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109. Hermann Ulich und Paul von Fragstein:  Kinetische Unter- 

[-%iis (1. Itistitnt fiir l 'hrorr t .  Hiittrnkuncic 11. I'hpsik. Chemic (1. Techti. Horhschnle 

suchung der Benzophenonsynthese nach Friedel und Crafts. 

bachcti (A 1) ' 
(1:ingeg:rl;grti m i  L i .  J :munr 1 ' 

Wie P e r  r i e r ') und R 6 e s e k en 2, zeigten, verlauft die Benzophenon- 
s\athese von F r i e d e l  und C r a f t s  nach der Foriiiel: 

ctirr:,coci. AICI:, cSiii,; - + C,H,COC,II,. . i i ~ i ~  H C ~ .  

ober  die Struktur der die Reaktion vermittelnden Komplexverbindungen 
brachten spatere 'C'ntersuchungen von U l i c  h und N e s p i t  a13) (Dipolmoment- 
messungen) und 1; a i r  b r o t h e  r 4, (Messung der Verteilung von radioaktiv 
indizierteni Chlor bei cier Reaktion) einige Aufklarung. Danach koninit 
den1 Komples C,H,COCl. NCI, ein groDes Dipolnionient zu, ja man kann 
3hm sogar eine salzartige Struktur j C,H,CO! +.AlCI,' - zuschreiben. 

Kinetische Vntersuchtingen iiber den Reaktionsablauf fiihrte erstmak 
Stee les )  aus. E r  fand, daB die Reaktion bei groBeni fherschu13 des Kohleii- 
wasserstoffs (als 1,6sungsmittel) nach der 3 .  Ordnung verlaiuft und da13 je 
3101. AlCl, stets nur 1 Mol. Bch16) unigesetzt wird. Die entstehende Verbin- 
dung AlCl,. Rph ist so fest, daB das in ihr gebundene MC1, zur Aktivierung 
von weiterein Bchl nicht iiiehr zur Verfiigung steht. Dementsprechend ist 
auch ein fherschul3 von Bchl von keinein EinfluB auf die RG6). Dagegen 
beschleunigt ein TTberschulJ von rZlC1, die Reaktion stark, und solange festes 
AlCl, zugegen ist, verlaiuft die TTnisetzung mit annahernd konstanter Ge- 
schwindigkeit . 

S t e e l e s  Arbeitsweise war folgende: E r  fiigte zu eineni Gemisch von 
Bchl und Kohlenwasserstoff festes 41C1, und verfolgte die RG an der Menge 
des entwickelten Chlorm-asserstoffs, welchen er durch einen Wasserstoffstrorn 
aus der 1,ijsung austrieb, in einer l'orlage absorhierte und zu gewissen Zeiten 
titrierte. Da die Suswaschnng des Chlorwasserstoffs aus dem Reaktions- 
geniisch ein Yorgang ist, tler endliche Zeit erfordert, hinken die so bestimmten 
HC1-Mengen den1 tatsachlichen Keaktionsablauf nach, wofiir eine Korrektur 
anzubringen ist7). AliiBerdeni wird der Anfangsverlauf der Reaktion durch 
das gleichzeitige Inlijsunggehen des AlC1, gestijrt. 

Diese An fangsstijrung wnrde durch 0 1 i v ie r  *) vermieden, indeni e; 
erst ,41C1, und Bchl ziir Reaktion hrachte und sodann Benzol hinzugali. 
Er bestiniinte nun den Gehalt der 1,iisung an Rchl und weiter dessen Mengen- 
abnahme. 13s ergab sich ebenfalls ein Ablauf nach der 1. Ordnung rnit leichtem 
Gang der Konstanten. tyrn den hypothetischen Gleichgewichtszustand, den1 
die Keaktion zustreht, 1,ziv. deran Umkehrhsrkeit festzustellen, sattigte 
O l i v i e r  eine 1,iisung \-on Bquimolaren Xlengen AlC1, und Bph in Benzol 

1 )  Conipt. rend. Acatl. Sciences 116, 7208 ~ 1 8 9 3 , .  
2) Kec. 'l'rav. chim. I'ays-Has 19, 1 0  [ISOOj,; 20, 102 rl9Olj. 
3) Ztschr. angew. Chetn. 44, 7.50 11931 1 ;  N e s p i t a l ,  Ztschr. physik. Cheni. [R] I l i ,  

1.53 : i ~ ~ l .  
&) Joiirii. chetii. Soc. T,oiiclon 83, 1470 ;1003A. 
,) Bchl = Renzoylchloritl. Rph = Kexizophenoii, IZG = Keaktionsgesch~~iritligkcit. 
7) Vcrgl. M a r t i n ,  I ' izzolato u. McWaters ,  Journ. Amer. chem. Soc. ,ii, 2584 

;1918j, '1 Kec. Tray. chim. Pays-Bas 37, 20.5 11918:; 54, 943 [19351, 

4, Journ. cheni. Soc. 1,ontlon 1937, 503.  



Xr. 3/19-39, der Benzophenonsynthese nach Friedel urui Crafts.. 621 

mit HC1 und lie13 sie bei 30° mehrere Tage stehen. Er fand aher nur fragliche 
Spuren Rchl. 

Ebenfalls zur X'ermeidung der storenden Xnfangseinfliisse gingen IT 1 i c h 
und H eyrieg) von der krystallisierten Verbindung AlC1,. C,H,COCl aus. Zur 
Verfolgung des zeitlichen Ablaufs maBen sie die durch die Gasentwicklung 
bewirkte Volumzunahme bei konstanteni Druck und konstanter Temperatur 
Die Messungen bestatigten die Beobachtungen der vorgenannten Autoren. 
na sie nur orientierenden Charakter trugen, haben wir eine groBere Versuchs- 
reihe ausgefiihrt, um die Eignung der Methode fur Prazisionsmessungen zu 
priifen und noch bestehende Teilfragen zur Kinetik der Fr iede l -Craf t s -  
schen Ketonsynthese aufzuklaren. 

1) 1-0 r b e r e i  t e n d e Mess ung e n. 
a) R e s t i m m u u g  dcr  Li is l ichkci t  von  HCl i n  Benzol  bei 30°: Zur 1,oslicli- 

keitsbestinimung leiteten w-ir Chlorwasserstoff, der mittels konz. Schwefelsaure getrocknet 
war (P,O, ist wegen der Bildung von POCl, nicht anwendbar), langere Zeit durch Benzol, 
tias nacheinander niit P,O,, SlC1, nnd Na behandelt und wiederholt abdestilliert worden 
war. Aus dem SBttigungsgefiiW konnte man am Boden Proben der Losung ablassen. 
dine daI3 Gas verlorep ging. In diesen Proben wurde HC1 entweder durch Austreiben 
rnit einem Luftstrom, Absorbieren und Titrieren, oder durch direkte Zugabc von Wasser 
und Titrieren bestimint. Wiihrend der Sattigung und Luftung murden die Gefafie vor 
Tageslicht geschiitzt, da sonst Gelbfarbung eintrat. Wir fanden fiir 300 und 760 mni 
iksamtdruck, entsprecherid 645 mm HC1-Druck (mit Berucksichtigung der Dampf- 
druckerniedrigung des Benzols durch das geloste HCl), eine 1,oslichkeit von : 

14.17 g NC1 in 1000 g Xenzol. oder 0.389 3I.Mol in 1000 g Benzol, oder 0.337 M.Xnl 
in 1000 ccm Benzol. 

Nach dusfuhrung dieser Alessungen erscliien eine Arbeit yon S a ylorl"), die eben- 
falls Loslichkeitsmessungen an HC1 in Benzol bei 30 O, aber bei niedrigeren Drucken 
mitteilt. Extrapoliert man diese nach dem Henryschen Gesetz, so erhalt man bei 
645 nim HC1-Druck 0.343 N X o l  HC1 in 1000 g Renzol. Wir haben irri folgenden niit 
iinserem Wert gerechnet 

Feriier wurde die HC1-1,oslichkeit in IIC1,. Bph-Losungen bestininit. Sie ist etwas 
liiiher als in reinein Benzol mid von der Konzentration und dem Keinheits- bzw. Zer- 
setznngsgrad cles angewanclten Praiparats abhiingig. Fur die bei unseren Messungen in 
Frage kolllTUenden K onzentrationen rechneten wir mit cineln Mittelwert ~ ~ 0 1 1  0.363 31.%[01 
in 1000 ccin Losung. 

b) Die F r a g e  des  Rea1;tiotlsgleicligcwichts: Zur Ausn-ertuug der kinetischen 
Versuche ist es wesentlich, zu wissen, 011 die Reaktion praktisch vollstandig bis Zuni 
Bride ablauft, oder ob sich ein mefibares Gleichgewicht zwischen Bchl, Bph und HCI 
einstellt. Wir hatten zwar schon fruher die Uberzeugung geu-onnen, daW die Rcaktion 
praktisch 7-ollstandig ablauft 11), hielten aber eine reitere Sicherstellung fiir wunschens- 
wert. Z u  diesem Zwecke wurden AICl,. Bph-Losungen mit HC1 gesattigt und langerc 
Zeit stehengelassen. Sodann wurde iiach der irn folgenden Abschnitt angegebenen 
Weisr auf Bchl amalysiert. Hierbei w-urdeti jedoch keine sicheren Mengen Benzoesaure 
Kefunden, woraus sich ergibt, daW die Reaktion praktis-h nicht riiclrlaufig ist und somit 
auch bei den kinetischen Versuchen als rollstiiindig verlaufend angesehen werden kann 
Die gleiche Peststelluny hat. wie wir erst nachtraglich bsnerkten, auch schon Olivie  r 
(1. c.) getnacht 

9) Ztschr. IiYektrochern. PI, SWf jl93Sj; H e y n e ,  Dissertat. Kostock 193.5. 
10) Joum. Amer. chern. Soc. 59, 1712 [1937j. 
11) Ulich 11. Hey-ne, Ztschr. l?lektrochem. 11. 509 L19351. 
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2) Ausfi ihrung der k ine t i schen  Versuche. 
Die veru-endete 

Apparatur (s .  hbbild. 1) bestand aus dem ReaktionsgefaB und der MeWbiirette rnit 
Quecksilber als Sperrfliissigkeit und ist im wesentlichen dieselbe wie die von Ulich 
und H e y n e  (1. c.). Sie war ganz in Glas ausgefiihrt, nur in der Verbindung zwischen 
ReaktionsgefaD und MeDbiirette mu5ten mit Kiicksicht auf das Schiitteln des GefaiBes 
im Thermostaten einige kurze Gummiverbindungen angeordnet werden. In  das Ke- 
aktionsgefalj fiihrte ein Gaseinleitungsrohr und ein Driicker zum Aufbrechen der Am- 
pnlle, in der sich die Substanz befand. Uni den Schliff des ReaktionsgefaWes vor dem 
Thermostatenwasser zu schiitzen, wurde iiber ihn ein mit einem Gummiring abgedichteter 

Alle Versuche wurden bei 30 O im Therrnostaten durchgefiihrt. 

Glascylinder geschoben. Uas Innere 
des GefiiWes wurde nach Xoglichkeit 
nicht riiit Wasser oder feuchter 1,uft 
in Beriihrung gebracht. 

Zur Ausfiihrung eines Yersuches 
wurde das ReaktionsgefaJ3 iuit 20 ccin 
Benzol beschickt sowie mit einer 
Ampulle, welche die Substanz, eine 
abgewogene Menge der krystallisier- 
ten Verbindung C,H,COCl . A1C1,12), 
enthielt. Die Ampulle war mit einer 
fein ausgezogenen Capillare versehen, 
aber nicht zugeschmolzen, damit sich 
hei der Erwarniung anf Thernio- 
statentemperatur der Ilruck aus- 
gleichen konnte. Zur Einleitung (1c.r 
Keaktion wurde, nachderti die JIcW- 
burette eingestellt war, die Ampiille 
rnit deni Driicker zertriimnrert, 
worauf sich die Substanz rasch auf- 
loste. In  dem X d e ,  wie sich IICl 
entwickelte, wurde das Xiu'iveaugefiifJ 
der Burette gesenkt, so claB nie 
groWere Druckdifferenzen zwischen 
imen und aul3en eintraten. Das 

KeaktionsgefaW mirde kriiftig geschiittelt, uni rasche Einstellung des HCl-(:leichgerrichts 
zwischen Losung und Gasraum zii erzielen. Das Schiitteln bewirkte auch, da13 der 
Schliff des ReaktionsgefaWes inimer niit Benzol benetzt war U T I ~  dalier auch ohne Fettnng 
dicht hielt. Die Ablesungen wurden teils solange fortgesetzt, 12s keinr Volumzunahme 
mehr rintrat, teils wurden sie vorzeitig abgebrochen. 

Rei einigen Versuclien wurde die Losung vor Beginn der Keaktion niit HC'I ge- 
sattigt und der game Gasraum bis zum Quecksilberi~~enisciis mit HCl TOII Atmosphiiren- 
druck gefiillt. 

Nach AbschluB der Ablesungen wurden Kontrollanalysen nusgefiihrt, and m a r  
wurdeii in jedem Falle die in der Losung verbliehenen Bchl-Mengen bestimnit, bei einigeii 
Versuchen auch die Gesamt-Chlormcnge. Zu diesem Zweck xvurde das KeaktionsgefaD 
rasch auseinandergenoiiimen und niit einem Kolben, der tnit yerdiinnter h u g e  be- 
schickt war, verbunden. Durch Kippeii und Uriischiitteln wurden Reaktionsfliissigkeit 
und Lauge vermischt. Spater wurde am RiickfluBkiihler erwiirmt, unl alles rorhandene 
Bchl sicher zu verseifen. Aus der erkalteten alkalischen Losung wurde das Bpli tiurcli 
-1uswaschen mit dther entfernt. Dann wiirde die 1,iisung niit verd. Salpetersaure ail- 
gesiuert, die Renzoesaure rnit dther ausgezogen und in alkoholischer liistlng mit IIax-3-t- 
lauge titriert. Gegebenenfalls wurdt in cler nach AusBthern der Renzoesaure rerbliehenrn 

I i )  Herstellung s bei S e s p i t n l ,  I .  c. 
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Losung Chlor nach Volhard und Aluminium gravimetrisch mit Oxin bestimmt. - Wenn 
nur kleine Mengen Bchl im Reaktionsgemisch vorhanden sind, ist die analytische Be- 
stimmung allerdings nur wenig genau. 

3)  B e re  c h n u  n g d e  r G e s c h w i n d ig  k ei  t s k on s t a n t e n. 
Das in der Biirette gemessene Gasvolum, einschlieWlich desjenigen der 

Rohrverbindung zwischen Reaktionsgefaa und MeBbiirette, soweit sie au 
dein Thermostaten herausragte, tvurde zuerst auf 30° umgerechnet, sodann 
wurde das Gesamtgasvoluni (Burette, Rohrverbindung und ReaktionsgefaB) 
auf den Atmospharendruck, der zu Versuchsbeginn herrschte, reduziert. Die 
so bereinigten Volumwerte ergeben die wirkliche Volumzunahme. Wie schon 
friiher benierkt (T'lich und Heyne ,  1. c.j, ist die Volumzunahme dem Umsatz 
proportional, wenn 1 j keine Verzogerung in der Gleichgewichtseinstellung 
zwischen E'liissigkeit und Gasrauni eintritt, 2) das Henrysche Gesetz gilt, 
und 3)  die austretende HC1-Menge sich in ein praktisch konstantes Gasvoluin 
gleichniafiig verteilt. Zuiri ersten Punkt wurde schon friiher festgestellt, 
daB bei lebhaftem Schiitteln keine Verzogerung zu beobachten ist, wenn die 
Gasentwicklung etwa 2 ccm in der Minute nicht iibersteigt. Bei unseren jetzigen 
Versuchen war die Schiittelung noch wirksamer und die Gasentwicklung 
fast immer sehr vie1 langsamer. DaW die 2. Forderung bei den in Frage kom- 
menden Drucken erfiillt ist, wurde durch die Loslichkeitsmessungen von 
Say1 or  (1. c.) bestatigt. Die 3.  Voraussetzung trifft indessen nicht zu, wodurch 
aber, wie im folgenden gezeigt wird, in der Regel nur unwesentliche Korrek- 
tureti bedingt merden. 

[Yare die Volumzunahme dem Umsatz proportional, so wiirde man das 
Zeitgesetz 1. Ordnung auf unsere Messungen in folgender Form anwenden 
kijnnen : 

Hier bedeutet c,, die zur Zeit 0 vorhandene Menge an aktiver Substanz, c, 
die zur Zeit t vorhandene, l V t  ist die Volumzunahme bis zur Zeit t ,  AV 
diejenige his zur Zeit x . 

In Wirklichkeit gilt zwischen Volumzunahme und Umsatz ein kom- 
plizierterer Zusammenhang, den wir durch folgende Betrachtung finden : 
I k r  den1 Gas insgesamt zur Verfiigung stehende Raum besteht aus einem 
lionstanten Innenraum V,,, der mit der Fliissigkeit in unmittelbarer Beriihrung 
steht und in dem infolge der Bewegung der Fliissigkeit gleichmaaige Konzen- 
tration der Gasmischung (Luft, Benzoldampf, HC1) herrscht, und einem all- 
mahlich anwachsenden AuSenraum, von dem wir annehmen konnen, daR in 
ihn neues Gas niir durch den Schub des neu entstehenden, aber praktisch 
nicht durch Ronvektion und Diffusion gelangt. Sind nun bisher A T  ccm 
(;as entwickelt worden, in denen HCI vom Partialdruck PEG, enthalten ist 
( ~ L I C I  = Atmospharendruck minus Benzolpartialdruck), so seien von diesen 

ccm in den Adenrauni abgeflossen, im Innenraum also noch AV--cp ent- 
halten. Der HC1-Partialdruck ist dort also 

41* 
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Werden nun weiterhin d(AV) ccm entwickelt, so flieBen dy ccni HC1 ah, die 
sich nus der Gleichung ergeben: 

E'iir die gleichzeitig eintretende knderung des HC1-Partialdrucks in V, gilt 
die hiermit mathematisch aquivalente Beziehung : 

Die Losungen dieser Differentialgleichungen sind : 

Der HC1-Druck iiber der Reaktionsfliissigkeit ist also so groW, als ob sich die 
entwickelten hV ccm iiber ein Volum 

\'()' = v-/( l--e--A"/v,) (5) 

Fur AV/V, < 1 gilt die Eaherungsformel 

V,' - v,, + AV/2 

gleichniaR3ig verteilt hatten. 

( 5 4  

Der Zusammenhang zwischen AV und der gebildeten HC1-Menge n ist nun 
folgender : 

11 = n G  = AV/A + RTC = 1V/ i l  + I%.P~yl.(l--e-dr/~'o) (6) 

Hier bedetttet n, , die im Gasraum vorhandene, nL die in der Losung befindliche 
HC1-Nenge, ferner A die Menge HC1, die beim Partialdruck pjlwi in einem ccm 
enthalten ist, und B diejenige Menge, die beim Druck pscl = 1 von der 
gegebenen Losungsmenge aufgenommen wird. Das Zeitgesetz nimmt dann 
die Form an. 

wo nm die his zur Zeit t = 0~ gebildete HCI-Menge, n, die his zur Zeit t 
gebildete bedeutet. 

Der Unterschied zwischen den nach Formel (1) und (7) berechneten 
Konstanten ist bei den meisten unserer Melireihen nur gering. Wir bringen 
in Tafel 1 einen durchgerechneten Versuch, der dies veranschaulicht. Spalte 1 
der Tafel 1 gibt die Zeiten in Minuten, Spalte 2 die auf den Anfangsdruck 
(715 mm) und 30, bezogenen AV, Spalte 3, 4 und 5 die nach G1. (6) mit 
V, = 78 ccm berechneten n,, nL und n in M.Molen, Spalte 6 die nach G1. (7) 
und Spalte 7 die nach 61. (1) berechneten Geschwindigkeitskonstanten. Hier- 
bei wurde in diesen Gleichungen der dekadische Logarithmus angewendet . 
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Die ersten 39 Min. wurden vernachlassigt, da hier - und dies gilt fur a l le  
MeBreihen - eine etwas zu groI3e HCI-Entwicklung (urn etwa 2 ccni) vorliegt. 
Offenbar stammt diese aus der Umsetzung des Praparats mit irgendwelchen 
Wasserspuren der Glasoberflachen. 

Tafel 3 

Zeit 
(Min.) 

0 
39 
54 
69 
84 
99 

115 
129 
144 
179 
216 
339 
393 
449 
.i16 

7. 

AV 
(ccm) 

0 
5.3.5 
6.46 
7.51, 
8.53 
9.35 

10.22 
11.13 
11.91 
13.54 
15.05, 

20.32 
21.37 
22.52 
25.63 

19.00, 

"G 

0 
0.18 
0.22 
0.25 
0.28 
0.31 
0.34 
0.37 
0.40 
0.45 
0.50 
0.63 
0.68 
0.71 
0.75 
0.85 

11L n 

0 0 
0.47 0.65 
0.56 0.78 
0.65 0.90 

0.80 1.11 
0.87 1.21 
0.94 1.31 
1.00 1.40 
1.13 1.58 
1.24 1.74 
1.53 2.16 
1.5!& 2.27, 
1.67 2.38 
1.76 2.51 
1.97 2.82 

0.73, 1.01, 

k. lo8 
n. G1. (7) 

_. 

- 

1.80 
1.77 
1.78 
1.72 
1.71 
1.75 
1.75 
1.74 
1.71 
1.73 
1.70 
1.69 
1.77 
-_ 

k.10" 
n. G1. (1) 

- 

- 

1 .60 
1.63 
1.65 
1.58 
1.57 
1.62 
1.62 
1.60 
1.60 
1.62 
1.65 
1.65 
1.71 
- 

Mittelwert: 1.74 1.62 

Wie nran aus Tafel 1 ersieht, ist der Unterschied der beiden Berechnungs- 
weisen, der exakten nach Gl. (7) und der angenaherten nach G1. (1) nur gering. 
Daher wurde auf die meisten Versuchsreihen G1. (1) angewandt und nach- 
traglich eine Korrektur am Mittelwert von k vorgenommen, die an Hand 
iron zwei exakt durchgerechneten Beispielen interpoliert wurde. Nur die 
zur Aufstellung der Stoffbilanz erforderlichen HC1-Molenzahlen bei 1-crsuchs- 
abbruch (Zeilen 7, 8 und 13 der Tafel2) wurden in allen Fallen nach der 
genauen Formel (6) berechnet. 

4) Ergebnisse  der  k ine t i schen  Versuche. 
In  l'afel2 sind die Ergebnisse derjenigen Versuche zusanimengefaBt, 

die ohne weitere Zusatze (HC1, Bchl oder iZIC1,) angestellt wurden. Die Tafel 
entbalt in der 1. Zeile die Versuchsnummer, in der 2 .  die Einwaage an 
C,H,COCI. AlCl, in M. Molen (alle folgenden Xengenangaben ebenfalls in 
AKMolen), in der 3 .  die laut Analyse darin enthaltene Menge Bchl. Es folgt 
in der 4. Zeile die bei Versuchsabbruch beobachtete Volumzunahnie hV in 
ccni sowie in der 5. AV,, in der 6. die Geschwindigkeitskonstante k (mit 
dekadischen Logarithmen herechnet), in der 7. unci 8. die nach GI. (6) berech- 
neten HC1-Mengen. Die 9. Zeile enthalt die nach Versuchsabbruch in der 
I,osung gefundene Bchl-Menge. Man sieht, daB auch bei den bis zu Ende 
verfolgten Versuchen (was an der Gleichheit der Zahlen in Zeile 4 und 5 zu 
erkennen ist) ein nicht unbetrachtlicher Anteil des im Praparat enthaltenen 
Bchl nicht reagiert hat. Offenbar ist dieser Anteil bei den unverrneidlichen 
Reriihrungen der Substanz init feuchter Zinimerluft , nicht willig trocknen 
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Glasoberfliichen usw., grooenteils wohl erst im Reaktionsgefao selbst, 
durch H,O-Aufnahme inaktiviert worden13). In  Zeile 10 ist die Differenz 
Zeile .i--Zeile 9 gebildet worden, welche das durch die Reaktion unigesetzte 
Bchl angibt und also zugleich die Menge des entstandenen HC1 darstellen 
sollte Zuin Vergleich ist diese in Zeile 11 als Summe der Zeilen 7 und 8 
daruntergestellt. \Vie man sieht, ist die gefundene HCl-Menge (mit einer 
Ausnahme) kleiner als die umgesetzte Rchl-Menge. Der Unterschied 
(Zeile 10-Zeile 11) ist in Zeile 12 in KMolen und in Zeile 1.3 in O/; des Bchl- 
Umsatzes (Zeile 10) angegeben. 

Um die Ursache dieser Fehlbetrage aufzuklaren, wurden \-ersuche 
angesetzt, bei denen die L6sung von vornherein an HC1 gesattigt war. in der 
Annahme, daIJ d a m  sicher alles neu entstehende NC1 in den Gasrauni ent- 
weichen und durch die Volumzunahme meBbai sein miisse. Doch ergaben 
sich hier ebenfalls Fehlbetrage sowie experimentelle Schwierigkeiten und 
UnregelniaQigkeiten, die uns von einer weiteren Verfolgung dieser 1-ersuche 
absehen lieoen. 

Tafe l  2. 

1) Versuchsnunimer A 4  A 5  A 6  A 7  C 2  C 3  C 4  C 5  C 6  C 7 
2) Einwaage 

Bchl.AlC1,. . 4.39 2.37 3.29 3.88 2.49 6.33 8.61 9.78 7.58 5.44 
3) DarinBchl.. .. . 4.33 2.31 3.20 3.78 2.47 6.29 8.46 9.55 7.49 5.25 
1) AV bei Versuchs- 

abbruch . . . . . 44.04 13.11 20.40 25.60 6.96 26.81 48.92 69.28 61.94 41.15 
5 )  A V ,  . . . . . . . . . 44.04 13.11 21.5 25.60 ~- 43.0 77.5 97.0 61.94 41.15 
61 k.103..  . . . . . . . . 1.58 1.37 1.54 1.74 - 1.94 1.72 1.80 2.00 1.71 
7) HCI irn Gasraum 1.50 0.44 0.68 0.85 0.23 0.90 1.65 2.33 2.09 1.37 
8) HCl in 1,osung.. 1.82 1.11 1..64 1.97 0.68 2.30 3.63 4.53 4.28 3.19 
9) BchlinLosung.. 0.19 0.17 0.43 0.43 1.69 1.78 2.44 2.01 0.46 0.49 

10) Iichl unigesetzt. 4.1.4 2.14 2.77 3.35 0.78 3.51 6.02 7.54 7.03 4.76 
11) HClgefunden.. . 3.32 1.55 2.32 2.52 0.89 3.20 5.28 6.86 6.37 4.56 
12) HC1-Fchlbetrag. 0.82 0.5Q 0.45 0.53(--0.11) 0.31 0.74 0.68 0.60 0.20 
13) Desgl. in % des 

Rchl-Vnisatzes 20 28 16 36 (--~.l4) 9 12 9 9 4 

Sodann wurde bei einigen neuen Versuchen (denen der C-Reihe der 
Tafel2) eine Gesamt-Chlorbestimmung in der Reaktionslosung nach Abbruch 
der Messung attsgefiihrt. Deren Ergebnisse sind in Tafel3 zusammengestellt. 
Hier ist angegeben in Zeile 1 die Versuchsntinimer, in Zeile 2 die nach Abbruch 
des Versuchs analytisch in Losung + Gas festgestellte Ge~amtchlornienge~~), 
in Zeile3 derjenige Anteil von ihr, der nach Abzug der an A1 gebundenen 
und als Benzoylchlorid (Tafel2, Zeile 3)  vorliegenden C1-Menge iibrig bleibt, 
also als HC1 vorliegt. Dieser analytisch vorgefundenen HC1-Menge ist in Zeile 4 
die sich aus der Bchl-Abnahme ergebende (Tafel2, Zeile 10) gegmiiber- 
gestellt. I n  Zeile 5 ist die Differenz Zeile 4 minus Zeile 3 gebildet. 

13) -41s erste Stufe der Inaktivierung diirfte H,O-Anlagerung, erst a h  LR eite HC1- 
Verlust anzunehmen sein. Auf die analytische Zusamrnensetzung der Praparste hat 
daher eine Inaktivierung von mehreren % nur einen sehr geringen EinflulJ. 

14) Vnr den Anteil im Gasrautn wurde die nus AT' berechnete Menge (Tafel 2, Zeile 7) 
eingese t z t 
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Wie man sieht, kommt die analytisch ermittelte HC1-Menge in allen 
Fallen (aufier dem durch irgend einen Fehler entstellten Versuch C3) der 
aus der Bchl-Abnahme errechneten wesentlich naher als die aus AV abgeleitete 
(Tafel 2, Zeile 12). Die iibrig bleibende Differenz zeigt den IJmfang der bei 
den analytischen Bestimmungen und den nifferenzbildungen in Tafel3 

Tafel  3 
1) Versuchsnummer . . . . . . C 2 c 3  c 4  C 5  C 6  c 7  
2) Gesamt-C1 analyt. . . . . . 9.61 24.82 33.83 38.50 29.51 21.32 
3) HC1 analyt. . . . . . . . . . . 0.76 4.11 5.79 7.27 6.71 4.67 
4) HC1 aus Rchl-Abnahme . 0.78 3.51 6.02 7.54 7.03 4.76 
5) HC1-Pehlbetrag . . . . . . . 0.02 (- -0.60) 0 23 0.27 0.32 0.09 

unterlaufenen Fehler an15). Die hoheren HC1-Fehlbetrage der Tafel 2 
konnen also nicht auf Analysenfehlern beruhen, sondern nur darauf zuruck- 
zufiihren sein, dafi in den Losungen mehr HC1 enthalten ist, als man auf Grund 
des zur Berechnung von Zeile 8 der Tafel2 benutzten I,oslichkeitskoeffizienten 
zu envarten hat. Hierfiir diirfte der durch Wasser inaktivierte Anteil der 
Komplexverbindung verantwortlich sein, dessen Fahigkeit, HC1 festzuhalten 
(vielleicht adsorptivj , auch bei den Loslichkeitsmessungen beohachtet worden 
war. Die geringeren HC1-Fehlbetrage der C-Messungen sind gegeniiber denen 
der A-Reihe dann durch die im Laufe der Versuche verbesserte Arbeits- 
methodik (WasserausschluB) zwanglos zu erklaren. 

Die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n  t e n imserer Messungen schwanken 
iini den Mittelwert 0.00172. Ein gewisser EinfluB der Konzentration scheint 
vorhanden zu sein (Mittelwert der 4 Messungen mit weniger als 0.25 Mol 
Romplexverbindung im Liter 0.00156, der 5 Messungen mit mehr als 0.25Mol 
0.00183), er ist jedoch geringer als nach dem Befund von Olivier  (1. c.), 
dessen Konstanteri im Bereich von 0.1 bis 0.3 Molil von 0.0023 auf 0.00355 
wachsen. 

Ad3er den 1-ersuchen, die in 'l'afel2 zusammengestellt sind und den 
schon erwahnten Versuchen niit HC1-gesattigten Losungen wurde ein Versuch 
mit Bchl-OberschuB angesetzt, der aber nur die schon bekannte Tatsache 
bestatigte, daB ein solcher OherschulS auf den Gang der Reaktion fast ohne 
EinfluB ist. Nene Ergehnisse brachten dagegen einige systematische Versuche 
mit AlC1, - TJ b e r s c h ulJ , die in 'Me1 4 zusammengestellt sind . Bei hin- 
reichendem i'berschul3 ergah sich eine Reaktion nullter Ordnung, d. h. 
konstantes AV je Zeiteinheit fur etua die erste IIalfte der Umsetzung, sodann 
allmahliches Ahklingen. Die Reaktion findet also an aktiven Stellen der 
AlCl,-Oberflache katalytisch beschleunigt statt. Die konstante Geschwindig- 
keit erklart sich daraus, dai3 bei himeichender Konzentration der Komplex- 
verbindung in der Losung alle aktiven Stellen standig mit Komplexmolekeln 
besetzt sind. 'I'afel4 enthalt die Konstante k = AVlt in Zeile 5. Dazu ist 
angegeben in Zeile 1 die Versuchsnummer, in Zeile 2 die Einwaage der 
Romplesverbindung in 31. Molen, in Zeile 3 die -UCl,-Zugabe in Gramm, in 

15) Es ist z I3 sicler uiirichtig, fur jedes analytisch getuiidene Mol A1 von den 
Werten der Zeile 2 in 'hid 3 je 3 3101 C1 abzuziehen, da die Praparate infolge der un- 
T ermeicliiehen Zersetznnq cineti i'l-Jlititlt.rqehalt anfwriwn 
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Zeile 4 deren Form. Bei den Versuchen der S-Reihe ist auBer den1 festen 
AlC1, vor Versuchsbeginn auch noch HCl bis zur Sattigung eingeleitet m-orden. 

Tafe l  1. 

1)  Yersachsnumnier . . . K I R 2  R3 S t  5 2  S.3 
2) Einwaage AlC1, Bchl. . . 4 3P 4 2 0  494 3 34 7 06 1 14 
3 )  AlC1, (Granini). . . . . 6 2 4  4 3 8  6 95 7 90 2 3 4  5 2 4  

Grobe Grohe Grobe Grobe E'eine 
Stuckc Stucke Stucke Stucke Stucke PUh < r 

0 55 0 56 1 1 5  2 60 2 $7 
{ 4) Form des AlCl,. . . . . . . 

5 )  k (ccm/Min ) . . . . . . . . 0 40 

Die Tafel zeigt, daB die Reaktionsgeschwindigkeiten sehr groB sind. 
Wahrend bei den Versuchen ohne AlCl,-i'berschuB erst etwa nach 12 Stdn. 
die HC1-Entwicklung praktisch auf Null abgesunken war, ist dies bei den 
Versuchen der Tafel4 schon nach 1--2 Stdn. der Fall. In  HC1-gesattigter 
Losung ist die Geschwindigkeit der Reaktion noch wesentlich grofier als ohne 
HC1-Zugabe. Der erwartete EinfluB der OberflachengrtjBe wird durch die 
Versuche ebeiifalls nachgewiesen, denn 7.Q g grobstuckiges AlC1, beschleunigen 
die Reaktion weniger als eine wesentlich geringere Menge feinstiickige oder 
pulvrige Substanz. 

Die interessante 'l'atsache, daB die Eeiizopherionbildung an AlCl,-Oher- 
flachen stark beschleunigt wird, ist unseres Wissens bisher noch von keiner 
Seite mitgeteilt worden. Denn wenn auch, wie oben erwahnt, S tee le  bei 
qeinen Versuchen anfangs eine Periode mit konstant er Geschwindigkeit 
erhielt, so ist dieser Befund doch keineswegs mit unsrrem gleichzusetzen, 
sondern beruht wesentlich auf der allmahlichen Auflosung des AlCl, durch 
das Bchl und dessen damit Hand in Hand gehender Aktivierung, welche 
dem an sich zu erwartenden Abklingen nach dem Gesetz 1. Ordnung ent- 
gegenwirkt. 

Z 11 s a ni me n f ass u n  g 

I) Die von Ulich und H e y n e  zur kinetischen Untersuchung der Fr iede l -Craf t s -  
schen Reaktion angewandte Methode der Volummessung bei konstantem Druck wurde 
in me0technischer und matheniatischer Hinsicht ausgebaut und durch analytischt 
Kontrollbestimniungen nachgepriift 

2) Die Versnche, bei dencn \on der Koiiiplexverhmdutifi AlC1,. C,H,COCI aus- 
gegangen wurde, bestatigten in] wesentlichen die Befunde friihercr hrbeiten \on S t eele  
und Olivier. 

3 )  Versuche, bei denen auWerdeni festes AlC1, zugesetzt wurde, ergaben einen k<i- 
talytisch beschleunigten X'erlauf an der AlCl,-Oberflaehe, der durch HC1-Zusatz noch 
gefordert wird. Bei hinreichender Nenge des festen AlC1, und der Komplemrerbindunc 
gehorcht die KeaktionsgeschnindiRkeit den1 (;esetL nnllter Ordnutiq 

Iler AbschluB der Arbeit n u d e  durch ein Liebig-Stipendium ermdglicht, 
wofur wir iinseren Dank sagen. Ferner danken n-ir der Gesel lschaft  der 
F reunde  der -4achener Hochschule fiir die gewahrte I'nterstiitzung. 




