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Es wurde die kinetische Gleichung fUr die Reaktion des p-(N,N-Dimethylamino)benzol-p'-azo
benzoylchlorids mit Wasser, Methanol und Athanol ermittelt und die entsprechenden Geschwin
digkeitskonstanten wurden bestimmt. 

Zum Nachweis und der ldentifizierung von Alkoholen wurde eine Reihe von Methoden, welche 
Reaktivitat des Wasserstoffs der Hydroxylgruppe beniitzen, ausgearbeitet. Die meist verwendcten 
Methoden beruhen auf der Bildung von Estern, vor allem von Estern der substituierten Benzoe
saure. Vor kurzem kam fUr die A1koholidentifizierung ein neues Reagens, das p -(N,N-Dimethyl
amino)benzol-p'-azobenzoylchlorid1 ,2 zur Anwendung. Wie sich zeigte, weisen die entsprechen
den Derivate sehr gute chromatographische Eigenschaften auf und iibertreffen in vielem das 
bisher am meisten verwendete 3,5-Dinitrobenzoylchlorid. Das erwahnte Reagens ist zum Unter
schied vom 3,5-Dinitrobenzoylchlorid sehr bestandig und intensiv rot gerarbt. Chromato
graphisch k6nnen im Flecken noch Mengen unter 0,2 Ilg Esler nachgewiesen werden. Das neue 
Reagens bewahrte sich dariiberhinaus noch bei der ldentifizierung weiterer Substanzen, beispiels
weise von Phenolen und Aminen3 .4 . 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit. ist der Vergleich der ReaktiviUit dieses 
Reagens mit der des 3,5-DinitrobenzoyIchlorids, die ErHiuterung des Reaktions
mechanismus und die Erklarung einiger Abweichungen, (z. B. die praktisch un
begrenzte Bestandigkeit des Reagens). 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien: Mittels wasserfreien Kllpferslllfats und Natriums getrocknetes und destilliertes 
analysenreines Methanol (Lachema, Brno), mit CuS04 und mit Natrium getrocknetes und destil
liertes, medizinalreines Athanol, redestilliertes Wasser, analysenreines Aceton (Lachema, Brno), 
analysenreines Dioxan (Lachema, Brno) und destilliertes 3,5-Dinitrobenzoylchlorid (A. B. 
Bofords, Nobelgrut, Schweden). Die Herstellllng des p-(N,N-Dimethylamino)benzol-p'-azo
benzoylchlorids wurde nach5 vorgenommen. 

Herstellung der Losungen. 0,05 g p-(N,N-Dimethylamino)benzol-p'-azobenzoylchlorid (d. i. 
1.74 .10- 4 M) wurden in der Wiirme unter RuckfluJ3kiihlung im entsprechenden Dioxanvolumen 
(gew6hnlich 10-3 ml) gel6st, wobei fur jeden Versuch eine frische L6sung bereitgestellt wurde. 
0,04 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid wurden gew6hnlich in 10 ml Dioxan gel6st. Fiir L6sungen mit 
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verschiedenen Dielektrizitiitskonstanten wurden Dioxan, Aceton und Methanol herangezogen. 
Das Gesamtvolumen des terniiren Gemisches betrug 15 ml. 

Apparatur. Die konduktometrischen Messungen wurden mit Hilfe des Konduktometers yom 
Typ OK-I02 (Ungarn) mit automatischer Registrierung der Kurven "Leitfiihigkeit-Zeit" mittels 
des Schreibgeriits EZ 2 mit ausgeschaltenem polarographischen Filter durchgeflihrt. Der Konduk
tometeraustritt wurde dem Schreibgeriit EZ 2 (Laboratorni pfistroje, Prag), und zwar durch 
Uberbriickung der Austritte mittels zweier Widerstiinde und Abschalten der Erdung, angepaBt. 
Bei dieser Modifikation war die Abweichung des Schreibgeriits proportional der Leitfiihigkeit 
des Reaktionsgemisches. Die Oberpriifung des Geriits wurde durch Messen von Normalwider
standssiilzen durchgefiihrt. Siimtliche Messungen wurden in einem DoppelmantelreaktionsgefiiB 
vorgenommen in dem mittels Wasserdurchflusses aus einem Thermostaten eine gleichmiiBige 
Temperatur ( ± 0,2°C) aufrechterhalten wurde. Die LeitfiihigkeitszeIIe wurde so adaptiert , daB das 
Gesamtsystem, in dem die Reaktion verlief, verschlossen war. Direktes Temperieren mit Wasser 
ohne Luftpolster verursachte vor aHem im niedrigen Leitfiihigkeitsbereich St6rungen im MeB
system. 

Arbeitsgang. Das gesamte L6sungsvolumen des Reaktionsgemisches im Gefii13 war konstant 
und betrug 15 m1. Das Reagens wurde in Dioxan gel6st und auf die entsprechende Temperatur 
temperiert. Auf gleiche Weise wurde die zweite Komponente, das Wasser oder der Alkohol, 
temperiert. Vor dem Mischen wurde das Schreibgeriit eingeschaltet und die LeitfiihigkeitszeIIe 
mit dem Konduktometer verbunden. Danach wurden beide Reaktionskomponenten durch 
Einbringen des Alkohols in die vorher hergesteIIte Reagensl6sung gemischt, und zwar unter 
gleichzeitigem Riihren des Reagensgemisches durch Bewegung der Me13sonde und bei ge6ffnetem 
Entliifter. Dieser wurde dann sofort nach Reaktionsbeginn geschlossen. Es wurde eine Serie 
von fiinf Messungen fiir jede Konzentration bei Temperaturen von 30, 40 und 55°C durch
gefuhrt. Neben diesen Versuchen wurde zwecks Untersuchung des Einflusses der Dielektrizitiits
konstanten auf die Reaktionsgeschwinc.igkeit die Messung auch in verschiedenen L6sungsmitteln 
vorgenommen. Es wurden terniire Dioxan-Aceton-Alkoholgemische hergestellt und ihre relative 
Permitivitiit mit Hilfe der linearen Eichkurve "Kapazitiit-Relativpermitivitiit" der Standard
komponenten (Wasser, Methanol, Aceton , Dioxan) mittels der Resonanzmethode an dem MeB
instrument fur Induktivitiit und Kapazitiir "Tesla BM 366" im Bereich von 0-100 pF gemessen. 
1m Dreieckdiagramm wurden die Isolinien der konstanten Permitivitiit konstruiert. 

Kinetisclze M essungen. Urn die Auswertung der kinetischen Gleichung vereinfachen zu k6nnen, 
wurde das Molverhiiltnis Reagens-Alkohol mit ungefiihr 1 : 100 gewiihlt, wodurch die pseudo
konstante Konzentration des Alkohols, bzw. des Wassers, gewiihrleistet wurde. Wie sich zeigte, 
k6nnen die Experimental-Leitfiihigkeitskurven in Abhiingigkeit von der Zeit, die der st6chio
metrischen Gleichung (A) 

(CH3hN,C6H4.N2,C6H4.COCl + ROH ~ (CH3hN,C6H4.N2,C6H4.COOR + HCI 

A B E F (A) 

entsprechen, durch die irreversible Reaktion der pseudoersten Ordnung mit der OberschuB
komponente B und dem leitenden Produkt F erfa13t werden. Bei der anfiinglichen NuIIkonzentra
tion des Produktes E und der Anfangskonzentration A = [AJo gilt 

[AJ = [AJo exp ~- kt£BJ t) (1) 

[EJ = [AJo (1 - exp (-k1[BJ t» . (2) 
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1366 Tocksteinova, Pechova, Churacek : 

Die experiment ell ermittelte Geschwindigkeitskonstante ist dann ke = kl [Bj. Mit Hilfe der Zeit
abhiingigkeit der Reaktionskomponenten kann auch die Abhiingigkeit der Leitfiihigkeit des 
Reaktionsgemisches von der Zeit bestimmt werden. Die Leitfiihigkeit des Reaktionsgemisches x 
ist durch die Leitfiihigkeit des Mediums Xo und durch die Leitfiihigkeit des Produktes xF gegeben, 

(3) 

so daB das Produkt ).[Ajo (fUr t -)- co ) in der Form }.[Ajo = x 00 - Xo geschrieben werden kann; 
damit erhiilt die Abhiingigkeit der Leitfiihigkeit von der Zeit die Form 

(4) 

Die Geschwindigkeitskonstanten ke wurden aus dem graphischen Ausdruck der Gleichurig (4) 
in linearer Form ausgewertet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung sind 
fUr verschiedene Temperaturen und Konzentrationen der DberschuBkomponenten 
in Tabelle I angefUhrt. 1m nachsten Schritt wurde nach der Konzentrationsabhangig
keit der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung mit Bezug auf die Dber
schuBkomponente gesucht. Diese Information ergab sich aus der linearen Abhan
gigkeit log ke '" log [B], deren Richtungskoeffizient ungefahr den Wert s = 1,5 
aufweist (Abb. 1) und sich mit der Temperatur geringfiigig andert (beim Methanol 

TABELLE I 

Werte der Geschwindigkeitsk onstanten der Esterifizierung von Wasser, Methanol und Athanol 
(ke . log e . 102) bei verschiedenen Temperaturen und Konzentrationen der Komponente B 

B H 2 0, 55°C 
CH3 0H 

C2 H sOH,55°C 
30°C 40°C 55°C 

0,Q75 
0,100 5,4 7,7 4,0 
0,117 5,3 
0,125 8,4 2,5 5,4 10,6 
0,134 7,0 
0,150 10,6 3,3 7,3 14,4 8,4 
0,168 9,6 
0,175 12,2 4,5 9,4 17,4 
0,185 11,6 
0,200 5,8 11,6 22,0 13,4 
0,225 18,7 6,9 13,8 26,0 
0,250 22,4 8,3 16,8 31,4 
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vom Wert 1,74 bei 30° zum Wert 1,49 bei 55°C). Da die Reaktionsordnung 1,5 bei 
den relativ einfachen Reaktionen vom kinetischen Gesichtspunkt aus ziemlich un
gewohnlich ist (sie zeigt sich in erster Linie bei den Radikalreaktionen vom Typ 
der Ricze-Herzfeldschen Mechanismen), wurde vor allem die Moglichkeit gepruft, 
ob diese ungewohnliche Reaktionsordnung nicht durch die Superposition einer ein
fachen, beispielsweise der ersten Reaktionsordnung, und des Einflusses der Dielektri
zitatskonstanten des Reaktionsmediums verursacht wird, das sich mit der Konzentra
tionsanderung der UberschuBkomponente im Grundlosungsmittel, also des Dioxans, 
markant andern kann. Es wurden daher tern are Gemische vom Typ Dioxan D, 
Komponente B und das weitere Losungsmittel C (Aceton) hergestellt und die Ge
schwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung in soIchen Medien gemessen, 
in denen die Anderung des GehaItes der Komponente B keine Anderung der Dielektri
zitatskonstanten hervorruft. Die Abhangigkeit des log ke vom log [BJ in derartigen 
Medien sollte yom EinfluB der Dielektrizitatskonstanten befreit sein und einen nicht
deformierten Wert der Reaktionsordnung aufweisen. Wie sich jedoch zeigte, ist bei 
gleichem [BJ-Wert in Medien mit unterschiedlicher Dielektrizitatskonstante (Tab. II) 
die Geschwindigkeitskonstante der pseudoersten Ordnung unabhiingig von der 
Dielektrizitatskonstanten und es muBte daher die ungewohnliche Reaktionsordnung 
lediglich vom kinetischen Gesichtspunkt aus erklart werden. 

1,5 
1,5 

N 
N + 
+ .. . 
0 

.2 

~ 
~ 0 

1,0 
1,0 

0,5 
0,5 

1,0 log[91 + 2 1,5 1,0 10g[BI +2 ' 1,5 

a 

ABB.l 

Logarithmische Form der Abhangigkeit der bei derpseudoersten Ordnung beobachteten Ge
schwindigkeitskonstanten von der KOllzentration der DberschuBkomponente 

Werte der Geschwindigkeitskonstanten in min -1. a) B = Methanol, Kurve 1 3CoC, 240°C, 
355°C. b) Kurve 1 B = Athano], 2 B = Wasser; Temperatur 55°C. 
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TABELLE II 

EinfiuB des Mediums auf die Werte der Geschwindigkeitskonstanten 

Methanol, ml 4 4 4 4 
Aceton, ml 11 4 0 0 0 
Dioxan, ml 0 11 0 4 0 8 

Relativpermitivitat 23,5 15,4 9,2 18,0 24,8 21 ,0 14,0 26,0 17,0 
102ke log e/min- 1 7,7 8,0 7,7 8,0 14,9 14,8 14,4 17,8 17,4 

Die Veranderlicbkeit des Richtungskoeffizienten log ke '" log [B] der Geraden 
mit der Temperatur (Abb. la fUr Methanol) macht erkennbar, daB die Bruttoreaktion 
der Esterbildung mit dem untersuchten Reagens und der Komponente B kinetisch 
komplizierter und so beschaffen sein kann, daB es sich bei der resultierenden Ge
schwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung urn ein Hybrid der ersten und 
zweiten Reaktionsordnu~g handelt und daB im logarithmischen Ma13stab in Abhangig
keit vom log [B] eine Gerade mit einer Bruchordnung vorgetauscht wird. Urn eine 
soIche Abhiingigkeit handelt es sich beispielsweise bei der Beziehung 

(5) 

die der formalen Geschwindigkeitskonstanten der pseudoersten Ordnung des Re
. .aktionsschemas vom Typ (B) entspricht, in dem die Substanz B mit dem Reagens A 

E + F, (B) 

E+B+F 

ein unbestandiges Zwischenprodukt M gibt, das in die Produkte einerseits durch 
monomolekularen Zerfall mit der Geschwindigkeitskonstanten kl ' andererseits durch 
bimolekularen Zerfall mit der Geschwindigkeitskonstanten k; iibergeht. Wird das 
angefUhrte Schema mittels der kinetischen Gleichungen 

-d[A]fdt = k1[A] [B] - k~[M] (6) 

-d[B]fdt = k1[ A] [B] - k~[M] + k;[M] [BJ - k;[MJ [BJ (7) 

d[MJfdt = k1[AJ [BJ - k~[MJ - k2 [MJ - k;[M] [BJ (8) 

d[EJfdt = d[HCIJfdt = k2 [MJ + k;[MJ [BJ (9) 
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beschrieben und fUr das Zwischenprodukt M das Prinzip des stationaren Zustandes 
[MJ/dt = 0 herangezogen, dann ist die Geschwindigkeit der Reagensabnahme gleich 
der Geschwindigkeit der HCI-Bildung 

-d[AJ d[HCIJ kJ[AJ [BJ(k2 + k;[BJ) 
-d-t - = -d-t - = k~ + k2 + k;[B] 

(10) 

so daB die experimentelle Geschwindigkeitskonstante def pseudoersten Ordnung 
dann die Form 

(11) 

aufweist, die fUr die Bedingung, daB die Zerfallsgeschwindigkeit des Zwischen
produkts in Richtung zur Ausgangssubstanz we it schneller ist als die Geschwindigkeit 
des Zerfalls in Richtung zu den Produkten (d. i. k~ ~ k2 und k~ ~ k;[BJ), auf die 
mit der Gleichung (5) identische Gleichung 

1,1 

iii 
~ 
j 
~ 
0,7 

0,3 

0,1 [81 0,2 

ABB. 2 

Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstan
ten der zweiten Ordnung von der Konzen
tration der iiberschussigen Komponente 

B = Methanol. Werte der Geschwindig
keitskonstanten in 1 mol- 1 min -1. Fur die 
einzelnen Kurven gelten die Temperaturen: 
130°C, 240°C, 355°C. 
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ABB.3 

Logarithmische Form der Abhiingigkeit der 
bei der pseudoersten Ordnung beobachteten 
Geschwindigkeitskonstanten von der Kon
zentration der Uberschu13komponente 

Reagens: 3,5-Dinitrobenzoylchlorid, Uber
schu13komponente: B = Methanol (Kurve 1), 
B = Athano! (Kurve 2); Temperatur 55°C, 
Konstanten in min - 1. 
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vereinfacht wird; diese wurde in die Form 

(13) 

iibergefiihrt und die Versu'chsdaten wurden in den Koordinaten (ke loge)/[B] gegen 
[BJ aufgetragen. Der lineare Verlauf (Abb. 2) deutet auf die Giltigkeit der Gleichung 
(5) hin. Durch Auftragen der Logarithmen der Abschnitte und der Richtlinie gegen 
l/T wurden die Aktivierungsenergien beider Konstanten 1<1 und 1<2 mit den Werten 
E, = 12,2 kcal/mol, E2 = 10,2 kcal/mol bestimmt. Wie also aus den gewonnenen 
Ergebnissen ersichtlich ist, ist die Gleichung (5) mit den gemessenen Werten konsistent 
und der ihr entsprechender Mechanismus kann als berechtigt angenommen werden. 

1m Licht dieser Ergebnisse erweist sich das untersuchte neue Reagens nach der 
kinetischen Seite hin als Analogie des 3,5-Dinitrobenzolchlorids, fUr das ein analoges 
kinetisches Verhalten (Abb. 3) und als Analogie des unsubstituierten Benzoylchlorids6 

allein gefunden wurde. Der einzige Unterschied besteht in den Welten der Ge
schwindigkeitskonstanten, wo sich der Reaktionsverlauf mit dem neuen Reagens 
als um ungefahr zwei Gro13enordnungen langsamer, yom praparativen Standpunkt 
aus jedoch als noch geniigend schnell erweist (die Reaktion ist bei 0,2 Reagensmol
konzentration und bei 55°C nach 6 Minuten beendet). Andererseits ist diese relative 
Langsamkeit durch zweierlei Tatsachen reichlich aufgewogen: erstens durch die 
Luftbestandigkeit des Reagens (die einerseits mit der geringeren Reaktivitat des 
Reagens iiberhaupt, andererseits wahrscheinlich mit der niedrigen Adsorption des 

. Wasserdampfes infolge vergro13erter Hydrophobitat des Reagensmoleki.ils zusammen
hangt); zweitens durch die intensive Farbigkeit des eigentlichen Reagens und durch 
seine Fahigkeit mit einer umfangreichen, den Aktivwasserstoff enthaltenden Substan2'
klasse zu reagieren. 
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