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234. Gerhart Jander und Heinz Immig: Ober die Feet- 
stellung dee Verlaufes von Reaktionen und der Reaktione- 
geechwindigkeit durch moderne konduktometrische Methoden. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 22. April 1936.) 

1) Allgemeine Vorbemerkungen. 
Die Methoden und Apparaturen fur I,eitf&higkeitsmessungen 1) und 

-titrationen mit visueller Beobachtung sind in letzter Zeit bedeutend ver- 
vollkommnet worden, so daB ihre Verwendungsmoglichkeit erheblich ge- 
steigert werden konnte. Neuere Arbeiten*) haben gezeigt, daB man in der 
Lage ist, sowohl absolut kleine Ceitfiihigkeitsanderungen als  auch relativ 
kleine hderungen der Leitfiihigkeit in gut leitenden Fliissigkeiten mit groBer 
Genauigkeit zu messen. Es ist gelungen, die bitfiihigkeitstitration zur 
quantitativen Bestimmung sehr kleiner Mengen z. B. bis herab zu 0.04~ 
Arsen zu verwendea. Ebenfalls war e5 moglich, Neutralisations- und Fallungs- 
Reaktionen bei einem 500-fachen UberschuB an indifferentem Fremdelektrolyt 
konduktometrisch zu verfolgen . Die durchgearbeiteten Beispiele zeigen 
deutlich, welche neuen Moglichkeiten durch die erweiterten kondukto- 
metrischen Methoden der analytischen Chemie eroffnet worden sind. Diese 
Tatsachen fiihrten uns dazu, den Ablauf chemischer Reaktionen in  
Losung durch Messun der Leitfahigkeit  zu beobachten, auch wenn 

Konduktometrische Messungen sind fur die Verfolgung einer chemischen 
Reaktion b a n d e r s  geeignet, wed sie auf keinen Fall einen Eingriff in das 
reagierende System bedeuten, und weil das Fortschreiten der Reaktion in 
jedem Augenblick bei den Methoden mit visueller Beobachtung durch ein- 
faches Ablesen des Ausschlages eines Galvanometerzeigers g e m e n  werden 
kann. Man braucht also nicht erst eine bestimmte Menge des Reaktions- 
gemisches herauszupipettieren und abzuschrecken oder iihdiche zeitraubende 
Manupulationen vorzunehmen. Es ist selbstverstiindlich, daB diese Methode 
nur zur Messung von Reaktionen angewandt werden kann, bei denen Ionen 
entstehen oder verschwinden. Als Beispiele fur die Anwendbarkeit 
konduktometrischer Methoden mit visueller Beobachtung zur Be- 
stimmung der  Reaktionsgeschwindigkeit wurden von uns 2 Reak- 
tionstypen untersucht: 1) die Ester-Verseifung in gepufferten 
I,iisungen und ihre Beschleunigung durch organische Ratalysatoren 
und 2)  der Zerfall von Trichlor-essigsaures) bei 1oOO: CCl,.CO,H 
= CHCI, + CO,. Die Ester-Hydrolyse wurde am Mandelsaure-methyl- 
ester und am Buttersaure-methylester durcbgefiihrt. Es WUTden die 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Verlauf der Reaktion bei verschiedenen 
Temperaturen und verschiedenen prwerten der Ikisungen gemessen, und 
der Einflul3 dieser beiden Faktoren auf die Reaktionsgeschwindigkeit 

hierbei nur eine geringe !in derung der bitfahigkeit eintritt. 

1) G. J ander u. 0. Pfundt, Leitfahigkeitstitrationen und Leitfiihigkeitamessungen, 

*) G. Jander u. J .  Harms, Angew. Chem. 48, 267 119351. G. Jander u. A. Ebert, 

a) Die Untersuchungen uber den Zerfall der Trichlor-essigsaure wurden von 

visuelle und akustische wethoden. 2. Aufl., Stuttgart 1934, Verlag F. Enke. 

Ztschr. Elektrochem. 11, 790 [1935]. 

Frl. Meyer bereita im Jahre 1933 in Giittingen ausgefiihrt. 
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bestimmt. Die hderung des Reaktionsverlaufes und der Reaktionsge- 
schwindigkeit der Ester-Hydrolyse durch organische Katalysatoren lassen 
sich ebenfalls durch die konduktometrische Methode leicht feststdlen. Wit 
haben die Verseifung des Buttersiiure-methylesters in gepufferten 
TSsungen mit einem I, e b e r - E s t e r a$ e enthaltenden Priiparat katalysiert 
und die Bescbleunigung und den ganderten Reaktionsverlauf eindeutig 
gemessen. 

2) Grundlagen fiir die konduktometrische Messung eines 
Reaktionsverlaufes in gepufferten Losungen. 

Die Spaltung der Trichlor-essigsiiure und die Ester-Verseifung in 
einem Puffergemiscli mit konstantem pH-Wert kann man als monomoleltfllare 
bzw. als pseudo-monomolekulare Reaktion ansprechen. Der Verlauf einer 
Reaktion 1. Ordnung wird wiedergegeben durch die Gleichung: 

In c,/c = k x  t oder k = 2.N3/t xlog qJc. 
Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten k braucht man nur 

das Verhdtnis der Konzentrationen eu kennen. Dies errdcht man durch 
direkte Messung der Konzentrationen oder durch Messung physikalischer 
GroBen, die den Konzentrationen direkt proportional sind. In Puffer- 
gemkchen ist die hderung der I,eitf&bigkeit proportional der Konzentration? 
iinderung des Esters. Bei der Verseifung von Buttersiiure-methylester' 
in einer . Am m on i a k- Am mo n iu m c hlor id-I, o sun g wird die entstehende 
Buttersiiure durch Ammoniumhydroxyd neutralisiert; die dem Puffer- 
Gidchgewicht entsprechende Menge der Base wird aus dem undissoziiert 
gelosten h o n i a k  nachgebildet. Die Leitfiihigkeitsiinderung wird 
also hervorgerufen durch die entstehenden Ammonium- und Butyra t -  
I onen. Das, Verhiiltnis der Anfangskonzentration des Esters dividiert durch 
die Konzentration in einem beliebigen Augenblick c,/c ist dann gldch dem 
Verhiiltnis der gesamten Leitfihigkei~denrng dividiert durch die noch 
bis zum Schld der Reaktion erfolgende I.,eitf&igkeitsiinderung des Systems. 
Bei konduktometrischen Messungen mit visueller Beobachtung ist die hit- 
fahigkeitsiinderung der Liisung proportional der Ausschlagsiinderung des 
benutzten Galvanometers. Der Quotient der Ester-Konzentrationen ist dann : 
co/c = h-b/a-b weafl a, = den Anfangsausschlag, a = den A W a g  
zu einem beliebigen zeitpunkt und b = den Ausschlag am Ende der Reaktion 
bedeuten. 

Die Gleichung fiir die monomolekulare Reaktion e r M t  dann die Form: 
k = 2.3O3/t xlog a+/a-b. Zur Bestimmung der Geschwindigkeits- 
konstanten braucht man nur, zu beliebigen Mtpunkten die Ausschliige des 
.Galvanometers abzulesen, m d  aber die Liisung zu Ende reagieren lassen, 
um den Endwert der I,eitfiihigkeit zu bestimmen. Bei Verwendung anderer 
Pufferlijsungen wird die I,eitf&higkeiWnderung ~ttirlich durch neue 
Sekundiir-Reaktionen bewirkt. Bei der Verseifang in einer Sodalosung 
wird die freiwexdende Buttersiiure in Nat r iumbutyra t  iikrg-, 
und es entsteht Bicarbonat:  

Na,COa + CHa . CH, . CH, . CO& = Na . 0,C . CH, . CH, . CH, + NaCOI. 

Der Ersa tz  der Carbonat-Ionen durch Bicarbonat- und Butyra t -  
Ionen ergibt eine Abnahme der Leitfiihigkeit. Das Verhdtnh der Ester- 
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Konzentrationen ist wie vorher: co/c = a,-b/a-b. Es lassen sich theoretisch 
alle Puffergemische fur die konduktonietrische Messung der Geschwindigkeits- 
konstanten der Ester-Hydrolyse venvenden, nur diirfen bei einem Ionen 
austauschenden System, nie  es irn Fall des Carbonat-Puffers vorliegt, die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der entstehenden und verschwindenden 
Ionenarten nicht gerade vollig gleich sein. Ob inan eine geniigende h i t -  
fahigkeitsanderung 1)ei der Ester-Hydrolyse erhalt, 1aBt sich durch eine 
konduktometrische Titration der Pufferliisung rnit der entsprechenden Saure 
feststellen. Es wurde durch Titrationen einer Anzahl Pufferlosungen mit 
einer bestimmten Buttersaure-Liisung gefunden, daW sich die Le i t f ah ig -  
ke i t  proportional der zugegebenen Sauremenge  andert, und daB einige 
Pufferlosungen infolge zu geringer Leitfahigkeitsanderung keine gut aus- 
zuwertenden MeBergebnisse ermoglichen. So bringt die Verwendung von 
Rora t -Puf fe r  bei der I‘erseifung von B u t t e r s a u r e - E s t e r n  keine gut 
mel3baren 1,eitfahigkeitsanderungen rnit sich ; etwas griil3er ist die h d e r u n g  
der Leitfaliigkeit bei Yerwendung \‘on Alkaliphosphat-Losungen. Gute 
Messungen kann man in N a t r i  u m c a  r bon  a t - , N a t  r i u m c a r  bon a t - 
b i c a r b o n a t -  und in Katronlauge-Losungen ausfiihren. In Ammoniak-  
Ammoniumchlorid-Gemischen entstehen infolge der Verseifung neue 
Ionenarten, so dali sich gro13e Leitfahigkeitsanderungen ergeben. Die 
Hydrolyse des bl a n d els a u r e -es t e r s kann wegen der geringen Wanderungs- 
geschwindigkeit des grol3en JIandelsaure-Anions auch in einer K a t r i u tn - 
b o r a  t -Lo su  ng konduktometrisch verfolgt werden. 

Fur die Spaltung der Tr ich lor -ess igsaure  gilt ebenfalls die oben 
aufgestellte Formel. Die Leitfahigkeitsabnahme ist in diesem Fall sehr 
groB, so da13 die soeben envahnten Komplikationen nicht in Erscheinung 
treten. 

3) Heschreibung d e r  A p p a r a t u r .  
Die konduktometrischen Messungen wurderi niit einer 50-l’erioden-S?-nchron- 

Gleichrichtermaschine nusgefiihrt ‘). Die Yascliine erzeugt einen 50-Perioden-~Veclisel- 
strom, tler einer Wheatstonesclien Briickenanordnung zugefiihrt wird und in dem 
MeSzweig, in aelchem an Stelle des sonst iiblichrn l’elephons das Galvanometer liegt. 
dureh eine auf der Yotorwelle laufende Vorrichtung mechanisch gleichgerichtet wird. 
nadurch wird die Benutzung beliebig empfindlicher (:leichstrom-~Iel3instrumente ge- 
stattet. Als Galvanometer wurde ein Instrument von Siemens  11. Halske  mit einer 
maximalen Rmpfindlichkeit von Amp. !lo und einem inneren Widerstand von 
100 Ohm beniitzt. Dic Ester-Verseifung in gepufferten Idsungen ist eine Reaktion in 
Cegenwart uon viel Fremdelektrolyt. Es gelten daher die von G. J a n d e r  und 
A.  E ber ts)  beschriebenen Voraussetzungen fur 1,eitfahigkeitsmessuiigen in Gegentvart 
von viel indifferentem Fremdelektrolyt. nei gewohnlichen Leitfahigkeitstitrationen von 
1,osungcn mit einem Widerstand von 40---100 Ohm ist auf entsprechende Anpassung . 
der Widerstandsverhaltnisse des Mel3instrumentcs, der MeUbriicke usa. zu achten, 
ditmit die Proportionalitat zwischen Ifiitfahigkeitsanderung und ihderung des Zeiger- 
ausschlages gewahrt bleibt. Die Cesamtleitfiihigkeit der Lijaung Pndert sich aber im 
vorlicgenden Falle nur um relativ kleinc lktrage, so da13 in diesem Falle auch Galvano- 
meter rnit hoherem inneren \Viderstand iintl h h e r  Empfindlichkeit verwendet nerden 

4) G. J a n d e r  u. 0. P f u n d t ,  1. c., S. 32. I)ie Apparaturcn zur konduktometrischen 
Messung mit visiieller neobachtung haben wir von der Firma (; e b r. R u list r :i t in (;ot- 
tingen bezogen. 1. e . .  S. 791. 
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konnen, und trotzdem die gewiinschte Proportionalitit gewahrt bleibt., Die Messungen 
an konzentrierten Usungen in einem normalen LeitfiihigkeitsgefPa k6nnen bei Ver- 
wendung eines 50- Perioden-Wechselstroms durch Polarisationen gestort werden, wenn 
der Widerstand der Liisungen unter 
40 Ohm sinkt. Es wurde daher das in 
Abb. 1 skizzierte Gefii9 mit hoher 
Widerstandskapazitiit benutzt. Der 
Inhalt des GefHf3es betragt 40ccm. 
Die gut platiniwten Elektroden haben 
einen Durchmesser von 1.5 an und 
12 cm Abstand. Die aufw6rt.s ge- 
bogenen Stromzufiihrungen gestatten 
eine bequemeAusfiihrung der Messung 
in &em Wasser-Thermostaten. Das 
M a 9  ist mit &em einmal durch- 
boMen Gnmmistopfen verschlossen, 
um die Vetdunstung des Wassers 
moglichst weitgehend hcrabzusetzen 
und dadurch. Fehlerqnellen auszu- 
schalten. Fiir die stiindige Durch- 

Abb. 1. 

mischung der Fliissigkeit wurde durch einen elektrisch betriebenen Schrauben- 
Riihrer gesorgt. 

Bei konduktometrischen Messungen in Gegenwart von vie1 Fremdelektrolyt ist 
unbedingt auf Temperaturkonstanz zu achten. Kleine Temperaturschwankungen 
iindern die Leitfahigkeit des Puffergemisches und kiinnen dadurch falsche Resultate 
bewirken. In Elel&rolyt-Liisungen ruft eine Temperatdwankung von 0.1. eine 
I,eitfZhigkeitshderung von 0.25% hervor. Die Leitf3higkeitshdemng der Ester- 
Verseifung in Puffergemischen betragt aber oft nur 1-2 % der gsamten Leitfiihigkeit. 
Die Konstanz der Temperatur mu9 daher in stiirkerem Ma& gewahrt bleiben, ala es fiir 
eine Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit allgemein iiblich ist. Die Messungen 
wurden in einem elektrisch geheizten Thermostaten mit selbstiindiger Temperatur- 
regelung ausgefiihrt. Die Temperaturschwankungen im Thermostaten haben lime nicht 
iikschritten. 

Die Spaltung der Trichlor-essigsiiure bei loo0 wurde in einem anderen Leitfiihigkeits- 
gefii9 vorgenommen. Die absolute hderung der Leitfahigkeit ist sehr grol. Auf die 
Temperaturkonstanz braucht man wegen des Fehlens von Fremdelektrolyt nicht in dem 
MaLk zu achten wie bei der E s t e r - V d u n g .  Es wurde deshalb die von G. Jande r  
und 0. Pf undt  beschriebefle Siedeapparatiu') benutzt. 

4) Die Ester-Verseifung. 
Die Geschwindigkeit der Ester-Verseifung wurde an 2 haufig fiir ahnliche 

Zwecke dienenden Vertretern dieser Verbindungsklasse gemessen, am M and e 1 - 
saure-methylester und am Buttersaure-methylester. 

Die Hydrolyse des Mandelsiiure-esters m d e  im Thermostaten bd 500 
untersucht. Als Puffergemisch zur Konstanthaltung der Waserstoffionen- 
Konzentration dienten Itbungen von Borax, Borax-Ltisung und Natron-  
lauge und eine Phosphat-I&sung7). Der m-Wert der IAmw wurde 
vor und nach jedem Versuch mittels der Wasserstoff-Elektde gemessen. 
Er anderte sich warend keines Versuches stiirker als um 0.3 p ~ .  ist 

') 1. c., s. 37. 
7) H. Jorgensen, Wasserstoffionenbnzentration (Verlag Th. S te inkopff ,  1935), 

S. 158. 
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nach Moglichkeit die Anwendung eines allzu hohen Puffer-ffberschusses zu 
vermeiden, damit die durch etwaige Temperaturschwankungen auftretenden 
Beeinflussungen der IRitfZihigkeit nicht unnotig vergroflert werden. Ein 
5-10-molarer oberschul3 geniigt, um den pH-Wert in den erforderlichen 
Grenzen konstant zu halten und dadurch der Ester-Verseifung einen mono- 
molekularen Verlauf zu erteilen. 

Bei des Spaltung in Borax-Lijsung wurden 25 ccm 0.1-m. Borax- 
Losung, 5 ccm Wasser im IAtfiihigkeitsgefd3 und in einem besonderen 
Reagensglas im 
Thermostaten auf die Reaktionstemperatur 500 vorgewarmt. Zum Beginn 
der Messung wurde die Esterlosung in das Leitfahigkeitsgefa gegossen und 
gleichzeitig mit der Leitf iihigkeitsmessung begonnen. Als Ausgangspunkt 
fiir die Zeitmessung wurde immer der Augenblick der ersten Ablesung am 
Galvanometer unmittelbar nach dem Zusammengiekn der Misungen gewiihlt. 
In der Tabelle 1 ist die Verfolgung der Ester-Verseifung bei 500 durch kondukto- 
metrische Messung und ihre Auswertung wiedergegeben. Der pH-Wert 
sank hierbei von 9.1 zu Beginn bis auf 8.85 am Ende der Messung. 

10 ccm 0.05-m. Man d el s aur  e - m e t h y les t er -&iisung 

Tabelle  1 .  
Verseifung von Mandelsaure-methylester in Borax-Losung ( p ~  = 9.1). - - 

Min . 

0 
2 
4 
10 
17 
23 
33 
39 
48 
56 
62 
73 
90 
120 

Ablesung am 
Galvanometer 

94.2 
91.1 
88.2 
83.0 
79.3 
77.0 
74.8 
73.8 
72.8 
71.9 
71.6 
71.2 
70.8 
70.9 

log a,--b/a-b 

- 
0.0792 
0.1461 
0.3010 
0.4594 
0.5977 
0.7924 
0.9217 
1 .lo55 
1.384 
1.539 
1.907, 
- 
- 

~ 

k 

- 
(9.10 x 10-2) 
(8.26 x 
(6.95 x lo-*) 
5.14 x 
5% x10-% 
5.54 x 10-2 
5.44 x 10-2 
5.30 xlO-* 
5.68 x lo-* 
5.70 x 10-9 
6.00 x lo-* 
- 
- 

5.58 x 10-3 

Konstante aus einer 
2. Messung 

Yin. 

2 
7 
12 
17 
27 
32 
37 
42 
47 
52 
62 
67 
72 

- 

- 

k 

(6.80 x lo-*) 
(6.88 x lo-*) 
(6.65 X 10”) 
(6.50 XlO-) 
5.86 X lo-’ 
5.95 x 10” 
5.84 x 10” 
5.63 X lo-* 
5.46 x 10- 
5.28 x lo-’ 
5.28 x 10’ 
5.25 X lo-’ 
5.36 x 

- 

5.73 x lo-’ 

Die starken Abweichungen der ersten k-Werte sind bei Messungen von 
Reaktionsgeschwindigkeiten ganz allgemein. Im vorliegenden Fall wurden 
die abnormen Werte sicherlich durch eine beim Zusammengieb der Isungen 
unvermeidliche, kleine Temperaturiinderung verursacht . Beim Errechnen 
des Mittelwertes der Konstanten sind diese Werte (in der Tabelle ein- 
geklammert) nicht berucksichtigt worden. Den Mandelsiiure-methylester 
haben wir noch in 3 weiteren Pufferlosungen verseift. Die Abhiingi&dt 
der Geschwindigkeitskonstanten vom --West zeigte sich klar. Bei den 
folgenden Versuchen wurde dieselbe Ester-Menge wie vorher im gleichen 
ReaktionsgefS verseift, geandert wurde nur das Puffergemisch. Tabelle 2 
gibt die Ergebnisse der Verseifung in Natronlauge-Borax-Isung, 
Phosphat-  und Borax-Losung wieder. 
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Die bei verschiedenen px-Werten gefundenen Konstanten zeigen deutlich 
das Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Hydroxyl- 
ionen-Konzentration. 

Als zweites BeiSpiel der Ester-Verseifung haben wir die Hydrolyse des 
Buttersaure-methylesters  untersucht. Die bekannte und bereits er- 
wahnte Abhiingigkeit von der Hydroxylionen-Konzentration und von der 
Temperatur wurde durch die gefundenen Ergebnisse bestiitigt. AuBerdem 
haben wir die Spaltung des Esters in einem Ammoniak-Ammonium- 
chlorid-Puffer durch Leber-Esterase katalysiert und fanden, da13 der 
Zusatz von Enzym a d e r  der Beschleunigung eine vollkommene Anderung 
des Reaktionsmechanismus bewirkt . 

Weiter oben ist d o n  erwahnt worden, dal) ein Borat-Puffer zur kondukto- 
metrischen Messung der Verseifung von Buttersiiure-ester nicht geeignet ist . 
Bei den vorliegenden Versuchen wurde der Buttersaure-ester in Natron-  
1 au ge - , N a t r i u m c a r b o n a t - b i carbon a t  - und 
in Am m oni a k- A mm oniu mc hl o r id-Gsungen gespalten. Die Konzen- 
tration der Natrod-auge betrug das 10-fache der Ester-Konzentration. Da- 
durch wurde die Hydroxylionen-Konzentration praktisch konstant gehalten, 
und die Reaktion nahm einen monomolekularen Verlauf. - Die Verseifungs- 
geschwindigkeit ist in 0.1- und 0.01-n. Natronlauge gemessen worden. 
Die fur die Geschwindigkeitskonstante erhaltenen Werte sind trotz der ver- 
schiedenen Ester-Konzentration miteinander vergleichbar, weil die Konstante 
einer Reaktion 1. Ordnung von der Anfangskonzentration unabhangig ist. 
Die Verseifung in Carbonat- oder Carbonat-bicarbonat-Msmgen wurde in 
einem normalen hitfahigkeitsgefa mit einem Elektrodenabstand von 3 cm 

N a t r ium c a r b o n a t  - , 

Ester: 0.008-n. 
p~ : 11.0-10.73 

t = 200 

Tabe l l e  3. 
Verseifung von  But tersaure -methy les ter  i n  verschiedenen Pufferli isungen. 

Ester: 0.008-n. 
PH : 9.85-9.66 

t = 500 

Puffer: 0.1-n. NaOH 

Ester: 0.01-n. 

t = 200 
PH: 12.9 

Min. k 

4 (2.6 X ~ O - ~ )  
9 (1.93 x lo-*) 

13 ( 1 . 8 0 ~  lo-*) 
23 1.34xlO-' 
30 1.23xlO-* 
38 1 . 2 4 ~ 1 0 - ~  
46 1 . 1 8 ~ 1 0 - ~  
64 1.02xlO-' 
'68 1.09x10-* 
78 1 . 0 4 ~ 1 0 - ~ ,  
91 1.Oox10-* 

108 0.93 x 
132 0.87 x lo-' 

0.5 4.45 x 10-1 
1 4.33xlO-1 
1.5 4 .14~10- l  
2 ' 4.02~10-1 
3 4.06x10-' 
4 4.08~10-1 
5 4.18~10- l  
6 4.22~10-1 
7 423x10-1 
8 3.85~10-1 

10 357x10-l I 

4.16 x 10-l 

.- 

0.05-n. Na,CO, 
0.05-n. NaHCO, 0.01-n. NaOH 0.1-n. Na,CO, 

Ester: 0.001-n. 

t = 200 
PH: 12 

Min. k 

1 3 . 2 2 ~  lo-* 
2 3 . 3 0 ~ 1 0 - ~  
5 3.52x10-* 

10 4.15x10-* 
15 3.73x10hx 
20 3 . 4 2 ~ 1 0 - ~  
25 3 . 5 4 ~ 1 0 - ~  
30 3 . 4 6 ~ 1 0 - ~  
40 3 . 1 8 ~ 1 0 - ~  
50 2 . 5 8 ~  lo-' 
70 2 . 7 5 ~ 1 0 - ~  

2 (2.9 x10-2) 
5 (3.14xlO-*) 

11 2.59x10-2 
14 2.56x10-* 
17 (3.42 x 
23 2.14x10-' 
30 2.19x10-* 
34 2.01xlO-2 
42 2 . 1 8 ~ 1 0 - ~  

1 50 2 . 1 6 ~ 1 0 - ~  
60 2 . 1 9 ~ 1 0 - ~  
72 2 . 1 6 ~ 1 0 - ~  
78 2.01 X ~ O - ~  

, 90 2.23xlO-' 
3.49x 10-2 j 0.99x lo-' I 2.24 x 10-2 
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und einer Elektrodenoberflache von je - 2 qcm ausgefuhrt. Dadurch wird 
die Empfindlichkeit der Messung erhoht. Wegen der hohen Reaktions- 
geschwindigkeit sind die Messungen bei 200 ausgefiihrt worden, nur die Ver- 
seifung im Carbonat-bicarbonat-Gemisch wurde bei 500 vorgenommen. Die 
Mel3ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Aus den Ergebnissen ist zu entnehmen, daB Proportionalitiit zwischen 
der Geschwindigkeitskonstanten und der Hydroxylionen-Konzentration 
besteht. 

Den Temperaturkoeffizienten der Ester-Verseifung haben wir an einer 
MeBreihe mit einem N a  t r i u m c'a r b o n a t - Puffer dargelegt . Die Geschwhdig- 
keitskonstante k wurde bei ZOO, 300, 4OO und 500 gemessen. Die reagierende 
Usung war 0.1-n. an Natriumcarbonat und 0.008-n. an Ester. Ausgefuhrt 
wurden die Mesungen in dem beschriebenen Leitfahigkeitsgefiil3 mit einem 
Elektrodenabstand von 3 cm. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zu- 
sammengestellt . 

Tabelle 4. 
Temper at  ur a b h an gig ke i t der Verse if un g von B utters a ure -e s t e r 

Temperatur : 200 
Min. k 

4 
9 

13 
23 
30 
35 
46 
64 
68 
78 
91 

108 
118 
132 
148 
165 

(2.6 x10-:) 
(1.93 x lo-:) 

1.34x 10-8 
1.23 x lo-* 
1 . 2 4 ~  10-1 
1.18 x lo-' 
1.02 x 10-1 
1.09x lo-' 
1.04 x 10-9 
1.00 x 10-1 
0.93 x lo-* 
0.88 x 10-2 
0.88 x 10-1 
0.83 x 10-1 
0.81 x lo-' 

(1.80 x 10-1) 

0.99 x lo- '  
0.94 x 10-1 

Temperatur : 30° 
Min. k 

2 
4 

10 
16, 
21 
23 
30 
35 
40 
47 
52 
60 
76 
84 
90 

100 
110 
120 

(8.6 xlO-' 
(1.7 x10-* 
2.22 x lo-' 
2.16 x 10-1 
1.87 x lo - *  
1.85 x 10-2 
2.00 x lo-' 
2.01 x 10-2 
1 . 9 2 ~  10-* 
1.91 x lo-*  
1.86 x 10-1 
1.89x 10-1 
1.73 x lo-* 
1.71 x 10-2 
1.75 x lo-* 
1.74 x lo-*  
1.75 x lo-*  
1 . 8 6 ~  10-% 

1.89x 10-1 
1.84x lo - *  

Temperatur: 40O 
Min . li 

1 
3 
5 
7 
9 

11 
14 
17 
20 
24 
28 
34 
40 
45 
55 
60 

3.92 x 10-* 
4.06 x lo-' 
4.35 x 10-1 
4.58 x lo-' 
4.64 x 10 --I 
4.46 x 10-1 
4.43 x 10-2 
4.24 x lo-* 
4.13 x lo-* 
4 . 1 4 ~  lo-' 
4.06 x lo-' 
3.70 x lo-' 
3.74 x 10-2 
3.40 x 10-1 
3.40 x 10-2 
3.50 x lo-* 

3.95 x 10-9 
3.% x lo-' 

Temperatur: 500 
Min. .k 

0.5 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
12 
14 
16' 
18 
20 
22 
25 
30 
36 

( 1 . 1 6 ~  10-1) 
0.94 x 18-1 
1.02 x 10-1 
0.96 x 10-1 
1.04x10-' 
0.96 x 10-1 
0.91 x 10-1 

0.86 x 10-1 
0.84 x 10-1 
0.82 x 10-1 
0.94 x 10-1 
0.85 x lo- '  
0.81 x 10-1 
0.81 x 10-1 
0.78 x 10-1 
0.77xlO-*, 
0.79 y lo - '  
0.84 x 10-1 
0.88 x 10-1 

0.89 x 10-1 

~~ ~ 

0.98 x 10 -1 

0.89 x 10-1 

Die unteren Werte fiir k (Mittel) entstammen einer zweiten WeBreihe. 

Der Temperaturkdfizient der Ester-Verseifung liegt nahe bei 2. Mit 
steigender Temperatur steigt er etwas an. Aus den bisher' gemachten 
Messungen ergibt sich, d a G  die Genauigkeit bei h e r  Reaktionsdauer von 

bis zu 3 Stdn. am groBten ist. Liinger dauernde Reaktionen werden leicht 
durch sekundare Erscheinungen beeinfluat. Einer dieser Faktoren ist die 
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Verdunstung des Wassers, die sehr lange dauernde Messungen in der Genauig- 
keit stark beeintrachtigt. 

Die Anwendbarkeit der konduktometrischen Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit sollte auch an einem katalysierten System gezeigt werden. 
Als Beispiel wahlten wir die katalytische Verseifung des Buttersaure-  
met h y les t e r  s durch Le b e r -Ester  ase in einem Amm o ni a k-  A mm onium - 
chlorid-Puffer*). Die ausreichende Konstanz der Leitfiihigkeit der Puffer- 
losung wurde in einem 10 Stdn. dauernden Versuch bei 500 festgestellt. Das 
Esterase-Pra arat wurde aus frischer, zerhackter Schweineleber durch Aceton- 

zennahlen. Die Enzym-Losung wurde hergestellt durch Extraktion von 1 g 
des getrockneten Praparates mit 25 ccm lIro-n. Ammoniak; nach 1 bis 2 Stdn. 
wurde das Gemisch zentrifugiert und filtriert. Die no& immer trube T.&sung 
wurde dem. Reaktionsgemisch ohne weitere Behandlung als Katalysator 
zugesetzt . 

Die Ester-Hydrolyse ist bei 40° im Um- 
laufgefa ausgeftihrt worden. In dem Ge- 
fhI3 wurden 5 ccm einer an Ammoniak l - ~ .  
und an Ammoniumchlorid 2-n. %sung, 
eine bestimmte Menge Wasser und die je- 

Thermostaten vorgewlrmt. Beim Beginn 
der Messung wurden 15 ccm ebenfalls im 
Thermostaten vorgewarmte Ester-%sung 

Ip 6JM,n hinzugegossen. Das Gesamtvolumen der 
Losung im Leiff iihigkeitsgefiiI3 betrug 

-4bb. 2. dann 40 ccm. Die Mekrgebnisse sind 
durch die Abb. 2 wiedergegeben. 

Die Reaktionsdauer kann man aus den Kurven entnehmen: Sie betrug 

und Aceton- t; ther-Trocknunge) gewonnen und zur spateren Extraktion fein 

weilige Menge der Enzym-Losung im 

bei Anwendung von 
ccm Enzymliisung: 1 ccm 2 ccm 1 ccm 0.5 ccm 

8.5 15.3 30.5 51.2 Min. 

Es zeigte sich, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Enzym- 
Konzentration ist. Der Reaktionsverlauf ist ,,nullter" Ordnung, d. h. in 
gleichen Zeitraumen werden gleiche Ester-Mengen hydrolysiert. Dieses Ver- 
halten wird durch die Annahme einer Zwischenverbindung des kolloiden 
Enzyms erklart, deren Zerfall bestimmend fur den gesamten Reaktionsverlauf 
ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann bei geniigend hoher Ester- 
Konzentration immer direkt der Enzym-Konzentration proportional. 

Der pH-Wert der Losung betrug am Anfang der Verseifung 9.02 und 
nach beendeter Hydrolyse 8.94. Am der Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von p~ kann man fur die vollstandige Verseifung ohne Kataly- 
sator auf eine Dauer von etwa 40 Stdn. schlieBen. Direkte Messungen haben 
diesen Wert bestatigt. Allerdings ld3t sich eine Geschwindigkeitskonstante 
nur schlecht angeben, wed die Ammoniak-Ammoniumchlorid-Xisung wahrend 
dieser langen Zeit keine ausreichend konstante Leitfahigkeit behat und so 

8 )  Wills tat ter  u. Yemmen,  Ztschr. physiol. Chem. 188, 236 [1924]. 
*) Wills tat ter  u. Memmen, 1. c. 



Anld zu ungenauen Werten gibt. Es ergibt sich aber eindeutig, d d  die 
Reaktion durch den Enzymzusatz auf das 50-200-fache beschleunigt 
worden ist. 

5) Die Spal tung der  Trichlor-essigsaure. 
Die Zersetzung der Trichlor-essigsaurelO) CCl,.C02H = CHC1,+C02 

wurde in der Siedeapparatur gemessen. Als Heizflussigkeit diente destilliertes 
Wasser. Etwa 0.1 ccm Saure wurde in geschmolzenem Zustand aus einer 
vorgewiirmten Pipette in die he& Fliissigkeit im Leitfiihigkeitsgefa hinein- 
pipettiert. Durch Titrieren mit Natronlauge wurde die Konzentration 
etwa 0.02 bestimmt. Die Abb. 3 
gibt den Verlauf der I,eitf&higkeit$- ?M, 

a, I \ 
2 
$ #, j \ I .  * 

kurve bei der Zersetzung in Wasser 
wieder. Essind ebenfalls die Werte 
log h-b/a-b in Abhiingigkeit von 
der Zeit aufzutragen. Der Anfangs- 
wert der Leitfiihigkeit in reinem 
Wasser wird nach beendeter Re- 
aktion nicht ganz erreicht, weil im 
Verlauf der Hydrolyse ein geringer 
Teil des Chloroforms nach der 
Gleichung CHC1, + 2 H,O = 3 HClf 
H W H  zerfiillt. Am Ende des 5u 7i274 
Versuches erhiilt man deswegen 
etwas abweichende k-Werte. In 
reinem Wasser dauert die Zer- 

/’ 

L----. 

Abb. 3. 

zu 

, 

setzung 90-100 Min. Durch Zusatz von Elektrolyten kann sie beschleunigt 
werden, so daB die Dauer der Reaktion a d  25-30 Min. herabgesetzt wird. 
In folgender Tabelle sind die k-Werte fur verschiedenen Elektrolyt-2usat.z 
angegeben : 

Konzentrat. d. 
Elektrolyten 

0.084. 
0.04-n. 
0.08-n. 
0.04-n. 
0.04-n. 
0.02-n. 
0.04-n. 
0.02-n. 
0.04-n. 
0.02-n. 
0.04-n. 

- 
k 

0.04 
0.04 
0.04 
0.04 
0.05 
0.05 
0.06 
0.14 
0.08 
0.16 
0.10 
0.20 

10) Dige Reaktion wurde bereits von Kapanna mit einer anderen Methode unter- 
sucht, Ztschr. physikal. Chem. (A) 188, 355 [1932]. 
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Chloride, Nitrate und Schwefelsaure beschl6unigen die Reaktion nicht ll). 
Dagegen ist die katalytische Wirkung der S u 1 f a t e  namentlich des Kalium- 
sulfats sehr stark. Perchlorate, Phosphate und Phosphorsaure beschleunigen 
zwar die Zersetzung, doch ist in diesen Fallen die Chloroform-Hydrolyse so 
stark, daI3 von einer Auswertung abgesehen werden muQ. Die katalytische 
Wirkung ist von der Konzentration der einzelnen Substanzen abhangig, und 
zwar wachst die Geschwindigkeitskonstante mit der Elektrolyt-Konzentration. 

Zusammenf assung.  
Es wird eine Methode  zur  Y e s s u n g  v o n  Reaktionsgeschwindigkeiten an- 

gegeben. Die hohe Empfindlichkeit der Leitfahigkeitsmessung mit visueller Beobach- 
tunple) gestattet es. in gepuffertenLiisungen die Geschwindigkeit der Es te r -Verse i fung  
zu bestimmen. Die -4bhangigkeit der Konstanten von der Temperatur und vom pE-Wert 
wird bestatigt und aukrdem der starke katalytisehe EinfluD von L e b e r - E s t e r a e e  
auf die Spaltung des Buttersaure -methy les ters  gezeigt. - Der monomolekulare 
Verlauf der Verseifung in Repufferten Gsungen wird d u r c h  d e n  K a t a l y s a t o r  in  
eine Reaktion , ,nul l ter"  O r d n u n g  verwandelt. h'eben der Ester-Verseifung wird 
die Anlrendbarkeit der Yethode auch durch die Messung der Geschwindigkeit der 
T r i e  h lor  -essigsaure-Spaltung gezeigt. Der beschleun igende EinfluD von Sul- 
f a t e n  auf diese Keaktion wird festgestellt. 

235. A. Pongratz und E. Eichler: Ober die Einwirkung von 
Sulfurylchlorid auf aromatieche, mehrkernige Kohlenwaeserstoffe 

(I. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Cniversitat Graz.] 

(Eingegangen am 25. -4pril 1936.) 
A. T o h l  und 0. E b e r h a r d t l )  haben vor geraumer &it den Verlauf 

der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Benzol und eine Reihe seiner Ho- 
mologen sowie a d  h'aphthalin, d s  Beispiel eines mehrkernigen Kohlen- 
wasserstoffes, studiert und festgestellt, daI3 je nach den Versuchsbedingungen 
und der Natur des aromatischen Systems chlor-substituierte Kohlenwasser- 
stoffe oder Sulfonsaurechloride bzw. Sulfone, letztere dank der Saurechlorid- 
Natur des Sulfurylchlorids, gebildet werden. 

Selbst das Benzol gibt bei An- oder Abwesenheit von Jod mit Sulfuryl- 
chlorid auf Temperaturen um 170° erhitzt Monochlor-benzol ; bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid entsteht Benzolsulfonsaurechorid oder Diphenyl- 
sulfon als Ergebnis der Friedel-Craftsschen Reaktion. 

Uns interessierte namentlich die Einwirkung des Sul fury lch lor ids  a d  
mehrkernige, aromatische Systeme bei Abwesen hei t von Katalysatoren, 
es schien uns aber die Anwendung so hoher Temperaturen fur unsere Zwecke 

11) K a p a n n a  hat bereits festgestellt, daO Salzsaure keinen EinfluD auf die Reaktions- 
geS,chwindigkeit hat. 

m) Zu gelegkntlichen Anfragen von Fachkollegen, ob a i r  bereit sind, die Arbeits- 
weise mit den Methoden und Apparaturen fur Leitfahigkrits-Messungen und -Titra- 
tionen mit visueller Beobachtung zu demonstrieren, mochten wir mitteilen, daD wir 
das hier in Greifswald schon niederholt getan haben und auch weiterhin geme tun. 

' 

I )  B. 06, 2940 F1893j. 


