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Uber Chloriithylbildung 
von  

A. Kailan. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~tt in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  21. M~irz 1907.) 

Bei meinen Unte rsuchungen  fiber die Veres te rung  aroma-  
t ischer S~turen unter  dem Einflusse von a lkohol ischem Chlor- 

wassers to f f  erwies  es sich als wf inschenswer t ,  die Geschwindig-  

keit tier Bildung von Chlor~ithyl aus  Salzs~ture und Alkohol 
nicht nur, wie dies bereits geschehen  war,  1 in w a s s e r a r m e n  

weingeis t igen LSsungen zu messen,  sondern  auch in wasse r -  
reicheren. Zu diesem Zwecke  wurden  die im folgenden an- 

geffihrten Versuche angestellt .  Dabei  zeigte es sich nun abet,  
dal3 die Kons tan te  der ChlorLtthylbildungsgeschwindigkeit  nu t  

in absolutem Alkohol von der HC1-Konzentrat ion unabh~tngig 
zu sein scheint,  wie dies bei einem monomoleku la ren  Reakt ions-  

ver lauf  der Fall sein mul3, dagegen in wasse r r e i che rem Alkohol 
ffir grS~ere Sa lzs~urekonzent ra t ionen  viel hSbere  Wer te  an- 
n immt als ftir kleinere. 2 Dennoch wurde  auch hier noch nach 

der Gleichung ftir monomoleku la re  Reakt ionen gerechnet ,  da 
es sich durchwegs  nur  um sehr  kleinen Umsa tz  h a n d e l t - -  
immer  (in der Regel sehr  betr~tchtlich) un te r  50/0. Daf5 dies 

noch zul~.ssig war, zeigt die mit Rficksicht auf  die gro6en 

m6glichen Versuchsfehler  - -  bedingt  durch kleinen U m s a t z  
und sehr  lange Ve r s uchs daue r  - -  noch leidliche Kons tanz  der 

k-Werte  in den einzelnen Versuchsre ihen.  

1 Anualen der Chemie, 351, 186 (1907). 

2 Sehon bei meinen in sehr  was se r a rmem Alkohol  (yon 99"9 Gewichts-  

prozenten und  dartiber) angestel l ten Versuchen ist  ein Gang  der Kons tan ten  in 

diesem Sinne vorhauden.  
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Die B e d e u t u n g  de r  B u c h s t a b e n  im f o l g e n d e n  ist  d ie  g l e i c h e  

1 C 
wie  be i  m e i n e n  f r f iheren U n t e r s u c h u n g e n .  k is t  - -  log  �9 

t C - - x '  

die b e r e c h n e t e n  W e r t e  s i nd  n a c h  de r  sp~.ter m i t z u t e i l e n d e n  

F o r m e l  g e f u n d e n .  Als  Mit te l  i s t  aus  den  be i  de r  B e n z o e s ~ u r e  ~ 

b e s p r o c h e n e n  Gr f inden  das  a r i t h m e t i s c h e  g e n o m m e n .  

1. V e r s u c h e  in  

c - - 0 " 6 7 8 7 ;  

�9 a b s o l u t e m ,  A l k o h o l .  

T a b e l l e  I .  

Nr. 1. 

C = 3 2 " 6 7 ;  ~ o = 0 " 0 3 0 ;  

c m - - 0 " 6 7 0 8 .  

w m :  0 ' 0 3 8 ;  

t (C--~ gel  (C--~  ber. Differenz k.105 

0 " 4  32"67  3 2 - 6 7  4 - 0 " 0 0  

102"5 3 2 " 5 0  3 2 - 4 4  + 0 " 0 6  2-1  

2 1 4 " 3  3 2 - 2 3  3 2 " 1 9  -+-0"04 2"7  

382"1  31"71 3 1 " 8 3  - - 0 " 1 2  3 - 4  

3 8 2 " 2  31"77 3 1 . 8 3  - - 0 " 0 6  3"2  

5 5 0 " 9  3 1 " 3 5  31"47  - - 0 " 1 2  3 " 3  

Mit te l  - -  ~ - -  2 - 9  

k ber .  --- 2" 9 . 1 0  -5 .  

c - - 0 " 6 2 8 6 ;  

Nr. 2. 

C - -  41 "82:  ru o - -  0 ' 0 3 5 ;  

c,n - -  0 "6214 .  

~v m - "  O" 042 ; 

t (C~x) gef. (C--x) ber. Differenz k. 105 

0 " 5  41 "82 4 1 " 8 2  4 - 0 " 0 0  

91 "5 41 "52 41 "56 - - 0 " 0 4  3"5  

3 5 5 " 0  40" 70 4 0 " 8 4  - - 0 "  14 3"3  

497 "0 4 0 " 3 6  4 0 " 4 6  - - 0 "  10 3" 1 

Mit te l  . . . .  3" 3 

k ber. --- 2 " 9 . 1 0  -5 .  
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Nr. 3. 

C - - 2 0 " 7 6 ;  ~ o - - 0 " 0 3 5 ;  W m ' - - 0 " 0 3 9 ;  

Cm--0"3079. 

t (C--x) gef. (C--x) b e r .  Di~renz k.105 

0"5 20"74 20"76 - - 0 " 0 2  - -  

94"0 20"67 20"68 - - 0 " 0 1  2"0 

354"5 20"14 20"30 - - 0 " 1 6  3"7 

496"5 20"06 20"12 ---0"06 3"0 

662"0 20"00 19"90 + 0 " 1 0  2"4 

Mittel - -  - -  - -  2"8 

k ber. --- 2" 8, 10 -5. 

c - - 0 " 3 2 1 4 ;  

t 

1"0 

136"0 

331 "0 

504 '  0 

635" 0 

955 .0  

1074"0 

Mittel 

Nr. 4. 

C - - 2 1 " 4 0 ;  ~ o - - 0 " 0 2 0 ;  w m - - 0 " 0 2 6 ;  
c m - - 0 " 3 1 5 5 .  

(C--~ gel 

21 37 

21 15 

2O 94 

20 66 

20 54 

20 23 

20"17 

(C--x) ber .  Differenz k. 105 

21 "40 - - 0 " 0 3  

21 "21 - - 0 " 0 6  3"7 

20"95 - - 0 " 0 1  2"9 

20"71 - - 0 " 0 5  3" 1 

20-53 + 0 " 0 1  2"8 

20.11 + 0 " 1 2  2"6 

19"90 + 0 " 2 7  2"4 

- -  - -  2"9 

k ber. - -  2" 8 .10  -5. 

c - - 0 " 1 7 0 7 ;  

t 

0"4 

69"0 

166"0 

332" 3 

Nr. 5. 

C - - 8 " 2 2 ;  w o - - 0 " 0 3 0 ;  ~ m - - 0 " 0 3 2 ;  

(C--x) gel. (C--x) b e r .  Differenz k. 105 

8"23 8"22 + 0 " 0 1  - -  

8"18 8"19 - - 0 ' 0 1  3"0 

8" 12 8" 15 - - 0 " 0 3  3"2 

8"07 8"08 - - 0 " 0 1  2"4 

39* 

C m - - 0 " 1 6 8 4 .  
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t (C--~ ges ( C ~  ber. Differenz k.105 

5 7 6 " 0  7"96  7"97 m 0 " 0 1  2"4  

792"8  7"90  7"88 + 0 " 0 2  2 - 2  

1416"0  7"76 7"63 + 0 " 1 3  1"8 

Mittel - -  - -  ~ 2"5 

kbe r .  = 2 " 3 . 1 0  -5  . 

c = 0 " 1 6 0 4 ;  

Nr. 6. 

C = 9 " 3 4 ;  n l o : 0 " 0 2 8 ;  w , , ~ ' = O ' 0 3 0 ;  

t (C--x) gel. 

0"2  9"36  

136 1 9" 29 

280 8 9" 22 

449 6 9" 16 

598 6 9" 10 

809 0 9" O0 

1080 0 8" 80 

Mittel 

Cm = O" 1583. 

(C--x) ber. Differenz k. 105 k 1 . 105 

9"34  + 0 " 0 2  - -  

9 ' 2 7  + 0 " 0 2  1"6 2"4 

9"20  4 - 0 " 0 2  2"0 2"6 

9"12  + 0 " 0 4  1"9 2"1 

9"05  + 0 " 0 5  1"9 2"1 

8 ' 9 5  + 0 " 0 5  2"0  2" 1 

8 ' 8 2  - - 0 " 0 2  2"4  2"5  

- -  - -  2"0 2"3 

kber.-- 2"3.10 -5 . 

Ordne t  m a n  obige Ve r suche  nach  

von  Cm, so erh/ilt m a n :  

cm 0"1583 O" 1684 0"3084 "~ 0"3120 0"3155 
k.105 2"0 2"5 2"6 2"8 2"9 
wml03 30 32 40 39 26 

s t e i g e n d e n  W e r t e n  

0.6214 0"6607 -9 0"6708 
3'3 2"7 2"9 
35 50 38 

T ro t z  der  du rch  die Ve r suchs feh l e r  be d i ng t e n  s t a rken  

S c h w a n k u n g e n  d e r k  sche in t  doch berei ts  ein G a n g  in dem S i nne  

v o r h a n d e n  zu  sein,  daft die k mit  w a c h s e n d e m  c z u n e h m e n .  Im 

Mittel wi i rde  sich aus  ob igen  V e r s u c h e n  k - - - 2 "  7 . 1 0 - ~ e r g e b e n  

oder  ftir nat t i r l iche  L o g a r i t h m e n  6 " 2 . 1 0  -5  ftir e i ne n  mi t t leren  

W a s s e r g e h a l t  yon  0 ' 0 3 6  Molen im Liter, w / ih rend  ich frfiher ~ 

1 Von t = 0" 2 (C--x) = 9" 36 gerechnet. 
Versuch Nr. 2 und Nr. 1 der Tabelle 1 aus meiner Untersuehung fiber 

die Veresterung der Mononitrobenzoesiiuren. (Annalen der Chemie, 351, 188 
[1907]. Bei Nr. 1 sind die beiden ersten, stark abweichenden Bestimmungen nicht 
in die Berechnung des Mitte!s einbezogen. 

3L.c .  
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d ie  K o n s t a n t e  de r  Ch lo r~ . thy lb i ldung  (ftir na t t i r l i che  L o g a r i t h -  

men)  z u  r u n d  6 . 1 0  - 5  ftir ~v - -  0" 04 a n g e g e b e n  ha t te .  

2 .  V e r s u e h e  i n  w a s s e r r e i e h e m  A l k o h o l .  

T a b e l l e  II. 

w o " - -  O "  304 b is  0" 330.  

Nr. 1. 

c ~ 0 " 6 2 7 7 ;  C - - 4 1 " 7 7 ;  ~ o - - 0 " 3 3 0 ;  w . ~ 0 " 3 3 6 ;  

cm "-- 0"6217 .  

t (C--~  gel  (C---~ ber. Di~renz k.1051 

0 ' 5  4 1 " 6 5  . . . .  

9 5 " 0  4 1 " 4 5  4 1 " 4 8  - - 0 " 0 3  2 " 2  

3 5 4 " 5  4 1 " 0 3  41"01  + 0 " 0 2  1 " 8  

497"1  4 0 ' 6 3  4 0 " 7 4  - - 0 " 1 1  2"2  

6 6 7 " 0  4 0 " 3 4  4 0 " 4 4  - - 0 " 1 0  2"1 

7 4 5 " 0  4 0 " 1 5  40"31  - - 0 " 1 6  2 " I  

M i t t e l  - -  - -  - -  2"1 

k b e r .  --- 1 " 9 . 1 0  - 5  . 

Nr.  2. 

c - ~ 0 " 6 3 8 3 ;  C ~ 4 2 " 5 0 ;  w o - - - 0 " 3 2 5 ;  ~ - - - - 0 " 3 3 4 ;  

cm ~ 0" 6290. 

t ( C - - x )  gef. (C--x) ber. Differenz k. 105 

1 "0 4 2 " 5 2  4 2 " 5 0  + 0 " 0 2  - -  

3 2 0 " 0  41 "90 41 "90 4 - 0 " 0 0  1 "9 

5 0 4 " 0  4 1 " 7 2  4 1 " 5 7  - + 0 ' 1 5  1"6  

6 3 5 ' 0  41 "38 41"31  + 0 " 0 7  1"8  

8 8 4 " 0  4 0 " 7 0  4 0 " 8 6  - - 0 " 1 6  2"1 

9 5 5 " 0  4 0 " 6 0  40" 74 - - 0 "  14 2" 1 

Mit tel  - -  - -  - -  1"  9 

k ber.  - -  1 �9 9 . 1 0  -5 .  

1 Gerechnet yon t a._ 0"5; C - - x  ~ 41 "65. 
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c : 0 " 3 2 1 0 ;  

Nr. 3. 

C - - 2 1 " 3 8 ;  m o - - 0 " 3 2 5 ;  

c , , ~ : 0 " 3 1 8 0 .  

W m ' - - 0 " 3 2 8 ;  

t (C--@ gel (C--~ ber. Di~renz k.105 

I ' 0  2 1 " 3 9  2 1 " 3 8  + 0 " 0 1  - -  

3 3 5 " 0  2 1 " 1 0  21"22  - - 0 " 1 2  1"7 

5 0 4 " 0  2 1 " 0 5  2 1 " 1 4  - - 0 " 0 9  1"3 

9 5 5 " 0  2 0 " 8 3  20"94  - - 0 " 1 1  1"2 

Mit te l  - -  - -  - -  1"4 

k b e r . = 0 " 9 5 . 1 0  -5. 

Nr. 4. 

c - - 0 " 3 1 4 0 ;  C - - 2 0 " 8 9 ;  m o ~ 0 " 3 3 0 ;  m , , - - 0 " 3 3 2 ;  

c , ~ 0 " 3 1 2 0 .  

t (C--x) ges (C--x) ber. Differenz k.105 

0 " 5  2 0 " 8 7  20"89  - - 0 " 0 2  - -  

2 6 0 " 6  2 0 " 7 9  20"77 + 0 " 0 2  0"8  

4 9 7 " 0  2 0 " 6 6  20"67  - - 0 " 0 1  0 " 9 5  

6 6 7 " 0  2 0 " 4 9  20"59  - - 0 " 1 0  1"25 

7 4 5 " 0  20"52  20"56  - - 0 " 0 4  1"0 

Mit te l  - -  - -  - -  1"0 

k b e r . - - - 0 " 9 2 . 1 0  -5.  

Nr. 5. 

C - - 7 " 6 3 ;  w o - - 0 " 3 0 4 ;  

G n ~ 0 " 1 5 7 7 .  

C " - 0 " 1 5 8 5 ;  

t (C--x) gel  (C---x) bet. 

0 " 5  7 " 6 4  7"63  

184"6  7"61 7"61 

3 7 9 " 2  7"57  7"59  

542" 2 7" 58 7" 57 

7 1 2 " 0  7"56  7"56  

862" 5 7" 54 7 . 5 4  

1171"0 7" t5  7"50 
Mitte l  - -  - -  

Differenz 

+ 0  01 

-4-0 00 

- - 0  02 

+ 0  01 

4 - 0  00 

-4-0 00 

- - 0  05 

f --" ber.  0 " 6 0 . 1 0  -5 .  

~,,~ --- 0" 305 ; 

k. 105 

0"6  

0"9  

0"5  

0"6  

0"6  

0"9  

0 " 6 8  



Uber Chloriithylbildung. 5 6 5  

c - -  0 "6277 ;  

t 

0"5  

16"0 

260" 8 

497 "0 

667" 0 

776"0  

M i t t e l  

c - - 0 - 3 0 3 8 ;  

t 

t " 0  

50"4  

955"0  

M i t t e l  

T a b e l l e  III. 
W o - - - 0 " 6 0 0  bis 0"640.  

Nr. 1. 

C--41"77;  Wo--- -0"640;  ~ , , ~ - - 0 " 6 4 4 ;  
cm--0"6237.  

( C - - ~  gel  ( C - - ~  ber. Di~renz  k .1051  

41"65  - -  - -  - -  

41"67  - -  - -  - -  

41"37  41"45  - - 0 " 0 8  1"2 

41"00  4 1 " 2 0  - - 0 " 2 0  1 -4  

40"97  41"04  - - 0 " 0 7  1"1 

40"94  4 0 " 9 4  -4-0"00 1"0 

- -  - -  - -  1"2 

k b e r . - - - l " 0 . 1 0  -5. 

Nr. 2. 

t Gerechnet yon t ~ 16; C - - x ~  41"67. 

Nr. 3. 

c - - 0 " 3 4 8 8 ;  C - - 1 6 " 8 0 ;  w o - - 0 " 6 0 0 ;  ~ , n - - - 0 " 6 0 1 ;  
C m - - 0 " 3 4 7 8 .  

t ( C - - ~  ge l  (C---x) ber. Differenz k.105 

0"2  16"82 16"80 + 0 " 0 2  - -  

192"7 16"82 16"77 + 0 " 0 5  - -  

340"9  16"78 16"73 + 0 " 0 5  0"2  

506"6  16"76 16"71 + 0 " 0 5  0 " 2  

671"8  1 6 " 7 1  16"68 + 0 " 0 3  0"3  

796"7  16"64 16"67 - - 0 " 0 3  0" 5  

796"9  16"71 16"67 + 0 " 0 4  0"3  

1150"0  16"54 16"60 - - 0 " 0 6  0" 6  

Mittel - -  - -  ~ 0 . 3 5  

k b e r . - - - 0 " 4 6 . 1 0  -5. 

C---- 20"23 ;  rv o ~ 0 " 6 0 2 ;  rum - -  0 " 6 0 4 ;  
c,,, z 0"3016.  

(C--x) gef. (C--x) ber. Differenz k. 10 5 

20"24  20"23  + 0 " 0 1  

20" 12 20" 15 - - - 0 '  03 O" 48 

20" 06 20" 07 - - 0 "  01 O" 39 

- -  - -  - -  0"43  

k ber. - -  O" 3 6 . 1 0  -~. 
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c - -  0" 6573; 

t 

0"6 

139" 3 

306" 8 

497" 9 

663" 7 

814"3 

814"5 

Mittel 

T a b e l l e  IV. 

c o - -  1 �9 228. 

Nr. 1. 

C - - 3 1 " 6 3 ;  r e , ,  

(C--x) gef. (C--x) ber. 

31 58 31"63 

31 62 31"58 

31 53 31"53 

31 51 31"47 

31 43 31"42 

31 36 31"36 

31 43 31"36 

k ber. = O" 45 

--- T "230; c m :  0"6552. 

Differenz .k .  10 5 

- - 0 " 0 5  

+ 0 " 0 4  

~-0" 00 0" 5 

+ 0 " 0 4  O' 3 

+ 0 " 0 1  0"4  

-4-0" O0 O" 5 

+ 0 " 0 7  0"3 

- -  0"4 

�9 1 0  - 5 .  

Aus  obigen Versuchen  erkennt  man deutlich, daft in 

wasse r re icherem Alkohol  die k -Wer te  bei gr51geren HC1-Kon- 

zen t ra t ionen  viel gr5i3er s ind als bei k le ineren :  

rein : 0"305 bis 0" 336 

Cm . . . . . .  0"1577 0"3120 0"3180 0"6217 0"6290 

105.k . . . .  0"68 1"0 1"4 2" 1 1"9 

w , ,  - - -  O" 601 bis 0" 644 

c , ,  . . . . . . .  0"3016 0"3478 0"6237 

105.k . . . . .  0"4  0"3 1"2 

3. Abh~ingigkei t  de r  K o n s t a n t e n  v o m  W a s s e r g e h a l t  und  

y o n  der  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n .  

Die Kons tan ten  der Chlor i i thy lb i ldungsgeschwind igke i t ,  

berechnet  ffir monomoleku la r e  Reakt ionen und  n a t f i r l i c h e  1 

1 Die Konstanten wurden ffir natiirliche Logar i thmen gerechnet,  weil dies 
ffir die Berechnung der wegen der Chlori i thylbildung anzubr ingenden Korrektur 
bequemer ist; diese Korrektur ist, wie bereits frtiher ausgeffihrt  (I. c), k.  C.t cm ~. 
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568 A. Ka i l an ,  

(C--x) g e f . .  

(C--x) b e r . .  

D i f f e r e n z . . .  

V e r s u c h e T a b e l l e  I, V e r s u c h e  T a b e l l e  I, 

Nr.  2. Nr.  3. 

15"00  14"96 14"83  15"20 15"23 15"20  

14"94  14"92 14"82 1 5 ' 2 0  15"20  15" 18 

4 - 0 " 0 6  4 - 0 " 0 4  4 - 0 " 0 1  4 - 0 " 0 0  4 - 0 " 0 3  4 - 0 ' 0 2  

Die  121bereinst immung k a n n  a u c h  h ie r  n o c h  a ls  e ine  h in-  

r e i c h e n d e  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  

A u s  der  f o l g e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r k e n n t  man ,  dal3 

d ie  K o n s t a n t e n  de r  C h l o r / i t h y l b i l d u n g  mit  s t e i g e n d e r  H~O-Kon-  

z e n t r a t i o n  - -  ftir c - -  0" 655 a l l e r d i n g s  ers t  yon  w = 0" 6 ab  - -  

r a s c h e r  s i n k e n  1 als  d ie  de r  B e n z o e s i i u r e  und  mi t  R t i cks i ch t  

a u f  das  d i e s b e z t i g l i c h e  a n a l o g e  V e r h a l t e n  der  b i s h e r  u n t e r -  

s u c h t e n  S/ iuren im a l l g e m e i n e n  a u c h  r a s c h e r  a l s  d ie  K o n s t a n t e n  

d e r  l e t z te ren .  

0 " 0 4  

0 " 3 0 4  

0 " 6 0 0  

1"230  

Benzoesaure 
Salzs~ure C 

0 " 1 5 8 5  0 3 1 2 5  0 " 6 5 5 2  0 " 1 5 8 5  0 " 3 1 2 5  0 " 6 5 5 2  

1"000 1"000  1"000  1 ' 0 0 0  1"000  1"000 

0 " 3 6 8  0 " 4 5 3  0 " 5 8 9  0 " 2 8 6  0 " 3 7 5  0"737 
- -  0 " 2 4 9  0 " 3 6 9  - -  0"141  0 " 4 2 9  

- -  - -  0 " 1 8 0  - -  - -  0 " 1 5 5  

E s  k o m m t  a l so  u n t e r  s o n s t  g l e i chen  Umst~inden d ie  Chlor -  

/ i t h y l b i l d u n g  be i  w a s s e r r e i c h e r e n  w e i n g e i s t i g e n  L S s u n g e n  

w e n i g e r  in B e t r a c h t  a ls  be i  wasser~ i rmeren .  

1 Daft Wasser auf die Chlor~ithylbildung einen verzSgernden Einflui3 
ausfibt, hat bereits Cain (Z. ph. Ch., XII, 751 [1893]) fiir hShere Temperaturen 
(80 ~ konstatiert, ebenso da~ Vermehrung des Alkohols, also Verminderung der 
Chlorwasserstoffkonzentration, die Reaktionsgeschwindigkeit bei 80 ~ herab- 
drtickt. 
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Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dab die Konstante der Chlor~ithylbildung 
aus Alkohol und Salzs~ure nur in absolutem Alkohol unab- 
h~ngig yon der HCI-Konzentration zu sein scheint, wie dies 
nach einem monomolekularen Reaktionsverlauf der Fall sein 
mul3, dagegen in wasserreicherem Alkohol ffir grSflere HC1- 
Konzentrationen betr~.chtlich hShere Werte annimmt als ffir 
kleinere und da[3 ein solcher Gang der Konstanten bereits in 
Alkohol von 99" 90 Gewichtsprozenten vorhanden ist. 

Es wird eine Interpolationsformel aufgestellt, welche die 
Abhiingigkeit der Konstanten der Chlor~thylbildung vom 
Wassergehalt des Alkohols und der HCI-Konzentration dar- 
stellt. 

Es wird der EinfluB des Wasserzusatzes auf die Chlor- 
~.thylbildung mit dem auf die Veresterungsgeschwindigkeit der 
Benzoes/iure verglichen. 


