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Uber die Reactionsgeschwindigkeit bei der
Einwirkung von Natriumhydroxyd auf Benz-
aldehyd

von

C. Pomeranz.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitdt in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Jdnner 1800.)

Die Verdnderungen, welche Aldehyde durch die Ein-
wirkung von Alkalien erleiden, gehoren unzweifelhaft zu den
merkwirdigsten chemischen Vorgéngen, und die Mannigfaltig-
keit der hierbei aus ersteren entstehenden Korper macht diese
Art von Reactionen fiir den Chemiker zu einer wahren Fund-
grube neuer Verbindungen. Aufierordentlich zahlreiche und
sorgfaltige Untersuchungen sind daher auf diesem Gebiete aus-
gefithrt worden, doch betreffen dieselben hauptsidchlich die
Endproducte der Reaction, ohne uns Aufschluss {iber den
Mechanismus der letzteren zu geben. :

Threm Verlaufe nach kann man derartige Reactionen in
zwei Gruppen eintheilen.

Die erste Gruppe umfasst alle diejenigen Vorginge, bei
denen die Menge des betheiligten Alkalis unverdndert bleibt,
dasselbe also Kkatalytisch wirkt. Hierher gehdéren: die Aldol-
condensation, die Bildung ungeséttigter Aldehyde und vielleicht
auch des Benzoins. (Die Entstehung der ungesittigten Aldehyde
ist als secundédre Reaction aufzufassen.) .

In die zweite Gruppe sind alle diejenigen Fille einzureihen,
in denen beim Zusammenbringen von Aldehyden mit Alkalien
aus ersteren gleichzeitig Alkohole und Sauren entstehen. Hier
nimmt in dem MafBe, als die Reaction fortschreitet, die Menge
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390 C. Pomeranz,

der Basis ab. Die Uberfilhrung des Benzaldehyds in Benzoe-
sdure und Benzylalkohol (Cannizaro) ist ein classisches Bei-
spiel derartiger Vorgange.

2C,H,CHO+NaOH = C,H,COONa+ C,H,CH,OH.

Mitunter finden beide Arten von Umwandlungen gleich-
zeitig statt, also Aldolbildung verbunden mit Oxydation und
Reduction. Zur Hlustration dieses eigenthiimlichen Verhaltens
gewisser Aldehyde gebe ich einige im Lieben’schen Labora-
torium ausgefiihrte Synthesen von Glykolen wieder.

CH3\ ’ CH3\ CHy CHy 1
3 CHCOH <4 KOH= CHCOOK+ N/
cH,” cHy” C—CH,0H
Isobutyraldehyd ) |
HC—OH
l
CH
AN
CH; CHg
Glykol.
CHs CHy
2 >CH CHO—+4-C4Hy CHO+KOH = >CH COOK+-CeH,CHOH 2
CH; CH; -
Isobutyraldehyd Benzaldehyd Isobutters. Kali C-CH,0H
CH; CH;
Glykol.

Dass die vorstehenden und dhnliche Reactionsgleichungen
nicht immer der Ausdruck des wahren Reactionsverlaufes sind,
liegt auf der Hand; wir combinieren ja dieselben aus den in
Wechselwirkung gebrachten Verbindungen und den Endpro-
ducten, was dazwischen ist, wird nicht beriicksichtigt. Auch
Jlassen uns derartige Gleichungen in Fallen, die der Gruppe 2
angehoren, im Unklaren dariiber, ob der undissociierte Theil
der Alkalien oder die Ionen an der Umsetzung theilnehmen,.

Es war naheliegend, zur Beantwortung solcher Fragen
chemisch - physikalische Untersuchungsmethoden heranzu-
ziehen, da dieselben noch haufig zum Ziele flihren, wenn uns

1 Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 462.
2 Reik, ibid., 1897, S. 598.
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die gewohnlich in Anwendung kommende analytische Unter-
suchung der Reactionsproducte im Stiche lasst. Im nachstehen-
den erlaube ich mir, Uiber einen derartigen Versuch zu be-
richten.

Es wurde der zeitliche Verlauf der Reaction bei der Ein-
wirkung von Natriumhydroxyd auf Benzaldehyd studiert, um
die Ordnung des Vorganges und die Wirkungsweise des NaOH
in diesem Falle festzustellen. Da Benzaldehyd in Wasser
schwer 10slich ist und man sowohl in wisseriger, als auch in
verdiinntalkoholischer Losung zu denselben Endproducten,
Benzoesaure und Benzylalkohol, gelangt, verwendete ich fir
sémmtliche Versuche 75procentigen Alkohol als Lésungs- -
mittel. Statt des gewdhnlich in Anwendung kommenden Kalium-
hydroxyds nahm ich Natriumhydroxyd, weil eine von allen
Verunreinigungen freie Ldsung des letzteren in verdiinntem
Alkohol aus Natrium, Alkohol und Wasser leicht hergestellt
werden kann. Durch zahlreiche Vorversuche, die ich hier nicht
anfiihre, wurden die fiir die Messungen geeigneten Concentra-
tionen der reagierenden Moleclilgattungen ermittelt. Dieselben
mussten etwas grosser, als dies gewoOhnlich tiblich ist, ge-
wihlt werden, da andernfalls der Fortschritt der Reaction
ein so langsamer ist, dass die Messungen ganz illusorisch
werden.

Als Versuchstemperatur wurde 30° C. gewdhlt. Die Be-
stimmung der nach einer gewissen Zeit umgesetzten Menge
. von NaOH erfolgte durch Titration der Losung mitfelst 2/,,-
Normalséure. Die Differenz zwischen dem urspriinglichen und
jeweiligen Titre der LOsung entspricht dem verbrauchten
Natriumhydroxyd und gibt gleichzeitig die in Reaction getretene
Menge von Benzaldehyd an. Bevor ich zur Besprechung der
Untersuchungsresultate {ibergehe, will ich in Kiirze die Ver-
suchsanordnung beschreiben, deren ich mich bediente.

In einem 200 cm® fassenden, mit Marke versehenen Kolben,
dessen Hals oberhalb der Marke derart erweitert ist, dass er
einen doppelt durchbohrten Pfropf aufnehmen kann, wurde
Benzaldehyd in 75 procentigem Alkohol geldst, der Kolben mit
Stickstoff gefiillt, und im Thermostaten auf die Versuchs-
temperatur gebracht. Zur Benzaldehydldésung wurde hierauf
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392 C. Pomeranz,

die berechnete Menge einer 10procentigen NaOH-Lssung!
hinzugefligt 75procentiger Alkohol bis zur Marke nach-
geftlit und der Kolbeninhalt durchgeschiittelt. Sowohl die
NaOH-Ldsung, als auch den zum Verdiinnen dienenden Alkohol
brachte ich einige Zeit vor dem Gebrauche in den Thermo-
staten. Es konnte daher der Augenblick des Zusatzes der
NaOH-Losung zum Benzaldehyd als Anfang der Zahlung der
Reactionsdauer angenommen werden, was auch in einigen
Féllen geschah, Der Kolben wurde nun mit einem doppelt
durchbohrten Pfropf versehen; in die eine Bohrung passte
ein bis auf den Boden des Gefdfies reichendes Glasrohr,
welches die Communication zwischen dem Kolbeninhalt und
einer 10 om® fassenden Quetschhahnpipette, ahnlich der von
Ostwald? zum Kalibrieren von Biiretten beniitzten, herstellte,
in die zweite Bohrung ein im Kolbenhalse miindendes, recht-
winkelig abgebogenes Rohr, durch welches Luft in den Apparat
mittels eines Gummiballons eingepresst werden konnte. Zwischen
Gummiballon und Kolben war eine Waschflasche mit alkalischer
Pyrogallolldsung eingeschaltet, um die Luft sauerstoffrei zu
machen.

Die Verbindung zwischen Kolben, Waschflasche und
Messpipette konnte durch entsprechend angebrachte Klemmen
nach Belieben hergestellt oder unterbrochen werden. Diese
Anordnung gestattet die Entnahme der fiir die Titration néthigen
Flissigkeitsmenge aus dem Reactionsgemische bei vollstin-
digem Ausschlusse des Luftsauerstoffs. Die Pipette wurde vor
jeder Messung mit der Reactionsflissigkeit ausgespiilt. Um die
Ausscheidung von Benzaldehyd beim Zusatze der wisserigen
Sdureldsung zu vermeiden, mischte ich der zu titrierenden
Flussigkeit 20 cm® Alkohol bei; dadurch war der Farben-
umschlag in der sich kaum trlibenden Flissigkeit deutlich
sichtbar.

1 Die NaOH-Losung enthielt in 100 Theilen 90 Theile 75procentigen
Alkohol und 10 Theile NaOH.
2 Ostwald, Physiko-¢hemische Messungen, S. 103.
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Bezeichnet @ die urspriingliche Concentration des NaOH
(Anzahl der Grammoleciile im Liter), & die des Benzaldehyds,
x die nach der Zeit # umgesetzte Menge NaOH; dann ist, wie
aus der Reactionsgleichung -

2 C,H,CHO+NaOH = C,H,COONa~C,H,CH,0H

ersichtlich, die Menge des aus dem Gemische verschwundenen
Benzaldehyds = 2x.

Die Differentialgleichung fiir die Reactionsgeschwindigkeit
lautet daher:

dx
= = Kla—»)"(b—221)". |
Iy (a—x)"( ) )

In diesem Ausdrucke bedeuten # und # die Anzahl der an
der Reaction theilnehmenden NaOH, respéctive Benzaldehyd-
moleciile. ’

Die Gleichung 1 lasst sich leicht auf die Form

n
ax = 2"K(a—x)" <i ——x> ... 2)
dt 2
bringen.

Die néchstliegende Annahme ist nun, dass die Reaction
entsprechend der oben angefiihrten Gleichung dritter Ordnung
sei, dann geht 2) in

LS L 9
dt 2
liber.

Bei allen von mir ausgefiihrten Versuchen wurden die
Concentrationen des Natriumhydroxyds und Benzaldehyds
derart gewihlt, dass entweder & = 24 oder b == a war.

Fiir den ersten Fall wird aus 3)

dx
— — 4K(a—=x)8, .4
T (a—=x) )

fir den zweiten Fall

dx a 2
— =—=4K(a—x <————x> .0
7 ( ) 5 5)
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Durch Integration der beiden letzten Differentialgleichungen
erhalt man unter Berlicksichtigung, dass flir #=0 auch x =0 ist:

1 1
@—»* g2

L elges

I — = a2RY. L)
——

= 8Kt, ...6)

——

2

In den vorstehenden Ableitungen ist die active Masse des
NaOH der Gesammtmenge desselben (a—=x) gleichgesetzt
worden; das ist aber thatsdchlich nicht der Fall. Das NaOH
ist ndmlich nach der elektrolytischen Dissociationstheorie von
Arrhenius in wésseriger und, wie neuere Untersuchungen
von Cohen, Carrara und Anderen zeigen, auch in verdiinnt-
alkoholischer Lésung zum grofiten Theile in die Ionen — Na
und OH — zerfallen. Es fragt sich daher, welcher Theil des
Alkalis, das undissociierte NaOH oder die OH-Ionen, an der
Reaction theilnehme, ob also die Reaction nach dem Schema

2C;H,CHO +NaOH = C,H,COONa~+ C;H,CH,OH
oder
+ +
2C,H,CHO+OH = C,;H,CO0+C,H,CH,OH

verlauft.

Im ersten Falle ist die wirksame Menge des Atznatrons
gleich (I—oa)(a~—x), im zweiten Falle a{a—=z) zu setzen, wenn
mit e, wie {iblich, der dissociierte Bruchttheil eines Gramm-
moleclils bezeichnet wird.

Eine weitere, noch zu erledigende Frage ist die folgende:

Bleibt der Dissociationsgrad o des NaOH, wahrend seine
Concentration im Laufe eines Versuches sich dndert — indem
ja Natriumbenzoat entsteht —, constant, oder ist derselbe eine
Function der abnehmenden Concentration des Alkalis?

Folgende Uberlegung zeigt nun, dass fiir den Fall, als das
entstandene Natriumbenzoat vollstandig dissociiert angenommen
wird, sowohl a, als auch (I1—a) blof von der Anfangsconcen-
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tration der Na OH-Ldsung abhédngt, daher wihrend der ganzen
Versuchsdauer constant ist. Nach dem Massenwirkungsgesetz
von Guldirerg und Waage ist '

CNa OH = K]_ COH CNa,

wenn mit Cy,o0m, Con, Cv, die Concentrationen des undisso-
ciierten Natrons, respective der Hydroxyl- und Na-lonen be-
zeichnet wird. Die Concentration der NaOH-Lésung C ist aber
gleich Cwyaom + Cozr, daher Cy, 0 = C—Cog. Fiihrt man diesen
Wert fiir Cy,om in die obere Gleichung ein, so erhilt man die
Beziehung

C
Corr = —— "
) 1+I<10Na
Da nun nach der Voraussetzung die Concentration det
Na-Tonen, Cuq, sich nicht dndert, so ist der Ausdruck

1

—— = Const.
14+KCy,

Die Concentration der Hydroxylionen Cpz ist daher stets
der gleiche Bruchtheil des im Reactionsgemisch noch vor-
handenen Natriumhydroxyds.

In dhnlicher Weise lésst sich zeigen, dass auch die Con-
centration der undissociierten NaOH, Cy,om, ein constanter
Bruchtheil des durch die Reaction nicht consumierten Alkali ist:?

Die Constante X in den Ausdriicken 4, 5, 6 und 7 ist daher
durch ka, respective 2(1-—a) zu ersetzen, wo k eine neue
Constante bezeichnet, je nachdem die Hydroxylionen oder die
nicht dissociierten NaOH-Moleciile in Betracht kommen.

1 Zu denselben Schliissen gelangt man auch mit Hilfe der Theorie der
isohydrischen Losungen von Arrhenius. Diese bleibt auch dann noch in
Kraft, wenn man die Giltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes fallen
lasst, Arrhenius, Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. XXXI, S. 218.
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Zusammenstellung der Versuche.

In den folgenden Tabellen bedeutet ¢ die Zeit ;un;Minﬁten,
a—ux die Concentration des NaOH. Die Constante K, ist fiir die
ersten finf Versuche aus Gleichung 6 berechnet:

1 1

1

8Kt — —
(a— x)? a?

Die Zahlung der Reactionsdauer wurde bei diesen Ver-
suchen nicht vom Momente des Zusammenbringens des Natrons
mit der Benzaldehydldsung, sondern von einem spiteren Zeit-
punkte begonnen, der in den Tabellen mit O bezeichnet ist.

Versuchsreihe L

Anfangsconcentration des Natrons = 0-375.2
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 0-75.

¢ a—x Ky K,
0 0358 ~ —

80 0'343 | 0-00109 | 0-00300
280 0-316 | 0-00008 | 0°00293
510 0°290 | 0-00i01 | 0-00313
825 0°260 | 0700106 | 0-00353

1395 0'234 | 000094 | 0-00354

Versuchsreihe Il

Anfangsconcentration des Natrons == 0-50.
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1-00.

[ a—x K3 K__at
0470 — —
60 0+440 000170 0-00366
117 0-412 0-00144 0:00331
157 0397 0-00143 0°00341

1 ay==dem ersten (¢ —«)-Werte in den Tabellen, entsprechend ¢ = 0.
2 Grammoleciile im Liter.
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“Versuchsreihe IIL

Anfangsconcentration des Natrons = 0625,
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1-25.

¢ o—z | K, K,

0 0590 — —
34 0544 0-00186 | 0-00325
84 0-496 0-00L77 | 0-00320
308 0-370 0-00186 | 0-00400
458 0330 0-00172 | 0-00410

Versuchsreihe IV.

Anfangsconcentration des Natrons = 0+75.
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 1-5.

¢ a—x K, K,
|

0 0-696 - —

18 0642 | 0-00251 | 0-00376
34 0:602 | 0-00255 | 0-00371
104 0494 | 0-00245 | 0-00418
209 0:410 | 0-00238 | 0-00458
302 0-368 | 0-00225 | 0-00466
369 0:346 | 0°00215 | 0-00475

Versuchsreihe V.

Anfangsconcentration des Natrons = 1.
Anfangsconcentration des Benzaldehyds = 2.

( ¢ ’ a—x K, K,
0 074 — —_
32 0-61 0-00836 | 0-00504
72 0-52 0-00325 | 0-00536
107 0-48 0-00289 | 0-00511
J
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In den Tabellen VI und VII wurde die Constante X, mit
Hilfe der Gleichung 7 berechnet, da in diesen Versuchsreihen
die Anfangsconcentrationen des NaOH und des Benzaldehyds
gleich warén.

Die Zahlung der Zeit ¢ begann vom Momente der Ver-
mischung der reagierenden Bestandtheile.

Versuchsreihe VL

Anfangsconcentration des Natrons = 0-3227.
Anfangconcentration des Benzaldehydes = 0°3227.

¢ " ; ‘ Ky K,

0 E) — —
| . 865 . 0:012 | 0:00089 | 000342
1425 0-034 0-00092 000346
2670 0-052 0-00089 0-00356
4230 0-063 0-00084 0-00328
5655 0-072 0-00081 0-00317

Versuchsreihe VIL

Anfangsconcentration des Natrons = 0-75.
Anfangsconcentration des Benzaldehydes = 0°75.

t ¥ K, . K,

0 0 - —
78" 0-076 | 0°00307 | 0°00428
135 0:109 | 0-00295 | 0-00430
268 - 0-154 | -0-00263 | 0-00481
393 0-198 | 0-00293 | 0-00435
570 0°218 | 0-00268 | 0-00448
1425 0-282 | 000262 | 0-00490
2775 0-312 | 0-00236 | 000480
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Vergleicht man die in den Tabellen eingetragenen Con-
stanten fiir eine Reaction dritter Ordnung K, so iiberzeugt man
sich, dass dieselben in den Versuchsreihen mit verdiinnteren
Lésungen (innerhalb einer jeden Versuchsreihe) eine befriedi-
gende Ubereinstimmung zeigen, obwohl eine continuirliche
Abnahme mit fortschreitender Reaction nicht zu verkennen ist.
Noch viel auffallender ist diese Abnahme der K,-Werte in den
Versuchsreihen mit concentrierteren Lésungen; dieselbe erklirt
sich, wie ich spiter zeigen werde, durch eine Complication des
Vorganges. Die Constanten der verschiedenen Versuchsreihen
stimmen miteinander nicht {iberein, sondern nehmen mit
steigender Concentration zu. Nun ist nach den Erérterungen
auf Seite 7 K, — ka oder 2(1—a), wo a den Dissociations-
factor des NaOH bezeichnet; es miisste daher die Constante K.,
falls bloff die OH-Ionen in Betracht kdmen, also K, = %o wire,
mit steigender Concentration fallen, da ja die Dissociation der
Elektrolyte mit zunehmender Concentration kleiner wird.

Im vorliegenden Falle findet gerade das Gegentheil statt,
es kann daher nur

K, =k(l—a) ...8)
sein; d. h. von den NaOH-Moleclilen betheiligen sich an der
Reaction blofi die nicht dissociierten, deren Zahl im Verhéltnisse
zur Gesammtmenge des Alkalis gering ist.

Ein weiteres interessantes Ergebniss ist das folgende:

Dividiert! man die Constanten K, in den Tabellen I bis VI
durch die entsprechenden Anfangsconcentrationen der NaOH-
Losungen a: ‘

I 11 III v \Y VI
0-00109 0-0017 0-00186 0-00251 0-00336 0-00089
0-375 0-50 0-625  0-75 1-0 0-3227

so erhdlt man
0:0029 0-0034 0-0029 00033 0-00336  0-0028,
Mittel 0+0031.

ézk—@: 0-0031 = Const.
a a .

1 Ich verwende die ersten Constanten in den Tabellen
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Aus der vorstehenden Gleichung folgt, da & fiir alle Falle
constant ist, (I—o) dagegen mit der Concentration a variiert,

dass

1—;0' ebenfalls eine Constante darstellt; oder (1—a) —

der undissociierte Bruchtheil eines Grammolectiles Natrium-
hydroxyd — ist proportional der Concentration @ der Natron-

16sung.t
l—o = na. )

Die Bildung von Benzoesdure und Benzylalkohol aus
Benzdldehyd und Natriumhydroxyd ist also eine Reaction
dritter Ordnung. Von der Basis betheiligen sich an der Reaction
blos die undissociierten Moleciile.

Nachdem die Hauptaufgabe, die ich mir zu Beginn der
Untersuchung gestellt hatte, die Auffindung der Reactionsord-
nung und der Wirkungsweise des Alkalis, erledigt war, suchte
ich die Ursache der Abnahme der K,-Werte — innerhalb der
einzelnen Versuchsreihen — mit der Zeit ausfindig zu machen.

Es war von vornherein wahrscheinlich, dass diese Ab-
weichungen blof auf Rechnung des NaOH zu setzen seien.
Um nun die Wirkungsweise des letzteren méglichst rein hervor-
treten zu lassen, bediente ich mich der Methode der Isolierung,
welche von Ostwald und van t’Hoff zur Feststellung
der Reactionsordnung complicierterer Vorgange vorgeschlagen
worden ist.

Wahlt man ndmlich die Concentrationen des Benzaldehyds
- b und des Natriumhydroxyds a derart, dass & gegen a sehr
grof ist, so kann man die Abnahme von & wihrend der Reaction
vernachlissigen, & also constant setzen.

Die Differentialgleichung fiir die Reactionsgeschwindigkeit
nimmt dann folgende einfache Form an:

dx
— = Kb(a—3). ... 10
2 (a—%) )

Dieser Ausdruck ist gleich dem eines Vorganges erster
Ordnung. Der wirksame Korper, dessen Concentration sich

1 Wie bei sehr verdiinnten wisserigen Losungen bindrer Elektrolyte.
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dndert, ist blof das NaOH, daher muss der Einfluss der
wechselnden Mengen desselben auf die Constante XK innerhalb
einer Versuchsreihe besonders deutlich hervortreten.

Von den soeben entwickelten Gesichtspunkten ausgehend,
habe ich zwei Versuchsreihen ausgefiihrt, deren Resultate in
den nachstehenden Tabellen eingetragen sind. '

Die Constanten K, sind mit Hilfe der bekannten Gleichung
fir monomoleculare Reactionen

a, *
a—x

K, = log 11

berechnet. '
Versuchsreihe VIIL

Anfangsconcentration des Benzaldehydes = 2-36.
Anfangsconcentration des NaOH = 0°25.

¢ a—x K, Ky

0 0-198 — —
23 0-185 0:00128 | 0-0154
119 0-150 0-00101 | 0°0136
212 0-124 0+00096 | 0-0142
299 0-102 0°00098 4 00158
454 0-080 0-00086 | 0°0164

Versuchsreihe IX.

Anfangsconcentration des Benzaldehydes == 2-36.
Anfangsconcentration des NaOH == 0-175.

£ a—x K Ky
0 0-128 — —
31 0-121 000078 00145
78 0-1138 000069 0-0133
218 0-094 0-00061 0-0130
338 0-077 000065 00153
448 0-068 000061 0-0153
1

1 gy == (a—x) fir £==0.
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Die Werte K, in den Tabellen VIII und 1X, die einer
monomolecularen Reaction entsprechen, sind, wie man sich
leicht tiberzeugt, weit davon entfernt, constant zu sein, sondern
nehmen continuierlich ab. Dagegen stimmen die in den mit
K, bezeichneten Rubriken eingetragenen Constanten in jeder
einzelnen Versuchsreihe recht gut untereinander (berein und
behalten in beiden Reihen trotz der verschiedenen Anfangs-
concentrationen denselben Wert, im Mittel 0-0144.

Die Constanten K, sind fiir eine Reaction zweiter Ordnung

nach der Formel
1 1

Kt:ﬁ-x—@?

berechnet.

Uberdies habe ich noch die Reactionsordnung nach der
von van t"Hoff fir gestdrte Vorgédnge angegebenen Methode?
bestimmt.

» bedeutet die Ordnung, v, und v, die Anfangsgeschwindig-
keiten, ¢, und ¢, die entsprechenden Anfangsconcentrationen.
Aus den Tabellen VIII und IX ergibt sich:

-013
o, = 2988 _ - 00056;

23 0,

— = 245

-007
v, = 33%_:0-000228 K
¢, =0-191 ¢
¢, =0-124’ FA

__log 2-45 ..

" = log 154 =207

also sehr nahe = 2.
Dieses tiberraschende Resultat, nach welchem die active
Menge des NaOH nicht mit der ersten, sondern mit der zweiten

1 Diese Methode kann hier zur Berechnung der Reactionsordnung ebenfalls
verwendet werden, da K, in VIIl und IX um denselben Mittelwert schwanken.
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Potenz seiner Concentration in die Differentialgleichungen. fiir
die Reactionsgeschwindigkeit eintreten sollte:

— 4K (a—x)* ..12)

ax
ar
%—4K(d—%)2(?— >Z - 13)

die Reaction also vierter Ordnung wére, veranlassten mich, die
Versuchsresultate nach dieser Richtung umzurechnen. Die
letzte Spalte in den Tabellen I bis VII enthélt die Constanten K|
fiir eine Reaction vierter Ordnung.
Die Constante K, ergibt sich aus den Gl e1chungen 14 und 15,
die durch Integration der Ausdriicke 12 und 13 erhalten werden.
Die Integration liefert mit Riicksicht darauf, dass fiir £ = 0,
x = 0 ist,

= 12K} ... 14)

Vergleicht man die K, mit den K, Werten, so {iberzeugt
man sich, dass dort, wo die Reaction rasch verlduft, also in den
concentrierteren Losungen und namentlich am Anfang, K, con-
stanter ist als K, das Umgekehrte jedoch, — K, constant —
in verdiinnten Ldsungen stattfindet.

Dieser scheinbare Widerspruch erklirt sich nun auf folgende
Weise. Bei der Aufstellung der Differentialgleichung fiir die
Geschwindigkeit einer Reaction dritter Ordnung, wurde voraus-
gesetzt, dass zwei Moleclile Benzaldehyd mit einem Moleciil
undissociierten NaOH sich in benzoesaures Natrium und
Benzylalkohol umsetzen (das Natriumbenzoat in C;H,COO- und
Na-lonen zerfallen). Die Reaction verlduft jedoch sehr wahr-
scheinlich in zwei Phasen:
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4. 2C,H,CHO+NaOH = (C,H,CHO),NaOH
B. (C4H,CHO),NaOH = C,H;COO -+ Na+C,H,CH,0H.

Diese Annahme ist umso plausibler, als ja Claisen!
gezeigt hat, dass Benzaldehyd und Natriumalkoholat ein Addi-
tionsproduct (C;H,CHO),Na OC,H, geben, welches durch Wasser
in Benzoesdure und Benzylalkohol zerlegt wird. Eine analoge
Verbindung, (C,H,CHO),NaOH, erhdlt man auch beim Zu-
sammenbringen von Benzaldehyd mit festem Atznatron. Wir
haben also in unserem [alle zwel Reactionen zu berlicksich-
tigen, von denen die erste (4) dritter Ordnung, die zweite (B)
erster -Ordnung ist. Die Bildung einer bestimmten Menge #
des Additionsproductes geht daher — als Vorgang dritter
Ordnung — in concentrierter Ldsung viel rascher vor sich als
in verdunnter, wahrend die Zeit, in der dieselbe Menge-m du
des Additionsproductes in Natriumbenzoat und Benzylalkohol
zerfallt — als Vorgang erster Ordnung —, von der Concentration
unabhéngig ist. Erfolgt nun der Zerfall des Additionsproductes
sehr langsam (im Vergleiche zu seiner Bildungsgeschwindig-
keit), so werden bei der Entstehung von z Moleciilen desselben
aus Benzaldehyd und Natriumhydroxyd auch # Na-Ionen aus
dem Reactionsgemisch verschwinden, da das Additionsproduct
kein Salz, daher auch nicht ionisiert ist. Man wird also den
Factor (1—a) gleich %a, mit dem die Concentration des NaOH
(a—x) in den Differentialgleichungen multipliciert werden muss,
und der nur unter der Voraussetzung der Constanz von Cy, in
ein und derselben Versuchsreihe bestdndig ist, durch n{a—=%)
zu ersetzen haben.

Die Differentialgleichungen fiir die Reactionsgeschwindig-
keit lauten in diesem Falle, obwohl der Vorgang von der dritten
Ordnung ist: '

dx :

—— =4k (a—x)* ...16

or (a—x) )
und

dx b 2

— =4k a—:xg[———x}- .17

= [a—=x] 5 )

1 Berl. Ber., 20, 864.
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So kommt es, dass die Reaction scheinbar von der vierten
Ordnung wird.

In verdiinnten. Losungen, wo Bildung und Zerfall des
Additionsproductes fast gleichzeitig vor sich gehien, die Na-lonen
also immer wieder regeneriert werden, behdlt die Beziehung

l—oa ==za

ihre Giltigkeit, und das Bild des Reactionsverlaufes ist das
eines Vorganges dritter Ordnung.

In analoger Weise erklart sich die gute Constanz der
K,-Werte in den Versuchsreihen VIII und IX. Hier sind infolge
des bedeutenden Uberschusses an Benzaldehyd, der nahezu
ein Viertel Volum des Reactionsgemisches einnimmt, die Be-
dingungen fur eine grofie Bildungsgeschwindigkeit des Addi-
tionsproductes sehr giinstig, wiahrend gleichzeitig durch Vermin-
derung der Concentration des Wassers der Zerfall desselben
in Natriumbenzoat und Benzylalkoho! langsamer erfolgt als in
den Versuchsreihen I bis VII. Es wird daher die Reactions-
geschwindigkeit umsomehr durch

18 ax = knb?(a—ux)?
dt

wiedergegeben. Da ferner 4? in' VIII und IX denselben Wert
hat, # und = zwei von der Concentration unabhingige Con-
stante sind, so folgt daraus, dass auch

K, = kvb?

in den beiden Versuchsreihen gleich grofi sein muss, was, wie
ich auf Seite 402 gezeigt habe, auch thatsdchlich der Fall ist.?

Somit glaube ich die Abweichungen der K;-Werte von
denen einer Reaction dritter Ordnung eindeutig erkldrt zu haben.

1 b ist die Concentration des Benzaldehydes = 2-36 Grammoleciile
im Liter. ’

2 Zu denselben Schliissen gelangt man auch, wenn man annimmt, dass
nicht NaOH sondern etwa in der Losung vorhandene Na-Alkoholatmolekiile
mit dem Benzaldehyd in Reaction treten, da ja die Concentration des Natrium-
alkoholats der des Natriumhydroxyds proportionel sein muss.
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Es eriibrigt mir nur noch zum Schlusse die angenehme
Pflicht, der » Gesellschaft zur Férderung deutscher Wissenschaft,
Kunst und Literatur« in Béhmen fiir die mir zur Ausfihrung
dieser Untersuchung gewihrte Subvention meinen ergebensten
Dank auszusprechen.

Die vorliegende Arbeit ist im chemischen Laboratorium
der deutschen Universitit in Prag begonnen und im zweiten
Wiener Universititslaboratorium abgeschlossen worden.




