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63. Reaktionsgesehwindigkeit und Solvatation. 
Zur Theorie der Verseifung yon Athylenbromid 

mit alkoholischem Alkalihydroxyd 
yon A. L. Bernoulli und J. Kaspar. 

(31. 111. 37.) 

A. L. Bevnoulli und W. Kamblil) gelang es bei der Verseifung 
von .&thylenbromid mit alkoholischem Alkalihydroxyd ein ein- 
heitliches Reaktionsprodukt, Vinylbromid, zu erhalten. Der Vor- 
gang konnte als bimolekulare Reektion, im Sinne der Gleichung: 

gedeute t werden. 

3 1 0  c. 

BrCH,--CH,Br + %OH = XaBr + CH,=CHBr + H,O 

Die Geschwindigkeitskonstante in reinem Alkohol betrug bei 

k‘ = k.0,4343 = 0,01125 
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cm3 Hfl in 100 cm’tsg. 
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Fig. 2. 

l) Helv. 16, 1187 (1933). 
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Bei Wasserzugabe blieb die Reaktion bimolekular, der Wert 
tler Konstanten sank jedoch mit zunehmendem Wassergehalt ab. 
Einen oberblick iiber die erhaltenen Werte gibt Fig. 1 fur Tempera- 
turen von 21O bis 31O C (nach Werten von B. u. K.). Abzisse: em3 
H,O in 100 cm3 Losungsmittelgemisch, Ordinate: k’ x l o3 .  

Eine einfache Gesetzmassigkeit war nicht zu erkennen. 
Die Temperaturfunktion von k konnte innerhalb des unter- 

suchten Tempereturgebietes (2lo-3l0 C) durch die Formel: 
k,’ = k,’ $ (TI - Tz) 

T = absol. Temperatur. 

wiedergegeben werden. 

allgerneine Konstante von der Grosse: 
Sie galt unabhangig vorn Wassergehalt der Losung. r ist eine 

1’ = 0,0547/0,4343 = 0,126 

Eine theoretische Begriindung der Formel wurde nicht gegeben, 
ilagegen die Vermutung ausgesprochen, dass sie fur grossere Tem- 
peraturbereiche wahrscheinlich keine Geltung besasse. 

Es sol1 zunachst gezeigt werden, dass die Abhangigkeit der 
Geschwindigkeitskonstanten vom Wassergehalt in der oben ge- 
wahlten Darstellungsweise durch die Volumenkontraktion beim 
Vermischen von Alkohol mit Wasser erne verzerrung erf8hrt. 

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

Die Umrechnung wurde wie folgt vorgenommen : 0,5 cm3 H,O wurde stets von den 
oben angegebenen cm3 H,O abgezogen, da nach Bernozclli und Ik?nbli durchschnittlich 
0,5 cm3 H,O zur Bitdung des NaOH aus C,H,ONa (Na-Metal1 war in C,H,OH geldst 
worden) verbraucht wurden. Die Zahl der MBile H,O ergab sich, indem naherungsweise 
das Gewicht gleich dem Volumen gesetzt wurde. 

n, = Molzahl H,O; JJ, = Molekulagew. H,O; w = Volumen H,O. 
1st V das Cesamtvolumen der Losung und s ihr spezifisches Gewicht, so gilt f i i r  

das Gewrcht der Lbsung: 
V - s = nl Jf + n2 ilf , 

wenn man die f i i r  das Gesamtbild unbedeutenden Mengen NaOH und BrCH,-CH,Br 
VernachlLssigt. 

n, = Molzahl C,H,OH; M ,  = Molekulargewicht C,H,OH, 

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

v . s * p  
100.M, 

n3 = 
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I n  Verbindung mit (2) erhalt man: 

Xach Landoll-Bdnrstezra, Phps.-Chem. Tabellen I, Tab. 97, lasst sich jedem s ein / I  

Man errechnet aus (3a) n2, aus (3b) n,, und stellt die Funktion n2 = f (nl) graph. dar. 
Bn Hand der erhaltenen Kurve lassen sich den nach ( I )  aus dem Experiment er- 

rechneten n,-Werten die zugehorigen n,-Werte zuordnen. Den Xolenbruch erhalt man mrt 

zuordnen. 

J1=A 
nl + ~2~ 

Stellt man nun die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
von dem Molenbruch H,O (N,) graphisch dar, so erhalt man das 
Diagramm 2. 

Mit Ausnahme der k'-Werte fur reinen Alkohol und fiir 1 ern3, 
liegen samtliche k'-Werte auf einer Geraden. Bernozilli und Kambli 
zogen aus der Tatsache, dass die k'-Werte fur die ersten om3 Wasser 
noch nicht sehr vom k'-Wert des reinen Alkohols abweichen, den 
Schluss, dass Natriumhydroxyd und Natriumathylat qualitativ 
wie quantitativ die gleiche Wirkung besitzen mussten. Die einfachen 
Verhiiltnisse des Diagramms 2 scheinen jedoch eher den Schluss 
nahezulegen, dass in reinem Alkohol, sowie bei sehr kleinem Wasser- 
zusatz die Reaktion anders verliiuft als im ubrigen Mischungsgebiet . 
Tatsachlich gilt ja auch fur reinen Alkohol die Gleichung: 

BrCH,-CH,Br + NaOC,H, -3 BrCH=CH, + NaBr + C2H,0H 
Setzt man fiir diese Reaktion eine niedrigere Geschw.-Honstante 

als fur die Reaktion mit Natriumhydroxyd an, und macht man die 
Annahme, dass bei sehr geringen Wasserzusatzen (bis 1 cm3) noch 
nicht das gesamte Natriumathylat zersetzt ist, so hat man eine 
einfache Erklarung fiir die aus dem Gesamtbild ,,herausfallenden" 
k'-Werte. 

Extrapoliert man aus den iibrigen Werten den k'-Wert fur 
reinen Alkohol, so erhalt man einen Wert k;, der fiir die nachfolgenden 
Reehnungen von einiger Bedeutung sein wird, dem aber aus den 
soeben erorterten Grunden eine reale Existenz nicht zugesprochen 
werden kann. 

Die erhaltenen Geraden lassen sich durch die Formel: 
k,' = k; (l-a,. a) (4) 

wiedergeben. 
a = 1,077 

l'heorie. 
Es wird gezeigt werden, dass sich formal sowohl die Temperatur- 

funktion von k' (GI. 1 a) als auch die Abhangigkeit 1-on dem Molen- 
bruch des Wassers (GI. 4) BUS folgenden Annahmen herleiten lassen: 

11) Es reagieren nur die nicht-hydratisierten, aktivierten Teilchen. 
I) Die reagierenden Stoffe werden aktiviert und solvatisiert. 
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Die quantitative Formulierung des Solvatations- und Akti- 
vierungseinflusses laisst sich auf folgende Weise gewinnen : 

Verfolgen wir ein herausgegriffenes Teilchen e k e  langere Zeit 
auf seinem Wege durch das Losungsgemisch, das pro Raumeinheit 
n, Mole vom Losungsnlittel I und n2 Mole vom Losungsmittel I1 
enthalten moge, so wird sich das Teilchen einen gewissen Bruchteil 
der Zeit z1 in der Umgebung von Blolekeln des Losungsmittels I und 
tlcz Bruchteil tg in der Umgebung yon Losungsmittel-11-Nolekeln 
befinden. 

Sind keine besonderen Krafte wirksam, so nird gelten: 
71 - 121 
72 n2 

1st jedoch eine bestimmte Arbeit notwendig, urn in die Wir- 
kungssphare des Teilchens eine Losmgsmittel-I-Xolekel an Stelle 
einer Losungsmittel-11-Molekel zu bringen, so werden wir die rechte 

Seite der Gleichung noch mit dem Energiefaktor 
plizieren haben : 

P -_ 
kl' e zu multi- 

8 8 

s = molekulare (Urn-)Solvatiaierungsenergie 

Wir addieren auf beiden Seiten z1 und erhalten: 

tl ( I - q e + )  = 1 
n Mit N -1 - n, + n2 

(5  a) XI T, = 

N l  ( 1 - e  &)+e+T 

Ds die Solvatationsenergie s im allgemeinen negativ ist und, 
wie sich spater ergeben wird, eine Grosse besitzt, derzufolge der Aus- 

druck e k T  annahernd 1 wird, werden wir keinen besonderen Fehler 
begehen, wenn wir im Interesse der einfacheren Darstellung den 

dusdruck N ,  1 - e im Nenner gegen eliT fiir kleinere Werte von 
N ,  vernschlassigen. 

S _- 

S - ( 7%) 

Wir erhalten : 
P -- 

z,= N , e  kT ( 5  b) 
Betrachten wir statt eines Teilchens eine Iange Zeit hindurch alle 

Teilchen gleicher Art in einem gegebenen Augenblick, so wird sich 
die Zahl der mit dem Losungsmittel I solvatisierten (hydratisierten) 
zur Gesamtzshl uncl bei kleinen Mengen die Honx. der hydratisierten 

30 
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(0;) zur Gessmtkonz. (c')  entsprechend Gleichung ( 5 )  verhalten 
miissen : 

Die Konz. der ,,freien" (nicht hydratisierten) Teilchen ist somit : 

Iron diesen sind aktiviert : 
(I' -_ 

' ' $T c, = ci e 

q' = molekulare Aktivierungs-Energie. 

Der Reaktionspartner unterliege ebenfalls einer Aktivierung : 

(8) 

Setzen wir (6),  (7) nnd (8) in die Gleichung fiir eine bimolekulare 

q'' 
x. T 

-_ 
tit' = c" e 

Reaktion ein, so erhalten wir: 
d + Q" 

-_ 
I - s , ~  kT 

Da alle aktivierten Teilchen reagieren, gilt : 

7cm = maximales k .  

Uurch Gleichsetzen von (9) und (10) e rhdt  man die allgemeine 
Gleichung fiir die Geschwindigkeitskonstante : 

(0' L q") -- __ - _  
1 - e  " ' T j ; , ) . e  h.T (11) 

k' = k*0,4343. 

I) l 'empe~aturfz~nktion 'uon k' .  
Fiir das Verhaltnis zweier Konstanten hei zwei verschiedenen 

Temperaturen (in gleichem Losungsmiftel$emisch) ergibf sich am (11) : 

Innerhalb ekes kleinen Temperaturbereiches wird der Bruch 
vor 

praktisch gleich 1 und TI 17, = TQ = konst. 
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Wir erhalten : 71 k; = k i  e (12) 

\v\\hrend von BernouZZi und Kambli erhslten wurde (ernpirisch) : (Is) 
1 k; = , ~ Q T ( T I - - T ~  1 

4’ x q“ worin r somit die Bedeutung zukommt. 
Iler Ausdruck ist unabhiingig vom ~fischnngsverhaltnis und, 

wie von A. L. Bernoulli und W. Karnbli richtig vermutet wurde, 
nur innerhslb eines kleineren Tempersturinter.rsl1es verwendbar. 

11) Abhungigkeit der Geschw.-Konstanten Torn  Wusserzusatz: 

ISei konstantea Temperatur ergibt sich fnrzdie Honstsnte (k , ’ )  
eines bestimmten Wasser-Alkohol-Gemisches (3,) pegenuber cler 
Konst;anten kL, in reinem Alkohol ( N ,  = 0) aus GI. (11): 

Wir erhielten empirisch : (4) 

Pro 

und 

I k;= kL(l-,V1.a) I 
S 

Dem Faktor s kommt somit die Bedeutung e-:r  zu. 
Unter Reranziehung der Zahlenwerte von r und a erhBlt man 
Mol eine Aktivierungsenergie von 

Q =-V,.(q’ + q”) = 22140 cal. 
iV, = Loschmidt’sche Zahl. 

eine (Um-)Solvstisierungsenergie von 
s = SL‘S = -43 cal. 

Beide Zahlenwerte haben somit die erwartete Grossenordnung 
Man wird bemerken, dass die Gleichungen (4) .und (13) fur 

XI = 1 einen negativen k-Wert ergeben, der offenbar keinen physiko- 
lischen Sinn haben kann. Empirisch wird man erwsrten mussen, 
dsss die k-Werte bei zunehmendem Wassergehalt nicht mehr auf 
einer Geraden liegen, sondern eine Kurve ergeben, die erst bei N ,  = 1 
den O-.Wert erreicht. 

Tahsachlich dsrf fiir N,-Werte uber 0,s auch keine Vernach- 
liissigung rnehr in Gleichung ( 5  a) vorgenommen werden. 

Ohne diese Vernachliissigung ergibt sich fiir k‘ an  Stelle von 
Gleichung 11 die Gleichung : 
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Die von uns abgeleitete Gleichung fiir die Temperakurfunktion 

von k’ innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls ( l a )  erfahrt 
durch die Verwendung von (11 a) praktisch keine :&nderunp. 

24 1 
T 

k ’ x  10’ 

o emp. Werte. 

Np ( H a )  - 
Fig. 3. 

---_ GI. 13 (4). G1. 13a. 

Wohl aber ergibt sich fur die Abhangigkeit vom Molenbruch 
an  Stelle von (13) die Gleichung: 

N ,  

N ,  l - e k T  + e k T  

(13 a) k’= k‘ ( ” )  d ) 
- - 

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

Physikalisch-chemische Anstalt der UniversitM, Basel. 


