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0bet dis Rsaetionsgeschwindigkeit bsi dsr 
Einwirkung yon Natriumhydroxyd auf Bsnz- 

aldehyd 
vorl 

C. Pomeranz .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Ji inner 1900.) 

Die Ver&nderungen, welche Aldehyde durch die Ein- 
wirkung yon Alkalien erleiden, gehSren unzweifelhaft zu den 
merkwtirdigsten chemischen Vorg~ingen, und die Mannigfaltig- 
keit der hierbei aus ersteren entstehenden K5rper macht diese 
Art yon Reactionen fttr den Chemiker zu einer wahren Fund- 
grube neuer Verbindungen. Aul3er0rdentlich zahlreiche und 
sorgfS.ltige Untersuchungen sind daher auf diesem Gebiete aus- 
gefiihrt worden, doch betreffen dieselben haupts~ichlich die 
Endproducte der Reaction, ohne uns Aufschluss tiber den 
Mechanismus der letzteren zu geben. 

Ihrem Verlaufe nach kann man derartige React ionen in 
zwei Gruppen eintheilen. 

Die erste Gruppe umfasst alle diejenigen Vorg/inge, bei 
denen die Meng e des betheiligten Alkalis unver~indert bleibt, 
dasselbe also katalytisch wirkt. Hierher gehSren: die Aldol- 
condensation, die Bildung unges~ittigter Aldehyde und vielleicht 
aueh des Benzoins. (Die Entstehung der unges/ittigten Aldehyde 
ist als secundfire Reaction aufzufassen.) 

In die zweite Gruppe sind alle diejenigen FS.11e einzureihen, 
in denen beim Zusammenbringen yon Aldehyden mit Alkal-ien 
aus ersteren gleichzeitig Alkohole und SS.uren entstehen. Hier 
nimmt in dem MaI3e, als die Reaction fortschreitet, die Menge 
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Isobutyraldehyd 

390 C. P o m e r a n z ,  

der Basis ab. Die 12Tberfflhrung des Benzaldehyds in Benzoe- 
s~ture u n d  Benzylalkohol (Cannizaro) ist ein classisches Bei- 
spiel derartiger Vorg~inge. 

2C6HsCHO+NaOH -- C6H~COONa+CaHsCH2OH ' 

Mitunter finden beide Arten yon Umwandlungen gleich- 
zeitig start, also Aldolbildung verbunden mit Oxydation und 
Reduction. Zur Illustration dieses eigenthiimlichen Verhaltens 
gewisser Aldehyde gebe ich einige im Lieben'schen Labora- 
torium ausgeftihrte Synthesen yon Glykolen wieder. 

CH a ~  CH~ CH a 1 
= CHCOO~+ \ /  

KoH c--cH oH 

: C H 3 b c  H 

CH a / 
Isobutters. Kali 

GH3 \ 
2 > CH CHO+CGH 5 CHO+KOH 
CHa / 

Isobutyraldehyd Benzaldehyd 

I 
HC--OH 

I 
CH 

/ \  
CH a CH. 3 

GlykoI. 

COOK+C6H5CH O H 2 
I 

C-CH~OH 
/ \  

CH a CH a 
Glykol. 

Dass die vorstehenden und 5.hnliche Reactionsgleichungen 
nicht immer der Ausdruck des wahren Reactionsverlaufes sind, 
liegt auf der Hand; wit combinieren ja dieselben aus den in 
Wechselwirkung gebrachten Verbindungen und den Endpro- 
ducten, was dazwischen ist, wird nicht berticksichtigt. Auch 

.lassen uns derartige Gleichungen in F~.llen, die der Gruppe 2 
angehOren, im Unklaren dartiber, ob der undissociierte Theil 
der Alkalien oder die Ionen an der Umsetzung theilnehmen. 

E s  war naheliegend, zur Beantwortung solcher Fragen 
chemisch- physikalische Untersuchungsmethoden heranzu- 
ziehen, da dieselben noch hS.ufig zum Ziele ffihren, wenn uns 

1 F o s s e k ,  Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 462. 
,9 Re ik ,  ibid., 1897, S. 598. 
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die gewiShnlich in Anwendung kommende analytische Unter- 
suchung der Reactionsproducte im Stiche 15.sst. Im nachstehen~ 
den erlaube ich mir, tiber einen derartigen Versuch zu be- 
richten. 

Es wurde der zeitliche Verlauf der Reaction bei der Ein- 
wirkung yon Natriumhydroxyd auf Benzaldehyd studierL um 
die Ordnung des Vorganges und die Wirkungsweise des NaOH 
in diesem Falle festzustellen. Da Benzaldehyd in Wasser 
schwer 18slich ist und man sowohl in wtisseriger, als auch in 
verdtinntalkoholischer L6sung zu denselben Endproducten, 
BenzoesS.ure und Benzylalkohol, gelangt, verwendete ich ffir 
s~immtliche Versuche 75procentigen Alkohol als L6sungs- 
mittel. Statt des gewShnlich in Anwendung kommenden Kalium- 
hydroxyds nahm ich Natriumhydroxyd, weil eine yon allen 
Verunreinigungen freie LSsung des letzteren in verdtinntem 
Alkohol aus Natrium, Alkohol und Wasser leicht hergestellt 
werden kann. Durcb zahlreiche Vorversuche, die ich hier nicht 
anftihre, wurden die ftir die Messungen geeigneten Concentra- 
t:onen der reagierenden Molectilgattungen ermittelt. Dieselben 
mussten etwas gr/Ssser, als dies gewShnlich flblicb ist, ge- 
wgthlt werden, da andernfalls der Fortschritt der Reaction 
ein so langsamer ist, dass die Messungen ganz illusorisch 
werden. 

Als Versuchstemperatur wurde 30 ~ C. gew/ihlt. Die Be- 
stimmung der nach einer gewissen Zeit umgesetzten Menge 

, yon NaOH erfolgte durch Titration der L6sung mitfelst 2/10- 
Normals~iure. Die Differenz zwischen dem ursprtinglichen und 
jeweiligen Titre der k6sung entspricht dem verbFauchten 
Natriumhydroxyd und gibt gleichzeitig die in Reaction getretene 
Menge yon Benzaldehyd an. Bevor ich zur Besprechung der 
Untersuchungsresultate iibel'gebe, will ich in Ktirze die Ver- 
suchsanordnung beschreiben, deren ich reich bediente. 

In einem 200 c m  ~ fassenden, mit Marke versehenen Kolben, 
dessert Hals oberhalb der Marke derart erweitert ist, dass er 
einen doppelt durchbohrten Pfropf aufnehmen kann, wurde 
Benzaldehyd in 75procentigem Alkohol gel~Sst, der Kolben mit 
Stickstoff geftillt und im Thermostaten auf die Versuchs- 
temperatur gebracht. Zur BenzaldehydlOsung wurde hierauf 

29* 



392 C. Pomeranz, 

die berechnete Menge einer 10procentigen NaOH-LSsung t 

hinzugeftigt 75procentiger Alkohol bis zur  Marke nach- 
gef(illt und der KolbeninhaIt durchgeschtittelt. Sowohl die 
NaOH-L/Ssung, als auch den zum Verdtinnen dienenden Alk0hol 
brachte ich einige Zeit vor dem Gebrauche in den Thermo- 

staten. Es konnte daher der Augenblick des Zusatzes der 
NaOH-USsung zum Benzaldehyd als Anfang der Z~ihlung der 

Reactionsdauer angenommen werden, was auch in einigen 
F~illen geschah. Der Kolben wurde nun mit einem doppelt 

durchbohrten Pfropf versehen; in die eine Bohrung passte 

ein bis auf den Boden des Gef/il3es reichendes Glasrohr, 

welches die Communication zwischen dem Kolbeninhalt und 

einer 10 cr ~ fassez~den Quetschhahnpipette, /ihnlich der yon 
O s tw a l  d 2 zum Kalibr{eren yon Btiretten bentitzten, herstellte, 

in die zweite Bohrung ein im Kolbenhalse miindendes, reeht- 

winkelig abgebogenes Rohr, durch welches Luff in den Apparat 
mittels eines Gummiballons eingepresst werden konnte. Zwischen 

Gummiballon und Kolben war eine Waschfiasche mit alkalischer 
PyrogallollSsung eingeschal/et, um die Luft sauerstoffrei zu 
machen. 

Die Verbindung zwischen K01ben, Waschflasche und 

Messpipette konnte dutch entsprechend angebrachte KIemmen 

nach Belieben hergestellt oder unterbrochen werden. Diese 

Anordnung gestattet die Entnahme der ftir die Titration n/Sthigen 
Fliissigkeitsmenge aus dem Reactionsgemische bei vollst&n- 
digem Ausschlusse des Luftsauerstoffs. Die Pipette wurde vor 
jeder Messung mit der Reactionsfltissigkeit ausgesptitt. Um die 
Ausscheidung von Benzaldehyd beim Zusatze der wiisserigen 
Stiurelgsung zu vermeiden, mischte ich der zu titrierenden 

Fltissigkeit 20 c~a~ a Alkohol bei; dadurch war der Farben- 
umschlag in der sich kaum trtibenden Fltissigkeit deutlich 
sichtbar. 

1 Die NaOH-LiJsung enthielt in 100 Theilen 90 Theile 75procentigen 
Alkohol und 10 Theile NaOH. 

Ostwald, Physiko-Chemiseh e Messungen, S. 108. 
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Bezeichnet  a die ursprtingliche Concentrat ion des N a O H  

(Anzahl der Grammolectile im Liter), b die des Benzaldehyds,  
x die nach der Zeit t umgesetz te  Menge NaOH;  dann ist, wie 

aus der React ionsgleichung 

2 C~HsCHO + NaOH = C6HsCOONa+ C~H~CH~OH 

ersichtlich, die Menge des aus dem Gemische verschwundenen  

Benzaldehyds  - -  2x. 
Die Differentialgleichung ftir die Reacfionsgeschwindigkei t  

lautet  daher: 

dx  
- -  - -  K ( a - - x ) " ~ ( b - - 2 x )  *~ . . . .  1) 
d t  

In diesem Ausdrucke bedeuten m u n d  ~ die Anzahl der an 
der Reaction thei lnehmenden NaOH, respective Benzaldehyd-  

molectile. 
Die Gleichung 1 1/isst sich leicht auf die Form 

d *  2 ' * K ( a - - x )  m ~ - - - . /  2) 
df  

bringen. 
Die niichstl iegende Annahme ist nun, dass die Reaction 

entsprechend der oben angeftihrten Gleichung dritter Ordnung 

sei, dann geht 2) in 

~iber. 

d_~_x _~ 4 K ( a - - x )  - - x  . . .  3) 
d t  

Bei allen yon mir ausgefiihrten Versuchen wurden die 
Concentrat ionen des Na t r iumhydroxyds  und Benzaldehyds  

derart gew/ihlt, class entweder  b ~ 2 a  oder b ~ a war. 
Filr den ersten Fall wird aus 3) 

dx  
- -  = 4 K ( a - - x )  3,  . . .  4) 
dl  

for den zweiten Fall 

- -  - -  4 K ( a - - x )  - -  x ) z .  . . .  5) 
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Durch Integration der beiden letzten Differentialgleichungen 
erhS.It man unter BerC'mksichtigung, dass f/kr t - - 0  auch x z 0  ist: 

1 1 
= 8 K t ,  . . .  6) ( a -  a 

+ h~ - -  a ~ K t  . . . .  7) 
g/, a - - x  

- -  - - , 0 ~  

2 

In den vors tehenden Ableitungen ist die active Masse des 
NaOH der Gesammtmenge desselben ( a - - x )  gleichgesetzt  

worden;  das ist aber thatsgchlich nicht der Fail. Das N a O H  

ist n/tmIich nach der elektrolytischen Dissociationstheorie von 

A r r h e n i u s  in w/tsseriger und, wie neuere Untersuchungen  

yon C o h e n ,  C a r r a r a  und Anderen zeigen, auch in verdtinnt- 
alkoholischer LSsung zum grSl3ten Theile  in die Ionen - -  Na 

und OH - -  zerfallen. Es fragt sich daher, welcher  Thei l  des 
Alkalis, das undissociierte NaOH oder die OH-Ionen, an der 

Reaction theilnehme, ob also die Reaction nach dem Schema 

oder 

2 C6HsCHO + N a O H  - -  CeHsCOONa+ C6IdsCHeOH 

2 C~H~CHO + Ot+t - -  C6H.~C()O + C6HsCH ~ OH 

verl~iuft. 
Im ersten Falle ist die wirksame Menge des _&tznatrons 

gleich (1 - - ~ ) ( a - -x ) ,  im zweiten Falle ~ (a - -x )  zu setzen, wenn 
mit e, wie tiblich, der dissociierte Bruchttheil  eines Gramm- 

molecfils bezeichnet  wird. 
Eine weitere, noch zu erledigende Frage ist die folgende: 

Bleibt der Dissociat ionsgrad ~. des NaOH, w~hrend seine 
Concentrat ion im Laufe eines Versuches sich ~.ndert - -  indem 
ja Natr iumbenzoat  entsteht  - - ,  constant,  oder ist derselbe eine 

Funct ion der abnehmenden Concentrat ion des Alkalis? 
Folgende 121berlegung zeigt nun, class ftir den Fait, als das 

ents tandene Natr iumbenzoat  vollstgmdig dissociiert angenommen 
wird, sowohl =, als auch ( l - - a )  blot3 von der Anfangsconcen-  
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tration der NaOH-L6sung abhiingt, daher w~ihrend der ganzen 

Ve!'suehsdauer constant ist. Nach dem Massenwirkungsgesetz 

yon Guldb te rg  und W a a g e  ist 

Cva OH = KI Cox <v~, 

wenn mit C~v~oH, Coil, C~v~ die Concentrationen des undisso- 
ciierten Natrons, respective der Hydroxyl- und Na-Ionen be- 
zeichnet wird. Die Concentration der NaOH-L6sung C ist aber 

gleich C2v,~oi{.+Coi-z, daher C~VaOH --  C--Coll. Ftihrt man diesen 
Wert ftir CN~OH in die obere Gleichung ein, so erh/ilt man die 
Beziehung 

C 
CoFr - -  

1 +K~C, va 

Da nun nach der Voraussetzung die Concentration de~ 
Na-Ionen, Civa, sich nicht/indert, so ist der Ausdruck 

1 
- -  ~- Const. 

1 +KC~v~ 

Die Concentration der Hydroxylionen Coil ist daher stets 
der gleiche Bruchtheil des im Reactionsgemisch noch vor- 

handenen Natriumhydroxyds. 

In /ihnlicher Weise 1/isst sich zeigen, dass auch die Con- 

centration der undissociierten NaOH, Cxaoi-I, ein constanter 

Bruchtheil des durch die Reaction nicht consumierten Alkali ist: 1 

K1C 
C~va o H  - -  

I + K~ Cs, a 

Die Constante K in den Ausdrflcken 4, 5, 6 und 7 ist daher 
durch ka, respectiv e k(1--o:) zu ersetzen, w o k  eine neue 
Constante bezeichnet, je nachdem die Hydroxyl ionen oder die 
nicht dissociierten NaOH-Molect]le in Betraeht kommen. 

1 Zu denselben Schliissen gelangt man auzh mit Hilfe der Theorie der 
isohydrischen L6sungen yon A r r h e n i u s .  Diese bleibt auch dann nozh in 
Kraft, wenn man die Giltigkeit des Ostwald'szhen Verdiinnungsgesetzes fallen 
I/isst, A r r h e n i u s ,  Zeitszhr. fib physik. Chemie, Bd. XXXI, S. 218. 
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Zusammenstel lung der Versuzhe.  

In den folgenden Tabellen bedeutet t die Zeit in Minuten, 
a - - x  die Concentration des NaOH. Die Constante K 3 ist ftir die 
ersten ffinf Versuche aus Gleichung 6 berechnet: 

1 1 
8 K t  ~ _ _  _ _ . 1  

Die Z~hlung der Reactionsdauer wurde bei diesen Ver- 
suchen nicht vom Momente des Zusammenbringens des Natrons 
mit der Benzaldehydl6sung, sondern yon einem spiiteren Zeit- 
punkte begonnen, der in den Tabellen mit 0 bezeichnet ist. 

V e r s u c h s r e i h e  I, 

Anfangseoncentration des Natrons = 0"  3 7 5 3  

Anfangsconcentration des Benzaldehyds---~ 0" 75 .  

0 

80 

280 

510 

825 

1395 

0'358 

0"343 

0"316 

0"290 

0"260 

0"234 

0 " 0 0 1 0 9  

0 " 0 0 0 9 8  

0 " 0 0 i 0 1  

0 " 0 0 1 0 6  

0 " 0 0 0 9 4  

0'00300 

0"00293 

0"00313 

0"00353 

0'00354 

V e r s u c h s r e i h e  II. 
Anfangseoneentration des Natrons m_ 0" 50.  

Anfangszonzentration des Benzaldehyds ~--- 1" 00.  

6 0  

117  

157 

0 " 4 7 0  

0 " 4 4 0  

0 " 4 1 2  

0 " 8 9 7  

0"00170 

0'00144 

0"00143 

0"00366 

0"00331 

0"00341 

1 ao  ~___ dem ersten ( a - - x ) - W e r t e  in den Tabellen, entsprechend t ~ 0.  

Grammoleciile im Liter. 
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V e r s u c h s r e i h e  III. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Natrons  = 0" 625. 

Anfangsconcen t ra t ion  des  Benza ldehyds  = 1 �9 25. 

397 

t ~ - ~  K 3 K~ 

0 

34 

84 

308 

458 

0"590 

0 ' 5 4 4  

0"496 

0"370  

0"330 

0 ' 0 0 1 8 6  

0"00177 

0 ' 0 0 1 8 6  

0 ' 0 0 1 7 2  

0"00325 

0 ' 0 0 3 2 0  

0 ' 0 0 4 0 0  

0"00410 

V e r s u c h s r e i h e  IV.  

Anfangsconcen t ra t ion  des  Nat rons  l~  0" 75. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Benza ldehyds  ~ l "5. 

18 

34 

104 

209 

302 

369 

0"696 

0 642 

0'602 

0"494 

0'410 

0'368 

0'346 

0"00251 

0"00255 

0"00245 

0.00238 
0"00225 

0"00215 

0 -00376  

0"00371 

0"00418 

0"00458 

0 ' 0 0 4 6 6  

0"00475 

V e r s u c h s r e i h e  V.  

Anfangsconcen t ra t ion  des  Nat rons  = 1. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Benza ldehyds  ---~ 2. 

K4 

0 

32 

72 

107 

0 ' 7 4  

0"61 0"00336 

0"52 0"00325 

0"48 0"00289 

0"00504  

0"00536 

0"00511 
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In den Tabellen VI und VII wurde die Constante K 3 mit 
HiKe der Gleichung 7 berechnet, da in diesen Versuchsreihen 
die Anfangsconcentrationen des NaOH und des BenzaIdehyds 
gleich waren. 

Die Z~ihlung der Zeit t begann vom Momente der Ver- 
mischung der reagierenden Bestandtheile. 

V e r s u c h s r e i h e  VI. 

Anfangsconcentration des Natrons ~ 0" 3227. 

Anfangconcentration des Benzaldehydes = 0 '  3227. 

t 

t x 

0 

. . . .  365 

1425 

2670 

4230 

5655 

0 

0"912 

0"034 

0"052 

0"063 

0"072 

0 . 0 0 0 8 9  ,_ 0'q0342 
0"00092 0'00346 

0 0 0 0 8 9  0"00356 

0"00084 0"00328 

0"00081 0"00317 

V e r s u c h s r e i h e  VII. 

Anfangsconcentration des Natrons = 0" 75. 

Anfangsconcentration des Benzaldehydes -~- 0" 75. 

0 

= ~ .  7 ~  "~ 

i35 

268 

393 

57O 

1425 

2775 

0 �84 

0"076 

0 '109  

0"154 

0 q 9 8  

0 '218  

0"282 

0"312 

0~,00307 

0"00295 

0"00263 

0"00293 

0"00268 

0 '00262 

0"00236 

0 . 0 0 3 2 8  

0"00430 

0"00481 

0"00435 

0"00448 

0"00490 

0 0 0 4 8 0  
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0"00109 0"0017 

O" 375 O" 50 

so erh/ilt man 

O' 0029 O" 0034 
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Vergleicht man die in den Tabellen eingetragenen Con- 
stanten ffir eine Reaction dritter Ordnung Ka, so fiberzeugt man 
sich, dass dieselben in den Versuchsreihen mit verdiinnteren 
L6sungen (innerhalb einer jeden Versuchsreihe) eine befriedi- 

gende Ubere ins t immung zeigen, obwohl eine continuirliche 
Abnahme mit fortschreitender Reaction nicht zu verkennen ist. 

Noch viel auffallender ist diese Abnahme der K3-Werte in den 

Versuchsreihen mit concentrierteren L/Ssungen; dieselbe erklS.rt 

sich, wie ich sp/iter zeigen werde, durch eine Complication des 

Vorganges.  Die Constanten der verschiedenen Versuchsreihen 

st immen miteinander nicht fiberein, sondern nehmen mit 
s teigender  Concentrat ion zu. Nun ist nach den Er/Srterungen 
auf Seite 7 K s - -  ks  oder k (1 - -a ) ,  wo ~ den Dissociations: 

factor des N a O H  bezeichnet ;  es mfisste daher die Constante Ks, 
falls NOB die OH-Ionen in Betracht k/imen, also K. a - - k s  w~ire, 
mit steigender Concentration fallen, da ja die Dissociation der 
Elektrolyte  mi t  zunehmender  Concentrat ion kleiner wird. 

Im vorl iegenden Falle findet gerade das Gegentheil start, 

es kann daher  nu t  
I (  a ----- k (1 - -~ )  . . . 8 )  

sein; d. h. yon den NaOH-Molecfi len betheiligen sich an der 
Reaction NoB die nicht dissociierten, deren Zahl im Verh/iltnisse 
zur Gesammtmenge des Alkalis gering ist. 

Ein we i t e re s  interessantes Ergebniss  ist das folgende: 
Dividiert 1 man die Constanten K 3 in den Tabel len I b i s  VI 

dutch  die entsprechenden Anfangsconcentra t ionen der NaOH-  

LOsungen a: 

III IV V VI 

0"00186 0"00251 0"00336 0"00089 

0"625 0-75  1"0 0 " 3 2 2 7  ' 

0"0029 0 .0033  0 .00336  0-0028 ,  

Mittel 0"0031. 

K 3 k ( 1 - - = )  
a ~z 

- -  0"0031 ---- Const. 

1 Ich verwende die ersterl Constanten in den Tabellen 
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Aus der vors tehenden Gleichung folgt, da/~ ftir alle F~ille 
constant  ist, (1- -~)  dagegen mit der Concentrat ion a variiert, 

1 - - g  
dass ebenfalls eine Constante darstellt; oder ( 1 - - : z ) -  a 

der undissociierte Bruchtheil  eines Grammolecti les Natrium- 

hydro~xyd - -  ist proportional der Concentrat ion a der Natron- 

1/Ssung. 1 
1 - - ~  = ~a . . . .  9) 

Die Bildung von Benzoesgure  und Benzylalkohol  aus 
Benza ldehyd  und N a t r i u m h y d r o x y d  ist also eine Reaction 
dritter Ordnung. Von der Basis betheiligen sich an der Reaction 
blos die undissoci ier ten Moleciile. 

Nachdem die Hauptaufgabe,  die ich mir zu  Beginn der 
Unte r suchung  gesteilt hatte, die Auffindung der Reactionsord- 

nung und der Wirkungsweise  des Alkalis, erledigt war,  suchte  

ich die Ursache der Abnahme der Ka-Werte - -  innerhalb der 
einzelnen Versuchsreihen - -  mit der Zeit ausfindig zu machen. 

Es war  yon vornherein wahrscheinlich,  dass diese Ab- 

weichungen blofi auf  Rechnung des N a O H  zu setzen seien. 
Um nun die Wirkungsweise  des letzteren m~Sglichst rein hervor- 

treten zu lassen, bediente ich reich der Methode der Isolierung, 
welche yon O s t w a l d  u n d  v a n  t ' H o f f  zur  Fests te l lung 
der React ionsordnung complicierterer Vorg~.nge vorgeschlagen 
worden ist. 

W~ihlt man niimlich die Concentrat ionen des Benzaldehyds  

�9 b und des Nat r iumhydroxyds  a derart, dass b gegen a sehr 
grog ist, so kann man die Abnahme yon b w~ihrend der Reaction 
vernachl~issigen, b also constant  setzen. 

Die Differentialgleichung ftir die React ionsgeschwindigkei t  
nimmt dann folgende einfache Form an: 

dx  
- -  - ~  K b ( a - - x )  . . . .  10) 
d t  

Dieser Ausdruck ist gleich dem eines Vorganges  erstee 
Ordnung. Der wirksame K/Srper, dessen Concentration sich 

1 Wie bei sehr verdiinnten w~isserigen L6sungen bin/i.rer Elektrotyte. 
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tindert, ist blo13 das NaOH, daher muss der Einfluss der 

wechselnden Mengen desselben auf die Constante K innerhalb 
einer Versuchsreihe besonders deutlich hervortreten. 

Von den soeben entwickelten Gesichtspunkten ausgehend, 
babe ich zwei Versuchsreihen ausgeftihrt, deren Resultate in 
den nachstehenden Tabellen eingetragen sind. 

Die Constanten K 1 sind mit Hilfe der bekannten Gleichung 

ftir monomoleculare Reactionen 

K l " - - l o g  ao 1 . . . 1 1 )  
a - - X  

berechnet. 
V e r s u c h s r e i h e  VII!. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Benza ldehydes  = 2"86. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Na OH = 0" 25. 

0 

23 

119 

212 

299 

454 

0"198 

0"185 

0"150  

0"124  

0"102 

0"080  

0"00128 

0"00101 

0 ' 0 0 0 9 6  

0"00098 

0"00086 

0"0154 

0"0136 

0"0142 

0"0158 

0"0164  

V e r s u c h s r e i h e  IX. 

Anfangsconcen t ra t ion  des Benza ldehydes  ~--- 2" 36. 

Anfangsconcen t ra t ion  des N a O H  = 0" 175. 

t ~ - .  K1 K~ 

0 

31 

78 

218 

338 

448 

0"128 

0"121 

0"113 

0 ' 0 9 4  

0"077 

0"088 

0"00078 

0"00069 

0"00061 

0"00065 

0"00061 

0 ' 0 1 4 5  

0"0133 

0"0130 

0"0153 

0"0153 

ao _~_ ( a _ x )  ffir t__~_ O. 
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Die Werte  K 1 in den Tabellen VIII und IX, die einer 

monomolecularen Reaction entsprechen, s i n g  wie man sieh 

leicht i;~berzeugt, welt davon entfernt, constant  zu sein, sondern 

nehmen continuierlich ab. Dagegen stimmen die in den mit 

K~ bezeichneten Rubriken eingetragenen C onstanten in jeder 

einzelnen Versuchsreihe recht gut untereinander tiberein und 

behalten in beiden Reihen trotz der verschiedenen Anfangs-  

concentrat ionen denselben Weft,  im Mittel 0"0144. 

Die Constanten K 2 sind fttr eine Reaction zweiter Ordnung 

nach der Formel 

K I - -  1 1 
4--*  Cq 

berechnet. 

Uberdies habe ieh noch die React ionsordnung nach der 

yon v a n  t ' H o f f  ftir gestbrte Vorggtnge angegebenen Methode* 

bes~timmt. 
q 

log - -  
V2 

log Q 
C2 

n bedeutet  die Ordnung, v, und v~ die Anfangsgeschwindig-  

keiten, q und c~ die entsprechenden Anfangsconcentrat ionen.  

Aus den Tabellen VIII und IX ergibt s ich:  

0"013 
- -  = 0 '  0 0 0 5 6 ;  

vt - -  23 v~ 
- - - -  2"45 

0" 007 _ 0 '  000228 % 
v~ = 3 T  - -  

Q = 0 '  191 Q 
- - - -  1"54 

c 2 = "  0" 124'  c~ 

log 2" 45 
----- log 1" 5~  - -  2" 07,  

also sehr nahe = 2. 

Dieses t iberraschende Resultat, nach welchem die active 

Menge des N a O H  nicht mit der ersten, sondern mit der zweiten 

1 Diese Methode kann hier zur Berechnung der Reactionsordnung ebenfalls 
verwendet werden, da K2,in VIII und IX um denselben Mittelwert schwanken. 
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Potenz seiner Concentrat ion in die Different ia lgle ichungen ftir 

die React ionsgeschwindigkei t  eintreten sollte: 

- -  = 4 K ( a - x ) ,  . . .  1 2 )  
d~ 

d.~ = 4K(a__x)u - - x  . . . .  13) 
d t  

die Reaction also vierter Ordnung  w/ire, veranlass ten  reich, die 

Versuchsresul ta te  nach dieser Richtung umzurechnen .  Die 

letzte Spalte in den Tabel len I b i s  VII enth/i.lt die Constanten  I f  4 
ftir eine Reaction vierter Ordnung. 

Die Constante  I (  4 ergibt sich aus den Gleichungen 14 und 15, 

die durch Integrat ion der Ausdrt icke 12 und 13 erhalten werden.  

Die Integrat ion liefert mit Rticksicht darauf, dass  fftr f - -  0, 
x ~ 0 ist, 

1 1 
- -  1 2 K t  . . . 14) gt 3 

+ 
Ct 

1 1 1 

2 

2 
CZ--X 

- + . . . .  

Vergleicht man die K~ mit den K 4 Werten,  so /.iberzeugt 

man sich, dass  dort, wo die React ion rasch verl~iuft, also in den 

concentr ier teren L6sungen  und namentl ich am Anfang, K~ con- 
s tanter  ist als Ka, das Umgekehr te  jedoch, - -  K a constant  - -  
in verdiinnten L/Ssungen stattfindet. 

Dieser  scheinbare  Wide r sp ruch  erkl/irt s ich nun auf  folgende 

Weise. Bei der Aufstel lung der Differentialgleichung ftir die 

Geschwindigkei t  einer Reaction dritter Ordnung,  wurde  voraus-  
gesetzt ,  dass  zwei Molectile Benza ldehyd  mit einem Molec[il 

undissoci ier ten N a O H  sich in benzoesaures  Natr ium und 

Benzylalkohol  umse tzen  (das Nat r iumbenzoat  in C~H~CO0- und 

Na-Ionen zerfallen). Die Reaction verlS.uft jedoch sehr  wahr-  
scheinlich in zwei Phasen:  
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A. 2 C ~ H s C H O + N a O H  "-- (C6H~CHO)~NaOH 
4- 

B. (CaHsCHO)2NaOH ~ CaH~COO+Na+C6HsCH~OH. 

Diese Annahme ist umso plausibler, als ja C l a i s e n  1 
gezeigt hat, dass Benzaldehyd und Natriumalkoholat ein Addi- 
tionsproduct (C6HsCHO)~Na OCeH 5 geben, welches durch Wasser 
in Benzoes~iure und Benzylalkohol zerlegt wird. Eine anaIoge 
Verbindung, (C6HsCHO)2NaOH , erh~tlt man auch beim Zu- 
sammenbringen yon Benzaldehyd mit festem ./~tznatron. Wit 
haben also in unserem Falle zwei Reactionen zu berticksich- 
tigen, yon denen die erste (A) dritter Ordnung, die zweite (B) 
erster .Ordnung ist. Die Bildung einer bestimmten Menge ~ 
des Additionsproductes geht daher - -  als Vorgang dritter 
Ordnung - -  in concentrierter LSsung viel rascher vor sich als 
in verdfinnter, w/ihrend die Zeit, in der dieselbe Menge--~ c]t,~ 
des Additionsproductes in Natriumbenzoat und Benzylalkohol 
zerf~illt - -  a!s Vorgang erster Ordnung -- ,  yon der Concentration 
unabh~ingig ist. Erfolgt nun der Zerfall des Additionsproductes 
sehr langsam (im Vergleiche zu seiner Bildungsgeschwindig- 
keit), so werden bei der Entstehung yon x Molectilen desselben 
aus Benzaldehyd und Natriumhydroxyd auch x Na-Ionen aus 
dem Reactionsgemisch verschwinden, da das Additionsproduct 
kein Salz, daher auch nicht ionisiert ist. Man wird als0 den 
Factor ( i - - s )  gleich za, mit dem die Concentration des NaOH 
(c~--x) in den Differentialgleichungen muttipliciert werden muss, 
und dernur  unter der Voraussetzung der Constanz yon C~va in 
ein und derselben Versuchsreihe best~ndig ist, durch z(~--x) 
zu ersetzen haben: 

Die Differentialgleichungen ffir die Reactionsgeschwindig- 
keit lauten in diesem Falle, obwohl der Vorgang von der dritten 
Ordnung ist; 

d x  "~  4 j ~ . s  4 . . .  16) 
d t  

und 

1 ...17) d-d-x = 4kx[a---:x~ ~ - - x  b 

d t  

1 Berl. Ber., 20, 864. 



I Jbe r  die Reaet ionsgeschwindigkei t .  4 0 5  

So kommt es, dass die Reaction scheinbar von der vierten 

Ordnung wird. 
In verdtinnten L/Ssungen, wo Bildung und Zerfall des 

Additionsproductes fast gleichzeitig vor sich gehen, die Na-Ionen 
also immer wieder regeneriert werden, beh/ilt die Beziehung 

1--~  z xa 

ihre Giltigkeit, und das  Bild des Reactionsverlaufes ist das 

eines Vorganges dritter Ordnung. 
In analoger Weise erklS.rt sich die gute Constanz der 

K.2-Werte in den Versuchsreihen VIII und IX. Hier sind infolge 

des bedeutenden Oberschusses an Benzaldehyd, der nahezu 
ein Viertel Volum des Reactionsgemisches einnimmt, die Be- 

dingungen fur eine groi3e Bildungsgeschwindigkeit des Addi- 
tionspr0ductes sehr gtJnstig, w~ihrend gleichzeitig dutch Vermin- 
derung der Concentration des Wassers der Zerfall desselben 

in Natriumbenzoat und Benzylalkohol langsamer erfolgt als in 

den Versuchsreihen I bis VII. Es wird daher die Reactions- 

geschwindigkeit umsomehr dutch 

18 dx 
- -  = t e ~ b 2 ( a - - u )  ". 
d t  

wiedergegeben. Da ferner b "~ in ~ VIII und IX denselben Wert 

hat, k und ~ zwei yon der Concenfration unabh/ingige Con- 
stante sind, so folgt daraus, dass auch 

K 2 = l e z a  2 

in den beiden Versuchsreihen gleich groB sein muss, was, wie 

ich auf Seite 402 gezeigt habe, auch thats~.chlich der Fall ist. ~ 

Somit glaube ich die Abweichungen der Ka-Werte yon 

denen einer Reaction ddtter Ordnung eindeutig erkl~rt zu haben. 

b ist  die Concent ra t ion  des Benza ldehydes  ~ 2 3 6  Grammolecti le 

im Liter. 

2 Zu denseIben Sehlfissen ge langt  m a n  auch,  wenn  man  annimmt,  dasa  

nicht  N a O H  sondern  etwa in der L S sung  vorhandene  Na-Alkoholatmolek~le  

mit  dem Benza ldehyd  in Reaction treten, da ja  die Concent ra t ion  des Natr ium- 

a lkohola ts  der des Na t r iumhydroxyds  proport{onel sein muss .  

Chemie-Heft Nr. ,5. 30 



406 C. P o m e r a n z, Uber die Reactionsgeschwindigkeit. 

Es eriibrigt mir nur noch zum Schlusse die angenehme 

Pflicht, der ,, Gesellschaft zur  F6rderung deutscher Wissenschaft,, 

Kunst  und Literatur<, in B6hmen ftir die mir zur Ausftihrung 

dieser Untersuchung gew~/hrte Subvention meinen ergebensten 

Dank auszusprechen.  
Die vorliegende Arbeit ist im chemischen Laboratorium 

der deutschen Universit~it in Prag begonnen und im zweiten 

Wiener  Universit/itslaboratorium abgeschlossen worden. 


