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449. Edmund Schijinberg: Uber die quantitative kinetische
Analyse bei der alkalischen Verseifung einiger Pentensiure-ester.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Universitit Lund.]

(Eingegangen am 2. Oktober 1936.)

In einer Reihe von Mitteilungen hat Smith die Bedeutung der chemi-
schen Kinetik gezeigt. Er hat diese Untersuchungsmethode nicht nur fiir
die Bestimmung der Konstitution organischer Substanzen sondern auch fiir
die Bestimmung der Zusammensetzung einer Mischung von Substanzen mit
verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten verwendet. Er hat dieser Arbeits-
weise den Namen ,,Kinetische Analyse’* gegeben.

Wenn fiir die Analyse die rein empirische, graphische Methode oder das
Extrapolationsverfahren nicht verwendbar ist, mu} ein Rechenverfahren
gewihlt werden. So hat Smith die Moglichkeit diskutiert, wie die Bestim-
mung der Mengenverhiltnisse zwischen zwei Isomeren-Komponenten aus-
gefijhrt werden kann, wenn die Einzelkoeffizienten neben der Total-Versei-
fungsgeschwindigkeit bekannt sind. Er hat folgende Gleichung (1) abgeleitet?):

x(k, + ky) — 2k,C 2k,C
Al A (———-—kl_k:" —) = f(x). (f x) + x + kl—k,) ....... (1)
worin f(x) = E_:)—(Kk——k’) .................. @)
W ]

K ist aus der Formel (3) zu berechnen,

1 (C—x,) (D—=y)

K = 5 iy P ey Dy e 3)

wenn nicht-iquivalente Mengen verwendet werden.

Wenn nur der eine Einzelkoeffizient bekannt ist, hat Smith?) eine
Néiherungsformel abgeleitet, die fiir die Bestimmung von A in Betracht
kommt. Wie ich unten zeigen will, kann man in diesem Falle auch die exakte
Formel (1) verwenden, ohne daf} die mathematischen Schwierigkeiten allzu
grol werden. Unter gewissen Verhiltnissen kann man A sowohl neben k,
wie k, berechnen, vorausgesetzt, daB ein Gemisch mit ziemlich viel von dem
Isomeren mit der kleineren Zersetzungsgeschwindigkeit (k,) vorliegt, und
daf} das Verhiltnis k,/k, nicht zu klein ist. Man kann némlich dann k, durch
Bestimmungen am Ende der Reaktion erhalten und danach k;, und A wie
unten ermitteln.

Als Material fiir die Pritffung habe ich die Athylester der drei Penten-
sduren Allyl-essigsiure,B-Athyliden-propionsiure und Propyliden-
essigsdure verwendet. Auflerdem habe ich die Methode bei einigen von
Smith veréffentlichten Versuchsreihen gepriift.

Die Arbeitsweise ist dieselbe wie die frither angewandte?®). Die bimole-
kulare ,,Geschwindigkeitskonstante” k wird aus der Formel (4) berechnet.

v G, (D,—X)

k= (E:C;;)E_I_l in DITCI:X) ................ . (4)

1) Die Bezeichnungen, s. Smith u. Lindberg, B. 61, 1709 [1928].
2) Ztschr. physikal. Chem. (A) 95, 92 [1920].
3) Schjanberg, Ztschr. physikal. Chem. (A) 174, 465 [1935].
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Sobald man mit Isomeren-Mischungen zu tun hat, ist k keine Konstante, son-
dern nur als eine empirische Hilfsgrée zu betrachten. Aus den berechneten
k-Werten und den zugehérigen x-Werten ergibt sich eine Kurve, mit deren
Hilfe korrigierte k-Werte und aus diesen wiederum neue t-Werte erhalten
werden. Langs einer so korrigierten x-t-Kurve wird dann integriert (Formel 3).
Die hierdurch erhaltenen K-Werte werden neben x in ein Diagramm einge-

zeichnet. Als x setze ich das arithmetische Mittel 1= ; die Differenz

X,—X; habe ich zu etwa C/10 gewihit.

Die auf dieser letzten Kurve erhaltenen zugehérigen x- und K-Werte
werden in die Formel (1) eingesetzt; fiir jedes so erhaltene Paar ergibt sich
eine Gleichung mit den beiden Unbekannten A und k;,. Man kann auf diese
Weise eine willkiirliche Anzahl Gleichungen erhalten, wenn man nur beriick-
sichtigt, daB die Werte von x so gewahlt werden miissen, dafl sie grofler als
A/5, jedoch kleiner als 4/5A sind4). Aus 2 Gleichungen wird A? eliminjert
und A in k, ausgedriickt. Dieses A wird in eine der urspriinglichen Gleichungen
eingesetzt. Die erhaltene Gleichung dritten Grades kann graphisch aufgelost
werden, wobei man nur eine reelle Wurzel erhdlt. Die Durchfithrung der
Rechnung ist natiirlich sehr zeitraubend.

Anstatt A2? aus 2 Gleichungen zu eliminieren, zeichnet man fiir ver-
schiedene x die Kurven, die von Gleichung (1) dargestellt werden. Die Schnitt-
punkte dieser Kurven geben die gesuchten A- und k,-Werte. Ich habe unten
fiir jede Isomeren-Mischung 3 oder 4 solche Gleichungen graphisch dargestellt
und so 3 oder 6 Schnittpunkte erhalten. Die gewdhlten x-Werte sind etwa
20%,, 409, 609, und 809, von A. Die Mischungsverhiltnisse zwischen den
Komponenten sind zu 209%,, 509, und 809, gewihlt worden.

In den a-Tabellen sind die zu der Zeit t (in Min.) zersetzten Mengen
Ester X (in ccm 0.1040-n. Natronlauge und Prozent ausgedriickt) und die
berechneten k-Werte angefiihrt. In den b-Tabellen sind die aus den korri-
gierten x-t-Kurven berechneten K-Werte mit den zugehérigen x-Werten samt
den berechneten k;- und A-Werten eingesetzt.

In den Tab. 1—3 sind die Komponenten die Athylester der Allyl-
essigsiure (A) und der Propyliden-essigsiaure (k, = 0.57%)).

Tabelle 1a. Tabelle 1b,
D, = 9.87 cem; €, = 7.13 cem C = 0.00751
t X 9% Ester k Kurven- x % K k,; A
umgesetzt Aste von A
3.42  0.00594
475 138 193 280 1 0.00141 24 272 350  0.00582
14 209 203 270 351  0.00579
28 328 460 263 11 0.00244 41 260 353  0.00579
50 431 605 245 3.53  0.00579
125 565 792 2.00 1T 0.00358 60 239
270 631 885 147 IV 000485 82 208 53 000579
410 655 918 1.20 Mittel: 3.50  0.00582
Ber.:  3.55% 0.005938)

(79.0%,)

4) s. Smith, L c.
%) Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der reinen Isomeren wird in
einer spiteren Abhandlung veréffentlicht.
%) Die Gemische wurden durch Einwigen der reinen Komponenten dargestellt.
Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 161
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Zwecks Raumersparnis sind nur die Kurven dieser Isomeren-Mischung
dargestellt. In Fig. 1 sind die k-x- und K-x-Kurven eingezeichnet, in Fig. 2
die vier Kurven-Aste, die den mit den in Tab. 1b befindlichen x- und K-Werten
berechneten entsprechen.
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Tabelle 2a. Tabelle 2b.
D, =9.87 ccm; C;=7.03 ccm C = 0.00741
t X 9 Ester k x % K k, A
umgesetzt von A 342 0.00370
975 117 166 1.92 000118 32 181 343  0.00369
15 164 233 187 351  0.00360
30 257 366 171 0.00177 48 1.69 3.35 0.00374
50 337 479 1.54 337  0.00372
105 444 632 128 0.00240 65 1.55
235 542 771 0968 0.00306 83 137 342 000370
415 595 846 0.765 Mittel: 343  0.00367

Ber.: 3.35 0.00372
(49.5%,)
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Tabelle 3a. Tabelle 3b.
D, = 987 cem; C, = 7.33 ccm C = 0.00772
t X 9% Ester k X % K k, A
umgesetzt von A
10 0.80 10.9 1.16 0.00034 19 1.16 3.35 0.00177
15.5 1.12 15.3 1.09 3.47 0.00171
31 1.88 256 1.03 0.00077 4 109
51 2.57 35.0 0.953 3.53 0.00169
105 3.69 50.3 0.825 0.00123 70 1.01
240 501 683 0.688 Mittel: 3.45  0.00172
430 585 798 0610 Ber.: 335  0.00177

(23.1%)

Die Tab. 3a und b geben einen Fall wieder, wo k, durch Bestimmungen
am Ende der Reaktion erhalten wird. Man findet es etwas zu klein, nimlich
zu 0.51. Man kann also A sowohl neben k, als k, (annihernd) berechnen.

Die Komponenten in den Tab. 4—6 sind die Athylester der B-Athyl-
iden-propionsiure (A) und der Propyliden-essigsdure.

Tabelle 4a. Tabelle 4b.
D, = 9.87 ccm; C, = 6.83 ccm C = 0.00720

t X 9% Ester k x % K k, A
umgesetzt von A 8.11 0.00607
6 211 309 671 0.00132 23 668 825 0.00598
8 257 376 665 8.28  0.00596
14 354 518 6.38 0.00216 37 647 835  0.00594
25 451 660 5.86 8.39  0.00592

150 5.89 86.2 224 0.00358 62 5.79
270 614 899 151 000464 80 499 831 0.00595
375 628 919 126 Mittel: 8.28  0.00597
Ber.: 8.25 0.00581
(80.7%,)
Tabelle 5a. Tabelle 5b.
D, = 9.87 ccm; C; = 6.73 ccm C = 0.00709

t X 9 Ester k x o K k, A
umgesetzt von A 8.28 0.00383
6 146 217 426 0.00085 24 4.32 829 0.00383
85 187 278 410 8.39  0.00379
14 254 377 381 0.00155 43 3.88 8.18  0.00386
25 324 481 3.34 8.19  0.00385

165 488 725 112 0.00239 66 3.24
270 538 799 0917 000295 82 266 525 000384
420 578 859 0775 Mittel: 8.25  0.00383
Ber.: 8.25 0.00360
(50.8%)

k, wird hier zu 0.57 ber.
161+
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Tabelle 6a. Tabelle 6b.
D; = 9.87 cem; €, = 7.57 ccom C = 0.00798
t X 9 Ester k x % K k, A
umgesetzt von A
6.5 091 12.0 1.99 0.00042 26 204 8.26  0.00178
85 1.13 149 1.91 8.35 0.00176
14 1.55 20.5 1.72 0.00078 48 1.82
25 215 284 148 000126 77 152 &13 000180
150 437 577 0760 Mittel: 8.25  0.00178
270 537 709  0.688 Ber.: 825  0.00163
410 5.98 79.0 0.634 (20.4%,)

Auch in diesem Falle kann k, berechnet werden. Der erhaltene Wert
0.54 ist wie in Tab. 3 etwas zu klein.
Die Komponenten in den folgenden 3 Tab. sind die Athylester der

B-Athyliden-propionsidure (A) und der Allyl-essigsidure.

Tabelle 7a.
D, = 9.87 ccm; C, = 7.67 ccm

t X 9% Ester

umgesetzt
6.5 1.78 23.2
14 3.01 39.2
25 413 53.8
40.5 5.08 66.2
60 5.78 754
85 6.29 820

k, kann hier zu etwa 3.40 berechnet werden.

D, =987 cem; €, = 7.42ccm

t

6.5

8.5
14
25
55
85

D; = 9.87 ccm; C, = 7.66 ccm

t

6.5

9.5
14
25
41
60
85

Tabelle 8a.
X 9% Ester
umgesetzt
217 29.2
261 35.2
3.53 47.6
460 620
5.92 79.8
6.47 87.2
Tabelle 9a.
X 9% Ester
umgesetzt
2.62 34.2
3.37 44.0
4.18 54.6
5.27 68.8
6.11 79.8
6.62 86.4
6.97 91.0

k

4.32
4.15
4.03
3.86
3.74
3.56

k

5.82
5.76
5.61
5.27
4.81
4.51

k

7.28
7.33
7.31
6.90
6.63
6.32
5.97

x
0.00032

0.00074
0.00124

X
0.00084
0.00175

0.00267
0.00326

X
0.00140
0.00227

"
0.00324
0.00495

Tabelle 7b.
C = 0.00808
% K k, A
von A
20 440 8.28 0.00179
8.32 0.00177

46 4.36

78 4.29 8.25 0.00180
Mittel: 8.28 0.00179
Ber.: 8.25 0.00158

(19.5%)
Tabelle 8b.
C = 0.00782
% K k, A

von A 8.27 0.00420
22 5.89 8.28 0.00419
8.34 0.00415
45 3,73 8.19 0.00424
8.20 0.00423

68 5.54 _

83 540 8.25 0.00421
Mittel: 8.26 0.00420
Ber.: 8.25 0.00392

(50.1%)
Tabelle 9b.
C = 0.00807
% K k, A

von A 8.17 0.00683
22 7.35 8.21 0.00678
8.35 0.00662
35  7.30 8.15 0.00684
8.38 0.00660

50 7.18

77 6.80 8.43 0.00657
Mittel: 8.28 0.00671
Ber.: 8.28 0.00644

(79.8%)
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Um die Methode auch an anderem Material zu priifen, habe ich einige
von Smith versffentlichte Versuchsreihen gewihlt. Mit Hilfe der Angaben
in Tab. 12, S. 82 in Ztschr. physikal. Chem. 95 [1920] kann man drei ver-
schiedene x-Werte wihlen, die im Mittel k, = 11.9 und A = 0.00632 (ber.
11.5 bzw. 0.00646) geben, mit Hilfe von Tab. 4, S. 1715 in B. 61 [1928)
k, =4.76 (4.68, 4.75 und 4.85) und A = 0.00450 (0.00454, 0.00452 und
0.00445) (ber. 4.74 bzw. 0.00442). Ein Beispiel, wo das Verhiltnis k,/k,
nur 2.7 ist, haben wir in Tab. 8, S. 1716, woraus man k, = 4.74 (4.87,
4.75 und 4.60) und A = 0.00562 (0.00536, 0.00561 und 0.00588) (ber. 4.70
bzw 0.00573) erhilt.

Man kann sich nun fragen, ob die Methode fiir noch niedrigere Prozent-
gehalte von A als etwa 209, taugt. Das ist nicht unmdéglich, wenn nicht das
Verhiltnis k,/k, zu klein ist. In den Tab. 10a und b haben wir ein Beispiel
eines Gemisches von vorher unbekannter Zusammensetzung. Die Kompo-
nenten sind dieselben wie in den Tab. 4—6.

Tabelle 10a. Tabelle 10b.
D, = 9.87 cem; C, = 6.78 ccm C = 0.00688
t X 9% Ester k x K k, A
umgesetzt
7 044 6.5 0979 0.00010 1.04 3.18  0.000468
9 054 8.0 0947 8.38  0.000457
12 0.67 9.9  0.897
62 205 302 0.654 0.00025  0.967
104 280 412 0610 8.05  0.000472
255 443 653  0.580 0.00036  0.920
300 472 696 0575 Mittel: 8.20  0.00047
385 516 761  0.560 Ber.: 8.25 —

480  5.51 81.3 0.570

Die Mischung enthilt also nur 79, von dem Isomeren, das die gréte
Zersetzungsgeschwindigkeit besitzt. Doch erhdlt man einen richtigen
k,-Wert; auch k, = 0.56 (am Ende der Reaktion berechnet) ist richtig.

Zusammenfassung.

Bei einer Mischung von 2 Isomeren ist es nicht notwendig, die beiden reinen Kom-
ponenten immer zu isolieren, um die einzelnen Verseifungsgeschwindigkeiten (k; und k,)
zu erhalten. Aus der Total-Verseifungsgeschwindigkeit kann man bei Mischungen, die
10—50 9%, der Komponente mit der grofiten Geschwindigkeit enthalten, die prozentuale
Zusammensetzung neben k;, und k, berechnen, wenn das Verhdltnis k,/k, groSer als
10—15 ist. Ist das Verhiltnis kleiner, mul man etwa 20-proz. Mischungen haben. Fiir
kleinere Verhiltnisse als 2 wird der Einflu8 der Versuchsfehler zu gro8, so daf die kine-
tische Analyse ungenaun wird. Ist k, bekannt und das Verhiltnis k,/k, grofer als 2,
so kénnen k; und A bei allen Mischungen, bei denen die Komponente mit der groften
Geschwindigkeit in einer Menge von mehr als 5—109, eingeht, berechnet werden.



