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Uber die chemische Kinetik
und Konstitution wisserig-alkoholischer
Natriumalkylatlosungen

Von

Rud. Wegscheider

w. M. k. Akad.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jinner 1918)

Lobry de Bruyn und Steger! haben aus ihren Ver-
suchen {iber die Einwirkung von Natriummethylat und -dthylat
auf o-Dinitrobenzol den Schlufi gezogen,® dafi selbst in stark
(bis 509/,) wasserhaltigen Losungen von Natrium in Alkohol-
Wassergemischen das Natrium grofitenteils in Form des Alkylats
{nicht des Hydroxyds) vorhanden sei. Sie glaubten, dafi das
Verhiltnis zwischen den gebildeten Mengen von Nitrophenol-
ather und Nitrophenol wenigstens ungefdhr auch das Verhiltnis
zwischen Natriumalkylat und Natriumhydroxyd im alkoho-
lischen Natron angebe. Hiernach wiirde die Konzentration des
Natriumithylats in 90prozentigem? Alkohol 51mal und selbst
in 30prozentigem Alkohol noch 2imal so groff sein als die
des Natriumhydroxyds. Diese Annahme glaubten sie machen
zu miissen,* weil man bei dieser Reaktion gute bimolekulare

1 Rec. trav. chim. 78. 41 (1899); vgl. auch Senter und Wood, Chem.
Zentr. 1915, I, 942.

2 A a O, p. 44,

% Die Prozentangaben sind Gewichtsprozente (a. a. O, p. 49).

t Ao a O, p. 62
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Konstanten erhdlt und das Verhiltnis zwischen Nitrophenol-
dther und Nitrophenol sich wéhrend der Reaktion nicht dndert.
Diese beiden Erscheinungen kodnnten nach ihrer Ansicht nicht
auftreten, wenn die Gehalte an Natriumhydroxyd grofler
wiren; denn dann miifite sich behufs Aufrechthaltung des
Gleichgewichtes in der Losung fortwihrend Natriumhydroxyd
in Natriumithylat umwandeln und fiir diesen Fall erwarteten
sie ein Ansteigen der bimolekularen Konstanten, sowie eine
Anderung des Verhiltnisses zwischen Nitrophenol und Nitro-
phenoldther wihrend der Reaktion. Eine rechnerische Begriin-
dung dieser Schliisse geben sie aber nicht.

Fihrt man die Rechnung durch, so zeigt sich, dafi die
Schiiisse von Lobry de Bruyn und Steger unbegriindet
sind. Es zeigt sich hier wie in manchen anderen Fillen, daf
halbquantitative Betrachtungen leicht irreflhren kénnen und
dafl man nie die Miihe der rechnerischen Durchflihrung der
gemachten Ansétze scheuen sollte. Im folgenden soll daher
die Theorie der Reaktionen mit wisserig-alkoholischen Natron-
1osungen entwickelt werden. Dabei sollen die Annahmen zu-
grundegelegt werden, welche ich! gelegentlich der Unter-
suchung der Verseifung der Phtalsduredthylester durch wein-
geistiges Natron gemacht habe und welche sich dort bewdihrt
haben.

Diese Annahmen sind die ndherungsweise Anwendbarkeit
des Massenwirkungsgesetzes auf die in Betracht kommenden
Elektrolyte, eine sehr rasche Gleichgewichtseinstellung ent-
sprechend der Umsetzung

NaOH+AOH — NaOA+H,0, 1D

wo A ein Alkyl bedeutet, die elektrolytische Dissoziation von
NaOH und NaOA unter Bildung der Jonen Na-, OH’ und OA’,
endlich die, dafl das Verhiltnis zwischen Alkohol und Wasser
in der Losung als konstant betrachtet werden darf? In der
erwihnten Abhandlung habe ich gezeigt, dal beim Zutreffen

1 Mon. f. Ch. 36, 558 (1915). Auf die in dieser Abhandlung gegebenen
Gleichungen wird im foigenden ofters unter Angabe ihrer Nummern hin-
gewiesen.

2 Eine weitere Voraussetzung wird spiter eingefiibrt.
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dieser Bedingungen die Kenntnis des Verhéltnisses zwischen
Natriumhydroxyd und -alkylat in der L&sung flir die Auf-
stellung der kinetischen Gleichungen der mit der weingeistigen
Natronlésung? stattfindenden Reaktionen nicht erforderlich ist.
Vielmehr 148t sich der Gesamtablauf der Reaktion mit der
Base mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen ihres dissoziierten
und undissoziierten Anteiles und von zwei auf diese beiden
Anteile beziiglichen Geschwindigkeitskonstanten darstellen.
Unter Einfithrung folgender Bezeichnungen: \

Wirkende Molekelart ....... NaHO NaOA OH' 0&’
Konzentration ............. ¢ ¢y c, o
Geschwindigkeitskonstante .. %, k, ky ky

148t sich [Gleichungen (2), (3) der erwdhnten Abhandlung]
ke, +k,c, ersetzen durch

A<;k1 +k, Ky)

Tk GFe) = kulata),

wo %, die scheinbare Geschwindigkeitskonstante der durch

den gesamten undissoziierten (als Alkylat oder Hydroxyd vor-

handenen) Teil der Base bewirkten Reaktion bedeutet und

eine wirkliche Konstante sein mufi. Ebenso 148t sich %,c,-+2%,c,
ersetzen durch

b K, + kK,

K,+K,

wo k; die scheinbare Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
mit dem dissoziierten Anteil ist. K, = ¢,/c, ist die Gleicn-
gewichtskonstante der Reaktion (I), K, = K,/K, das Verhilt-
nis der Dissoziationskonstanten des Hydroxyds und Alkylats
(K, = cyc5/c,, K, = cyc5/c,, wo ¢, die Konzentration der Na-
lonen).

Gewdhnlich wird die Einwirkung von NaOH und NaQA
auf denselben Stoff verschiedene Produkte geben, entsprechend
den schematischen Gleichungen

(€,+c,) == ki(cy+cy),

XY4+NaOA = XOA+NaY und XY+0A = XOA+Y’, (1)
XY+NaOH = XOH+NaY und XY+OH = XOH+ Y7, (I

1 Das gilt auch fiir andere einwertige Basen.
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In manchen Féllen kann es aber vorkommen, dafi beide
Reaktionen dieselben Produkte liefern, indem sich an der
Reaktion (II) auch Wasser (z. B. bei der Verseifung der Ester)
oder an der Reaktion (III) auch Alkohol beteiligt. Fur die
Verseifung der Ester wire z. B. Gleichung (I) zu ersetzen
durch!

XY4-NaOA+H,0 = XOH+NaY+AOH
und ‘ } (I

XY+0A +H,0 = XOH+ Y'+AOH.

Wenn die Reaktionsgleichungen (II) und (III) gelten, so
wird eine Verdnderung des Mengenverhdltnisses von Alkohol
und Wasser nur durch Reaktion (I) bewirkt, und zwar durch
die Gleichgewichtsverschiebungen, die infolge des nicht dem
Gleichgewichtsverhdltnisse entsprechenden Verbrauches von
Hydroxyd und Alkylat durch die Reaktionen (II) und (III)
auftreten miissen. Gilt dagegen die Gleichung (II'), so nimmt
auch diese an der Anderung des Mengenverhéltnisses zwischen
Alkohol und Wasser teil.

Die Annahmé, daB das Verhdlinis zwischen Alkoho! und
Wasser in der Losung als konstant betrachtet werden darf,
wird in beiden Féllen gentigend erfiillt, wenn die Konzentra-
tion der Base klein ist gegen die des in kleinerer Menge vor-
handenen Bestandteiles des Alkohol-Wassergemisches. Dem-
entsprechend haben Wegscheider und v. Amann?® die Ver-
seifung der Phtalsdureester unter Annahme des konstanten
Verhiltnisses zwischen Alkohol und Wasser genligend genau
darstellen konnen, wenn die Konzentration des Wassers
1-5 Mole, die Gesamtkonzentration des Natrons 02 Mole im
Liter betrug.

Wenn NaY ein Elektrolyt ist, was wohl so gut wie immer
Jder Fall sein wird, und wenn man nunmehr die weitere
Voraussetzung einfilhrt, daB seine Dissoziationskonstante (und
ebenso die ehvaiger anderer noch vorhandener Natriumsalze)
sleich der scheinbaren Dissoziationskonstante K (Gleichung 4,
2. a. O.) der Base in der weingeistigen Lésung ist, so gelten

1 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 36, 575 (1915).

a

2 Ebendort, p. 565 ff.
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die in der erwidhnten Abhandlung gegebenen Gleichungen (14},
in denen B die jeweilige Gesamtkonzentration der Base, C die
Summe der jeweiligen Konzentrationen des bindren Elektro-
lyten NaY und der sonstigen etwa vorhandenen, als bindr
vorausgesetzten Natriumsalze ist. Um die Bezeichnungen 5
und C flir die Anfangskonzentrationen frei zu bekommen,
sollen nunmehr die jeweiligen, in Gleichung (14) auftretenden
Konzentrationen mit [B] und [C] bezeichnet werden. Ist ferner
die Anfangskonzentration des Stoffes XY A, die in der Volum-
einheit nach (II) oder (II') umgesetzte Menge x, die nach (I}
umgesetzte Menge v, so erhdlt man unter der Annahme, da@
alle vier Molekelarten NaOH, NaOA, OH’, OA’ reagieren, im
homogenen System folgende Geschwindigkeitsgleichungen:

dx d
ey rhye) (A—r—y), Y = (ke Re) (A—r—).
di b dt A

In diese Gleichungen sind die Gleichungen (14) einzu-
fihren. Es soll gesetzt werden

K/ L HBIHIC)

dEHC) TN T

I

o ist der gesamte Dissoziationsgrad der Base.! So erhidlt man
fir die Reaktionen (II) oder (II)

dr Kg[/ Kz}/ TR
dii — *1’;*:‘];;3“ -kzkl*‘U)—*‘](* ];;U (A—ﬁgj>[1'}i| =

= by(A—r—3)[B], ()
flir die Reaktionen (III)

a1 K, } L B
¥ [k1(1-~a)+k3 o |(A—r—)[B] =

= ku(A—x—)[B]. (@

1 Vgl. Wegscheider. Zur Kineiik der Reaktionen mit EIekﬁolyten im
homogenen System. Mon. f. Ch., 39, 22 (1918). Gl (3a). Aus den Glei-
chungen der Abhandlung von Wegscheider und v. Amann ergibt sich
das, indem man die Werte von ¢; und ¢y in die Gleichung fir o (p. 560)
unter Beriicksichtung der Gleichungen (4) und (l4) einsetzt.
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Es ist unmittelbar ersichtlich, dafi die mit 1—a multi-
plizierten Glieder sich auf die Reaktionen mit den undis-
soziierten Molekeln, die mit o multiplizierten auf die Reaktionen
mit den lonen beziehen. 24 und ky sind die unter Einsetzung
der Gesamtkonzentration des Alkalis berechneten (scheinbaren)
Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktionen mit dem Alkylat,
beziehungsweise Hydroxyd; sie sind im allgemeinen nicht
konstant, sondern nur bei bestimmten, im folgenden anzu-
cebenden Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten.

Aus diesen Geschwindigkeitsgleichungen ergeben sich die
Gesetze fiir den Ablauf der Reaktion hinsichtlich des gesamten
Umsatzes und bezliglich des Verhdltnisses der Reaktionspro-
dukte, falls entsprechend den Reaktionsgleichungen (II) und (Iif)
deren zwei entstehen.

Der gesamte Umsatz.

Setzt man den gesamten Umsatz in der Raumeinheit
¥4y = z, so erhdlt man durch Addition der beiden Differential-
gleichungen

dz [_73_1"‘73253
gt I+K,

kK, + R, KK,
K, +KK,

= [k (1 —a)+ ki) (A—2) [B]; (1)

1
- (I—a)+ aJ(A—,:) [B] =

B, und k; sind bei gegebener Temperatur konstant. Es zeigt
sich also das schon erwihnte Ergebnis, daB, obwohl die vier
Molekelarten NaOH, NaOA, OH/, OA’ reagieren, die Geschwin-
digkeitsgleichung dieselbe Form hat, als wenn nur eine Base
teils in dissoziiertem, teils in undissoziiertem Zustand reagieren
wiirde.

Die Bedingungen, unter denen eine solche Reaktion sich
aligemein oder wenigstens innerhalb eines Reaktionsablaufes
wie eine bimolekulare verhilt, habe ich vor kurzem entwickelt.t
Das erstere, also bimolekularer Reaktionsablauf mit einer von
den Anfangskonzentrationen unabhidngigen Geschwindigkeits-

1 In der Abhandlung »Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im
homogenen System.«
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konstante, tritt ein, wenn &, = & ist, daher im vorliegenden
Fall bei
kiR Ky BE R KK,
1+K,  K+KK,

@)

Diese Gleichung ist erfiillt, wenn %k, — &k, = %, == %,, d. h.
wenn alle vier in Betracht kommenden Molekelarten der
alkoholischen Natronlosung gleich rasch reagieren. Aufierdem
kann sie flir besondere Werte der Gleichgewichtskonstanten
auch noch in anderer Weise erfiillt werden. Konnen z. B. die
Dissoziationskonstanten von NaOH und NaOA als gleich an-
genommen werden (K, — Kz), was wahrscheinlich ndherungs-
weise zutrifft, so geniigt k, +%, K, — k,+%,K,. Ein Sonderfall
dieser letzteren Bedingung ist k =k, ky =%k, d h die
Reaktionsgeschwindigkeit von NaOH und NaOA kann ver-
schieden sein, aber bei jedem dieser beiden Sioffe reagieren
die undissoziierten Molekeln und die Ionen gleich rasch. Der-
artige Verhdlinisse werden wohl bei der Einwirkung von
Natriumalkylaten auf o-Dinitrobenzol vorliegen. Es ist ersicht-
lich, dafi der streng bimolekulare Reaktionsablauf nicht, wie
Lobry de Bruyn und Steger meinten, an die Bedingung
gekniipft ist, daf Hydroxyd und Alkylat in dem Verhiltnis
aufgebraucht werden, wie sie in der Lésung vorhanden sind.
Auch wenn z. B. NaOH gar nicht an der Reaktion teilnimmt
{k, = k3 — 0), kann bimolekularer Reaktionsablauf eintreten.

Fiir den bimolekularen Verlauf innerhalb eines Reaktions-
gemisches, aber ohne Unabhidngigkeit der Konstante von den
Anfangskonzentrationen geniigt die Konstanz des Dissoziations-
grades innerhalb des Reaktionsablaufes. Hierflir ist nach den
an der erwéhnten Stelle gegebenen Darlegungen erforderlicii,
dafl die auftretenden Elektrolyte vertretbar sind und ihre Ge-
samtkonzentration durch die Reaktion nicht gedndert wird.
Da in der Gleichung nur der gesamte Dissoziationsgrad des
alkoholischen Natrons vorkommt, kdnnen fiir diese Betrachtung
NaOH und NaOA als ein Elektrolyt von der Dissoziations-
konstante K angesehen werden. Die Bedingung der Veriret-
barkeit der Elektrolyte ist also erfiillt, wenn die Dissoziations-
konstanten der Ubrigen in der Lisung enthaltenen biniren
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Elektrolyte (NaY und andere) gleich der 'scheinbaren Dis-
soziationskonstante des alkoholischen Natrons sind. Das wird
in der Regel mit genligender Anndherung der Fall sein, da
NaOH und die bindren Natronsalze unter gleichen Bedingungen
ungefdhr gleich stark dissoziiert sein werden. Die zweite
Bedingung flir den bimolekularen Verlauf innerhalb eines
bestimmten Reaktionsgemisches, dafi die Gesamtkonzentration
der Elektrolyte durch die Reaktion nicht verdndert wird, ist
fast immer erfiillt, wenn alle Elektrolyte in Lésung bleiben.
Innerhalb eines Reaktionsgemisches werden daher Reaktionen
mit wasserhaltigen alkoholischen Natriumldsungen fast immer
bimolekularen Ablauf zeigen, wenn keine Salze auskrystalli-
sieren; nur die Unabhingigkeit der bimolekularen Konstante
von den Anfangskonzentrationen ist an die frither angegebene
besondere Bedingung gekniipft.

Verhiltnis der gebildeten Reaktionsprodukte.

Durch Division der beiden Geschwindigkeitsgleichungen
(o) und (B) erhdlt man dx/dy = ka/km und fiir die Anfangs-
bedingungen x —y — 0 auch

Yo _,]EA KR K(1—o) +k K 0] “
v kg RK(—a) kK :

Dieses Verhiltnis bleibt innerhalb eines Reaktionsablaufes
konstant, wenn der Dissoziationsgrad sich nicht éndert,! also
‘unter denselben Bedingungen, die flir den bimolekularen
Reaktionsablauf innerhalb eines bestimmten reagierenden
Gemisches gelten, praktisch genommen also fast immer, wenn
kein Salz auskrystallisiert. Von den Anfangskonzentrationen
wird aber das Verhiltnis der gebildeten Produkte im allgemeinen
abhédngen. .

Unabhingigkeit dieses Verhiltnisses von den Anfangs-
konzentrationen kann nur stattfinden, wenn der Dissoziations-
grad aus der Formel herausfillt. Dies kann auf drei ver-
schiedene Arten eintreten:

1 Dann sind auch %4 und %z innerhalb eines Reaktionsablaufes kon-
stant.
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L &k, = K, /K, R Jk, = K /K, d.h. die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen mit den undissoziierten Molekeln
von NaOA oder NaOH miissen sich zu den Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen mit den zugeh6rigen lonen ver-
halten wie die Dissoziationskonstante der betreffenden Ver-
bindung zur scheinbaren Dissoziationskonstante des alkoho-
lischen Natrons. Dann wird

vy = kK, /R, . &

Diese Bedingungen sind zugleich die Bedingungen fiir
die Unabhingigkeit der Koeffizienten k4 und %z von den
Anfangskonzentrationen. Wenn néherungsweise K, — K, = K
gilt, so hedeutet diese Bedingung, daff die Reaktionsgeschwindig-
keiten der undissoziierten Molekeln und der dazugehdrigen
Ionen gleich sind, oder mit anderen Worten, daB die Reaktions-
geschwindigkeiten von NaOA und .NaOH verschieden sein
konnen, aber von ihrer Dissoziation nicht abhidngen.

2.k, =%,=0, d. h nur die undissoziierten Molekeln
reagieren. x/y hat dann denselben Wert wie im vorigen Fall

3. bk, =k, =0, d. h. nur die Ionen reagieren. Dann ist

¥y = kKK, /k, K. (1)

Dieser Wert von x/y ist dem vorigen vdllig analog.
Wihrend K, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (I) ist,
ist K,K;/K, = c,/c, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
OH'+AOH = OA’+H,0.%k4 und kg sind bei Erfillung der
Bedingung 2 oder 3 von den Anfangskonzentrationen abhingig.

Das Verhdlinis der gebildeten Reaktionsprodukte hingt
in allen Féllen sowohl von den Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen mit NaOH und NaOA, als auch von der Kon-
stante des Gleichgewichtes zwischen diesen beiden Verbin-
dungen ab.

Die Unabhidngigkeit des Verhiltnisses der Produkte von
den Anfangskonzentrationen kann, aber muf nicht mit der
Unabhéngigkeit der bimolekularen Konstante von den Anfangs-
konzentrationen zusammen eintreten. Jede dieser beiden Er-
scheinungen kann ohne die andere vorkommen. Tritt die Un-
abhéngigkeit des Verhiltnisses der Reaktionsprodukte von den

Chemie-Heft Nr. 3 und 4. 14
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Anfangskonzentrationen gemdéfl Bedingung 2 oder 3 ein, so
hédngt die bimolekulare Konstante von den Anfangskonzentra-
tionen ab. Dagegen tritt Unabhéngigkeit der bimolekularen
Konstante von den Anfangskonzentrationen immer auf, wenn
die Unabhidngigkeit des Verhdltnisses der Produkte gemi8
Bedingung 1 eintritt. Man tberzeugt sich leicht, dafi die Ein-
fithrung dieser Bedingung Gleichung (8) befriedigt. Es kann
aber auch die bimolekulare Konstante von den Anfangskon-
zentrationen unabhédngig sein, ohne dafl das gleiche fiir das
Verhdltnis der Produkte zutrifft. Dies erhellt z. B. daraus, dafi
ersteres im Fall K, = K, &k, +k,K, = k,+k, K, erfordert, welche
Gleichung auch mit vier ungleichen 2-Werten befriedigt
“werden kann, wihrend letzteres die viel engere Bedingung
by = k,, kb, =k, gibt.

Die Form der Geschwiﬁdigkeitsgleichungen.

In den bisherigen Erdrterungen ist die Frage nicht beriihrt
worden, in welcher Weise die jeweilige Konzentration des
alkoholischen Natrons [B] und der Salze [C] in die Differential-
gleichungen einzufiihren ist. Dies hdngt davon ab, ob die Ver-
bindungen XY, XOA, XOH selbst saure Eigenschaften haben
oder nicht, ferner davon, ob sich widhrend der Reaktion eine
Verbindung ausscheidet oder nicht. Die einfacheren hierher
gehOrigen I'dlle sollen kurz besprochen werden.

Da alkoholisches Natron sich kinetisch wie die Losung
eines einzigen Elektrolyten verhdlt, gilt das folgende fir be-
liebige (auch wisserige) Losungen einsduriger Basen, wofern
das Massenwirkungsgesetz und die Vertretbarkeit flir die an-
wesenden ‘Elektrolyte vorausgesetzt werden diirfen.

1. XY, XOH, XOA haben keine saurven odev basischen
Eigenschaften. Dies trifft bei der Einwirkung von Halogen-
alkylen auf alkoholisches Natron oder bei der Verseifung der
Alkylester einbasischer Sduren zu.

o. Die gebildeten Salze NaY bleiben in Losung. Dann ist
[B] = B—z, [C] = C+z, [B]+[C] = B+ C und daher bei ver-
wretbaren Elektrolyten der Dissoziationsgrad wahrend der ganzen
Reaktionsdauer konstant. Dann gilt innerhalb eines Reaktions-
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ablaufes die gewohnliche bimolekulare Gleichung, wobeil die
gewdhnliche bimolekulare Konstante &, = k(1 —o)+ka ist.
Beztiglich des Einflusses der Anfangskonzentrationen sei auf
die schon erwidhnte Abhandlung Uiber die Kinetik der Reaktionen
mit Elektrolyten verwiesen.

k. Das gebildete Salz NaY fallt heraus. Dann bleibt
'B] = B—=z, aber [C] wird gleich der konstanten Sittigungs-
konzentration L. Hierdurch wird [B]+[C] = B—z+L. Dann
ist der Dissoziationsgrad wihrend des Reaktionsablaufes ver-
anderlich und daher auch die bimolekulare Konstante. Die
Differentialgleichung ist

dafdt = [k, (1 —a) ko] (A—2) (B=2),
Wworin

K ’1+ [ ABrL—g
GRS e Y )

9. =

Diese Differentialgleichung gilt auch, wenn an Stelle der
Base ein beliebiger bindrer Elektrolyt reagiert und durch die
Reaktion ein gleichioniger, vertretbarer, sich teilweise aus-
scheidender Elektrolyt gebxldet wird.

Das Integral ist

K K
- 1+ ; g+ A—B—L

L, 4 2 .
i—tg = (I — > +E-D(Xo—-X)+

KerBura por

ZY’L -+ _?’:u/‘l‘— IS
K K

.. l T”O—i— 5 ”O_L N (a_.{‘)
il , —_—.

£ 1?4+ —{{-u_L /14 AL
4 2 V K

K K
4L
K

K=l bty +2 k;
T kL u42k

2
i

LLO—{—I——\/JI—Fil [lﬂl+l+V/l+A4L]
E ;

4L

()
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Hierin bedeuten
- 4(B+L—2)
u -+ \/ 1+ Ve ,
km (km - kz) (2 ki — km)

jp— .
(B3, (A—B—L)—Kk; (kyy— k)] [#2, L+ K k; (b —kp)]
5 — 1 [1 X L (R — k) (2 ki_km)J
 k(A—-B) ko L4+Kk; (ky— k)
v = Co [1 Lkm (2 ki*“knz) J
 2k(A—B) By L+-Kki(ky—k) 1’
= ——Ke/2, B = —8—Kes(ky—k)/k,,.
X hat folgende Werte:
.. 4(A—B-—L) '
Fiar »-K—> 1:
X = ; érc tan _ﬁ_l__
/4@;3-@ . /MA B-I) |
K / K B
Fir ———-——-—MA B-1) =1:
K
o 2
a1
. 4A—B—L)
1 -{_—Ii //lv_i(él_i};TB;_Ll_”_l
X= 4(A—B—L) ” 4(A— B 4(A—-B-L)
\/1 - \/ 11— 2 |

{1y, 1y, X, sind die zusammengehdrenden Werte von £, 7, X
fiir den Anfangspunkt der Rechnung.

Diese Form des Integrals wird flir A = B, ferner fiir ;= 0
und entweder L =0 oder A—B—L =0 unbrauchbar. Fir
den besonderen Fall £, =0, L =0 und die Anfangsbedin-
gungen {="0, 2 =0 habe ich das Integral bei anderer
Gelegenheit angegeben.?

1 Gleichung (27), Mon. f. Ch., 36, 571; siehe auch p. 578 (1913).
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2. XY und XOA haben keine sauven Kigenschaften, wohl
abey XOH. Hierher gehort z. B. die Einwirkung von Natrium-
dthylat auf o-Dinitrobenzol, wo das eine Reaktionsprodukt
{Nitrophenol) sauer ist. In diesem Fall folgt der Bildung von
XOH sofort die Bildung des Salzes XONa. Fiir den Fall, da$
dieses Salz Kkeine hydrolytische (alkoholytische) Spaltung er-
leidet, gilt folgendes.

7. Alle Salze bleiben in Lésung. Dann ist {B] nicht mehr
gleich B—¢, sondern

B—z—2y = B—z—y und {C] = C+z+y,

wo die C Gesamtkonzentrationen der entstehenden Natrium-
saize bedeuten. [B]+ [C] und daher o sind innerhalb eines
Reaktionsablaufes konstant. Ferner ist

v = kafky = (z—)/1,
daher -
(a2

T T A s

= Fz,

wo F innerhalb eines Reaktionsablaufes konstant ist. Hier-
durch erhélt die Differentialgleichung die Form

dgjdt = k(4 —2) (B~ Fz), ‘ 0
Jderen Integral ist
L 1 (4—2,)(B—F%)
k{t— - 0 .
V= aE e () ()

In dem Sonderfall B —= A4F ist das Integral

1 -1
RE(—1) == —— — — . Iy
(E~1y) A4—z A—z, *)
Fiir den besonderen Wert F —— 2, d. h. ausschliefliches
Eintreten des Reaktionspaares (III), habe ich das Integral
schon frither angegeben.!

1 Mon. f. Ch., 36, 579 (1915).
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Nach Formel (z), beziehungsweise (A) hitten wohl die Versuche vor
Lobry de Bruyn und Steger iiber die Einwirkung von Natriumithylat auf
o-Dinitrobenzol gerechnet werden sollen, da das o-Nitrophenol walirschein-
lich ziemlich vollstindig in das Salz {ibergeht. Die genannten Forscher haben,
nach der gewdhnlichen bimolekularen Formel gerechnet. Hierdurch entsteht
aber in diesem Fall kein erheblicher Fehler, da kA/]JH sehr groff und daher F
von Eins wenig verschieden ist.

8. NaY fdllt heraus. Es bleibt {B] = B—z—y. Die Kon-
zentration von NaY ist gleich seiner Sattigungskonzentration L,
die des Salzes XONa ist C'+y, wo C’' seine Anfangskon-
zentration. Daher ist

[B]+[C] = B—z—y+L+(C'+y = B—z+L+(".

Das Integral hat dieselbe Form wie Gleichung (#); nur
ist L durch L+ C’ zu ersetzen.

7. XONa féllt heraus. Dann ist {B] == B—z—y, die Kon-
zentration von XONa seine Séttigungskonzentration L, die
von NaY C'+2z, wo (! die Anfangskonzentration. Daher ist

[B]+[C]l = B+L+C"—y.

Die Differentialgleichung unterscheidet sich von der der
Félle 1 8 und 23 dadurch, daf in [B]+[C] nicht z, sondern »
vorkommt. Dadurch wird das Integral ein anderes.

8. NaY und XONa fallen heraus. Ist die Summe der
beiden Sdttigungskonzentrationen L, so ist

[B]+[C] = B—2—y+L,

daher abermals eine andere Form der Differentialgleichung.

3. XY hat saure Eigeuschaften. Ein Beispiel ist die Ver-
seifung einer Estersdure. Es bildet sich zunédchst das Natrium-
salz dieses Stoffes, welches dann mit dem alkoholischesn
Natron reagiert. Mit Riicksicht darauf, daf das alkoholische
Natron sich so verhilt, als wire es die Lisung eines einzigen
Elektrolyten, kann man solche Fille als Reaktionen zwischen
zwei Elektrolyten auffassen. Diese Reaktionen habe ich in
der schon mehrfach erwdhnten Abhandlung »Zur Kinetik der
Reaktionen mit Elektrolyten. ..« als vierten Fall behandelt
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Konstitution der Natriumalkylatldsungen.

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dafl die Meinung von
Lobry de Bruyn und Steger, es kdnne aus dem Verhdiltnis
der nach den Gleichungen (II) und (Ill) entstehenden Reaktions-
produkte wenigstens ungefihr auf das Verhdltnis zwischen
Natriumhydroxyd und Natriumalkylat in den alkoholischen
Natronlosungen geschlossen werden, wenn die Reaktion streng
bimolekular verlduft und das Verhéltnis der Reaktionsprodukte
konstant ist, nicht zutrifft.

Das Verhiltnis von NaOA und NaOH in der Lésung ist?

+c¢, K J[K(1—o)+K,a]
c+cy,  K(l—o)+Ko

Dieses Verhiltnis soll nach Lobry de Bruyn und Steger
mindestens dann gleich #/y sein, wenn die Reaktion streng
bimolekular und das Verhdltnis der Produkte von den Anfangs-
konzentrationen unabhéangig ist. Hierfliir gelten, wie frither ge-
zeigt, die Bedingungen k,/k, = K,/K, k,/k, = K,/K. In diesem
Falle ist #/y durch die Gleichung ({) gegeben. Dieser Wert ist
aber mit dem Verhiltnis von NaOA und NaOH [Gleichung ()]
nur identisch, wenn %, =k, und K, == K, ist, woraus auch
ks = k, folgt. Von diesen Bedingungen fiir die Richtigkeit der
Lobry de Bruyn-Steger'schen Auffassung wird die zweite wahr-
scheinlich ungefdhr erfiillt sein. Die auf die %2 bezlglichen
Bedingungen verlangen aber, dafl NaOA und NaOH gieich
rasch reagieren und das wird sicherlich nicht allgemein der
Fall sein.

Die Sache steht vielmehr so, daff die Gleichheit von x/
mit dem Verhaltnis [NaOA]:[NaOH] einerseits und der streng
bimolekulare Reaktionsablauf samt Konstanz des Verhdltnisses
der Reaktionsprodukte (unabhiingig von den Anfangskonzentra-
tlonen) andrerseits nicht miteinander verkniipft sind.

Ersteres tritt ein, wenn das [allgemein durch Gleichung ()
bestimmte] x/y mit dem durch Gleichung (p) bestimmten Ver-
hiltnis [NaOA]J: [NaOH] identisch wird. Hierfiir ist erforderlich

1 Dies ergibt sich unter Benutzung der Gleichung (14), Mon. {. Ch..
36, 563 (1915).
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by —=ky =k, =k,
oder
Ry =y =0, by — &,
oder
ky = ky, By =1, =0,

d. h. NaOA und NaOH missen gleich rasch reagieren und,
falls sie sowohl im undissoziierten als im dissoziierten Zustand
reagieren, miissen auch die Reaktionsgeschwindigkeiten der
undissoziierten Molekeln und der Ionen gleich grofi sein. Bei
Erfiilllung der ersten Bedingung wird allerdings die bimoleku-
lare Konstante unabhiéngig von den Anfangskonzentrationen
und die Konstanz des Verhéltnisses der Reaktionsprodukte
erfordert nur eine weitere, und zwar wahrscheinliche Voraus-
setzung, ndmlich K, == K,. Ist dagegen eines der beiden
anderen Bedingungspaare erfiillt, so ist zwar das Verhdltnis
der Reaktionsprodukte konstant, aber die bimolekulare Kon-
stante von den Anfangskonzentrationen abhidngig.

Umgekehrt kann die bimolekulare Konstante und das
Verhéltnis der Reaktionsprodukte konstant und von den An-
fangskonzentrationen unaphédngig sein und dabei das Verhélinis
der Reaktionsprodukte von dem des NaOA und NaOH in der
Losung weit abweichen., Am einfachsten sieht man das fir
den Fall K, — K, — K. Dann liefert Gleichung (1) fiir das Ver-
hdltnis von NaOA und NaOH in der Losung den Wert K,
dagegen ist gemafl Gleichung () x/y = kK, /k,, worin &,/k,
jeden beliebigen Wert zwischen Null und oo haben kann.

Noch weniger geniigt es natlrlich fiir die Identitdt der
Verhiltnisse #/y und [NaOA]:[NaOH], wenn die bimolekulare
Konstante und das Verhiltnis der Reaktionsprodukte nur inner-
halb eines Reaktionsablaufes. konstant sind. Das letztere ist,
wie schon erwihnt, fast immer der Fall, wenn nichts aus-
krystallisiert, wihrend ersteres die im vorletzten Absatz an-
gegebenen Bedingungen erfordert.

Somit ist der Schluf von Lobry de Bruyn und Steger,
dafl selbst in bOprozentigem Weingeist das Natrium ganz
iberwiegend als Natriumdthylat und nur zu einem kleinen
Teil als Natriumhydroxyd enthalten sei, hinféllig. Viel wahr-
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scheinlicher als diese Annahme, die zugleich die weitere einer
gleichen. Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von
Natriuméthylat und Natriumhydroxyd auf o-Dinitrobenzol er-
fordert, ist die andere, dafl in dieser Losung das Natrium Uber-
wiegend als Hydroxyd enthalten ist und das Uberwiegen des
Nitrophenoldthers gegeniiber dem Nitrophenol wunter den
Reaktionsprodukten auf der wesentlich grofieren Reaktions-
geschwindigkeit des Natriumathylats beruht. Umgekehrt liegt
bei der Verseifung des Essigsduredthylesters durch wein-
geistiges Natron ein Fall vor, wo man guten Grund hat, an-
zunehmen, daff das Natriumhydroxyd viel rascher reagiert als
das Natriuméthylat.! )

Somit wird bezliglich der Konstitution der Losungen von
Natrium in wasserhaltigen Alkoholen wohl das »chemische
Geflihl« gegeniiber nicht geniigend durchgearbeiteten theo-
retischen Vorstellungen Recht behalten.

Zusammenfassung.

1. Es werden unter Einfilhrung von Ndherungsannahmen
{inshesondere der Gilltigkeit des Massenwirkungsgesetzes auch
filr die Dissoziation der beteiligten Elektrolyte) und fiir den
Fall, dafi das Mengenverhiltnis zwischen Alkohol und Wasser
als konstant betrachtet werden darf, die Bedingungen ent-
wickelt, unter denen die im Verhiltnis 1 Mol: 1 Mol statt-
findende Einwirkung des in wasserhaltigem Alkohol geldsten
Natriums auf einen anderen Stoff allgemein oder wenigstens
innerhalb eines reagierenden Gemisches dem Gesetz der bi-
molekularen Reaktion entspricht. Das erstere erfordert bestimmte
Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden Geschwin-
digkeits- und Gleichgewichtskonstanten. Ein Sonderfall dieser
Beziehungen ist der, dafl die Dissoziationskonstanten von
Natriumhydroxyd und Natriumalkylat gleich sind und Ionen
und undissoziierte Molekeln desselben Stoffes gleich rasch
reagieren, wihrend die Reaktionsgeschwindigkeiten von
Natriumdéthylat und -hydroxyd verschieden sein kénnen. Bi-

1 Vgl die nédchstens an dieser Stelle zur Verdffentlichung gelangende
Abhandlung ven Wegscheider und L. Ripper.
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molekularer Reaktionsablaufinnerhalb eines Reaktionsgemisches
mit Abhédngigkeit der Konstante von den Anfangskonzentra-
tionen ist dagegen in der Regel zu erwarten, wenn kein Salz
auskrystallisiert; dabei kdnnen die Geschwindigkeitskonstanten
beliebige Werte haben.

2. Unter den gleichen Voraussetzungen werden fiir den
Fall, dafi Natriumalkylat und Natriumhydroxyd verschiedene
Produkte liefern, die Bedingungen entwickelt, unter denen das
Mengenverhiltnis dieser Reaktionsprodukte konstant und von
den Anfangskonzentrationen unabhéngig ist. Das tritt ein, wenn
nur die undissoziierten Verbindungen oder nur die Jonen
reagieren, aber auch, wenn sich die Geschwindigkeitskon-
stanten der undissoziierten Molekeln zu denen der lonen ver-
halten wie die Dissoziationskonstanten der betreffenden Ver-
bindungen (Hydroxyd oder Alkylat) zur scheinbaren Dis-
soziationskonstante des alkoholischen Natrons. Im letzteren
Fall (aber nicht in den beiden anderen) gilt zugleich das Gesetz
der bimolekularen Reaktion mit einer von den Anfangskon-
zentrationen unabhédngigen Konstante., Dieser Satz 148t sich
nicht umkehren.

3. Es wird der Einfluf} des Auskrystallisierens von Salzen
wihrend der Reaktion sowie etwaiger Sdureeigenschaften der
Reaktionsprodukte und Ausgangsstoffe auf die Form der kine-
tischen Differentialgleichungen und ihrer Integrale besprochen.

4. Die Annahme von Lobry de Bruyn und Steger,
dafl sich das Verhiltnis von Natriumhydroxyd und Natrium-
alkylat in der wasserhaltigen alkoholischen Lésung unter Um-
stdnden direkt aus dem Verhdltnis der durch diese beiden
Stoffe erzeugten Reaktionsprodukte erschliefen lasse, ist irrig.
Damit fillt auch der Schlufi, dafl selbst in stark wasserhaltigem
Alkohol das Natrium liberwiegend als Alkylat enthalten sei




