
halten ’). Die Alkyliruog geschah rnit Jodathyl und alkoholischem 
Kali. Schmelzpunkt des Diathylathers 85O. 

0.1573 g Sbst.: 0.3272 g CO2, 0.0870 g HaO. - 0.17S5 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (220, 739 mm). 

CIOHIIOIN. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63. 
Gef. * 56.73, 6.20, )) 6.84. 

S t u t t g a r  t , Technische Hochschule. 

444. Hans Euler: Ueber die Reaotion zwischen Silbernitrat 
und organischen Halogenverbindungen. 

[Ans dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.] 
(Eingogaugen am 14. Juli 1906.) 

Iui Folgenden werden zunachst Versuche uber die Reactionsge- 
schwindigkeit zwischen M o n o c  h l  o r  e s  s i g  s l u r  e und S il b e r n i  t r a t 
mitgetheilt, welche angestellt wurden, urn einen Einblick in den Me- 
chanismus der Reaction 

zu gewinnen. 
sachenmaterial hinsichtlich der Reaction 

R.Br + N a O H  = N a B r  + R.OH 
zu erganzen, und ferner wurden einige vergleichende Versuche iiber 
die Reaction zwischen B r o m a t h y l  und S i l b e r n i t r a t  ausgefiihrt. 

Reactionen zwischen organischen Halogenverbindungen und einer- 
seits Silberoitrat, andererseits Alkdien siud schon mehrfach studirt 
worden. 

Hier ist zunachst die von S c h w  a b  bearbeitete Einwirkung von 
Natroulauge auf Monochloressigsaure zu nennen, das  Beispiel, a n  dem 
bekanutlich van’t H o f f  die Reactionen zweiter Ordnung behandelt hata). 
Die spateren Untersuchungen sind entweder angestellt worden, urn con- 
stitutive Einflusse auf die Reactionsfahigkeit des Halogens irn organischen 
Molekiil zu errnitteln - ich erinnere au die Arbeit von J. W i s l i -  
c e n u s J ) ,  H e c h t ,  C o n r a d  uud B r i i c k n e r 4 ) ,  M e j e r  W i l d e r r n a n n b ) ,  
L e n g f e l d  (Amer. chern. Journ. 11, 40), B r u s s o f f  u. A. oder in Riick- 
sicht auf die Frage, welche Zwischenzustande die betheiligten Korper 
durchlaufen; ausserordentlich anregend haben hier die Hypothesen von 

ClCH2.COOH+ AgN03=AgCl+(OH)CHa.COOH+ H N 0 3  
Zu diesem Zweck war es auch nothwendig, das  That- 

l) G i o r g i o  E r e r o ,  Qazz. chimica 15, 261. 
2, Etudes de Dpnamiques chimiques, Amst. 1584, S. 19 ff. 
3, Ann. d. Chem. 212, 239 [1S82]. 
*) Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 273 [1839]. 
j) Zeitschr. f. physikal. Chem. 8,  G G 1  [1891]. 
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10ccm0.5-n. 
Chloressigs. 
10 ccm0.5- n. 
Silbernitrat 

80 0.0490 

1' 120 0.0734 

N e f  gewirkt, a n  die sich Experimentaluntersuchungen von L o b r y  d e  
B r u y n  und Steger ' ) ,  sowie von B u r k e  und D o n n a n s )  anschliessen. 

Aus den erstgenannten Arbeiten haben sich stijchiometrische Re- 
gelmassigkeiten ergeben, dagegen haben die Bemuhungen, die einzelnen 
Phasen der Reaction aufzuklaren, bis jetzt zu keinem endgiiltigen Er- 
ergebniss gefiihrt. 

Die meisten der genannten Arbeiten beziehen sich auf alkoho- 
lische Losungen. Indessen ist iiber chemische Gleichgewichte in diesem 
Liisungsmittel immer noch wenig bekannt, und so waren die Daten zu 
unvollkommen, um zu sehen, inwieweit z. B. die elektrolytische Disso- 
ciationstheorie die Beschreibung obiger Reactionen vereinfachen kann. 

Ich habe deswegen zunachst mit wassrigen Liiaungen gearbeitet, 
wo allerdings die Auswahl der organischen Chlorverbindungen durch 
die Liislichkeit recht beschrankt ist. Die Chlor- und Brom-Essigsanre 
sind ein auch in dieser Hinsicht geeignetes Material. Dann zeigte 
sich bei der Untersuchung derselben, dass die Art und die Geschwindig- 
keit der Reaction nur sehr unwesentlich geandert werden, wenn anstau 
W asser 45-procentiger Aethylalkobol das Liisungsmittel bildet. Da- 
durch wurde es nicht nu r  miiglich, die Einwirkung m n  Silbernitrat 
auf Monochloressigsaureathylester mit derjenigen auf die Saure zu- 
sammen zu bringen, sondern auch die Reaction von Natronlauge und 
von Silbernitrat mit Aethylbromid zum Vergleich heranzuziehen. 

V e r  s u ch s a n  o r d n  u n  g : Das React ionsgemisch wurde in 5- 6 Kolb- 
&en gleichzeitig im Thermostaten hergestellt. Nach bestimmter Zeit 
wurde der Inhalt einer Flascha pliitzlich in  Eis abgekiihlt und sofort 
im Cr o o c h  -Tiegel rom auegefaliten Chlorsilber abfiltrirt. Letzteres 
wurde getrocknet und gewogen. Die folgenden Beispiele geben einen 
Einblick in den zeitlichen Verlauf der Reaction: 

T a b e l l e  1. 
Losungsmittel: Wasser. Losungsmi ttel : 45- proc. Aethylalkohol. 

0.001S1 

0.00180 

Reactions- 
1 
t (a-x)a 

aus 

65 

96 
125 
180 
300 

0.0408 

0.0585 
0.0740 
0.1072 
0.1630 

Reactions- 
gemisch 

hergestellt 
aus 

20 ccm 0.5-n 
Chloressigs 
2Occm 0.5-90. 
Silbernitrat 

1 x  K=-- 
t (a-x)a 

0.00180 

0.00177 
0.00174 
0.00180 
0.00172 

I) Journ. cbem. SOC. 55,  555 [1904]. 
9 Rec. Trav. chim. des Pays-Bas 18, 41, 311. 

174' 



Wie ersichtlich, sinken die K-Wertbe etwas, wenn auch nicht 
bedeutend, mit der Zeit. Der  gleiche Gang wurde bei allen Versuchen 
beobachtet und diirfte hauptsachlich durch eineii secundaren Effect be- 
wirkt sein. Ein Theil des Riickganges der Constanten ist jedenfalls 
der wahrend der Reaction gebildeten Salpetersaure zuzuschreiben, wie 
ein Versuch beweist, bei welchem diese Saure ron vorn herein zuge- 
setzt wurde. 

T a b e l l e  2. 

Die Reactionsgeschwindigkeit wird also durch 0.50-n. Salpeter- 
siiure um 100 pCt. rerringert. 

Dass die Reaction zwischen Monochloressigsaure und Silbernitrat 
jedenfalls eine bimolekulare ist, zeigt folgende Versuchsserie, in welcher 
die Anfaogwoncentrationen variii t wurden . Die angegebenen Con- 
stanten sind Mittelwerthe. 

Tabel le  3. 

I Es sind also die nach der van’t  Hoff’schen Formel K = __-- 
(a-b) t  

(a-x) b 
(b -x) a In 

des Vorgangs. 

Es betragt : 

berechneten Constanten ein hlaass fur die Geschwindigkeit 

Der  T e m p e r a t u r c o e f f i c i e n t  der Reaction ist ziemlich gross: 

bei 650 70° SOo 
1OOOK 0.45 0.70 1.80 

Hieraos ergiebt sich A der A r r  h enius’schen Temperaturformel zu 
11020. 

L i i s u n g s m i t t e l .  Wie bereits erwahnt und aus Tab.  3 ersichtlich, 
bleiben Verlanf und Geschwindigkeit der Reaction gleich, wenn man 



an Stelle Ton Wasser 45-procentigen Alkohol a1s Lasungsmittel an-  
wendet. Dies ist auffallend, da in solchem Alkohol die Dissociations- 
verhaltnisse erheblich andere sind als in Wasser. I n  diesem Liisungs- 
rnittel wiirde C h l o r e s s i g s i i u r e a t h y l e s t e r  untersucht. Auf dieseri 
Ester wirkt Silbernitrat langsamer ein als auf die freie Saure. Ein 
Versuch ergab bei 85" 1000 K = 1.4, woraus sich rnit Annahme des 
obigen fur Chloressigsiiure giiltigen Temperaturcoefbcienten 1000 K 
(SOo) zu 0 9 berechnet. 

Wird also einerseits die Reactionsgeschwindigkeit bedeutend ver- 
mindert, wenn die Dissociation der hlonochloressigsiiure zuriickge- 
dr lngt  oder aufgehoben wird, so steigt andererseits die Geschwindig- 
keitseonstante, wenn die Concentration der C h l o r e s s i  g s a u r  e - I o n  e n  
vergrBssert wird, wenn also Silbernitrat nicht rnit der freien SBure, 
sondern z. €3. mit ihrem Natriurnsalz reagirt. Es wurde gefucden: 

T a b e l l e  4. 

Concentration I 1000 K I Concentration I1000 KITernp. 

0.25 n. choressigs. Natrium 0.E-n .  Cbloressigs. o.4j 6r,o 
0.25-n. Silbernitrat . . 0.25-n. Silbernitrat 

>> >> lII.Bo ~ so0 
Auffallend gross ist der Ternperaturcoefficient dieser Reaction; 

da aie nach der Gleichung: CIJaC1. C O O N a  + AgNOa + Ha0 
= CH2 (OH). COO Na + AgCl + HNO3 verlauft, wurden auch die 
obigen Constanten nach der biniolekularen Forrnel ausgerechnet. 

Ersetzt man Silbernitrat durch N a t r i u r n n i t r a t ,  so geht die Bil- 
dung von Glykolsaure sehr vie1 langsamer vor sich; die Geschwindig- 
keitsconstante ist ron  derselben Grhsenordnung wie bei der Reaction 
mit reinem Wasser. Fiir letztere betragt sie rach S c h w a b  1000 K 

S c h  w a b  bat bereits VerEuche uber die Reaction CH:! C1, COO Na 
= 0.0222 (800) 

+ NaOH = CH2(0H).COONa + NaCl angestellt'). Ich 
dieser Versuche wiederholt und kann S c h w a  b 's Resultate 
lichen bestatigen*). - 

Concentration 

0.100 chloressigs. Natrium 
0.100 Natronlauge . . 

habe einige 
i m  wesent- 

l) v a n ' t H o f f ,  Etudes, S. 2G und 113. 
a) Bei den hBheren Temperaturen sind vielleicht S c h w a  b's K-Werthe 

zu gross. 
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Der  Coefficient A der  Arrhenius’schen  Temperaturformel be- 
triigt nach obigen Wertlieu 11300, wahrend A r r h e n i u s  selbst aus 
S o h w a b ’ s  Zahlen 13060 berechnet bat. 

D a m  die Reaction rnit chloressigsaurem Natrium und Natronlauge 
durch Natriumchlorid beschlennigt wird, hat  ebenfalls S c h  w a b bereits 
gefunden. Ich theile folgenden eigenen Versuch mit. 

v a n ’ t  Hof f giebt an, dass eio 0.6-norm.-Kochsalz-Ztisatz die Ge- 
schwindigkeit urn etwa 40 pCt. erhoht. 

B r o m e  s s i g s i i u  r e reagirt , wie Brornverbindungen iiberhaupt, 
sowohl mit Silbernitrat als mit Natronlauge rascher, als die ent- 
sprechende Chlorver bindung. 

T a b e l l e  6.  

Indessen ist das Verhaltniss der Reactionsgescbwindigkeiten yon 
Brom- und Chlor-Essigsaure einerseits mit Silbernitrat, andererseits mit 
Natronlauge nicht dasselbe. 

Noch auffallender ist ein Vergleich rnit den entsprechendeo Re- 
actionen: CzH5Br + AgNOJ und C2HjBr + N a O H  in 45-proc. Alkohol. 

I m  Gegensatz zur Glykolsaurebildung aus Bromessigsaure ver- 
lauft die Alkoholbildung aus BromSthyl schneller durch Mitwirkung 
von Silbernitrat a19 durch Alkali. 

Diese Ergebnisse sind jetzt in Hinsicht auf den Reactionsmecha- 
nismus zu discutiren. 

In neuerer Zeit hat eine grassere Zahl von Forschern auf diesem 
Gebiet sich bemiiht nachzuweisen, dass die erste Phase der  Reaction 
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zwischen Halogenalkyl und Silbernitrat bezw. Natronlauge oder Natrium- 
alkoholat in  einer Dissociation besteht, und zwar einer elektrolytiscben 
( L o b r y  d e  B r u y n ,  S t e g e r  u. A.) oder in einer nicht elektrolytischen 
(Nef). Ich verweise bier noch auf die sachgemasse Discussion von 
B u r k e  und D o n n a n ' ) .  

Kach S t e g e r  verlauft die Reaction zwischen Aethyljodid und 

Natriumalkohol durcb Vermittlung der Ionen CzHh und J, sowie 

CaHbO und Naa) .  Die Hypothese einer primlren elektrolytischen 
Diesociation kann bei consequenter Durchfiibrung der Grundanuahme 
so definirt werden: >Die elektrolytische Dissociation des Halogenalkyls 
ist derjenige Vorgang der Gesammtreaction, welcher messbare Zeit 
erfordert und die Geschwindigkeit der Gesammtreaction bestimmt. 
Die Dissociation des Wassers ist ja im Verhaltniss zn der des Halogen- 
alkyls gross, und sein Dissociationsgleichgewicht wird sich stets relativ 
schnell herstellen. Die Synthese aus den einmal gebildeten Ioneu 
verliiuft unmessbar oder jedenfalls relativ sehr schnel1.c 

- + 
+ - 

Gegen diese Annahme kann geltend gemacht werden: 
1. Dass dann z. B. die Reaction zwischen Bromathyl und Silber- 

nitrat nicht bimolekular, sondern vollkommeu oder nahezu mono- 
molekular verlaufen miisste, da ja der zeiterfordernde Vorgang in  

der monomolekularen Reaction C ~ H S  Br -b CZ Hs + B r  besteht. 
2. Es ware dann wahrscheinlich, dass die Reactionsconstante 

Chloressigsaure-Silbernitrat (Kchi-s) sicb zu derjenigen Chloracetat- 
Natronlauge (Kchi - N a )  verhalt wie die Constante Bromessigsaure- 
Silbernitrat ( h - s )  zu Bromessigsaure-Natronlaugr (Elir - KJ. Dies ist 
aber nicht der Fall. 

Nach Tab. 6 ist &hi:  N&: Kchi:S = 13.3, dagegeu Rl i , . :~~:  Kn, .S  

= 4.6. Qualitativ sollte bei verschiedenen Reactionen der Halogen 
alkyle die Reihenfolge der Reactionsgeschwindiglieiten der verschiedenen 
Glieder stets die gleiche sein, zusammenfalleud mit der Reihenfolge 
des Dissociationsgrades. Dies ist allerdings bei den Versuchen von 
J. W i s l i c e n u  s (Einwirkung von Halogenalkyl auf Natracetessig- 
ester 3)), von M e n s c h n t k i n  (Einwirkung \-on Halogenalkyl auf Tri- 
iithylamiu ')) und von H e c h t ,  C o n r a d  und B r i i c k n e r  (Setherbil- 

+ -  

I) Journ.  chem. SOC. 85,  555 [1904]. 
9 )  Die auffallende Annahme Ton L o b r p  de  Bruyn und S t e g e r  (Rec. 

Trar. chim. P.-B. 18, 71) dass in einem 50.procentigen Alkohol-Wasser-Gemisch 
95 pCt. des gelGsten Natriums als NaOCzHS und 5 pCt. als NaOH anwesend 
bind, scheint mir vielen chemischen Thatsachen nicht zu entsprechen. 

3, Ann. d. Chem. 212, 244 115821. 
4) Zeitschr. fur phys. Chem. 6, 589 118901. 



dung’)) der Fall. Ein zwingender Grund fur die Annahme eirier pri- 
maren Dissociation ist auch diese Uebereinstimmung keineswegs. 

Es ware zu erwarten, dass die Reaction zwischen chloressig- 
saurem Natrium und Natronlauge sowohl durch das bei der  Reaction 
entstehende als auch durch das von vorn herein zugesetzte Natrium- 
chlorid nach dem Gesetz der Massenwirkung in ihrer ersten Phase 
und damit in ihrem ganzen zeitlichen Verlauf stark verziigert wird. 
Dies trifft aber nach v a n ’ t H o f f - S c h w a b ,  sowie nach T a b .  5 nicht 
zu. Auch die entsprechende Reaction zwischen Bromathyl uiid Natron - 
lauge wird durch Bromnatrium nicht verlangsamt. H e c h t ,  C o n r a d  
u n d  Brii c k n e r  haben bei ihren Versuchen ebenfalls eine positive 
Neutralsalzwirkung beobachtet. N u r  S t e g e r  fand in verdunnter Lii- 
sung eine Verminderung der Reactionsgeschwindigkeit durch Salz- 
zusatz. 

Die von N e f  angenommene Dissociation wird zwar vom Autor 
als eine nicht elektrolytische bezeichnet. AIlein unter der Anuahme 
oon H e l m  h o  1 t z ,  dass die chemischen Valenzkrafte durch die elektri- 
schen Ladungen der Atome bedingt werden, folgt mit Nothwendigkeit, 
dass bei jeder Spaltung im Molekiil die freien elektrischen Valenz- 
ladungen auftreten, und die Nef’sche Grundidee der Alkyl- und 
Alkyliden-Dissociution lasst sich dann so formuliren: Zugleich mit der 

elektrolytischen Dissociation Cz Hs J -+ Cz H5 + J erfolgt die Ioni- 
sation eines Wasserstoffatoms entweder am gleichen Kohlenstoffatom + + -  + 
wie das Halogen oder an einem andern, also CzH, -& CaH4 + H. 
Ich miichte also betonen, dass man mit der Annahme, die erste Reac- 
tionsphase bestehe in der Abspaltung von Jodwasserstoff, die A r -  
nahme, dass diese unter Ionisation erfolgt, nicht verneinen oder um- 
gehen kann. Dann lassen sich aber die oben erhobenen Einwande 
machen a). Ich erinnere ferner an die Resultate von B u r k e  u n d  
D o n n a n :  ,The theory of alkylene and alkylidene dissociation of the 
alkyliodides proposed by N e f  does not appear to give a satisfactory 
account of the observed results<. ) I t  does not appear possible to 
ascribe the reactivity of the alkylhaloids to any uniform cause (such, 
for example as a dissociation)<. 

Schon vor etwa 50 Jahren hat K e k u l 6  die Ansicht ausge- 
sprochen, dass bei den i n  Rede stehenden Umsetzungen der erste 
Theil der Reaction in einer Addition der beiden reagirenden Molekiile 

3. 

+ -  

1) Zeitschr. fur phys. Chem. 4, 273 [1SS9]. 
*) Hier ist nick der Ort die vielen interessanteu und befruchtenden That- 

saclen, welche Nef entdeckt urid zur Stiitze seiner Theorie beigebracht hat. 
zu besprechen. Jedenfalls wird jede Itommeride Theorie dieselben im wei- 
testen Maasse berucksichtigen mussen. 



besteht, worauf unter Ausgleich der Atomaffinitaten ein Zerfall in 
rnindestens zwei neue Molekiile eintritt. 1851 hat v a n ’ t H o f f  in 
seinen Ansichten uber die orgatiische Chemiec solche Additionen 
angenommen l). M i c h a e l  beschaftigt rJich seit 1899 mit der eingehen- 
den Darstellung uud Weiterentwickelung dieser Idee und hat that- 
sachliche Stiitzen fur dieselbe beigebracht. 

Als Ursache des Atomaustausches wird von ))Atomaffinitatenc. 
oder von Brnijglichst rol ls tkdiger  Neutraliaationcc gesprochen. I n -  
dessen sind iiber die hier in Betracht konimenden Grossen noch keine 
so bestimmten Vorstellungen entwickelt, dass dieselben an Bekanntes 
angegliedert oder quantitativ behandelt werden konnten. 

Geht man von der Anschauung von H e l m h o l t z  iiber die elek- 
trische Ursache der Valenzkrafte aus ,  so ist die Grosse jeder Ein- 
heitsladung gleich (96 540 Coulombs), und da die Atomaffinitat sehr 
verschieden ist,  so kann dies nur auf die Verschiedenheit des Poten- 
tials dieser Ladungen berohen. 

Die Affinitiit zwischen zwei Atomen (etwa Ag und Br) ist jn. 
ausgedriickt durch die Arbeit, welche niithig ist zur Bildung bezw. 
Zersetzung ibrer Verbindung AgBr und lasst sich aus der elektromo- 
torischen Kraft des entsprechenden stl omliefernden Processes berech- 
nen ( v a n ’ t  Hoff ) .  Die Arbeit muss durch den mittleren Abstand 
der Atome irn Molekiil bedingt werden. 

Wir betrachten jetz: die Einwirkung von Silbernitrat auf Brorniithyl. 
Irn ge!osten Bromiithylmolekiil kann ohne aussere Einfliisse das 

um den mittleren Abstand a schwingende Bromatorn die Anziehung 
des Kohlenstoffatoms nur dann iiberwinden, wenn der rnittlere Ab- 
stand weit iiberschritten wird; die Zahl dieser Falle l lss t  sich nach 
M a x w e l l  bezw. B o l t z m a n n  berechoen. Es wird also nicht in je-  
dem Augenblick zur Bildung eines freien Ions kommen; der KSrper 
ist also ein Nichtelektrolyt. 

Befinden sich nun gleichzeitig Silber-Ionen in Losung, so wird 
unter einer gewissen Anzahl von Zusarnmenstiissen ein Ma1 das freie 
Silber-Ion in eine solche Nabe zurn Bromatom kommen, dass die auf- 
zuwendende Arbeit zur Entfernung des Bromatoms voni Kohlensto%- 
atom kleiner ist als die Arbeit zur Bildung des Silberbromids; wabrend 
der  Reactionszeit befindet sich also das Silber-Ion innerhalb der mole. 
kularen Wirkungsweite, bezw. bildet mit diesem einen Molekiilcorn- 
plex. J e  mehr die ~Atornaffinitatcc des Silbers diejenige des Radicals 
CaHs iiberwiegt, ein UUI so griisserer Procentsatz der Zusammenstosse 

I) Die Arbeiten yon Markownaikow, welche diesen Gegenstand behan- 
deln, sind niir leider nieht zuganglich. 



wird zur Bildung von Brornsilber fiihren. Der jetzt mit einer freien 

Ladung begabte Rest, das Ion CzHg, wird jetzt nicht nur vermoge 
seiner kinetischen Energie, die ihm als freies Molekiil znkornrnt, mit 

OH Ionen zusammentreffen, sondern besonders durch seine elektrische 
Anziehung auf die negativ geladenen Hydroxyl-Ionen mit relativ grosser 
Geschwindigkeit Alkohol bilden. Dies. Geschwindigkeit muss der  
Concentration der Hydroxyl-Ionen proportional sein. Ein anderer 

Theil der Ionen CzH5 wird direct mit Wassermolekiilen reagiren, 
ganz so wie nach obiger Darstellung die Silber-Ionen mit dem nicht- 
dissociirten Bromathyl. 

Bei der Reaction zwischen Cbloressigsaure und Silbernitrat scbeint 
air  der Einfluss der Dissociation des Chloressigsauremolekiils be- 
merkenJwerth. 

+ 

- 

i 

Unter rergleichbaren Urnstanden ist l O @ O  K fiir 
Chloressigsaures Natrium . . . . . 1.7 
Chloressigsaure . . . . . . . . 0.45 
Chloressigsaure + Salpetersaare . . . 0.225 
Chloressigsaurelthylester . . . . . 0.22 

Die Zahlen sagen, dass das ChloressigsBure-Ion sein Chior leichter 
abgiebt ale das nichtdissociirte Chloressigsauremolekiil. Dies lasst 
sich nach obiger Darstellung so deuten, dass dasjenige Molekiil, 
welches bereits eine negative Ladung angenornmen hat ,  dadurch eine 
grossere Tendenz zur Aufnahme einer positiven erhiilt. Das Ion, 
+ 
CHzCOO wird sich also leichter bildrn als CHzCOOH. 

Mit obiger Darstellung scbeinen rnir alle Thatsachen in bestem 
Einklang zu stehen. Gewiss ist auch die Annahrne berechtigt, dass 
z. B. Brornathyl die beiden Ionen des Silbernitrats gleichzeitig addirt 

oder dass z. B. bei der Reaction mit Natron die beiden Ionen, Na 

t - 

+ 
- + 

und O H  gleichzeitig an CHaCOO herantreten. Aber diese Falle 
sind nach der gebrauchlichen kinetischen Oetrachtungsweise wenig 
wahrscheinlich und sind daher auch nicht haufig. 

B e i  a l l e n  z e i t l i c h  m e s s b a r  v e r l a u f e n d e n  S u b s t i t u t i o n s -  
r e a c t i o n e n  d e r  b i e r  b e h a n d e l t e n  A r t  w i r d  a l s o ,  s o w e i t  e i n e s  
d e r  b e t h e i l i g t e n  R a d i c a l e  f i b e r w i e g e n d  i n  I o n e n f o r r n  v o r -  
h a n d e n  i s t ,  d i e  R e a c t i o n  h a u p t s a c h l i c h  d u r c h  V e r m i t t e l u n g  

d e r  C o r n p l e x e  vorn T y p u s  Ag.BrCZHt, v e r l a u f e n .  
+ 




