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63. Reaktionsgeschwindigkeit und Solvatation.

Zur Theorie der Verseifung von Athylenbromid
mit alkoholischem Alkalihydroxyd

von A. L. Bernoulli und J. Kaspar.
(31. I11. 37.)

A. L. Bernowllt und W. Kambli') gelang es bei der Verseifung
von Athylenbromid mit alkoholischem Alkalihydroxyd ein ein-
heitliches Reaktionsprodukt, Vinylbromid, zu erhalten. Der Vor-
gang konnte als bimolekulare Reaktion, im Sinne der Gleichung:

BrCH,—CH,Br + NaOH = NaBr + CH,=CHBr + H,0
gedeutet werden.

Die Geschwindigkeitskonstante in reinem Alkohol betrug bei
219 C.

K = k-0,4343 = 0,01125
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Fig. 1. Fig. 2.

1) Helv. 16, 1187 (1933).
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Bei Wasserzugabe blieb die Reaktion bimolekular, der Wert
der Konstanten sank jedoch mit zunehmendem Wassergehalt ab.
Einen Uberblick iiber die erhaltenen Werte gibt Fig. 1 fiir Tempera-
turen von 21° bis 31¢ C (nach Werten von B. u. K.). Abzisse: cm3
H,0O in 100 em?® Losungsmittelgemisch, Ordinate: k' x 103.

Eine einfache Gesetzmissigkeit war nicht zu erkennen.

Die Temperaturfunktion von % kounte  innerhalb des unter-
suchten Temperaturgebietes (219—31° C) dureh die Formel:

by =ky ¢ (Ti=TD
T = absol. Temperatur.
wiedergegeben werden.

Sie galt unabhingig vom Wassergehalt der Losung. r ist eine
allgemeine Konstante von der Grosse:

r = 0,0547/0,4343 = 0,126

Eine theoretische Begriindung der Formel wurde nicht gegeben,
dagegen die Vermutung ausgesprochen, dass sie fiir griossere Tem-
peraturbereiche wahrscheinlich keine Geltung besisse.

Es soll zunichst gezeigt werden, dass die Abhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt in der oben ge-
wihlten Darstellungsweise durch die Volumenkontraktion beim
Vermischen von -Alkohol mit Wasser eme Verzerrung erfihrt.

Man scheidet den Einfluss der Volumenkontraktion von vorn-
herein aus, wenn man den Gehalt an Wasser in der Losung in Molen-
briichen verzeichnet.

Die Umrechnung wurde wie folgt vorgenommen: 0,5 cm® H,0 wurde stets von den
oben angegebenen cm?® H,0 abgezogen, da nach Bernoulli und Kamblz durchschnittlich
0,5 em?* H,0 zur Bildung des NaOH aus C,H,ONa (Na-Metall war in C,H;OH geldst
worden) verbraucht wurden. Die Zahl der Mcle H,O ergab sich, indem niherungsweise
das Gewicht gleich dem Volumen gesetzt wurde.

v
=
n, = Molzahl H,0; M, = Molekulargew. H,0; v = Volumen H,O.

Ist V das Gesamtvolumen der Losung und s ihr spezifisches Gewicht, so gilt fiir
das Gewicht der Losung:

ny

{0

, Vs =mn M, + ny M,
n, =="Molzahl C,H;OH; M, = Molekulargewicht C,H,0H,
wenn man die fiir das Gesamtbild unbedeutenden Mengen NaOH und BrCH,—CH,Br
vernachlissigt.
Ves—ny- M, .

R (2)

Driickt man den Anteil des Alkohols an dem Gemisch in Gewichtsproz. (p) aus,
so gilt:

ny M, _ P
Vs = 100
Ves'p

My =

1004, (33)
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In Verbindung mit (2) erhdlt man:
Vs P
"I“TJT(l‘wo) (3)
Nach Landolt- Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen I, Tab. 97, lasst sich jedem s ein p
zuordnen.
Man errechnet aus (3a) n,, aus (3b) n,, und stellt die Funktion n, = f (n;) graph. dar.
An Hand der erhaltenen Kurve lassen sich den nach (1) aus dem Experiment er-
rechneten »n,-Werten die zugehdrigen n,-Werte zuordnen. Den Molenbruch erhilt man mit

1y
ny + 1,

Stellt man nun die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
von dem Molenbruch H,O (N,;) graphisch dar, so erhilt man das
Diagramm 2. ‘

Mit Ausnahme der k’-Werte fiir reinen Alkohol und fiir 1 c¢m3,
liegen samtliche k’-Werte auf einer Geraden. Bernoulli und Kambls
zogen aus der Tatsache, dass die k’-Werte fiir die ersten cm? Wasser
noch nicht sehr vom k'-Wert des reinen Alkohols abweichen, den
Schluss, dass Natriumhydroxyd und Natriumithylat qualitativ
wie quantitativ die gleiche Wirkung besitzen miissten. Die einfachen
Verhiltnisse des Diagramms 2 scheinen jedoch eher den Schluss
nahezulegen, dass in reinem Alkohol, sowie bei sehr kleinem Wasser-
zusatz die Reaktion anders verlduft als im iibrigen Mischungsgebiet.
Tatsidchlich gilt ja auch fiir reinen Alkohol die Gleichung:

BrCH,—CH,Br + NaOC,H; -== BrCH=CH, + NaBr + C,H,0H

Setzt man fiir diese Reaktion eine niedrigere Geschw.-Konstante
als fiir die Reaktion mit Natriumhydroxyd an, und macht man die
Annahme, dass bei sehr geringen Wasserzusitzen (bis 1 cm3) noch
nicht das gesamte Natriumithylat zersetzt ist, so hat man eine
einfache Erklirung fiir die aus dem Gesamtbild ,,herausfallenden
k' -Werte.

Extrapoliert man aus den iibrigen Werten den %-Wert fiir
reinen Alkohol, so erhilt man einen Wert k;, der fiir die nachfolgenden
Rechnungen von einiger Bedeutung sein wird, dem aber aus den
soeben erdrterten Griinden eine reale Existenz nicht zugesprochen
werden kann.

Die erhaltenen Geraden lassen sich durch die Formel:

k' = ki (1—Ny- a) {4)

N, =

wiedergeben.
a = 1,071

Theorie.

Es wird gezeigt werden, dass sich formal sowohl die Temperatur-
funktion von %" (Gl. 1a) als auch die Abhingigkeit von dem Molen-
bruch des Wassers (Gl. 4) aus folgenden Annahmen herleiten lassen:

I) Die reagierenden Stoffe werden aktiviert und solvatisiert.
IT) Es reagieren nur die nicht-hydratisierten, aktivierten Teilchen.
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Die quantitative Formulierung des Solvatations- und Akti-
vierungseinflusses ldsst sich auf folgende Weise gewinnen:
Verfolgen wir ein herausgegriffenes Teilchen eine lingere Zeit
auf seinem Wege durch das Losungsgemisch, das pro Raumeinheit
n; Mole vom Lésungsmittel I und n, Mole vom Ldsungsmittel IT
enthalten moge, so wird sich das Teilchen einen gewissen Bruchteil
der Zeit 7, in der Umgebung von Molekeln des Losungsmittels I und
den Bruchteil 7, in der Umgebung von LoOsungsmittel-II-Molekeln
befinden.
Sind keine besonderen Krafte wirksam, so wird gelten:
Ty ny '
B
Ist jedoch eine bestimmte Arbeit notwendig, um in die Wir-
kungssphire des Teilchens eine Losungsmittel-I-Molekel an Stelle
einer Losungsmittel-II-Molekel zu bringen, so werden wir die rechte

s

Seite der Gleichung noch mit dem Energiefaktor e " zu multi-
plizieren haben:

8 8

UM kT ny kT
1 1 7 e =T,
Ty Ny ny

s = molekulare (Um-)Solvatisierungsenergie
Wir addieren auf beiden Seiten 7; und erhalten:

§
n
T (1~~—2—e kT):l
n
n, 1

Ny + N2 N,

1= $ 5
N, (1_3 kT>+B ET

Da die Solvatationsenergie s im allgemeinen negativ ist und,

wie sich spiter ergeben wird, eine Grosse besitzt, derzufolge der Aus-
s .

druck ¢'" annihernd 1 wird, werden wir keinen besonderen Fehler

begehen, wenn wir im Interesse der einfacheren Darstellung den

8 8
Ausdruck N, (1 —e ”) im Nenner gegen ¢*T tiir kleinere Werte von
N, vernachlassigen.
‘Wir erhalten:

Mit N, =
(5a)

8

n=Ne *7T (5Db)

Betrachten wir statt eines Teilchens eine lange Zeit hindurch alle

Teilchen gleicher Art in einem gegebenen Augenblick, so wird sich

die Zahl der mit dem Losungsmittel I solvatisierten (hydratisierten)

zur Gesamtzahl und bei kleinen Mengen die Konz. der hydratisierten
30
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(eg) zur Gesamtkopnz. (¢’) entsprechend Gleichung (5) verhalten
milssen:

— = N,-e kT
Die Konz. der ,,freien‘* (nicht hydratisierten) Teilchen ist somit:

c}:c’—ch:c'(l«j’le T_T—) (6)

Von diesen sind aktiviert:

’ ’ kT ~
by =Cpe ()

= molekulare Aktivierungs-Energie.
Der Reaktionspartner unterliege ebenfalls einer Aktivierung:
~ /I/,
¢ =c"e FT (8)

Setzen wir (6), (7) und (8) in die Gleichung fiir eine bimolekulare
Reaktion ein, so erhalten wir:

7 +q”
vl ? .T
de kecpocle *
=Fkeg're” = ¢ 9
dt 8 9)
1—-1\719 &

Da alle aktivierten Teilchen reagieren, gilt:

de
dt
Jm = maximales k.

=kmec, e, (10)

Durch Gleichsetzen von (9) und (10) erhilt man die allgemeine
Gleichung fir die Geschwindigkeitskonstante:
. _.3 _ )
. =k, <1—e kTN1>-e £ an
K = Jk-0,4343,

I) Temperaturfunktion von k.

Fiir das Verhaltnis zweier Konstanten bei zwei verschiedenen
Temperaturen (in gleichem Lésungsmittelgemisch)ergibt sich aus (11):

s o+ r—p
K, 1-Ny-e ¥} g, (T T
Y €
k; KR
<1~N1-e & Tﬂ)
Innerhalb eines kleinen Temperaturbereiches wird der Bruch
vor

o +q”
¢ KT\ T,

praktisch gleich 1 und 7, 7T, = T} = konst.

(T ~T)



Wir erhalten:

(12)

wiahrend von Bernoulli und Kambli erhalten wurde (empirisch): (1a)

K =k, T {(T:—Ty)

. . . ' X q”
worinn v somit die Bedeutung 1 7 qu zukomimt.
el

Der Ausdruck ist unabhingig vom Mischungsverhiltnis und,
wie von A. L. Bernoulli und W. Kambli richtig vermutet wurde,
nur innerhalb eines kleineren Temperaturintervalles verwendbar.

I1) Abhingigkeit der Geschw.-Konstanten vom Wasserzusatz:

Bei konstanter Temperatur ergibt sich fiir] die Konstante (k")
eines bestimmten Wasser-Alkohol-Gemisches (&;) gegeniiber der
Konstanten %, in reinem Alkohol (¥, = 0) aus Gl. (11):

8
k;:k;(l-—Nle kT) (13)

Wir erhielten empirisch: (4)

l k, =k (1- ¥,"a) 1

. 8
Dem Faktor a kommt somit die Bedeutung ¢ %7 zu.
Unter Heranziehung der Zahlenwerte von r und « erhilt man
pro Mol eine Aktivierungsenergie von
Q=N (¢ + ¢q") = 22140 cal.
N, = Loschmidt’sche Zahl.
und eine (Um-)Solvatisierungsenergie von
S = Np's= —43 cal.
Beide Zahlenwerte haben somit die erwartete Groéssenordnung
Man wird bemerken, dass die Gleichungen (4) und (13) fiir
N, = 1 einen negativen k-Wert ergeben, der offenbar keinen physika-
lischen Sinn haben kann. Empirisch wird man erwarten miissen,
dass die k-Werte bei zunehmendem Wassergehalt nicht mehr aut
einer Geraden liegen, sondern eine Kurve ergeben, die erst bei N; = 1
den 0-Wert erreicht.
Tatséchlich darf fiir ¥,-Werte iiber 0,5 auch keine Vernach-
lissigung mehr in Gleichung (5a) vorgenommen werden.
Ohne diese Vernachlissigung ergibt sich fiir ¥* an Stelle von
Gleichung 11 die Gleichung:

W+

K=k, 1__,__:‘;__7_ e T (11a)
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Die von uns abgeleitete Gleichung fiir die Temperaturfunktion
von k' innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls (12) erfdhrt
durch die Verwendung von (11a) praktisch keine Anderung.
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Fig. 3.

o emp. Werte. ~——— GL 13 (4). — Gl 13a.

Wohl aber ergibt sich fiir die Abhingigkeit vom Molenbruch
an Stelle von (13) die Gleichung:

, N
K= ke(l—» 1 _ (13a)
Nl(l_ekT) + EkT

Diese Gleichung ergibt fiir N,-Werte unterhalb 0,5 praktisch
die Gerade der Gleichung (13), erreicht jedoch in der Tat erst bei
N, =1 den Wert k = 0 (Fig. 3).

Physikalisch-chemische Anstalt der Universitit Basel.



