

ture, 132, 819 (1933). . : - R, Ry

jom., A 160, 116 (1932).
. _245‘(1933); Bruns u, Frumkin, Z.

12 Erdey Gruz u, Volmer, Z.physik. Chem., A, 150, 209 (1930).
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katalysierter Primdrvorgang
0 Ht o7
o I
HyO0 + C—0—R,=| H,0...C | 4 HOR,,
| I
R, R,

worauf dann, wie vorher

0+ )
.
H,0...C | = H"+HOC

| | |

R] Rl
folgt.

Wir wollen hier zeigen, auf welche Weise man sich diese vier 3
nahe verwandten Erscheinungsgruppen im Einzelnen vorstellen kann. 3§

Die Erkldrung soll folgendes leisten:

1) Herleitung der richtigen Grdssenordnung der Aktivierungs-

energie fiir die unter 1,2 und 3 genannten Prozesse.

2) Ableitung des gesetzmissigen Zusammenhangs zwischen elek- ‘
trolytischer Dissoziationskonstante von Sduren und Basen und ihrer |

katalytischen Wirkung.
3) Ableitung der Tafelschen Gleichung fiir die Wasserstoif-
iiberspannung sowie der Uberspannungsreihe der Metalle.

4) Erklirung der Grossenordnung der katalytischen Wirkung von
Wasserstofiionen.

IIl. Theoretische Behandlung der einzelnen Reaktionen

1. Elektrolytische Dissoziation von Sduren— Protoriibertragung auf
anionoide Molekile. An der elekirolytischen Dissoziation von Siuren
konnen wir unsere Methode am einfachsten darlegen. Wir werden
daher diese Reaktion eingehend besprechen, obwohl eine praktische

Anwendung auf die elektrolytische Dissoziationsgeschwindigkeit von

Sduren mangels experimenteller Daten z. Zt. noch nicht vorgenommen
werden kann. Dies erscheint umsomehr berechtigt, da man neuerdings
in der Austauschreaktion zwischen dem Wasserstoffatom der Sduren
und den Wasserstoffatomen des Losungsmittels, wie sie zuerst von
Bonhofier und Brown?!3 fiir die OH-Gruppen des Zuckers fest-

B Bonhoifer und Brown, Z, physik. Chem., B. 23, 171 (1933).

E na flir die elektroly-

b tische Dissoziation ei- 20
:’ ner Siure AH kann

l als Spezialfall des Sche- 4
| ‘mas betrachtet werden,
[ das in einer friheren
| Arbeit 14 fdr die elek-
E trolytische Dissoziation 7
im allgemeinen aufge- é.) -
£ stellt worden ist.

sen Fall,
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gestellt worden ist, eine Handhabe zur Mes
der Siure-Dissoziation besitzt, und wir somi

 sitz von experimentellen Daten zur Prilfung
werden. Ausserdem hat man in den Unten
toniibertragung auf anionoide Molekille ein
:.« tellen Materials, aui die man die Theotie a
 jetztere Material wol-

t len wir hier aus dem el

Grunde nicht eingehen,
=, weil wir es vorliufig
I noch nicht geniigend
i durcharbeiten konnten.

50+

40+

Das Potentialsche- 30|

Man beschreibt die-

Fig. 1. Energieschema
zwel

AH-+B=A-"HB

. zweckmissigerweise als den Ubergang des
t trum zu einem anderen. lst z. B.

1
AH —_':ROH und B=

so sind die Zentren die beiden Sauerstoff

denken wir uns die beiden Zentren in der
L Dic Potentialkurve @ stellt die Energie de

zustande dar, d. h. im homdopolaren Bin
Minimum dieser Kurve gibt die Ruhelage
zustande an. Potentialkurve & stellt die

4] D Bernal a. R. H. Fowler, J.
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| gestelit worden ist, eine Handhabe zur Messung der Geschwindigkeit

der Sdure-Dissoziation besitzt, und wir somit vermutlich bald in Be-

 sitz von experimentellen Daten zur Priifung unserer Theorie gelangen
werden. Ausserdem hat man in den Untersuchungen iiber die Pro-
 toniibertragung auf anionoide Molekiile ein weiteres Feld experimen-
itellen Materials, auf die man die Theorie anwenden kann. Auf das
letztere  Material  wol-
flen wir hier aus dem
Grunde nicht eingehen,

Vg'

Kol
S0+
a0

] b
,\
Das Potentialsche- 30} g f

als Spezialfall des Sche- 0

Man beschreibt die-

Fig. 1. Energieschema eines Protonenfiberganges zwischer
zwel Zentren 1 und 2

1 2
AH=ROH und B= OH,,

L so sind die Zentren die beiden Sauerstoffatome 1 und 2. In Fig. 1
L denken wir uns die beiden Zentren in der Entfernung y festgehalten.
E Die Potentialkurve a stellt die Energie des H-Atoms im Ausgangs-
¢ zustande dar, d. h. im homYopolaren Bindungszustande— OH. Das
E Minimum dieser Kurve gibt die Ruhelage des H-Atoms im Ausgangs-
¢ zustande an. Potentialkurve b stellt die Energie des H-Atoms im

“J D.Bernal a. R. H. Fowler, J. Chem. Phys, 1, 515 (1933).
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Endzustande dar, d. h. in der koordinativen Bindung des Komplexes; | zweifellos eine merkliche Verna;_t}lassig:_nggg
+HOH2. Die Entfernung der Ruhelage des Endzustandes von der Ruh die elektrostatische Anziehung—O und Hq

lage des Anfangszustandes ist die Gesamtverschiebung, die das: sen.
Proton wihrend der elektrolytischen Dissoziation erfihrt. ‘An der Tei-
lung der Abszisse erkennt man, dass die Entfernung O—H in der

Wie man leicht erkennt, wirkt die vernach
fAnziehung im Sinne einer Herabsetzung der 4
iGrund der Berechnungen, die spiter verdffes
wir sagen, dass trolz dieses Einflusses das in
amtbild im allgemeinen zu Recht besteht. Wit
lumsomehr gelten lassen, da das vernachlissig
bin den weiteren Prozessen, zu denen wit in
Ekeine oder doch nur eine ganz untergeordnet
: Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass bei Fest
fmen von a und b die Aktivierungswirme in -

Hydroxylgruppe zu 0,97 A angenommen ist, wdhrend die Entfernung

+H—OH2 1,4 A betragen soll!4. Die Potentialkurven sind Morse-}
Funktionen, berechnet unter den numerischen Annahmen: Potentiellef

Energien (D) der Bindungen Dg,=11715 D - nom, — 270 15 alk‘i

‘Grundfrequenz wurde in beiden Fillen w, = 3660 ¢cm ™ angenommen uni
daraus mit Hilfe der D-Werte die -Konstante von Morse berechnet.i

Die Kurven ¢ und ¢/, die durch die ,Aufspaltung“ an den Kreuzung
stellen der Kurven a und & auftreten, sind in willkiitlicher Wei
-eingetragen.

Die Reaktion verlduit, indem zunichst die — OH-Bindung g
dehnt wird, wobei die Energie entlang der Kurve a bis zur Abzwel
gungsslelle der Kurve ¢ ansteigt; bei weiterer Elongation des Proto
gelangen wir auf Kurve ¢. Sobald das Maximum dieser Kurve erreicht]
ist, lauft der Prozess selbsttitiz unter Freigabe von Energie entlan
der Kurve » dem Endzustande zu.

Die Aktivierungsenergie (Q) ist durch den Vertikalabstand zwl-
.schen dem Minimum der Kurve ¢ und dem Maximum der Kurve ¢
gegeben; wihrend der (negativ zu rechnende) Vertikalabstand X der]
Minima der Kurven a und b die Wirmetdnung der Reaktion, also die}
-elektrolytische Dissoziationswirme der Sﬁure (m) definiert. Als ,,wahrej
Aktivierungswiarme“ ist die Grdsse Q 1

Der Einfachheit halber haben wir in Flg 1 die Null punktsener-
.gien weggelassen; diese Vereinfachung haben wir in der vorllegende,
Mitteilung durchwegs beibehalten. ;

Eine nicht unbedeutende Vernachlissigung in diesem Schema;
besteht in der Annahme, dass die Kurven a und & dieselbe For ,
haben, welche fiir die Bindungen — OH und -*HOH, in freiem]
Zustande, also ausserhalb des Losungsmittels und unbeeinflusst durch
die gegenseitige Nachbarschaft gelten wiirde. Fiir die — OH-Bindung}

ist diese N herung unbedenklich; ffir die YHOH,-Bindung liegt aber}

»tlon des Abstandes | (beziehungsweise A)ist.

t von der Neigung der Kurven @ und bdaqn
“dn
Hinsichtlich des tatsichlichen Wertes ve
t Grund  kristallographischer ~ Untersuchunge
f suchen an  Flilssigkeiten in gewissen Fall
 die dazu neigen, ein Wasserstoffatom
iten (Protondonoren), sowie Gruppen, die W
 (Protonacceptoren) sind vielfach stark negat
i‘negativen Zentren befindliche Proton bewirkt
'ben in der Form einer sogenannten ,Wass
L Wasserstoifbindung ist als Grundlage des Ass
xoxylhaltiger Korper erkannt worden. Der A
OH -Gruppen vielfach festgeslellt worden. Es
olt der Wert 2,5—2,6 A filr den Kernabstan
iFihrt man in Fig. 1 y=25 A ein, so wi
ERuhelagen des Protons in seinen beiden md
bpraktisch zusammen. Wir kommen so zu dem
fveranschaulicht ist, dass die elektrolytische’ I
isowie der Alkohole und vermutlich auch de
ydroxylhaltigen LOsungsmitteln ein reines

Lin dem in Fig. 1 dargestellten Fall ist

17 W. H. Zachariassen, J. Chem. Phys,, &

15
R S e A H e BN e Literatur. Vgl. auch Bernal und Fowler, L

16 Webb, J, Am. Chem. Soc., 48, 2589(19).8),Ber,n alu Flowler L.}

3 Acta physlcochimica U. R. S. S. Vol. IL. No 4.
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fellos eine merkliche Vernachldssigung darin vor, dass wir .
elektrostatische Anziehung — O und THOH, unberiicksichtigtias-

en Bindung des Komple:
des Endzustandes von der Ruly
Gesamtverschiebung, die df
issoziation erfihrt. An der T#
b ‘die Entfernung O—H in
fien -ist, wihrend die Entfern
| Potentialkurven sind Mor &
rischen Annahmen: Potentid
=117 15 D o =270 18;
|, = 3660 cm ™ angenommen y
onstante von Morse berechj

L Aufspaltung® an den Kreuzun:

¢ Wie man leicht erkennt, wirkt die vernachlissigte elektrostatische
Biziehung im Sinne einer Herabsetzung der Aktivierungswirme. Auf
f‘: der Berechnungen, die spiter verdffentlicht werden, kdnnen
§r sagen, dass trolz dieses Einflusses das in Fig. 1 dargelegte Ge-
fmtbild im allgemeinen zu Recht besteht. Wir kénnen diese Niherung
psomehr gelten lassen, da das vernachlissigte elektrostatische Glied
f den weiteren Prozessen, zu denen wir in der Folge iibergehen,
n'e oder doch nur elne ganz untergeordnete Rolle spielt.

i Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass bei Festhaltung der Kurvenfor-
von a und b die Aktivierungswirme in erster Linie eine Funk-

pn, sind in willkiirlicher W \ dQ

; - pn des Abstandes y (beziehungsweise h)ist. Die Grosse ah hdngt
nichst die — OH-Bindung g 5 der Neigung der Kurven a und & an der Kreuzungsstelle ab;
' der Kurve a bis zur Abzw f dem in Fig. 1 dargestellten Fall ist ‘fgl ~ 66 Kal.[A.

weiterer Elongation des Protg
p Maximum dieser Kurve errei
| Freigabe von Energie en

. Hinsichtlich des tatsichlichen Wertes von y kann man sich auf
v: nd  kristallographischer = Untersuchungen und Interferenzver-
fchen an  Fliissigkeiten in gewissen Fillen orientieren. Gruppen,
dazu neigen, ein Wasserstoffatom elekfrolytisch abzuspal-
B (Protondonoren), sowie Gruppen, die Wasserstoffionen anlagern
nacceptoren) sind vielfach stark negativ. Das zwischen diesen
fgativen Zentren befindliche Proton bewirkt eine Verbindung dersel-
bn in der Form einer sogenannten ,Wasserstoffbindung“. Diese
‘ sserstoffbindung ist als Grundlage des Assoziationsvermbgens hyd-
')ylhaltiger Korper erkannt worden. Der Abstand ist im Falle von
H-Gruppen vielfach festgestellt worden. Es ergibt sich dabei wieder-
bit der Wert 2,526 A fiir den Kernabstand der beiden O Atome 17,
'_h man in Fig. 1 y==25 A ein, so wird £A=0,1 A d. h. die
phelagen des Protons in seinen beiden moglichen Zustinden fallen
gktisch zusammen. Wir kommen so zu dem Resultat, das in Fig. 2
schaulicht ist, dass die elektrolytische Dissoziation von Wasser,
bie der Alkohole und vermutlich auch der organischen Siuren in
'< roxylhaltigen Losungsmitteln ein reiner Elektronenvorgang: ist.

E

utch den Vertikalabstand z
pd dem Maximum der Kurv
chnende) Vertikalabstand %
petdnung der Reaktion, also i
ISdure () definiert. Als ,wa
— X anzusehen.
bin Fig. 1 die Null punktsend
‘haben wir in der vorliegendd

ﬂssigung in diesem Sche
Kurven @ und & dieselbe Fo#
L~ OH und +HOH, in freié
ittels und unbeeinflusst dus
pirde. Flir die — OH-Binduf
+*HOH,:Bindung liegt a

L1 (1932),
§928); Betnal u. Flowler, 1

L W.H. Zachariassen, J. Chem. Phys., 3, 158 (1935) dortselbst #lte-
teratur. Vgl. auch Bernal und Fowler, L c .

ctx physicochimica U. R. S. §. Vol. Il. No 4.
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der als Primirprozess der Anlagerung von Ha
Whnlichen Verbindungen an #thinoide Doppelbi
In dem in der Fig. 1 dargestellten Fall
A ein y=3,0 ‘A. Ein solcher Wert des Ze
Her Mitte zwischen =12, A, das man be
fer Zentren hat, und y=3,5 A, das man
Kohlenstoffatomen zweier Molekiile vielfach be

Dieses sonderbare Ergebnis werden wir bei anderer Gelegenheit weis
ter verfolgen. §

Im Falle, dass die Abspaltung des Wasserstoffions von eine i
Atom erfolgt, dessen negativer Charakter weniger ausgesﬁrothen i
als der von Sauerstoff, ist eine grossere Entfernung der Zentren a
zunehmen. Solche Fille mdgen bei der elektrolytischen Disso
tion von Kohlenwasserstoffen vorliegen. Wenn z. B. Azetylen sein
Wasserstoffatome  mit

il - aSSE ) : h ersten Falle der ,Protoniibergang“ ohne 1

50} wissrigen Losungsmittel a Hes Protons vor sich geht, wird im letzteren

tauscht. Dieser Vorgang, d¢ gang iiberhaupt nicht eintreten, da die Aktivieru

ol bisher nur in alkalisch Wir schliessen also, dass Protoniiberging

Losung beobachtet wor barer Geschwindigkeit durch das Vorliegen

wl , ist 18, wire zu schreiben on mittlerer Grosse, also 7~ 3,0 A bedingt

. H—C=C—H —]—-6H=‘1 en.auere Betrachtung miissen freilich noch die

Bchiedenen Ruheabstinde des Protons von den

,20‘-. 2 =H—C=C" ~+HOH, § der Potentialkurven berficksichtigt werden, so

Die Langsamkeit _,"‘ Menen hier vorldufig vernachldssigten Faktoren,

0~ Vorganges (sowie dessen prim gn der Kreuzung der Kurven, Nullpunktsenerg
zipielle Verwandtschaft mi Funneleffekt.

/N Fi der ebenfalls langsam verla -‘; , Der weiteren Diskussion wollen wir al

L ; ! é | fenden Tautomerisierung) legf v' estellten Fall 1 =3,0 A; k=056 A zugrun

é (}) die Annahme nahe, dass hi 3 Wir untersuchen zunichst, auf welche Y

e - - Y S Grossen-Verhdltnisse  vorli pnergie von der elektrolytischen Dissoziation

vergleichen z. B. eine Reihe von-—OH Gi
IDissoziationswirmen v, = — /. Da wir das
fkonstant annehmen, so hingt m;= —X nur

Fig. 2. ' gen, wie sie in Fig. 1 ang

nommen worden sind; d. h

eine Entfernung %2 von 0,5—0,6 ;’A und eine daraus sich ergebend
Aktivierungswirme von etwa 20 Kal. gtufung der X-Werte muss sich in einer ide
Wir werden daher den Wert 2 ~0,5 A auch anzunehmen habe : N)-Werte widerspiegeln. Wenn wir ferner d

fiir den {Fall des Protoniiberganges auf ,anionoide“ Molekiile z. - bvariieren soll, nicht zu weit wahlen, so bleit

bei dem im vorangehenden Abschnitt erwdhnien Vorgang Bialkurve in ihrem hier massgebenden unteren
H H H H indert. Bei konstantem £ und variablem X
A4 % Fig. 3 veranschaulichte Bild. Jeder Anderung —
I + C-HF flerung AQ, die annihernd — A% proportional, ¢
c T HOoM= I A OH,, AQ= —aAX
Rl/ \R2 VRN Der Proportionalititskoeffizient o <1 hingt
Rl R2

8L H. Reyerson, J. Am. Chem. Soc., 55, 1426 (1934). 1 Vgl z. B. E. G. Cox, Proc. Roy. Soc. A, 1
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f wir bei anderer Gelegenheit weis ider als Primdrprozess der Anlagerung von Halogenwasserstoffen und

fihnlichen Verbindungen an #thinoide Do|ppelbindungen anzusehen ist.
In dem in der Fig. 1 dargesteliten Falle gehort zu 2= 0,63
A ein y=3,0 "A. Ein solch%r Wert des Zentrenabstandes liegt in
ler Mitte zwischen 71=2,5 A, 0das man bei ,Wasserstoffbindung®
Per Zentren hat, und y=23,5 A, das man zwischen benachbarten
Kohlenstoffatomen zweier Molekiile vielfach beobachtet 19 Wihrend
;. ersten Falle der ,Protoniibergang“ ohne merkliche Verschiebung
fles Prolons vor sich geht, wird im letzteren Falle ein Protoniiber-
tauscht. Dieser Vorgang, d bang tiberhaupt nicht eintreten, da die Aktivierungswirme zu gross ist.
bisher nur *in alkalisch P Wir schliessen also, dass Protonilberginge von praktisch mess-
Losung beobachtet wordes barer Geschwindigkeit durch das Vorliegen eines Zentrenabstandes
ist 18, wire zu schreiben fyon mittlerer Grosse, also y~ 3,0 A bedingt sein diirften. Fiir eine
H—C=C—H +6H _ n‘auere Betrachtung" miissen freilich noch die von Fall zu F'all ver-
Bchiedenen Ruheabstinde des Protons von den Zentren und die Form
=H—C=C" {-HOH,. er Potentialkurven berlicksichtigt werden, sowie auch die verschie-
' denen hier vorldufig vernachlissigten Faktoren, wie Entartungsenergie
an der Kreuzung der Kurven, Nullpunktsenergie und insbesondere der
fTunneleffekt.
Der weiteren Diskussion wolleon wir also den, in Fig. 1 dar-
igestellten Fall y=3,0 A; £=0,6 A zugrundelegen.
1 Wir untersuchen zunichst, auf welche Weise die Aktivierungs-
lenergie von der elektrolytischen Dissoziationswdrme abhidngt. Wir
wergleichen z, B. eine Reihe von-- OH Gruppen mit abgestuften
Dissoziationswirmen n,==—7/. Da wir das Losungsmittel (B) als
nstant annehmen, so hingt ;= — % nur von D, ab: eine Ab-

ung des Wasserstoffions von einem
j Charakter weniger ausgesproéhen
| grossere Entfernung der Zentren ane
en bei der elektrolytischen Dissozias
borliegen. Wenn z. B. Azetylen seing

Wasserstoffatome mit d

wissrigen Losungsmittel au

Die Langsamkeit des
Vorganges (sowie dessen prin
zipielle Verwandtschaft mi
der ebenfalls langsam verlau-;
fenden Tautomerisierung) legt]
&  die Annahme nahe, dass hie
! Grossen-Verhiltnisse  vorlie-]
gen, wie sie in Fig. 1 ange-]
nommen worden sind; d. h.j
0,6 A und eine daraus sich ergebendef
D Kal. .
fert £~ 0,5 A auch anzunehmen habend
fanges auf ,anionoide* Molekiile z. B.j
bschnitt erwihnten Vorgang®

Btufung der X-Werte muss sich in einer identischen Abstufung der
D-Werte widerspiegeln. Wenn wir ferner den Bereich, in dem %
bvariieren soll, nicht zu weit wihlen, so bleibt die Form der Poten-
ialkurve in ihrem hier massgebenden unterem Teil praktisch unver-
dert. Bei konstantem 4 und variablem X ergibt sich also das in

H\ /H Fig. 3 veranschaulichte Bild. Jeder Anderung — AX entspricht eine An-
C-HT derung AQ, die anndhernd — A proportional, aber kleiner als — A¥ ist:
= IE + OH,, v AQ = —aAX.
VAR Der Proportionalititskoeffizient « <1 hdngt offenbar von dem Ver-
R, R : —

j. Chem. Soc., 55, 1426 (1934). ¥ Vgl. z. B. E. G. Cox, Proc. Roy. Soc. A, 135, 491 (1932).
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|

zen, Sind diese Neigungen gleich, so betrigt a =0,5.

wiederum um den Betrag:

07 | '-A('t
A,
1 UL . g T T 1 1 1 1 1 111*4
gs 10 11 12 1314 15 16 17 18
S —— -

Fig. 3. Zusammenhang zwischen Wirmeténung und

Aktivierungswiirme: AQ = — «AX; a < 1. Die Kur-

ven @, und a, sind durch Verikalverschiebung der

Kurve a erhalten. (Die ,Entartungskurven ¢ und ¢’

sind fortgelassen). Die auf der Abszisse angegebenen

Entfernungen sind von Zentrum 1 gerechnet; vgi.
Fig. 1 u. 2.

ziationswirmen der Basen:
Ang = AL

Setzt man fiir den Dissoziationsprozess

AH4-B—A 4 THB

Dissoziationswirmen +, und ng

hiltnis der Neigungen ab, unter denen sich die Kurven a und & kre 7"

Ein #hnliches Resultat kann man in analoger Weise ableiten i'
Falle, dass das LOsungsmittel (also die ,Base“) variiert und das
~durch X verindert wird. Halt man h=konst, so andert sich 4

Im Falle der Variierung der Basen ist natiirlich die Abstufung v
—X entgegengesetzt gleich der Abstufung der elektrolytischen Dissod

die Logarithmen der Dissoziationskonstanten K, fund K, der Siuf
ren, bzw. der Basen proportional zu den zugehdrigen elektrolytisches

—

Grundlinien einer Theorie der Proto:ii

log K| == — % - konst,”
log Ky =— % + konst,’
log K, = -1—;(7 - konst,
log Ky= — % —+ konsty,

obei fiir Gleichung 1 die Sduren zu variiet
bendem Losungsmittel, wogegen Gleichung 2
die gleiche Siure in verschiedenen Losungs

iF{ir die Aktivierungsenergie Q erhilt man da

= —alog K| - kon

3o Fo

= a log K, - konst,

ESetzt man noch fiir die Geschwindigkeitskons

IOg R -—I— onsf

80 ergibt sich hier dieselbe Beziehung zwisct
ldie bei der Katalyse durch Sduren und Bas
bworden ist, und die im nichsten Abschnitt is
fleitet werden soll.

i Eine direkte Bestitigung dafiir, dass d
Lziationsgeschwindigkeit bei Verringerung de
bder ,Base“ anwichst (Gleichung 4), kann m
e Dissoziationsgeschwindigkeit von Azetyles
Ebeschleunigt wird. ‘
2. Tautomere Umwandlung; Sdure-Base
sche Darstellung der tautomeren Umwandlt
Edieser Vorgang analog zur elekirolytischen
! werden kann.
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pren sich die Kurven e und b kr

Eso betrigt ¢ =0,5.

man -in analoger Weise ableiten ig
flso die ,Base“) variiert und dg
jn A —=konst.,, so indert sich

4 ¢

'Ar.lz
£ 1 T 1 1 4‘»
1314 15 16 17 18

Sl X

pischen Wirmetdnung und

—aAl; « < 1. Die Kur-

h Verikalverschiebung der

Intartungskurven® ¢ und ¢’

f der Abszisse angegebenen

lZe!:lh;nn 1 gerechnet; vgl.
u 2

=AY,
Jonsprozess

A 4+ tHB

puskonstanten K, {und K, der Siud
zu den zugehorigen elektrolytischer

pn ist natiirlich die Abstufung
pstufung der elektrolytischen Disso4

log K, = — B -+ konst,’

log K, =R—XT—{—konst1 (1)
log Ky = — % —+ konsty , (2)

wobei fir Gleichung 1 die S#uren zu variieren sind bei gleichblei-
pendem Losungsmittel, wogegen Gleichung 2 anzuwenden ist, wenn
i_e gleiche Siure im verschiedenen Losungsmitteln aufgelost wird.
fFlir die Aktivierungsenergie Q erhilt man dann

Q

RT = —alog K, + konst, 3)

Q _ a log K, -|- konst, .

- @)

Setzt man noch fiir die Geschwindigkeitskonstante 4

loghk=— TéQT—f— konst; , )

;0 ergibt sich hier dieselbe Beziehung zwischen & und 'Kl bzw. K,
idie bei der Katalyse durch Siuren und Basen empirisch festgestelit
bworden ist, und die im nichsten Abschnitt in analoger Weise abge-
leitet werden soll.

1 Eine direkte Bestitigung dafilr, dass die elektrolytische Disso-
ziationsgeschwindigkeit bei Verringerung der Dissoziationskonstante
der ,Base“ anwichst (Gleichung 4), kann man darin erblicken, dass
ie Dissoziationsgeschwindigkeit von Azetylen durch Zusatz von OH
 beschleunigt wird.

2. Taatomere Umwandlung; Sdure-Basen-Katalyse, Eine schema-
ﬁsche Darstellung der tautomeren Umwandlung 14sst erkennen, dass
jdieser Vorgang analog zur elektrolytischen Dissoziation behandelt
 werden kann.
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Anstelle von zwei Zentren haben wir jetzt vier. Z. B. strates in analoger Weise dargestellt werds

vier Moglichkeiten vor:

2a 1b 2b 1a 2a 1b 2b ;
H, o H -} O = C—-C—H 4 OH, = H,0 +HO—C- /C—}-*'HOH,‘ | Anderung der Dissoziationskonst.
Von den zwei Zentren 1la und 14 wird je ein Proton abgelésti » » »
und an die beiden Zentren 2a bzw. 2b angelagert. Nehmen wir] , . ”

an, dass die Zentren 1le, 22 und 14, 26 wihrend des Prozes
ses rdumlich festgehalten werden, so konnen wir den Protoniiber-
gang durch eine einzige Koordinate beschreiben, welche die igleich]
zeitige Verschiebung der beiden Protonen angibt. Der Vorgang kanmn}
dann durch Fig. 1 in folgender Weise dargestellt werden. Wenn dieg
Gesamtverschiebung des ersten Protons h, betrigt, wihrend die
zweiten Protons A, ist, so soll eine Anderung der Abszissen-Koor4
dinate in Fig. 1 um den Betrag Ak (A <C 1) bedeuten, dass d
erste Proton sich um Ak, verschoben hat, wiahrend zugleich d
zweite Proton eine Verschiebung A4, erfihrt. Eine Anderung der Ab<} »
szissenkoordinate vom Betrage % bringt also beide Protonen von de ) f so wird
Ausgangszustand in den Endzustand. ‘

Die Kurven ¢ und & bedeuten jetzt die Gesamtenergie de
Systems als Funktion der beiden gleichzeitigen Protonenverschlen . L,
bungen, wihrend X und Q weiterhin die Warmetdnung bzw. die Ak-SEE log Ky = — rT T konst
tivierungsenergie bedeuten. ;

Wenn nun die gleiche tautomere Umlagerung vorgenommeni
wird, unter Anwendung einer Reihe verschiedener Sduren (AH, A’H . . )}
bei gleichbehaltener Base, so bleibt natiirlich #, konstant. Ne
men wir ausserdem an, dass k, ~ konst. bleibt, so tritt in Fig.
die gleiche Anderung ein, die wir fiir die Variation der Sdure bei
der elektrolytischen Dissoziation beschrieben haben. Es indert s1ch
die Wiarmetdnung —X und diese Anderung kann dargestellt werden,l
falls sie klein ist gegen den Betrag der Bindungsenergien (D), durch
eine Vertikalverschiebung der Kurve ¢ im Betrage— AYZ. Die Folgel f
ist wiederum (wie an Hand von Fig, 3 ersichtlich) eine Anderun

und wir konnen fiir jede dieser A
AQ = — o’AY.

setzen, wobei der Konstanten o alternativ
81 —a zukommt.

| Setzt man fiir die Beziehung der Dissozi
cntsprechenden Dissoziationswidrmen:

__
log K= BT - konst

b4
log Kl = ﬁ—l— kOﬂSta

7
log K/ = — R—T+ kon

v v
log K’ = BT - konsty,

Fso folgt fiir die Aktivierungsenergie

% = — a log K, - kon

Q. log K, -} konst,,

RT
der Aktivierungswirme im Betrage Q
= —qlog K’ 4+ konst,
AQ = —aAY. RT — 108 Ky konst
Die gleiche Erwigung lisst sich natiirlich fiir eine Variation detj QL _ ., log Ky ke
Basen (B, B’ . . .) durchfiihren. Auch kann eine Variation des Sub-§ RT
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str,ates in analoger Weise dargestellt werden. Es liegen also die
lvier Moglichkeiten vor:

aben wir jetzt vier. Z. B.

1a 2a 1b 2b

PH, = H,0 4-HO—C Z/C\;{‘_,_HOH Anderung der Dissoziationskonst. K; von AH

» » » K2 von +HB
b und 14 wird je ein Proton abgeld ” , \ K,’ von HS
bzw. 2b angelagert. Nehmen wi‘: ) L . K2/ von SH,
und 15, 25 wihrend des Prozes und wir konnen fiir jede dieser Anderungen
en, so konnen wir den Protoniibers
hate beschreiben, welche die ;gleic AQ = —a'A.

| Protonen angibt. Der Vorgang kan
f Weise dargestellt werden. Wenn d
Protons A, betrigt, wihrend die des
! eine Anderung der Abszissen-Koo
jrag M (A < 1) bedeuten, dass da

etzen, wobei der Konstanten a” alternativ die Bedeutung o und
11— o zukommt.

‘ Setzt man fiir die Beziehung der D1ssozmt10nskonstanten zu den
cntsprechenden Dissoziationswirmen:

pschoben hat, wihrend zugleich d log K= — —-{—konst
My erfdhrt. Eine Anderung der A |

# bringt also beide Protonen von de 50 wird

stand '

\ log K, = — - -} konst; 6
pdeuten jetzt die Gesamtenergie de g% RT ' ©)
en gleichzeitigen Protonenverschie Y :
prhin die Wirmetdnung bzw. die Ak- log Ky = — RT -t konst, Q)
jutomere  Umlagerung vorgenommen | ‘ log K/ = —LT-}— konstg ®
e verschiedener Sduren (AH, A'H. . .) IS R _

b Dleibt natiirlich 4, konstant. Neh- SN ,__x
3 : log K’ = —— - konst,, 9
Ik, ~ konst. bleibt, so tritt in Fig. 1 S €% 7 T konsty 2

E wir fiir die Variation der Sdure bei

o beschrieben haben. Es dndert sich JE °° folgt fiir die Aktivierungsenergie

Anderung kann darggstellt werden, ) 2 Q = — alog K| - konst,, (10)

hrag der Bindungsenergien (D), durch J RT

Kurve @ im Betrage — AY. Die Folge S Q '

bn Fig. 3 ersichtlich) eine Anderung JENE ﬁf=“1°g K, -} konst;, (11)

hge N o

= —anl, RT =° log K" -} konst,, 12)

t sich matiirlich fiir eine Variation der S Q . _ ., log K - konst (13)
T = 2 13

Auch kann eine Variation des Sub- JEl RT
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und man erhdlt die Gleichungen fiir die Geschwindigkeitskonstant

k durch Einsetzen von

logh=——_"; + konst,,. ¢! 4)

Die Beziehungen (10) und (11) ergeben nach Einsetzen von ]
(14) die von Bronsted?2® entdeckten empirischen Beziehungen fiir §

Kal

0t \\/

30

]

0 b
o~
\/ U "
_’ L 1
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1
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LN g'R N 'S
I - 2
§ SEv = s §%
: $¥s3 E'g 33
3 | 3 X
£ 5189 8 it e 3
Y S22 § =3 iz
5 8§ 3 ! 3
’Q‘,t_ _Dicke der i = 5
Doppelschicht

Fig. 4. Energieschema der lonisierun,
g (und Entionisiernn,
an einer Metalloberfliche. rung) von Wasserstoft

die Abhingigkeit der katalytisch prototropen Wirkung von SiHuren ]
und Basen von deren Dissoziationskonstanten. Die Beziehungen (12)‘

und (13) sind noch nicht gepriift worden.

.3. lonisierung von Wasserstoff an Elektroden, Elektrolytische Ab- ]
scheidung von Wasserstoff. Auf Grund der im vorangehenden Ab- ]
sch'n'iﬁ erlduterten Analogie der an Metallflichen vor sich gehenden |
Iom.swrung von Wasserstoff zum Vorgang der elektrolytischen Dis-
soziation stellen wir den Ionisierungsprozess durch Fig. 4 dar, die 1
der Fig. 1 ganz analog ist. Sie bezieht sich auf den Sond;rfall 3

einer Nickeloberfliche, die mit Wasser in Beriihrung steht.
20 Brénsted, Chem. Rev., 5, 231 (1928) (Zusammenfassend).

3 Kurve @ stellt die Potentialkurve des &
L atoms  dar, also der Bindung Ni-H. Der 1
deten Morse Funktion wurde zugrundegeleg
1,56 A sowie eine Dissoziationswirme (D)
55 Kal, ferner eine Morsesche a-Konstz
£1,45 cm ~'?'. Als Abstand der Ruhelage d
fdung THOH, von der Elektronenoberfliche:
Dicke der Doppelschicht eingefiihrt, die nach

Etrochemischen  Erfahrungen in der Nihe v
durfte 22, Der Radius des Ni-Atoms, der als
t von der Elektronenoberﬂﬁche angenommen
terabmessungen zu 1,25 A angenommen.,

' Kurve & ist mit der gleichnamigen Kur
D1e Niveaudifferenz zwischen den Tiefpunlkte
L die in Fig. 1 mit % bezeichnet worden ist, h
approx1mat1ver Erwiagungen, die in der ausfa!
legen sein werden, mit Null angesetzt.

In der Figur erscheint als ein (in Ver
Element die mit ,H,* bezeichnete Gerade, ¥
| des gasfdrmigen Wasserstoffs angibt. Von di
(Brutto ) Aktivierungsenergie Q’ in der eingezt
¢ sen. Der so bestimmte Wert ist freilich nur g
als die Besetzung der Metalloberfliche mit |
Erfahrung lehrt, dass diese Voraussetzung '
- bei gewdhnlichen Drucken erfiillt ist 23. Sot
weltgehend zutreffen, und wir konnen die’
, einer Sittigung der Oberflichenschicht be
michst unbehandelt lassen.

Man sieht, dass die in der Figur ausgefilhrts
erglbt Da simtliche Vernachldssigungen, d
| filhrten  approximativen Theorie zugelassen |
berechneten Aktivierungswirme nach sich-

21 Ygl. Sherman, Sun a. Evring, J. C

halten den Wert O = 55 Kal. fir wahsscheinlichi

] 2 Vgl. z. B. A, Frumkin, Sow. Phys, 4,

4 2% J, Horiuti u. M. Polanyl, Trans. }
L (1933—34).
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b - die Geschwindigkeitskonstante

4 konst“. (14

81) ergeben nach Einsetzen von
fen empirischen Beziehungen fiir
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nd Entionisierung) von Wassers
berfiache. ®) sserstolf

ptotropen Wirkung von Sturen §
istanten. Die Beziehungen (12)

brden.

in Beriihrung steht,
‘928) (Zusammenfassend).

 Elektroden, Elektrolytische Ap-
pind der im vorangehenden Ab- }
IMetallfldchen vor sich gehenden §
organg der elektrolytischen Dis- §
Bprozess durch Fig, 4 dar, die
ieht sich auf den Sonderfall :

- (1933—34),

i{urve a stellt die Potentialkurve des adsorbierten Wasserstoff--

fatoms dar, also der Bindung Ni-H. Der Berechnung der verwen-
detenoMorse-Funktion wurde zugrundegelegt ein Ruhe-Abstand von-
11,56 A sowie eine Dissoziationswirme (D) der Ni-H-Bindung von
155 Kal, ferner eine Morsesche aq-Konstante dieser Bindung von
81,45 cm ~121. Als Abstand der Ruhelage des Protons in der Bin-
idung THOH, von der Elektronenoberfliche der Metalle wird die.
LDicke der Doppelschicht eingefiihrt, die nach der Aussage der elek-
‘trochemischen Erfahrungen in der Nihe von 1,5 f\ gelegen sein
Evdﬁrfte 22, Der Radius des Ni-Atoms, der als Abstand der Ni-Keme
f von der Elektronenoberfliche angenommen wurde, ist aus den Git-
{terabmessungen zu 1,25 A angenommen.

Kurve § ist mit der gleichnamigen Kurve in Fig. | identisch..

| Die Niveaudifferenz zwischen den Tiefpunkten der Kurven @ und b,
f die in Fig. 1 mit ¥ bezeichnet worden ist, haben wir hier auf Grund
~approximativer Erwigungen, die in der ausfiihrlichen Mitteilung darzu-.
 legen sein werden, mit Null angesetzt.

In der Figur erscheint als ein (in Vergleich zu Fig. 1) neues.

L Element die mit »Hy® bezeichnete Gerade, weiche das Energieniveau
b des gasiSrmigen Wasserstoffs angibt. Von diesem Niveau aus ist die:
f (Brutto-) Aktivierungsenergie Q' in der eingezeichneten Weise abzumes-
k sen. Der so bestimmte Wert ist freilich nur solange notwendig richtig,
 als die Besetzung der Metalloberfldche mit H-Atomen gering ist. Die:
| Erfahrung lehrt, dass diese Voraussetzung fiir Wasserstoff an Platin
L bei gewdhnlichen Drucken erfillt ist 23, Somit diirfte sie auch sonst-
| weitgehend zutreifen, und wir kdnnen die Komplikationen, die von
| einer Sattigung der Oberflichenschicht bedingt sein konnten, zu-
E ndchst unbehandelt lassen.

Man sieht, dass die in der Figur ausgefiihrte Konstruktion Q' ~24 Kal..

’i ergibt. Da sidmtliche Vernachldssigungen, die wir in der hier ausge-
fihrten approximativen Theorie zugelassen haben, eine ErhShung der
i berechneten Aktivierungswirme nach sich ziehen, so erscheint die-

2 Vgl. Sherman, Sun a. Eyring, J. Chem. Phys., January 1935, Wir-

halten den Wert D = 55 Kal. flir wahrscheinlicher als D'= 60 Kal.

2 Vol z. B. A. Frumkin, Sow. Phys., 4, 243 (1933). !
2B J, Horiuti uu M. Polanyi, Trans. Manch, Lit. Phil. Soc 78, 41
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Ubereinstimmung mit den tatsichlich beobachteten Werten von etwa
10 Kal. 24 als ausreichend. 3

Unter den gemachten Vernachldssigungen ist besonders zu'§
erwihnen der Tunnelefiekt, der die beobachtete Aktivierungswirme
herabsetzt. Auf diesen Effekt ist schon vor lingerer Zeit zur Erkli- |
rung der Trennung der Wasserstoffisotope durch Elektrolyse hinge- §
wiesen worden 2. Neuere Beobachtungen die unter Leitung von §
M.P.Applebey in dem
Forschungslaboratorium der §
Imperial Chemical Industries §
in Billingham ausgefﬂhft
worden sind, 26 haben er- ;
wiesen, dass dieser Effekt ]
tatsichlich in hohem Masse §
wirksam isl. Bei starker |
Umrilhrung der Elektroly-§
ten an den Elektroden erge- §
ben sich Trennungsfaktoren §
von der Grdsse 100, di
auf keine andere Weise, ;
als durch den Tunneleffekt
zu erkldren sind. Erwéihnt
sei hier, dass der Tunnel-§

- M Kal
wt

20

T

Fig. 5. Zusammenhang zwischen Elektrodenpotential und ieli i 3
Aktivierungswirme der lonisierungs- und EnIt)ionisieruugs- effekt natiirlich auch bel”:

vorglinge:A,Q’ = as und A,Q' = — (1 — «)e. (Die ,Entar- E
mngskurvefx' ¢ und ¢ sl:ni fortgc(elassexz. Die auf der allen vorherbesprOCheneﬂ'

onzieee wngesshenen Enffermungen sind o der Sehicht. Protonilbertragungen  noch]
sind). zu beriicksichtigen sein]

‘ wird. ]

Die Betrachtung des Einflusses, den eine an die Elektrode ang
legte Spannung auf die lonisierungsgeschwindigkeit ausiibt, fiihrt uns]
zur Theorie der elektrolytischen Abscheidung von Wasserstoff. Wird
niehmen nidherungsweise an, dass die gesamte Polarisationsspannung (e
zwischen der Elektronenoberfliche des Metalles und der adsorbierten;
Wasserstoffionenschicht liegt, und dass sie ein homogenes Feld dar-«

% Ph. Bowden, Proc. Roy. Soc.,, A, 126, 107 (1929).
2% M. Polanyi, Naturwissenschaften, 21, 316 (1933). 2
2% Wir sind Herrn Applebey sehr zu Dank verpilichtet fiir died
Erlaubnis, diese noch unverdifentlichten Ergebnisse hier gebrauchen zu dirfe

| gtellt. Auf Abweichungen von dieser Annah
i hingewiesen.

Wir haben dann den Potentialkurven -

b Potential zu superponieren, wie dies in Fig
L wir den Einfluss dieser Felder auf die- B
| Wasserstoffatoms vemachlassigen (also ann
| Bindung keinen starken Dipol enthalt), ergib
l Feldes lediglich eine Vertikal-Verschiebung
] Betrag & und zugleich eine leichte Verzerru
1 einer kleinen Horizontalverschiebung ihres N

Die beiden letzteren Effekte wollen v

% Obersicht ausser Acht lassen. Wir erhalten
| ersichtlich, filr den lonisierungsvorgang

A,Q = ag

,, fiir die Ionenabscheidung gilt dagegen, wie |

Q7 =——(e—ae)=—(l

Setzen wir nun den durch die beiden Ele

en Strom gleich i, bzw. iy, $O mMuss i, —
erschwinden, wihrend bei angelegter Span

a3
. ~ FERT
i=i1—t2=konst(e

'_ Bei stirkerer Spannung kann das eine die
.f,werden, und es wird z. B. filir den Entladu

log i=-—-——(1 FRGT)‘ ® -|-kf
Dieses ist die empirisch wohlbekanm
EDie Konstante o ist meistens zu etwa 0
Lkehen, dass dies dem Falle entspricht, dass
by an ihrer Kreuzungssteile die gleiche Nei
’ Wir wollen nun priifen, auf welche
1 atur des Metalles sich auf die oben erdi
ﬁuswirkt.

27 A, Frumkin, Z. physik. Chem,, A, 1
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stellt. Auf Abweichungen von dieser Annahme hat A. Frumkin %

;beobachteten Werten von etwa
! hingewiesen.

Jssigungen ist besonders zu

3 Wir haben dann den Potentialkurven in Fig. 4 ein lineares
fbeobachtete Aktivierungswarmef;  Potential zu superponieren, wie dies in Fig. 5 gezeigt wird. Indem
pn vor langerer Zeit zur Erkia- S wir den Einfluss dieser Felder auf die Energie des adsorbierten
flope  durch Elektrolyse hinge: SN Wasserstoffatoms vemachldssigen (aiso annehmen, dass die NiH-

gt o

ngen die unter Leitung von §
M.P.Applebey in dem 4
Forschungslaboratorium des 3
Imperial Chemical Industries §
in Billingham ausgefiihrt §

Bindung keinen starken Dipol enthilt), ergibt sich als Wirkung des
t Feldes lediglich eine Vertikal-Verschiebung der Kurve & um den
3 Betrag & und zugleich eine leichte Verzerrung ihrer Form, die mit
f einer Kkleinen Horizontalverschiebung ihres Minimums verbunden ist.
] Die beiden letzteren Effekte wollen wir in dieser vorldufigen

worden sind, 8 haben er- § Ubersicht ausser Acht lassen. Wir erhalten dann, wie aus der Figur
: wiesen, dass dieser Effekt 3  ersichtlich, fiir den lonisierungsvorgang
| tatsdchlich in hohem Ma '
sse A Q' = ae; (15)

wirksam ist. Bei starker
Unmrithrung  der Elektroly--

| fiir die lonenabscheidung gilt dagegen, wie leicht einzusehen,
ten an den Elektroden erge- ‘

’ — —_— —_— —

ben sich Trennungsfaktoren 3 A =—(—w)=—(1—de (16)

von der Grdsse 100, die ‘S Setzen wir nun den durch die beiden Elektrodenvorginge beding-

auf keine andere Weise, | L ten Strom gleich i, bzw. i, so muss i;—i, fiir das Ruhepotential
i als durch den Tunneleffekt - verschwinden, wihrend bei angelegter Spannung ein Strom i auftrit
b~ zU erkldren sind. Erwihnt JE as (1—a)e
-+ sei hier, dass der Tunnel- | 3 . , ( = FRT TFR.
: 4 4 [==i —i;==konst | e —e ; 17
s effekt natiirlich auch bei SR b / an
Batar- 3 4

igﬁi ;1:2;10 ﬂ;orilerbesp rochenen 4 . Bei stirkerer Spannung kann das eine dieser Glieder vernachlissigt

Jegen nencriragungen noch S werden, und es wird z. B. fir den Entladungsstrom

zu  beriicksichtigen sein SN
E wird. log izL—+konst . (18)
fen eine an die Elektrode ange- 3 FRT
ei::izdlgkelt aa;ubt fiihrt uns J : Dieses ist die empirisch wohlbekannte Tafelsche Gleichung.
mte%olv on " asserstoff, W“'_ t Die Konstante a ist meistens zu etwa 0,5 gefunden worden. Wir
etalle ar1s: lgnss[);n""r.‘g ©) b schen, dass dies dem Falle entspricht, dass die beiden Kurven a und
'sie i shun er adsorbierten 1 L b an ihrer Kreuzungsstelle die gleiche Neigung haben.
s n homogenes Feld dar- ; ] Wir wollen nun prilfen, auf welche Weise ein Wechsel in der
R, 126, 107 (1929). : ¢ Natur des Metalles sich auf die oben erdrterten lonisierungsvorginge

b, 21, 316 (1933). 3 | auswirkt.
24 Dank verpflichtet fiir die } ;
ebnisse hler gebrauchen zu diirfen, | ’ % A. Frumkia, Z. physik. Chem., A, 164, 121 (1933).
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Einer Uberlegung von A. Frumkin 28 folgend, finden wir in fol-
gender Weise, dass die Energie der an den beiden Elektroden
adsorbierten H T - Ionen praktsch gleich ist: wir lassen die leitend
miteinander verbundenen beiden Metalle in die gleiche Losung tam:heﬂ/:;E

und bedenken, dass a) keine merkliche spezifische Adsorption filr

+ _
H™ -lonen besteht, und b) dass es nur einen sehr geringen (der Peltier-
Wirme gntsprechenden) Energieunterschied bedingt, ob man ein

40 _/(al

30+
20L

10

Pig. 6. Zusammenhang zwischen Adsorpti
onspotentl
Wassersstoffatoms und der Aktlvierungpswﬁrn?e derallgxfis-
siegungs- l'md Entionisierungsvorginge: 4,Q' = —aAW
und AQ' = A,Q' = — «AW (Im Ubrigen die Bemer-
) kungen in Fig. 5).

l?lektron aus dem einen oder aus dem anderen Metall in die Losung |
fiberfiihrt. Es folgt, dass die Entionisierung eines adsorbierten

+
H -lf)ns zum freien H-Atom an beiden Metallelektroden mit gleicher
Energiednderung verbunden ist 2,

5 er ‘kbnnen also die verschiedenen Metalle charakterisieren
lediglich durch die verschiedenen Adsorptionspotentiale des H-Atoms
an den verschiedenen Metalloberfl4chen.

: %zs%nliche Mittellung.

) ezug auf abweichende Ansichten, die in der Literatur

;‘:r(il‘x'c ‘?in;]lich, dass in diesem Falle noch die Differenz der Austrltt‘s,::tt)?izgg
sichtigt werden solite, bemerkt Frumkin folgendes: Befinden sich

. PR N
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Wir denken uns also das Adsorptionsp
zu Metall abgestuft und fihren dies durch
in unsere Figur ein (Fig. 6), indem wir wied

} Annahme machen, dass die Form der Kurve
| allein massgebenden Teil die gleiche bleib,
L Minimums sich im Betrage der Anderung d
b verschiebt. Die Anderung des Adsorptions
. die Aktivierungswirme des lonisierungsprozes!
"; Fig. 6 ersichtlichen Beziehung:

| AQ = —abW.

J Fiir die Geschwindigkeitskonstante der
- denen Metallen erhalten wir, wegen

Q | rom
RT+kom

log k=—
log k= —O;Q—Wf +- konst,

Filr die Ionenabscheidung haben wir

AQQ' = ALQ' = —al
woraus durch eine Uberlegung, die derjenig
(16) zu (18) gefiihrt hat, sich die Uberspa

mus der Stromstdrke bei gleicher Polarisati

, oW
log i=—pF ~+ kon

Die beiden Gleichungen (21) und (
Erfahrungssitze richtig wieder, wonach

zwel leitend verbundene Metalle im Vakuur
Punkten, welche nahe an ihren Oberfldchen lie
potential), welcher der Differenz der Austrif
gleich ist. In einer Elektrolytlosung wird dieses
von Doppelschichten auskompensiert, und es wir
los, aus welchem Metall das Elektron komm

des HT -lons neutralisiert.
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kn ® folgend, finden wir in fol-
b an den beiden Elektroden
fh ist: wir lassen die leitend
hin die gleiche Losung tauchen i_j,
pe spezifische Adsorption fiir 3
finen sehr geringen (der Peltier- §
khied “bedingt, ob man ein §

. A70'= 'aAW

A
3

sorptionspotential des
swirme der Ioni-
2Q =—aAW

en die Bemer-

Obrig
£5).

anderen Metall in die Losung
| Metallelektroden mit gleicher

enen  Metalle charakterisieren
rptionspotentiale des H-Atoms

i, die In der Literatur vertreten
e Differenz der Austrittsarbeiten
mkin folgendes: Befinden sich

bnisierung  eines adsorbierten
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Wir denken uns also das Adsorptionspotential (W) von' Metall
zu Metall abgestuit und fihren dies durch eine Reihe von Kurven

L in unsere Figur ein (Fig. 6), indem wir wiederun die vereinfachende
. Annahme machen, dass die Form der Kurven in ihrem unteren, hier
 allein massgebenden Teil die. gleiche bleibt, wihrend die Hohe des
! Minimums sich im Betrage der Anderung des Adsorptionspotentials
 verschiebt. Die Anderung des Adsorptionspotentials wirkt sich auf
' die Aktivierungswirme des lonisierungsprozesses aus gemiss der aus
t Fig. 6 ersichtlichen Beziehung:

A,Q = —adW. (19)

Fir die Geschwindigkeitskonstante der lonisierung an verschie-

¥ denen Metallen erhaiten wir, wegen

4

lOg h=— RT

- konst (20)
log k=%u; -+ konst,g. 1)

Filr die lonenabscheidung haben wir

A,Q =A,Q = —adW,

~, woraus durch eine Uberlegung, die derjenigen analog ist, weiche von

(16) zu (18) gefiihrt hat, sich die Uberspannungskonstante (Logarith-
mus der Stromstirke bei gleicher Polarisation) ergibt:

, oW
log = ﬁ —I— konst]7. (22)

Die beiden Gleichungen (21) und (22) geben die qualitativen

] Erfahrungssitze richtig wieder, wonach a) die spontane lonisierung

zwel leitend verbundene Metalle im Vakuum, so besteht zwischen zwei

. Punkten, welche nahe an ihren Oberflichen liegen, ein Potentialabfall (Volta-

potential), welcher der Differenz der Austrittsarbeiten bekanntlich gerade

] gleich ist. In einer Elektrolytlosung wird dieser Potentialabfall durch Bildung
. von Doppelschichten auskompensiert, und es wird daher auch energetisch belang-
t los, aus welchem Metall das Elektron kommi, welches die positive Ladung

des Ht -[ons neutralisiert.
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von Wasserstoff nur an solchen Metallen statifindet, die ein hohes §Ml wo f die (negative) Steigung der Kurve b an
Adsorptionspotential fiir H-Atome besitzen, b) dass die Oberspan- ] Kurven a und & bedeutet. '
nung an verschiedenen Metallen umso grosser ist, je kleiner das QMR  Die obige Theorie der Vorgdnge an.
Adsorptionspotential des H-Atoms am Metall ist 30, giibemimmt die Vorstellung von Erdeiy Gru
Nehmen wir nun weiter an, man dndert das Losungsmitter g dem geschwindigheitsbestimmenden Einfluss
unter Beibehaltung des Elektrodenmaterials. Es #ndert sich dann der JEEder Doppelschicht auf die lonisierung und
(in Fig, 1 mit % bezeichnete und in Fig. 4 mit Null angesetzte) JR serstofis. Abweichend von R. W. Gurney
Hohenunterschied der Kurven o und parallel dazu Q durch zwei §iRstellung in der Richtung weiter, auf die A.

Umstande. Erstens kann sich das Elekirodenpotential um Ae #ndern, § :Kritik der Gurney schen Theorie hingewiet
und eine Anderung von Q''im Betrage von ade bedingen. Zweitens S

kann sich daneben der Elektrodenprozess dndern, z. B. von 7M_/(al
MH -+ OH, = M - THOH, ot
z 0t
MH -+ OH = M ++ HOH |
iibergehen. Es tritt dann eine Anderung von 7 ein im Betrage der :' 60
Differenz der Wirmetdnungen der beiden Prozesse 2 S0+
1 40
*+H - OH, = T HOH, 2 32][
und - ;
TH 4 OH = HOH; - 201
3 ; 10+
also im Betrage der Differenz der elektrolytischen Dissoziationswirme oL
der verschiedenen ,Basen“, an die das Proton angelagert wird; und } Entfernu
— 7 i i iner elektrolytischen D
Al Q/ = aAX. ] 1 Fig. 7. Energieschema em%;tirikyégo’lvysse).
Eine nicht unwesentliche Korrektur obiger Beziehungen kann sich ; 3 Esterhvdrolvse dare
ergeben, wenn die Variierung des Elektrodenmetalles oder der flilssi- - 4. Katalysc" de.r 73 ‘(”j’ 34 S’ hyma - 1
gen Phase eine Anderung der Dicke der Doppelschicht bedingt. ] fﬁ_hren zundchst in F1Pg.' . as Scie T uns
Nimmt man niherungsweise an, dass diese Dickeninderung Ad eine JEEE Hydrolnyse an, dere.mf Emal;pl;(()tzelsst'v:h Dis
gleichgrosse Anderung von A nach sich zieht, so folgt ? 3 ausgefiihrt, als eintace elextrolytische LA
’ : E Figur, die der Arbeit von O gg und dem ein
—%%_=af, . S ist, verwendet die vereinfachte Symbolik de

{ tion

3 Xy=Xxt+v"
% Ein Mass fiir die Grosse des Adsorptionspotentials besteht in der |} ;
Rekombinationsgeschwindigkeit von H-Atomen (M. Polany i, Z. Elektrochem., % 1

35, 561, 1929); K. F. Bonhoffer (Z physik. Chem, 113, 199, 1924) hat 3 R ETr

dey Gruz u. Volmer, Z. physi
den Antiparallelismus zwischen Rekombinationsgeschwindigkeit und Uber- 2 R W. Gurney, Proc. Roy. Soc. (A)
spannung festgestellt. 83 A Frumkin, Sow. Phys., 4, 364 (1988
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wo f die (negative) Steigung der Kurve & an der Kreuzungsstelle der-
Kurven a und & bedeutet.

Die obige Theorie der Vorginge an der Wasserstoffelektrode
iibenimmt die Vorstellung von Erdey Gruz und Volmer 3! von
jdem geschwindigkeitsbestimmenden Einfluss des elektrischen Feldes
'der Doppelschicht auf die Ionisierung und Entionisierung des Was-
Eserstoffs. Abweichend von R. W. Gurney 9 fithren wir diese Vor-
’tellung in der Richtung weiter, auf die A. Frumkin 33 in seiner
Kritik der Gurney schen Theorie hingewiesen hat.

by Metallen stattfindet, die ein hohes
Re Dbesitzen, b) dass die Uberspan-
. umso - grosser ist, je kleiner das
ps am Metall ist 30,

fan, man indert das. Losungsmitt
nmaterials. Es dndert sich dann der:
id in Fig. 4 mit Null angesetzte) §
g und parallel dazu Q durch zwei
hs Elektrodenpotential um Ae #ndern,’
 Betrage von aAe bedingen. Zweitens

enpro i

prozess indern, z. B. von MU_KHZ Xty

=M -+ + HOH, 90k

. g 80

H=M |-HOH ; 70k
fnderung von 7 ein im Betrage der " 60r

br beiden Prozesse : S0F
j, = HoOH “

? : ! 317[

PH = HOH; = e

i _ ] 10 -

er elektrolytischen Dissoziationswirme 1 gk

die das Proton angelagert wird; und Entfernung X-v

I = aAX, Fig. 7. Energieschema eing;tz}%l;tég(l)){;lss:)}.len Dissoziation (Neutrale

brrektur obiger Beziehungen kann sich 3

s Elekirodenmetalles oder der flissi- R 4. Katalyse der Esterhydrolyse durch Wasserstoffionen. Wir
'Dicke der Doppelschicht bedingt. S fihren zunichst in Fig. 7 das Schema der neutralen (unkatalytisqhen)
| dass diese Dickeniinderung A3 eine | E Hydrolyse an, deren Primirprozess wir uns, wie im vorigen Abschnitt-
hch sich zieht, so folgt S ausgefiihrt, als einfache elekirolytische Dissoziation vorstellen. Die
i o ' S Figur, die der Arbeit von O gg und dem einem von uns#4 entnommen
L~ — of, S ist, verwendet die vereinfachte Symbolik der elektrolytischen Dissozia~

A T »
: b tion
, : Xy=xt+y~.
fdes Adsorptionspotentials besteht in der
iH-Atomen (M. Polany i, Z. Elektrochem., ]
; (Z. physik, Chem,, 113, 199, 1924) hat = 81 Erdey Gruz u. Volmer, Z. physik. Chem,, A, 150, 209 (1930)..
kombinationsgeschwindigkeit und Ober- | 32 R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc., (A) 134, 137 (1931).

] i 33 A, Frumkin, Sow. Phys., 4, 364 (1933).
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: Wendet man dieses Schema auf die Hy
Qesters an, so bedeutet HO die Bindung 0-C
 sauerstoff und dem damit verbundenem Kohleg
HX bedeutet dann die HO-Bindung des b

Alkohols und Y1 ist das Kohlenstoffatom d
R, —C=o0J"

Die Kurve a stellt die Energie im Ausgangszustande dar als
‘Funktion der Elongation des XY-Abstandes; Kurve b ist die Enerd
gie als Funktion des Abstandes der beiden primirgebildeten Ionen;
Xt und Y7 % ist die elektrolytische Dissoziationswirme, Q die]
- Aktivierungswirme. 1

Demgegeniiber haben wir die Sdurehydrolyse darzustellen als
-»positive lonenreaktion im Sinne von . '

Die Ursache der katalytischen Wirkung

HY XY = HX 4 v gt.aus dem Vergleich der Fig. 7 und 8.

‘Die entsprechende Figur (8) ist dem Schema der negativen Ionen-{ M(aL
‘reaktion Z T XY=2ZX--Y ", die in der soeben erwihnten R 0o
_Arbeit ¢ gegeben wurde, ganz analog und ist in analoger Weise zu S . oF
“verstehen. Die Kurven @” und & stellen einen Schnitt dar durch denj 80r
Potentialverlauf der ,kritischen Konfiguration“ des Systems. Sie zeigen ] 201
-die Potentialfunktionen im Ausgangszustande, beziehungsweise End- JEEE 60
zustande in Abhingigkeit von dem Abstand XV bei festgehaltenem S0k
_Abstand H— X; wobei dieser Abstand gerade denjenigen Betrag hat,§ " ot
‘fiir den die Aktivierungswirme ihren niedrigsten Wert aufweist. - al
Das Kurvenstiick e gibt den Normalwert der Energie des: ’.20_
Ausgangszustandes an. (Der Abszissenwert fiir das Minimum dieser] : 0k
Kurve ist gleichgesetzt dem Abszissenwert des Minimums der Kurve o, S | NI/ ..
doch kommt dieser Position keine physikalische Bedeutung zu). Das or e Entfernung

Kurvenstiick f gibt die Energie des Endzustandes an; der Vertikal-!
abstand der Minima der Kurven e und &’ stellt die Arbeit (L,) dar §
‘die zur Heranbringung des H%-lons in die ,kritische* Entfernung ]
zum Molekill XY aufzuwenden ist; der Vertikalabstand der horizon-
talen Asymptoten der Kurven 4 und f ist die Energie (L,), die frei}
‘wird, wenn nach vollzogener Reaktion und Abfiihrung von y* ins §
Unendliche die neugebildete Bindung aus der kritischen Konfigura-§
tion in den Normalzustand iibergeht.

Der Vertikalabstand des Minimums der Kurve e von der hon 1
zontalen Asymptote von f ist die Wirmeténung der Reaktion, wih- ]
rend die Energie der Kreuzungsstelle, gemessen von dem Energie-]
niveau des Ausgangszustandes die in die Figur eingetragene Akti- §
‘vierungswirme Q° darstellt. '

Fig. 8. Energleschema einer durch Ht-lonen
& & lytischen Dissozlatlon (Esterhyd

Die Energie L,, die bewirkt, dass das ¥
k den Betrag L, hoher liegt als das Minimum
 renz der Anlagerungsenergien S; und S, des
;und an O — C andrerseits. S, und S, sind ani

I
C

f Solvatationswirmen von H7 in Wasser, bezi
E Ester. Da Sauren in fliissigem Ester geldst
;‘ieren als in wissriger Losung, so ist <
daher L, ~ S, — S, eine positive Grdsse. .

Acta physicochlmica U.R. S. S. Vol. IL, No 4.



 Ausgangszustande dar alj
pdes; Kurve & ist die Ened
iden primidrgebildeten lon
. Dissoziationswirme, Q di§

ehydrolyse darzustellen a

jchema der negativen Ionen
f in der soeben erw#hnte
jd ist in analoger Weise zu
f einen Schnitt dar durch den
jon“ des Systems. Sie zeigen
fande, beziehungsweise End-]
jtand XY bei festgehaltenem$
erade denjenigen Betrag hat,
frigsten Wert aufweist.
Jormalwert der Energie des§
ert fiir das Minimum dieser §

des Minimums der Kurve a, 3
falische Bedeutung zu). Das |
zustandes an; der Vertikal- j
a’ stellt die Arbeit (Z,) dar, 3
| die ,kritische“ Entfernung ,
 Vertikalabstand - der horizon-
Bt die Energie (L,), die frei §
ind Abfithrung von Yt ins
hus der kritischen Konfigura-

| der Kurve ¢ von der hori- §
hetonung der Reaktion, wih- |
gemessen von dem Energie- |
fe Figur eingetragene Akti-
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Wendet man dieses Schema auf die Hydrolyse eines Carboxyl-

ters an, so bedeutet HO die Bindung O-C zwischen dem Britcken-
gauerstoff und dem damit verbundenem Kohlenstotfatom des Carboxyls;

bedeutet dann die HO-Bindung des hydrolytisch entstehenden

lkohols und ¥+ ist das Kohlenstoffatom des Karboniumions

(R - C= O]+'

Die Ursache der katalytischen Wirkung des Ht-lons ergibt sich

aus dem Vergleich der Fig. 7 und 8.

Kal HXY

100+ //-_
80 -
80+
70+
601
S0+
a0}
a0t
20t
0t

Entfernung X-Y

Fig. 8. Energleschema einer durch H+t-Tonen katalysierten elektro-
lytischen Dissoziation (Esterhydrolyse).

.
Die Energie L, die bewirkt, dass das Minimum der Kurve @" um

,’ den Betrag L, hoher liegt als das Minimum der Kurve g, ist die Diffe-
L renz der Anlagerungsenergien S; und S, des Protons an HyO einerseits
t und an O — C andrerseits. S, und S, sind anndhernd gleichzusetzen den

|
C

Solvatationswiirmen von HY in Wasser, beziehungsweise im (fliissigen)
E Ester. Da Sauren in fliissigem Ester gelost viel schwicher dissozi-
 jeren als in wissriger Losung, so ist S, << S,, anzunehmen und
' daher L; ~ S, — S, eine positive Grosse.

Acta physicochimica U. R. §. S. Vol. 11. No 4.
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Was die Formen der Kurven @ und o’ anlangt, so kann ma;
annehmen, dass sie nur wenig verschieden sind. Die Wirkung der
Anwesenheit des Protons kann nidherungsweise als rein elektro-
statisch betrachtet und in Bezug auf die homdopolare Kurve O-CZ

vernachlidssigt werden.

Die Kurve &" ist ihrer Natur nach verschieden von Kurve 4.
Wiahrend letztere die Abstossung zweier Jonen darstellt, die durch’
das Eindringen eines LOsungsmittelmolekiils zwischen die lonen ]
bedinigt ist, bedeutet Kurve & die Abstossung zwischen dem;
O-Atom einer Hydroxylgruppe und einem Carboniumion. Eine nihere }
Betrachtung dieser Krifte lidsst erkennen, dass die Kurve & etwas]|
steiler verlaufen diirfte als . Wir wollen jedoch davon jetzt absehen, |
und eine vorliufige Analyse des Prozesses unter der Annahme }

durchfithren, dass die Kurven 4" und b die gleiche Form haben,

Um die Energiehthe der Asymptote der Kurve 4" zu bestimmen, §
betrachten wir zunichsl die Energiehdhe der Asymptote der Kurve f, 1
also die Wirmetdbnung des Prozesses. Diese ist kleiner als die f,
Wirmetdnung der einfachen elektrolytischen Dissoziation, und zwar
ist der  Unterschied, wie man ohne weiteres erkennt, gleich der §

Reaktionsenergie des Prozesses

H,OH - + 6R2 = Hy,0 +-HORy + v,

also gleich der elektrolytischen Dissoziationswirme des Alkohols in ’

wihssriger Ldsung.

Zur Festsetzung der Kurve & bedarf es nunmehr nur einer ¥
Abschdtzung der Grosse L,. Das ist die Energie, die frei wird, j
wenn das H-Atog aus dem fir die Kurven a und & festgehaltenem |
Jkritischen Abstand* H... O in den Normalabstand der HO Gruppe 4
iibergeht. Die Verschiebung entspricht etwa dem Abstandsunterschied '
zwischen dem koordinativ am Sauerstoff angelagerien Proton und dem |
homdopolar gebundenen. Uber diesen ist leider micht mehr bekannt, |
als dass er wenige Zehntel Angstrom betrigt. Nimmt man ihn }
(willkiirlich) zu etwa 0,2 A an, so ergibt sich (nach Abzug der

Nullpunktsenergie) Ly~ 6 Kal.

Die Grossenverhiltnisse, die sich auf die Weise ergeben, sind
in der Fig. 8 dargestellt, wobei L, versuchsweise mit 5 Kal. angesetzt
-worden ist. Wie man durch Vergleich der Fig. 7 und 8 erkennt, |

X“-}m&mﬁ‘z&
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t die Aktivierungsenergie des katalyhschet;
folgender Weise zu berechnen

Q=Q+al,— (1—3)

‘ emiss Fig. 8 ergibt sich

Q =Q—4 Kal

:Fur solche H T-lonen-Konzentrationen, beid
glge Faktor der katalysierten und der

emander gleich sind (also etwa filr T ? ut

1000 fachen Beschleunigung der Reaktlon
Die wirksame Grdsse fiir die H *-long

b Theorie die Neutralisationswirme 7, de:
. Die Grossen L, und L, stellen sich der W
} Eine Katalyse kommt fiir a = 0,5 zustande

Es folgt, dass nur solche Verbindun

drolysiert werden konnen, bei denen eine ft

E sich mit HT-lonen zu einer undissozifer!
fSowelt die bisherige Erfahrung reicht, |

bestatlgt
Die saure Esterhydrolyse ist hier

wxrkung der H* -lonen auf die elektr

- Esters aufgefasst. Das Feld des Protons i

i cinen Einfluss aus, der der Wirkung des
- lonisierung des adsorbierten H-Atoms ana

Entsprechend ist zu erwarten, dass

; Dissoziationen durch H™ -lonen katalysiert
Dissoziationsgeschwindigkeit eines Alkohol
i ven lonenreaktion

H* +0—H=H—

|
R
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st die Aktivierungsenergie des katalytischen Vorganges Q aus Q in
folgender Weise zu berechnen

jtven a und o’ anlangt, so kann m
g - verschieden sind. Die Wirkung d
R niherungsweise als rein elektros} :
ug auf die hombopolare Kurve O-Cj Q=Q+alLi— (1—a) (my—Ly).
Natur nach verschieden von Kurve

zweier lonen darstellt, die durchj
psmittelmolekiils zwischen die Ionen
j b die Abstossung  zwischen dem
und einem Carboniumion. Eine nihere A
t erkennen, dass die Kurve & etwas 3 Fiir solche H 1-lonen-Konzentrationen, beidenen der temperaturabhin-
fir wollen jedoch davon jetzt absehen, .{gige Faktor der katalysierten und der unkatalysierten Reaktion
 des Prozesses unter der Aunahme | einander gleich sind (also etwa fiir 2 H™), entspricht dies einer etwa
uand b die gleiche Form haben, 1

1
'kymptote der Kurve b’ zu bestimmen, £1000-fachen Beschleunigung der Reaktion.
rgiehbhe der Asymptote der Kurve f, '
Prozesses. Diese ist kleiner als die
‘ektrolytischen Dissoziation, und zwar

ohne weiteres erkennt, gleich der‘ ¢t Eine Katalyse kommt flir a = 0,5 zustande, wenn L, -{-L,<{7, ist.

IGemiss Fig. 8 ergibt sich

Q =Q—4 Kal

, Die wirksame Grosse fiir die H *-lonen-Katalyse ist nach dieser
i Theorie die Neutralisationswdrme =, des entstehenden Alkohols.

} Die Grdssen L, und L, stellen sich der Wirkung von (v,) entgegen.

Es folgt, dass nur solche Verbindungen durch H T-Ionen hy-

H,0 -+ HOR, 4+, drolysiert werden konnen, bei denen eine freiwerdende negative Grupp§
E | sich mit H t-lonen zu einer undissoziierten Verbindung vereinigt.
b Dissoziationswirme des Alkohols in- @B Soweit die bisherige Erfahrung reicht, findet man diesen Schiuss
f R bestitict.
e b bedarf es nunmehr nur einefﬂff Die saure Esterhydrolyse ist hier als eine katalytische Ein-
iDas ist die Energie, die frei wird, J L wirkung der HY-lonen auf die elekirolytische Dissoziation des
die Kurven a und & festgehaltenem }  Esters aufgefasst. Das Feld des Protons iibt dieser Annahme gemiss
n den Normalabstand der HO Gruppe ¢ b einen Einfluss aus, der der Wirkung des Elektrodenpotentials auf die
ppricht etwa dem Abstandsunterschied ' i Ionisierung des adsorbierten H-Atoms analog ist.
puerstoff angelagerten Proton und dem | : Entsprechend ist zu erwarten, dass auch andere elektrolytische

} diesen ist leider nicht mehr bekannt, SSME Dissoziationen durch H-lonen Katalysiert werden. Die elektrolytische

fAngstrdm  betrdgt. Nimmt man ihn " b Dissoziationsgeschwindigkeit eines Alkohols sollte im Sinne der positi-
p, so ergibt sich (nach Abzug der | E ven lonenreaktion

ie sich auf die Weise ergeben, sind 1
L, versuchsweise mit 5 Kal. angesetzt §
[Vergleich der Fig. 7 und 8 erkennt,

Ht+0—H=H—O0-+Ht
I |
R R
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beschleunigt vor sich gehen. Ein solcher Effekt kéunte mit Hilfe»i
von schwerem Wasserstoff nachgewiesen werden, und es wiirde seinei‘f

Auffindung viel dazu beitragen, die obigen Erwdgungen auf einen
festeren Boden zu stellen. v

University of Manchester, ; . 1z
Department of Chemistry, Received S8 Valence maximale des élémen

April 17, 1935,
. des atomes. (Il

iDépendance de la stabilité des hydrufes
de la structure et de la valence de le

Par B. Ormont

! Le sujet, qui nous intéresse actuellement
G traité dans les publications précédentes?,
QB existe entre [a stabilité des composés chimig
| qualitatives et quantitatives des électrons de
1. n’a été abordée ni par les théories de Cos
BB les modeéles chimiques, qui, plus tard, on
2 base,
’ i Il nous semble que pour les estimation:
i rait 4 envisager:
a) le nombre général des électrons de
' leus nombres quantiques n (principaux);
f b) le nombre général des é&lectrons ¢
:» qui peuvent produire des liaisons chimiqu
i homopolaires, évalué, p. ex. d’aprds Lond
 ¢lectrons impairs possibles; ce dernier dépém
' des ,places“ possibles (dans I’enveloppe élec
¢ valeur des nombres quantiques des électrons
L de noter que le nombre des €lectrons impairs pt
. méme le nombre de doublets qui peuvent réalisi
L Car, dans la formation de la liaison, les éle
t donné tendent 3 occuper une ,place“ dans |
f formant ainsi un doublet qui occupe la mém
- De cette- fagon la régle, que nous expa
b plus général si, par le nombre des électror

L B. Ormont, Acta physicochimica U.R.S.2






