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465. Karl Lauer: Der Einflui des Losungsmittels auf den Ab-
lauf chemischer Reaktionen, IX. Mitteil.: Zur Kinetik der ein-
fachen Substitutionsreaktionen.

"Aus d. Institut fiir techn. Chemie d. Kaiserl. Japan. Universitit in Kyoto.]
(Eingegangen am 17. Oktober 19306.)

Die Kollisions-Theorie chemischer Reaktionen, die fiir Umsetzungen
in der Gasphase weitgehend gesichert ist, auch auf Reaktionen in Lésung
zu iibertragen, ist von verschiedenen Seiten versucht worden. Hier sei,
um Raum zu sparen, auf die zusammenfassende Darstellung von E. A. Moel-
wyn-Hughes!) verwiesen.

Die Kollisions-Theorie verlangt fiir bimolekulare Reaktionen Gleichheit
der erfolgenden, mit der notwendigen Energie versehenen Molekiil-Zusammen-
stofle und der Anzahl erfolgreicher Zusammenstifle, oder kurz gesagt: jeder
aktivierende Zusammensto fithrt zur Umsetziing.

Die Gesamtzahl der nach der kinetischen Gas-Theorie zu erwartenden
Zusammenst6e von Molekiilen 1 und 2 im ccm in 1 Sek. ist:
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Aus der Maxwell-Boltzmann-Beziehung e~PBT ergibt sich der
Bruchteil aller Zusammenst68e, die mit der fiir die Umsetzung notwendigen
Mindestenergie F erfolgen, zu:
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Die bimolekulare Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante ist:
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W. C. Mc C. Lewis?) hat aus diesen Gleichungen zuerst die theoretischen
Geschwindigkeits-Konstanten fiir bimolekulare Reaktionen abgeleitet:
_ Noooo ” L 1)\]*% - -K/RT
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Diese fiir Umsetzungen in der Gasphase aufgestellten Beziehungen sollen
nun auch fiir Umsetzungen in Losung gelten. Hierbei sind aber von vorn-
herein gewisse Bedenken zu erheben. Fiir die Giiltigkeit der Uberlegungen
ist zuerst die Finschrankung zu machen, dal} jede Einwirkung des Liosungs-
mittels auf die Reaktions-Teilnehmer auszuschlieBen ist. Liegen in der Lésung
Assoziate oder Solvate vor, dann ist Ubereinstimmung der theoretischen und
experimentellen Werte nicht zu erwarten. In unseren fritheren Arbeiten
konnte gezeigt werden, daB3 derart einfache Verhiltnisse selbst in den Lé-
sungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe nicht zu erwarten sind, in
denen Assoziate und Solvate nachgewiesen werden konnten. Fiir die Anzall
der Zusammenstofe von einem gelésten Molekiil der Masse m und dem Durch-
messer ¢ und Molekiilen eines Losungsmittels der Viscositit v in 1 Sek. gilt:

12y, == 3mne/2m (I1.)

1) ‘The Kinetics of Reactions in Solution, Oxford 1933.
2) Journ. chem. Soc. London 113, 471 r1918} (Trans.).
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Man erkennt aus den Formeln, dal3 die Anzahl der Zusammenstée unter
vergleichbaren Bedingungen in jedem Falle abhingen wird vom Durchmesser
bzw. dem Molekulargewicht der reagierenden Molekiile. Werden diese gréBer,
so steigt auch die Anzahl der ZusammenstoBe. Andererseits mufl aber die
Anzahl der wirksamen Zusammenst68e nicht nur nicht im gleichen Ver-
hiltnis zunehmen, sondern wird sogar abnehmen , namlich dann, wenn durch
die MolekiilvergroBerung, z. B. durch Assoziation oder Solvatation reaktions-
fahige Teile der urspriinglichen Molekiile abgeschirmt werden.

Beriicksichtigt man dies alles, dann ist zu erwarten, dal} allgemein die
einfachen Substitutions-Reaktionen der aromatischen Verbindungen in
Losung langsamer verlaufen werden als in der Gasphase bzw. langsamer,
als die Theorie erwarten 148t. Da eine Reihe einfacher Substitutions-
Reaktionen von uns eingehend reaktions-kinetisch untersucht worden sind,
schien es angebracht, die gefundenen Daten mit den theoretischen zu ver-
gleichen.

A) Die Halogenierung aromatischer Verbindungen in Ldésung.

Die Halogenierung aromatischer Verbindungen verliuft nach unseren
derzeitigen Vorstellungen nach der allgemeinen Gleichung: R.H -+ Cl, —
R.Cl + HCl. Die fiir diese Umsetzung in Betracht kommenden Molekiile
sind einmal das Chlormolekiil mit einem Durchmesser von 1.94 bzw. 3.88 A
und die aromatischen Molekiile.

Berechnet man nach Formel I die theoretischen Reaktionsgeschwindig-
keits-Konstanten fiir eine Reihe der von uns seinerzeit untersuchten Um-
setzungen?), dann ergeben sich die in Tafel 1 zusammengestellten Werte fiir
die Chlorierung in 99-proz. Essigsdure.

Tafel 1.

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Chlorierung in 99-proz.
Lssigsdure in Gegenwart und Abwesenheit von HCL.

Kohlenwasserstoff T k (ber) k (gef.) k (ber.)/k (gef.)
Benzol ............... 303° 1.3x10 4.2x10-5 3x 108
Benzol-HCl ........... 303¢ 1.2 2.5x10-% 5x 104
Naphthalin ........... 288° 26x10-° 56x102 5% 108
Naphthalin-HCl ....... 288¢ 1.0x102 9.2x10-2 1x103
Naphthalin-NaCl ...... 288° 58x%x10 7.1x10-2 8x 102
Phenanthren .......... 288 5.1x102 36x10* 1x10*
Phenanthren-HCI ... ... 288° 3.1x10% 7.3x10-1 4x10%
Toluol ............... 288° 7.3 41x10—* 2x 104
Toluol-HCl ........... 288° 6.3 7.4x10—4 8 x 103
Diphenyl ............. 288¢ 1.5x10"! 4.2x10* 4% 102
Diphenyl-HCI ......... 288° 1.2x10 9.2x10-* 1x10¢
Tetralin .............. 288° 9.3 7.8x10-3 1x 103
Tetralin-HCL .......... 288° 4.7 x 102 1.6x10-2 3x 104

T'iir diese Berechnungen wurden die Molekiil-Durchmesser wie folgt an-
genommen: Benzol 2.7 A, Naphthalin 3.95 A, Anthracen 6.5 A, Phen-
anthren 5.3 A, Toluol 3.3 A, Tetralin 3.95 A, Diphenyl 4.65 A und Benzo-
phenon 5.25 A. Die Genauigkeit dieser Annahmen ist als geniigend anzu-

% B. 69, 1061 [1936].
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sehen, da selbst groflere Unterschiede im Molekiil-Durchmesser verhiltnis-
mibig kleine Verschiedenheiten der berechneten K-Werte mit sich bringen,
jedenfalls viel kleinere, als die Unterschiede in den berechneten und ge-
fundenen Werten ausmachen.

In den folgenden Tafeln 2—4 sind weitere Werte aus unseren fritheren
Versuchen zusammengestellt).

Tafel 2.
Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Bromierung in 9Y-proz.
Essigsdure.

Kohlenwasserstoff T k (ber.) k (gef.) k (ber.)/k (gef.}
Benzol ... ... ... ..., 3030 2.7x10-11 7.4%x10-7 4x10°
Anthracen ............ 288¢ 1.7x 102 59 3x10
Thiophen ............. 2880 7.5x10¢ 39x%x10-2 2x10¢
Benzophenon ......... 303¢ 2.2x10% 8.1x10-7 3Ix10m

Tafel 3.

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Bromierung von Benzol
in verschiedenen I6sungsmitteln bei 303°.

Losungsmittel C (Mel/] k (ber.) k (gef.) k (ber.}/k (gef.)
n-Hexan ............. 0.00898 6.8x10-% 39x%x10-¢ 2x10
n-Hexan ............. 0.04440 6.8x10-3 3.5x10-¢ 2x10
n-Hexan ............. 0.11600 3.4x%x10-¢ 1.8x10-% 2
CCl, ..o 0.068 2.3x10% 3.6x10-7 6x 101
CCl, ... 0.130 1.2x10% 1.5x10-¢ 8x 10w
Essigsdure ............ 0.056 25x10-11 7.4%x10~7 3x10-*
Essigsdure ............ 0.180 1.3%x10-11 +.3x10-7 3x10-5

Tafel 4.

Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Bromierung von Anthracen
in verschiedenen Lésungsmitteln bei 288°.

IOsungsmittel k (ber.) k (gef.) k (ber.)/k gef.)
n-Hexan ............. 2.0x 1038 3.0x101 7%x10%
Cyclobexan ........... 1.6x10° 2.2x10-t 7x10%
Benzol ............... 2.0x10% 1.5 1x10%
Eisessig .............. 1.6 x 10 59 3x10
Athylalkohot .......... 2.2x10 2.4 9% 10-3
9-CHg-Anthracen in n-Hexan  1.0x 104 6.8 2x 103

Besser als aus den Tafeln lassen sich gewisse Zusammenhinge aus den
Abbildungen 1 und 2 erkennen, in denen die jeweiligen Verhiltniszahlen
aus den berechneten und gefundenen Werten graphisch wiedergegeben sind.
Abbild. 1 zeigt die Zusammenhinge zwischen der Konstitution und der
Reaktionsfahigkeit fiir die Halogenierung in Essigsidure. Alle diese Haloge-
nierungen, mit Ausnahme der Chlorierung des Naphthalins in Abwesenheit
von HC, verlaufen langsamer, als es die Theorie verlangt. Die Unterschiede
in der Verlangsamung bei den Kohlenwasserstoffen sind nicht sehr groB, es
ergibt sich fiir die Chlorierung in Anwesenheit von HCl die Reihe: Phen-
anthren, Benzol, Tetralin, Diphenyl, Toluol, Naphthalin; in Abwesenheit
von HCl: Benzol, Toluol, Phenanthren, Tetralin, Diphenyl, Naphthalin.

4 B. 69, 141, 851, 978 ([1936].
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Abb. 1. Halogenierung in Essigsiure.
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Abb. 2. Bromierung in Lésungsmitteln.

Bemerkenswert ist die Reihenfolge in der Reihe der Bromierungeu.
Wihrend die Hemmung der Reaktionsgeschwindigkeit in der Reihe Benzol,
Thiophen, Anthracen abnimmt, steigt sie beim Benzophenon sehr stark an.
Man erkennt daraus, daf nicht nur rein riumliche Erscheinungen fiir die
Hemmung der Reaktionen in Betracht kommen koénnen, sondern auch ganz
spezifische Eigenschaften der aromatischen Kérper auftreten.

Gewisse Einblicke in die Verhiltnisse kann man auch aus der Abbild. 2
entnehmen, in dem die Hemmung bzw. Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit gegen das Idsungsmittel, in dem die Umsetzung erfolgt,
aufgetragen ist. Die Bromierung des Benzols erfolgt in verdiinnter und kon-
zentrierterer Losung ganz dhnlich. Bemerkenswert ist, daB die Bromierung
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in Tetrachlorkohlenstoff am stirksten vom theoretischen Wert abweicht,
also die langsamste Reaktion darstellt, trotzdem die Reaktionsgeschwindig-
keits-Konstante am groBten ist. Man erkennt hier, wie vorsichtig man bei
der Auswertung reaktionskinetischer Daten sein mufl. Fast mit den theo-
retischen Werten verliuft diese Bromierung in Hexan, wihrend sie in Essig-
sdure als schnelle Reaktion abliuft. Auch hier helfen unsere Vorstellungen,
wie sie friither entwickelt wurden, zum Verstindnis. In Tetrachlorkohlenstoff
liegt ein Komplex vor, in dem das Benzolmolekiil von allen Seiten von
Losungsmittel-Molekiilen umgeben ist, so dall der Zutritt der Brom-Molekiile
sehr erschwert wird. Trotz niedriger Aktivierungs-Energie ist die Reaktion
daher langsam. Die Einwirkung von Hexan auf Benzol ist relativ gering,
daher die Ubereinstimmung mit der Theorie. Unklar bleibt vorlaufig noch
die Ursache fiir die Reaktions-Beschleunigung in Essigsaure.

Ganz dhnliche Erscheinungen kann man der Kurve fiir die Anthracen-
Bromierung entnehmen. Auch hier fillt auf, dal die Reaktionsgeschwindig-
keit mit steigender DEK des Losungsmittels zunimmt. Aus diesen Tatsachen
glauben wir schlieBen zu diirfen, daBl ganz allgemein ein Zusammenhang
zwischen der polarisierenden bzw. dissoziierenden Wirkung des Losungs-
mittels und dem Ablauf der Substitution bestebt; wir haben die experimen-
telle Bearbeitung dieser Fragen, die leider auf sehr grofle versuchstechnische
Schwierigkeiten stoBt, aufgenommen.

Aus unseren Betrachtungen ergibt sich vorliufig, dal die Halogenie-
rung aromatischer Verbindungen im allgemeinen langsamer ver-
lauft, als nach der Kollisions-Theorie zu erwarten ist, und dall neben kon-
stitutiven Einfliissen auch spezifische Wirkungen der Lésungsmittel zu be-
obachten sind, die scheinbar parallel gehen mit der DEK des Losungsmittels.

B) Die Nitrierung aromatischer Verbindungen.

Die Nitrierung aromatischer Verbindungen in organischen Lésungs-
mitteln kann aus von uns frither dargelegten Griinden leider noch nicht
reaktionskinetisch erfalt werden®). Es war aber wenigstens méglich, die
Nitrierung in Schwefelsaure zu messen, so daB fiir die vorliegende Betrachtung
auch einige Nitrierungen zur Verfiigung stehen.

In den Tafeln 5 und 6, sowie in Abbild. 3 sind die berechneten und ge-
fundenen Werte fiir die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Nitrie-
rung des Anthrachinons neben den von H. Martinsen®) bestimmten
Daten der Nitrierung des Nitrobenzols wiedergegeben. Aus diesen Zu-
sammenstellungen ergibt sich, dall in etwa 87- bis 99-proz. Schwefelsiure
die Nitrierung der untersuchten Verbindungen nahe den tlieoretischen
Werten, scheinbar sogar etwas schneller, verlduft. In 100-proz. Schwefel-
sdure hingegen ist die Nitrierung viel langsamer, als die Theorie erwarten
1aBt. Auch hier beobachtet man demnach die schon bei der Halogenierung
festgestellte Tatsache, daBl die Umsetzungen mit steigender DEK des I6-
sungsmittels, fiir deren Mall man bei der Schwefelsiure ihre Leitfihigkeit
annehmen darf, von langsamen zu schnellen Reaktionen werden. Bekanntlich
nimmt die Leitfihigkeit der Schwefelsiure, die sich zwischen etwa 85--98°,,
nahezu konstant hilt, bei 1009, stark ab, wahrend auch die Nitrierung dort
sehr langsam wird.

% Journ. prakt. Chem. [2] 144, 176 [1936].
) Ztschr. physikal. Chem. §0, 385 [1905].



(1936)] auf den Ablauf chemischer Reaktionen (IX.). 2623

mﬂ

| Tm—

¥ Zani

a5 w 2% %454, W
Abb. 3. Nitrierung in H,S0,.

C) Die Sulfurierung aromatischer Verbindungen.

Besonders bemerkenswerte Ergebnisse wird man bei der Behandlung
der Sulfurierung zu erwarten haben, da hierbei der Reaktionsteilnehmer, die
Schwefelsdure, gleichzeitig als Losungsmittel wirksam ist.

Bevor aber die Sulfurierung mittels Schwefelsiure behandelt wird, soll
die Sulfurierung des Anthrachinons mittels rauchender Schwefel-
sdure betrachtet werden, da fiir diese Umsetzung gezeigt werden konnte,
daB nur das Schwefeltrioxyd sulfurierend wirkt, die Schwefelsdure hingegen
nur als Losungsmittel wirksam ist?).

Tafel 5.
Berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten fiir die Nitrierung des Anthra-
chinons in Schwefelsdure bei 293¢,

H,S0, ®.10-4 k (ber.) k (gef.) k (ber.}/k (gef.)
37.0 ... ... 1220 1.4%x10-% 21x10-3 7x10-3
890 ................ 1200 21x10-3 2.8x10-® 7x10-3
956 ...t 1150 1.5x10-3 5.8x10-4 3x10-2
1000 ................ 97 2.5%10 8.2x10-% 3x105
Tafel 6.

Berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten fiir die Nitrierung des Nitro-
benzols in Schwefelsiure bei 298° nach Versuchen von H. Martinsen.

H,S0, %.10 k (ber.) k (gei.) k (ber.)/k (gef.)
S4.0 e 1240 3.7%x10? 3.0x10-3 1x102
896 i 1205 2.2x10-1 5.4%10-¢ +x10
95.0 i 1160 3.0x10-1 2.5%10-2 Ix10
1000 ... . 97 1.7 x102 3.7x103 5x10°

In der Tafel 7 und in Abbild. 4 sind die Berechnungen fiir die Sulfu-
rierung des Anthrachinons wiedergegeben. Alle diese Umsetzungen sind
Jangsame Reaktionen. Auch hier wieder sind gewisse Zusammenhinge

) Journ. prakt. Chem. [2] 144, 32 [1936].
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Abb. 4. Sulfurierung.

zwischen der spezif. Leitfihigkeit x des Losungsmittels und der GroBe der
Abweichungen von den theoretischen Berechnungen zu beobachten, indem
beim 19.9-proz. Oleum der groBiten Abweichung die niedrigste Leitfahigkeit
entspricht.

Tafel 7.
Berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Sulfurierung des Anthra-
chinons mit Oleum bei 423°. x ist die Leitfihigkeit des betreffenden Oleums.

Oleum, proz. ».10% k (ber.) k (gef.) k (ber.)/k (gef.)
128 ..o 200 +.5x101 1.1x10-3 4% 104
3.2 e 250 1.7 %101 8.7x10-¢ 2x104
50 o 269 7.4x10-4 3.2%x10-¢ 2x102
85 e 270 7.3x10-3 3.7%x10-¢ 2x 108
199 ... ... .0l 200 1.6 7.4x10-¢ 2% 103

Fiir die Sulfurierung miittels wasserhaltiger Schwefelsiure kénnen die
bisher gebrauchten Formeln zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeits-
Konstanten nicht verwendet werden, da die Schwefelsiure zugleich als
Reaktions-Teilnehmer und als Losungsmittel wirkt. Die vorliegenden For-
meln miissen daher entsprechend umgeformt werden.

Jedes Schwefelsiure-Molekiil, das mit der notwendigen Energie E aus-
gestattet ist, soll nach der Theorie beim Zusammenstof ‘'mit einem Anthra-
chinon-Molekiil zur Umsetzung fithren. Die Anzahl der Zusammenstoe
iiberhaupt zwischen einem Anthracbinon-Molekiil und den Molekiilen der
Schwefelsidure in 1 Sek. ist gegeben durch Gleichung I1:

AZ =2 6.7/2m,

Die Masse m, eines Anthrachinon-Molekiils ist: 208/6.019 x 1023, sein
Durchmesser ¢ wird mit 6.5% 10—% cm angenommen. Alle Versuche wurden
mit 1 g Anthrachinon in 10 ccm Schwefelsiure vorgenommen. 1 g Anthra-
chinon enthdlt 6.010x 10%3/208 Molekiile. Die Anzahl der Zusammenstéfle
betrigt daher:
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7. 3X314x6.50x10%  6.019x10%
A8 = 25 208 208 <
6.010x 10%

Die Viscositit v in der Einheit g/cm sec ist fiir Schwefelsiure bei den
Versuchstemperaturen nicht bekannt. Die Viscositit aller verwendeten
Schwefelsduren ist aber bei verschiedenen Temperaturen genau gemessen
worden und verlduft in regelmiBigen Kurven, so daf3 durch graphische Extra-
polation geniigend genaue Werte fiir unsere Versuchstemperaturen gewonnen
werden konnten. In der Tafel 8 sind die so graphisch ermittelten Viscosititen
und die mit ihrer Hilfe berechneten Stoffzahlen fiir Anthrachinon und
Benzanthron in verschiedenen Schwefelsiuren zusammengestellt.

Tafel 8.

Viscosititen 7 in gfcm sec und StoBzahlen Z fiir Anthrachinon und Benz-

anthron.

Konz. d. H,S0, 7 Gelost: z | T
800 ....iiiiiiiian, 0.025 Benzanthron 6.37 x 103 150°
910 ... .. i 0.020 Benzanthron 5.10 x 103 1300
956 irrrrririaaaans 0.020 Benzanthron 5.10 x 1038 fL300
9.0 ..ot 0.030 Benzanthron . 7.64x10% 1300
895 ...l 0.010 Anthrachinon 2.55 % 10% i200°
05.8 ittt 0.009 Anthrachinon 2.29 x 103 2000
99.2 ... 0.010 Anthrachinon 2.55x 1038 2000

1000 .. ..iiiiiinnnn. 0.012 Anthrachinon 3.06 x10% 2000

Die Anzahl der in 10 ccm reagierenden Molekiile betriagt nun:
dn/dt = ,Zg.eF/BT,

Daraus ergibt sich die theoretische Reaktionsgeschwindigkeits-Kon-
stante zu:
100 B
= _— - /RT
k = aZeXgoiosion <€
Nach dieser Gleichung sind die in den Tafeln 9 und 10 zusammengefaBten
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten berechnet, die Ergebnisse in Abbild. 4
wiedergegeben.

Tafel 9.

Berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Sulfurierung des Anthra-
chinons bei 473°. x ist die spezif. Leitfihigkeit der Schwefelsiures8).

Konz. d. H,S0, ®.104 k (ber.) k (gef) k (ber.)/k (gef.)
895 ..., 1200 v 1.3x10-4 1.4x10-7 1x103
058 ..t 1150 1.4x10-2 5.6 x10-7 3x10¢
99.2 . 447 6.0x102 2.9x%x10-¢ 2x 104

1000 .....viiiiinn. 97 1.5x10 44x10-5 3x108

8) Journ. prakt. Chem. [2] 142, 258 [1935].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 170
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Tafel 10.
Berechnete Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten der Sulfurierung des Benz-
anthrons?®).

Konz. d. H,S0, »%.104 T k (ber.) k (gef.) k (ber.)/k (gef.)
806 ..., 1280 4230 5.3x10-1t 26x10-8 2x10-%
91.0 .......oiiiinn 1200  403° 5.3x10-3 1.2x10-3 4x102
956 ........iiiiieln 1150  403° 3.8x101 1.1x10-4 3x103
99.0 ..., 447  403° 5.4 2.5x10-8 2x103

Ganz allgemein ist festzustellen, daBl auch die Sulfurierung mittels konz.
Schwefelsiure als langsame Reaktion verliuft. Nur die Sulfurierung von
Benzanthron mit 80-proz. Schwefelsiure ist eine rasche Reaktion. Es ist
moglich, dafl bei dieser Konzentration, bei der schon betrichtliche Wasser-
mengen anwesend sind, die Dinge anders liegen, als in konzentrierteren
Schwefelsiuren. Jedenfalls geniigt ein Versuch nicht zur Beurteilung der
Verhiltnisse. Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Abweichung
der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten von den theoretischen Werten
ist unverkennbar.

D) Folgerungen.

Zusammenfassend ergibt sich aus den Berechnungen, daf} im allgemeinen
die einfachen Substitutions-Reaktionen nicht mit der Geschwindigkeit ab-
laufen, die nach der Kollisions-Theorie zu erwarten ist.

Dies fiihrt notwendig zur Frage, ob diese Theorie an sich richtig ist.
Diese Frage ist zu bejahen, da sich die Theorie in vielen Fillen bewéhrt hat,
da sie sich weiterhin in unsere geltenden Vorstellungen einpafit, und da
schlieBlich geniigend Ursachen fiir ihr Versagen bei Umsetzungen in Ldsung
bekannt sind.

Fiir die meisten Umsetzungen in Losung wird man eben den EinfluB}
des Losungsmittels in Betracht ziehen miissen. Ob es méglich sein wird,
zahlenmiBige, einfache Beziehungen festzustellen, ist nicht vorauszusehen,
jedoch zu erwarten, weshalb wir entsprechende Untersuchungen begonnen
haben. Die vorlaufig festgestellten Zusammenhinge zwischen der DEK bzw.
der Leitfahigkeit des Losungsmittels und den Abweichungen von den theo-
retischen Werten der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten scheinen einen
gangbaren Weg zu zeigen, besonders im Zusammenhang mit unseren fritheren
Beobachtungen iiber Beziehungen zwischen L{dsungswirmen und Akti-
vierungs-Energie.

% Journ. prakt. Chem. [2] 145, 281 [1936).



