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17ber die Kinetik der Cannizzaro-Reaktion 
Vott 

A. ErrEL und G. LOCK ~ 

Aus dem Insti tut  fiir organische Chemic und organische Technologic der Technischen 
Hochschale Graz mad aus dem lnstitut ftir organi~che Chemic der Technischen 

Hochschule Wien 

(Eingegangen am 19.6. 1939. Vorgelegt in der Sitzung am 22.6. 1939) 

Die Disproportionierung der Aldehyde mit ~_lkalien zu Car- 
bonsiiure und Alkohol ist eine eharakteristische Aldehydreaktion. 
Bei Aldehyden,. deren funktionelle Gruppe an einem primtiren 
oder sekundgren Kohlenstoffatom hiingt, lguft meistens neben der 
Cannizzaro-l~eaktion mit viel gr~51~erer Geschwindigkeit eine Al- 
dolkondensation einher, so dab rnengenmgl3ig erstere in den Kin- 
tergrund tritt2- Aromatische Aldehyde vom Typus des Benzalde- 
hyds, bei denen die Funktion an ein tertigres Kohlenstoffatom 
gebunden ist, geben mit ).(tzalkalien Disproportionierung in be- 
sonders glatter Weise. Eine Ausnahme machen nur Polyhalogen- 
und Polynitro-Benzaldehyde, die in 2, 6- bzw. in 2, 4- und 2, 6- 
Stelhng substituiert sind, denn diese geben, ghnlich der Chloral- 
spaltung, glatte Trennung der Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung 
unter Bildung yon Ameisensiiure a und welters jene Oxybenzalde- 
hyde, die die Hydroxylgruppe in o- oder p-Stellung zur Aldehyd- 
gruppe besitzen, denn diese bleiben mit Atzalkalien en~weder un- 
vergndert oder gehe n unter stiirkeren Bedingungen glatt in Oxy- 
benzoesgure and Wasserstoff fiber; m-Oxybenzaldehyd hingegen 
gibt glatt Cannizzaro-geaktion.' Auch bei kataly~iseh angeregten 
Cannizzaro-geaktionen konnten M. DELEPINE und h. HOREAU 5 
Wasserstoffentwicklung und Siiurebildung wahrnehmen. 

Kinetische Untersuchungen tiber diese Disproportionierung 
sind bereits mehrfaeh durehgefiihrt worden. C. PO~ERANZ 6 arbeitet 

(1936) 
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mit Benzaldehyd in 75 ~igen~Kthylalkohql bei 300 und finder bei 
raseh verlaufenden l~eaktionen, also in konz. Ltisung und nament- 
lich am Anfang eine bessere Konstanz fiir eine tetra-molekulare 
Reaktion, in verdiinnterea LSsungen hingegen ergibt sich bei den 
tr/-molekularen Konstanten Ubereinstimmung. H. und A. EULER 7 
untersuchen Formaldehyd und fassen die Dispropor.tionierung als 

bimolekularen Vorgang auf. G. BIRSTEIN und N. LoB~OWS stellen 
dagegen fest, dal] dieses Ergebnis nicht einwandfrei ist, weil be- 
deutende Cberschiisse an Formaldehyd verwendet worden sind. 
Feraer  bildet sich w~hrend der Reaktion Methylalkohol, tier 
einen Rtickgang des Dissoziationsgrades tier Natronlauge zur 
Fotge hat. Sie arbeiten daher mit ~quivatenten Mengen Aldehyd 
und Alkali und iiberschiissigem Methylalkohol bei 400 und weisen 
dabei einen tri-molekularen Mechanismus nach. Zu bemerken ist, 
dal~ bei obigen drei Arbeiten lediglich die Alkalikonzentration 
verfolgt worden ist, so dal3 sich keine bestimmte Aussage dariiber 
machen l~l]t, ob tats'~chlich nur die Disproportionierung allein 
gemessen worden ist. 

E. L MOLTO arbeitet bei 300 und 100 ° in 50- und 100%igem 
Methyla]kohol und finder die beste Konstanz ffir eine tri-mole- 
kulare Reaktion. Allerdings real3 er eine Abh~ingigkeit der Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten v o n d e r  Anfangskonzentration 
des Aldehydes und der Lauge feststellen, was er darauf zur~ck- 
fiihrt, dal] er bei starken Konzentrations~nderungen nieht mehr 
in demselben Milieu arbeitet. Letztere Beobachtung gilt ffir die 
Messungen in 100~/oigem Methylalkohol, bei den Versuchen mit 
50%igem Methylalkohol hat e r  keine Konzentrations~nderungen 
durchgeftihrt .  J. J. BLA~:S~A und W. g. ZAAIJER~O setzen die Un- 
tersuchungen E. L. MOLTS fort und best~ttigen die tri-molekulare 
Reaktionsordnung. 

K. H. C,~IBu w~hlt,: um jeden st~renden Einflul3 des LSsungs- 
mittels auszuschaltem zur Untersuchung einen ziemlich wasser- 
15sliehen Aldehyd, das Furfurol,  bes t immt  die Konstanten bei 
verschiedenen Temperaturen, ver~inderte die Konzentrationen und 
errechnet Konstanz fiir eine vier-moleku]are Reaktion. A. WEISS- 

Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 (1905) 255I. 
s Z. anorg, allg. Chem: 160 (1927) 377. 
9 Dissert. Leiden 1934; Rec. Tray. chim. Pays-Bas 56 (t937) 233. 

lo Rev. Tray. chim. Pays-Bas 57 (1938) 727. 
11 Z. physik. Chem. (A-) 169 (1934) 4]. 
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~E~GER und R. H•ASE 12 untersuehen versehieden substituierte Benz- 
aldehyde in LSsungen yon 75 ~igem ~_thylalkohol bei 30 °, aller- 
dings ohne die Aldehydkonzentrationen zu ermitteln, und geben 
die Viertelwertszeiten an. 

In vorliegender Arbeit werden am Beispiel des Benzalde- 
hydes und der drei Monochlor-benzaldehyde die Geschwindigkeits- 
konstanten der Cannizzaro-Reaktion unter Variierung der Aus- 
gangskonzentrationen und der Temperaturen bestimmt and daraus 
die Ordnung der Reaktion, die Aktivierungsenergien und Aktions- 
konstanten berechnet. Fiir kinetische Messangen sind bisher w~l]- 
riges und alkoholisches Alkali verwendet worden. F[ir di~ ge- 
nannten Aldehyde kommt w~r iges  Alkali wegen za geringem 
L~sungsvermSgen nicht in Betracht, wiihrend mit ~thylaikoholi- 
sehem Alkali zum Teil Acetaldehyd gebildet wird, der Aldol- 
kondensation eingeht, wodurch die Aldehydkonzentrationen weir 
mehr abnehmen, als der Cannizzaro-Reaktion entspricht.~ Bei 
Verwendung methylalkoholischen Alkalis vermeidet man diese 
Nebenreaktion, denn tier dabei entstehende Formaldehyd dispro- 
portioniert sofort za ~[ethylatkohol und Ameisensiiure, welch le tz-  
tere analytisch .erfa]t werden kann. AUerdings hat 100%iger 
Methylalkohol den Naehteil, dab er infolge seiner hemmenden 
Wirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei starken Konzen- 
trations~nderungen ]eweils andere Bedingungen vorliegen l~l~t, 
worauf die yon E. L. MOLT9 gefundene Abh~ngigkeit der Konstante 
yon der'Konzentration zuriiekzufiihren ist: 

F[ir unsere Versuche haben wir Dioxan verwendet ~, alas 
sieh mit Wasser in jedem Verh~ltnis mischt und f[ir die Alde- 
hyde ein geniigend grol3es LSsungsvermSgen besitzt, so dal] es 
auch in w~l~riger Verd[innung angewandt werden kann. Zu diesem 
Zweck mull das k~iuttiche Dioxan erst gereinigt werden; als Ver- 
unreinigungen kommen Aldehyde, Acetale, Peroxyde, S~uren and 
Ester in Betraeht, der Schmp. betr~gt meist 8--9 °. Als I=[aupt- 
verunreinigung gilt das isomere Glykolacetal, das naeh E. EI6E~'- 
B E R G E R  I t  durch Koehen mit Salzs~ure und Entfernung des Acet- 
aldehyds abgetrennt wird. Reinheitskriterium ist der Schmp., tier 
von ~ersehiedenen Autoren mit 11~13 ° ~, meist aber mit 11"78 
bis 11"85 ° angegeben wird. Wir reinigten das Dioxan zun~chst 

~-~ :1. them Soc. London1934, 535. 
~3 Die Anregung, Dioxan zu verwenden, yerdanken wit Prof. F. BSCK (Wien). 
~4 j. prakt. Chem. (2) 130 (1931) 75. 
~s Bet. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2633. 
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nach den Angaben von E. EIGENBERGER re, es  zeigt sich jedoch, dab 
dies nicht geniigt, denn mittels 2, 4-Dinitrophenylhydrazin kann 
noch Aldehyd und nach Koehen mit Natronlauge noeh Chlorion 
nachgewiesen werden. Im Versuchsteil ist die weitere Reinigung 
dieses Produktes bis zu einem Schmp. 11"80°--+0"010 beschrieben. 
Einfacher ist die Reinigung, wenn man yon einem vorgereinigten 
Produkt, z. B. Exluan 06 (Haardt u. Co., Diisseldorf) ausgeht, das 
bereits Schmpp. von 11"55--11"630 (an zwei verschiedenen Pr~pa: 
raten gemessen) zeigt. Ffir uns ist die Laugenbest~ndigkeit des 
Dioxans besonders wichtig und stellt, wie die im Versuchsteil 
angegebene Tafel zeigt, ein Reinheitskriterium dar. Reinstes 
Dioxan wird yon verd. Natronlauge kaum nachweisbar ange- 
griffen. 

Nach Abschlul3 unserer Untersuchungen ist eine Arbeit von 
K. H~ss and H. FRAH~ 16 erschienen, die sich ebenfalls mit der 
Reinigung des Dioxans befassen und seine Eignung zu exakten 
Messungen priifen. Sie beginnen die Reinigung wieder mit Salz- 
s~iure, destillieren mit Natrium und fiigen ein mehrmaliges frak- 
tioniertes Ausfrieren an, wonach ebenfalls der Schmp. 11"800 be- 
obachtet wird. ]3ei reineren Sorten entf~llt die Salzs~urebehand- 
l~ng. K. HESS und H. FRA~ finden weiters, dab Dioxan mit Luft- 
sauerstoff unter Bildung yon Peroxyden reagiert und ~taB dies 
die Ursaehe der bisher mehr£ach beobachteten Unbest~ndigkeit 
ist. Reines Dioxan, unter Luftabs~hlul3 aufbewahrt, ist voIlkommen 
best~ndig. 

Wie bereits darauf hingewiesen, besteht keine Klarheit 
darfiber, welcher 0rdnung die Cannizzaro-Reaktion unterliegt. Ja 
es w~ire auch denkbar, dab infolge der Kompliziertheit der Re- 
aktion iiberhaupt kein einfaches Gesetz festzustellen ist. Am 
plausibeIsten erschienen wohl die Ergebnisse yon K. H. GEI~I, 
der erstens in w~l~rigem, also dem idealsten Medium, arbeitet, 
und zweitens die Konzentrationen sowohl der Lauge als auch des 

Aldehyds weitgehend variiert. 

Jedenfalls mfissen zun~chst die Konstanten auf 2-, 3- and 
4-molekulare Reaktion bezogen werden. (Besser bezeichnet man 
allerdings die 4-molekularen Konstanten naeh K. H. GEIB als bi: 
quadra~isch, da der Autor nicht vom ZuSammenprall vierer Mole- 
k iile spricht, sondern yon einer bimolekularen Reaktion mit vor- 
gelagertem Gleichgewicht.) 

t6 Ber. Dtsch. chem. Ges. 71 (1938) 2627. 
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Die Konstaaten werden auf den Aldehyd bezogen, will man 
die Laugenkonstanten daraus errechnen, so mu] man die gefun- 
denen Werte blol3 durch 2 dividieren. 

Folgende Formeln werden verwendet: 

a) Bezogen  auf  b i q u a d r a t i s c h e  R e a k t i o n .  

Bezeiehnet man mit a die Anfangskonzentration der Lauge, 
mit b die des Aldehyds, mit a. und b. die latffenden Konzentra- 
tionen, mit t. die gemessenen Zeiten, mit d die Differenz 2a--b, 
die wihrend des gauzen Versuches konstant bleiben sol], so er- 
h~ilt man: 

[ 1 l 1 1 2 b 2 a , "  ] 
Ak~ ~ 4 2 a °  2 a 1 bj b 1 a~ b~ J " d2tt~__t,) . n t- "a t- In 

Ist 2a yon b u m  nicht" viel. verschieden, so n~hert sich der Quo- 
b~ a 1 tient a ~  an 1, der Logarithmus an 0. 0bige Formel ist dana 

nicht brauchbar, wohl aber eine Gleichuag, die sieh aus der 
vorigen durch Reiheneatwicklung ergibt: 

2 3 t E C - + Z  a 5 a , 

Ak 4 • tn • ==.A,,÷U; daraus 

Ak, 4 (A~--A,) 
t 2 - -  t t 

Im Sonderfalle fiir b-~-2a erhilt man: 

b) B e r e e h n e t  au f  t r i m o l e k u l a r e  Reak t ion .  
2 [ d ( b , - - b . )  b, a l ]  

"4ka-- d 2(t~---t,) b,b, " "Fl# asb, j 

2 3 d ~ [ d l ,  + ] 1 +  Ak3., 

Ak a • t,~ 1 
2 ~ A ' , , - - - - j + C ;  daraus: _,tk~.-~ t~--t, 

A k 3 =  1 [ ( 1  ~ l ) -~ ] ,~--t-----~ ~a~a,) - -(~a,  (fiir b = 2 a ) .  

c) B e r e c h n e t  au f  b i m o l e k u l a r e  t~eaktion.  
2 a.. b~ 

A k ~  d(t  2 -  tt) ' ln  a I b. 
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2 2a 2 $ ~2 al 4 ~ a l  -5 

a ~ .  t,, ,.,,+ 2 (a~ - A]') 
2 n C; d a r a u s :  ak~--~ t . . - t ,  

2 [ 1 1 ] ( f~ r  b = 2 a ) "  
a k . .  = t .  - t ,  ~,0 ~, 

A u s  den V e r s u e h e n  I - - V  i s t  a a s  dem G a n g  d e r  K o n s t a n t e n  

noeh  n i c h t  k l a r  e r s i c h t l i c h  gewesen ,  we l ehe  R e a k t i o n s o r d n u n g  

v o r l i e g t ,  d e s h a l b  s ind  am B e i s p i e l  des B e n z a l d e h y d s  v e r s e h i e d e n e  

A u s g a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  g e w ~ h l t  worden .  D i e  e r h a l t e n e n  W e r t e  

s ind  in  f o l g e n d e r  T a b e l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t :  

II  

; VI 

VII 

~VlII  

Nr. a o b o A k  4 A k  3 A k  2 

0"1902 

0"1596 

0"0885 

0"2322 

0"0852 

0"3420 

0"3577 

0"1894 

0"2133 

0"4251 

2"38.10 -1 

2"77. I0--1 

4"56.10-1 

1"90.10 -1  

5"13.10-1 

3"78.10 - "~ 

3"72.10-2 

3"53.10-~ 

4"05 • 10--~ 

3"40.10-2 

1"08 • 10-2 

1"15.10-" 

5'95 • 10-a 

7"02 • 10-3 

1"33 • 10-2 

D a r a u s  g e h t  n u n  e i n d e u t i g  h e r v o r ,  da~ die  B r u t t o r e a k t i o n  

de r  C a n n i z z a r o - R e a k t i o n  u n t e r  ob igen  B e d i n g u n g e n ,  a l so  ge-  

messen  am B e n z a l d e h y d ,  in  50% D i o x a n  a l s  t r i m o l e k u l a r  a u f z u -  

f a s s e n  is t .  A l s  M i t t e l w e r t  de r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  

e rhE l t  m a n  d e m n a c h :  

Aka=0"0370  _ 0"001 1 (Temp.  = 100 ° C). 

Eine Bemerkung muff hier noch angefiihrt werden. Die berechneten Kon- 
stanten wurden auf die Ausgangszeit t ~ 0  bezogen. Dagegen kann eingewendet 
werden, dab es exakter sei. die Konstanten schrittweise zu berechnen, denn es 
ist Mar, ist der erste Welt fehlerhaft, so miil]ten Mle weiteren mit Fehlern be- 
haftet sein. Bei der schrittweisen Berechnung kommen aber andererseits - -  ins- 
besonders dann, wenn die Differenzen b n - -  b,~+t und a n - -  a,~+l sehr klein sind - -  

die Versuchsfehler starker zum Ausdruck. 

In der Folge sind aueh die sehrittweisen Berechnangen angefiihrt, es mull 
aber bei einzelnen Werten seharfe Kritik angelegt werden and mitunter mtissen 

solehe Werte verworfen werden. Beispielsweise ist bei versuch I b ° -  b e ~  1"97. 

aber b s -  bs~2"57 , d.h.,  bezieht man auf den Ausganoswert, so ist der Ver- 
a 5 - -  (t 8 

suchsfehler vernachl~ssigbar, nlcht aber mehr, wenn man die Zeitdifferenz t , - - t~  
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heranzieht. Bei Versuch II ist das Mittel der b,--b,~ 2.54; 7, ~ v __V5 1.98, die 
% ~ a n a 4 - -  a s 

Werte b 4 oder a 4 s i n d m i t  Fehlern behaftet, daher kaan man auf t s - - t  ~ nicht 
mehr beziehen, und Rhnliche Beispiele mehr. 

S c h r i t t w e i s e  B e r e c h n u n g e n :  A]%.lO ~ 

Versuch: [ II VI VII VIII 

3"76 

3"72 

4"07 

4"12 

3"44 

(2"53)'.7 

Mittel: 3"82 

3"74 

3"79 

4"15 

3"20 

(2"56)? 

3"72 

3'62 

3"78 

3"26 

3"91 

(2"76)? 

(2"45)? 

3"64 

4"23 

4"09 

3"80 

4"02 

3"88 

4"10 

4"02 

3"59 

3"59 

3"26 

(2"39) ? 

(2"61)? 

3"48 

Daraus ergibt sich far: 

Ak~0"0374±0"0009,  also identiscb mit dem vorhin berechneten Werte. 

Nachdem nunmehr festgestellt worden ist, d a b  tr imoleku- 
larer Reaktionsmechanismus vorliegt, werden in den folgenden 
Versuchen nur mehr die ak~ berechnet. 

Wie bereits vermerkt, hal der eine yon uns gefunden ~, daf~ bei einer 

Reihe yon substituierten Benzaldehyden beim Behandeln mit Alkali keine 
Cannizzaro-Reaktion stattfindet, sondern Abspaltung yon Wasserstoff unter  
S~urebildung 0der Abspaltung yon Ameisensiiure unter Kohlenwasserstoff- 
bildung.-Was die letztere Reaktion anbetrifft, so kann bei einem Versuch am 
o-Chlorbenzaldehyd bei 100°C eine geringe Abweichung veto ¥erhfiltnis Alde- 
hyd:Lauge festgestellt werden. Es erweist slch, dab eine kleine Menge Ameisen- 
si~ure sich gebildet hat, welche ira Versuch V quantitativ nach H. Fm~xzz~ und 
F. EQGER 17 in Form yon Kalomel besiimmt worden ist. Zu diesem Z~ecke wird 
die titrierte LSsung der Alkaliprobe mit einem KSrnchea Soda versetzt, der AI- 
dehyd mittels Wasserdampf abgetrieben und der Rfickstand mit  5 c m  "~ der ange- 
gebenen SublimatlSsung versetzt und 4 Stunden am koehenden Wasserbade er- 
hitzt. Der Niederschlag wird am niichsten Tage im Glassintertiege[ gesammelt, mi t  
heillem Wasser aasgewaschen, bei 100 ° getrocknet und gewogen. 

Es wird welters untersucht, ob auch bei der Cannizzaro-Reaktion des Benz- 
aldehyds Ameisensiiure als Nebenprodukt auftritt. Es werden yon den Versuehen VI 
bis VJII die Liisungen, in denen Alkali bestimmt worden ist, gesammelt, veto Alde- 
hyd getrennt, der Rtiekstand aof 2 0 c m  3 eingedampft, angesiiuert, yon der Benzoe- 
siiure abfiltriert, mit Soda alkalisch gemacht und zur Trockene eingedampft. Von 

17 j .  prakt. Chem. (2) 83 (1911) 323. 
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diesem Pulyer ist qualitativ auf das Vorhandensein yon Formiat mitteh der 
Methoden yon 'J. SCm~IDT ~s, F. I~Acss and H. Ta~esE t~ und H. FI~cK~ "-° geprtift 
worden. Alle diese Proben sind schwach positiv ausgefallen. 

Die Auswertung der Meflresultate des gersuches V wird so durchgeftihrt, 
d all die jewei[ige Zunahme an Ameisens~iure yon den Differenzen der Lau'gen- als 
auch Aldehydkonzentrationen subtrahiert wird, es mug die Beziehung gelten: 

( b ~ - - b , , ) - - ( c , , - - c o )  2 oder einfacher, wenn 
( n o  - -  a m )  - -  ( c ~  - -  Co) 

,,o+~o=~,o; bo+%=(o; %,+~.--~,;,; b.+~,,=b'. 

b o  - 
, = 2 ,  ebenso d ~ 2 a ~ - - b ~ .  

" a ;  _ _  (~ n 

In den Formeln ersetzt man die a n and b n darch a~ and b:,, das sind 
diejenigen Konzentrationen, die sich ergeben hiitten, wi~re keine Nebenreaktion ver- 
Iaufen. 

I n  n a c h s t e h e n d e r  Tabe l le  sind s~imtliche g e f u n d e n e n  W e r t e  
z u s a m m e n g e s t e l l t :  

Benzaldehyd . . . . .  

o-Chlorbenzaldehyd . . .  

p-Chlorbenzaldehyd . . 

m-Chlorbenzaldehyd . . 

600 800 100 o 

7"15.10--~ 

2"93.10-2 

6"03 • 10--2 

2"60- 10--1 

1"75- I0"~ 

6"05.10--~ 

1"18.10--1 

4"95 • 10-t  

3"70. I0--~ 

1"14.10 - t  

2"14.10--i 

8"45 • 10 - I  

D a r a u s  ist  ers icht l ich,  da~ das Ch lo ra tom in al len S t e l l u n g e n  
eine E r h S h u n g  der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  he rvo r ru f f ,  und  z w a r  
in der  Re ihenfo lge  ortho-, para- ,  meta.  E. L. MOLT9 h a t  eine solche 

B e s c h l e u n i g u n g  am p -Ch lo rbenza ldehyd  fes tgeste l l t .  A. WEISSBERGER 
und  R. HAASE 12 £anden bei der  D i s p r o p o r t i o n i e r u n g d e r  Monochlor -  
benza ldehyde  raschere  R e a k t i o n  der m e t a - u n d  p a r a - P r o d u k t e ,  
s te l l ten  jedoeh einen Or thoef fek t  bei o -Ch lo rbenza ldehyd  lest ,  

welch l e t z t e re r  Bef tmd h ie r  n i c h t  besti~tigt werden  kann.  

V o r  B e r e c h n u n g  der A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  und  A k t i o n s k o n -  
s t an t en  wi rd  noch  u n t e r s u c h t ,  ob die a l lgemein  gi i l t igen R e g e l n  
d a g  die T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  der  R e a k t l o n s g e s c h w i n d i g k e i t s -  

is G. KI.m,% Handb. d. Pflanzenanalyse 1I, Spez. Anal. I, 376. 
1~ Chem.-Ztg. 45 (1921) 521. 
~.0 Ztschr. Unters. Nahrg. u. GenuBm. 25 (1913) 386. 
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konstanten mit zunehmender Temperatur abnehme ~, und dal~ 
von zwei analogen Reaktionen die tangsamere starker tempera- 
turgbh~ingig sei ~"-, erffillt sind. Die £olgende Zusammenstellung 
best~tigt diese beiden Regeln. 

_. Benzaldehyd o-Chlorbenz, p-Chlorbenz, m-Chlorbenz. 

~'lon 

k~ 

2"12 

2"45 

5"18 

1"89 

2"05 

3"88 

1"81 

I"96 

3"55 

1"71 

1 "90 

3"26 

&us der Beziehung yon S. A ~ R ~ I u s  ~-~ fiber die Temperatur- 
abh~ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: 

A 
l n k - ~ - - -  ~--~ + J  

q und . f ~ l n x  die Be- erh~it man durch Gleiehsetzen von A~---~- 

ziehung: 
q 

k ~ a . e  RZ ~ 

Obige Gleichung kann aus der NERNSTschen Reaktionsisochore 
abgeleitet werden 2~, wodurch die Konstanten q und ~. thermo- 
dynamische Bedeutung erlangen, q, yon der Dimension einer 
Enorgie, wird als Aktivierungsenergie bezeichnet, 7. als Aktions- 
konstante. A. und R. S~RABAL"-~ setzen sich mi~ der Zweckm~t]ig- 
keit der Berechnung der Aktivierungsenergien und Aktionskon- 
stanten auseinander. Bei den yon ihnen un¢ersuchten Hydrolyse- 
gesehwindigkeiten der Enol~ther haben sic gefunden, dab die 
Konstanten q und ~ weniger konstant seien als die Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten. In derselben &rbeit wird aber darauf  
hingewiesen, dal3 sich die Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten yon der Temperatur mit Kilfe einer dreikon- 
stantigen Formel, beispielsweise der yon vA~ T'HoFF, sehr gut  
ausdrficken l~l~t. 

2~ A. u. R. SKRABAI., Z. physik. Chem. (A) 181 0938) 449. 
~"- Vgl. Parameterregel yon h. SKaXBAL, Mh. Chem. 37 (1916) 495. 
_,3 Z. physik. Chem. 4 (1889) 233. 
-"~ W. HCC~F.L, Bet. Dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 1517; Theoret. Grundlagen 

d. org. Chem. 2. Aufl. II. Bd. 8.20L 
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l n k ~  A ----T- +CT+J. 

Unter  der Annahme,  dab sieh q uncl ln:c mit  der Tempera -  
t u r  wen ige r  ~tndern als l n k ,  errechnete  A. 8~RABAL ~'5' ~.1 sodann 
mi t  Ki l fe  der obigen Gle ichung die sogenannten  different ia len 
Ak t iv i e rungsene rg i en  und A k t i o n s k o n s t a n t e n :  

q ~ ( A + C T ~ ) . R  

l n : ~ - - ~ J + 2 C T .  

W~ihlt man nun die ~[el3temperaturen derar t ,  dal3 sie eine 
a r i t hme t i s che  Reihe bilden, so kann  man  nach einem Rechenver -  
fahren  von obigem Autor~ ~ diese drei K o n s t a n t e a  sehr  einfach 
bereehnen.  

A u s f i i h r u n g  d e r  B e r e c h n a n g .  

q in Kalorien, a in Min.--1. (Mol./Liter)-L 

a) Beispiel des Benzaldehyds.  

T~--T 1 373--353 373--333 353--333 

q 9785 
In~ 9"92 

8023"6 
I n k =  T 0"023496 T-{-26"979, 

daraas die differentiale~ GrSBen bereehnet: 

10134 10444 
10"76 10"84 

"T 

q 
ln,', 

373 

9438 
9"45 

353 

10115 
10"39 

333 

10755 
11'33 

b) Beispiel  des o-Chlorbenza ldehyds .  

1373- 5  3 3-333 1353-3: 3 
q 
ln~ 

8281 
9"01 

5017"2 
lnk T 0"006422 T~13"675. 

8376 8460 
9"13 9"25 

I 7' 373 353 333 

q 8185 
lna 8"88 

,5 Mh. Chem.63 (1933) 23. 

8370 ] 8545 
9"14 9"40 
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c) Beispiel des p-Chlorbenzaldehyds. 

i 

~--~ ; 373--353 373--333 

q 7781 . 7812 
ln~ , 8"97 9"00 

4169"0 
In k 

T 

353--333 

7834 
9"05 

0"001894TPt-10"342. 

T [__. 373 _ 353 [ 333 

q 7753 7807 7859 
ln~ 8~3 9"01 9"08 

d) Beispiel des m-Chlorbenzaldehyds. 

T 2 - - T  ~ 373--353 

q 
ln~ 

6988 
9"27 

5981"5 
l n k ~ - -  T 

373-333 353-333 

7266 7513 
9"65 10"19 

- - - -  0"01869 T ~ 22"837. 

T 373 .353 333 

q I 6713 7252 7761 
In~ I 8"90 9"65 10"39 

A-US den so gewonnenen Zahlen ist ersichilich, da~ bei den 
vier untersuchten Aldehyden die gr613ere Geschwindigkeit auf  
eine kleinere Aktivierungsenergi e hinweist. Bei den Aktionskon- 
stanten kann kein solcher Zusammenhang vermerkt werden, ja 
die In ~ kann man in erster Ann~herang gleichsetzen, bildet man 
aber die Numeri, so sind die ~ mehr temperaturabh~ngig als die 
Reakiionsgeschwindigkeitskonstanten. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Zum Zwecke der Bestimmung der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten der Cannizzaro-Reaktion an aromatischen Alde- 
hyden ist eine neue Methode ausgearbeitbt worden. Als geeig- 
netes ~[ediu'm, welches jeden stSrenden Einflufi des L~sungs- 
mittels ausschaltet, wird 50% w~it3riges Dioxan verwendet. Die 
Abnahme der Alkalikonzentration wird durch Titration festge- 
stellt, die der Aldehydkonzentration durch W~gung als 2 ,  4-Di- 
nitrophenylhydrazon. 
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N a c h  der  ~Iethode der  V a r i i e r u n g  der A u s g a n g s k o n z e n t r a -  

t i onen  ist  die 0 r d n u n g  d~r Ca nn i zza ro -Reak t ion  am B e n z a l d e h y d  
als t r i - m o l e k u l a r  fes tges te l l t  worden.  Die U n t e r s u c h u n g e n  sind 

am B e n z a l d e h y d  und  den 3 ~ o n o c h ~ o r b e n z a l d e h y d e n  bei 3 Mel~- 

t e m p e r a t u r e n  ausge f f ih r t  worden .  Da s  Ch lo ra tom besch leun ig t  
d a n a c h  in al len S t e l l ungen  die Reak t ionsgesc ]awind igke i t .  Die 
aus den Tempera tu rabh~ ing igke i t en  e r r echne ten  A k t i v i e r u n g s -  
energ ien  a n d  A k t i o n s k o n s t a n t e n  we i sen  d a r a u f  hin, da~ die 

r a s c h e r  ve r l au fende  R e a k t i o n  die ge r inge re  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e  
benb t ig t .  

E x p e r i m e n t e U e r  T e i l .  

R e i n i g u n g  des Dioxans.  

450g Rohdioxan werden 4 Stunden mit 45 cm 3 0"1 n-Salzs~ure gekocht, 
mit 6~iger Natron[auge neutralisiert, yon einem geringen Niederschlag abge- 
trennt, mit 15g Natriumhydroxyd uad soviel Wasser versetzt, dat] gerade L6- 
sang eintritt and 10 Stunden unter Rfickflut~kfihlang gekocht. Sodann wird 
mit festem Natriumhydroxyd das Dioxan abgetrennt, mit ~tzkali getrocknet, 
sodann 14 Standen fiber Natrium gekocht. Von dem entstandenen Nieder- 
schlag wird abgenutscht und unter Anwendung" einer Kolonne fraktioniert 
fiber Natrium destilliert, wobei die Vorlagen dutch Chlorcalciamr6hren vor 
Luftfeuchfigkeit geschfitzt werden: 113 g Vorlauf (Schmp. 11"08 °) and 293 g 
Hauptfraktion (Schmp. 11"63°). Aus dem Vorlauf k6nnen durch nochmaliges 
Destillieren fiber Natrium and nachfolgende Fraktionierung noch'57 g (Sehmp. 
11"73 °) gewonnen werden. Diese gesamten 350g werden soIange fiber Natrium 
gekocht, bis am Natrium keine Gasentwieklung mehr wahrzunehmen ist, und 
wie oben fraktioniert : 3 4 2 g  (Schmp. 11"75°). Zur letzten Reinigang wird Dioxan 
yon diesem Reinheitsgrad oder bereits vorgereinigt~ k~afliches Produkt (Ex- 
Juan 06) mit 15 g Natriumhydroxyd and soviel Wasser versetzt, da~ gerade Lb- 
sung.eintritt, 8 Stunden gekocht and sodann wie obea aufgearbeitet. Als Mittel- 
fraktion werden 252 g reinstes Dioxan vom Schmp. 11"80_+0"01 erhalten. 

Uber die B e s t ~ n d i g k e i t  des Dioxans.  
Nach sechsmonat[ichem Stehenlassen reinsten Dioxans in einer Stbpsel- 

flasehe fiber Natrium verlaufen die Peroxydreaktionen nach A. RIscHE -~ and 
K. HEss and H. Fd~HM ~ noch immer negativ. Zur Prfifung der Laugenbest~ndig- 
keit wurden einige Dioxansorten in 50%iger w~llriger Lbsang bei etwa 0"i his 
0:2n Alkalit~t in zugeschmolzenen Ampullen auf 80--100 o erhitzt. Angegebene 
Konzentration: Mol/L Natriumbydroxyd (s. umstehende Tabelle). 

L b s t i c h k e i t  der Aldehyde  im Sys tem W a s s e r - D i o x a n - N a t r i u m -  
hydroxyd .  

Die Lbsficbkeit des Benzaldehydes and der 3 Monochlorbenzaldehyde ist 
grbl3enordnungsmal]ig bestimmt worden. Benzaldehyd 15st sich in 50 ~ igem Dioxan 
his zu 0"67 Mol/L; in dieser Lbsung sind aber. h6chstens 0"03 Mol/L Natrium- 
hydroxyd 15slich. Natriumhydroxyd 15st sich in 50 ?~ igem Dioxan bis za.0"5 Mol/L, 

~8 Z. angew. Chem. 44 (1931)896. 
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Zeit in Exluan 06 Dioxan (Schmp. 11"4 °) Dioxan r e i n s t  bei 
Stunden 

0 

3 

4 

5 

6 

8 

9 

10 

11 

14 

bei 80 ~ 

0"0928 

0"0906 

0"0902 

0"0897 

0"0888 

bei 80 o 

0" t063 

0"1039 

0"1041 

0"1026 

80° t 100° 

0"0970 0"2276 

0"2276 

0"2274 

0"0963 0"2264 

0"2262 

0"0958 

0"0962 

0"0957 

iooo 

0"2094 

0"2090 

0"2074 

0"2068 

0"2062 

in dieser LSsung sind hSchstens 0"1 Mol Benzaldehyd 15slich. Neben 0"4 Mol/L 
Benzaldehyd 15sen sich in 50-~igem Dioxan 0"25 Mol/L Natriumhydroxyd. Bei den 
3 Monochlorbenzaldehyden ergeben sich untereinander ungef~ihr die gleichen 
Zahlen, in 50~igem Dioxan 15sen sich 0"17 Mol/L Aldehyd, neben 0"2 MoI/L Na- 
triumhydroxyd. 

Ausf t~hrung  der  k i n e t i s c h e n  Messungen .  

Uber die Herstellung und Reinheit der verwendeten Aldehyde wird gleich- 
zeitig mit ihrer quantitativen Bestimmung mittels 2, 4-Dinitr£phenylhydrazia an- 
deren Ortes 27 berichtet. Es ist nicht notwendig, yon vollst&ndig s~.urefreien AI- 
dehyden auszugehen, denn die erste Bestimmung wird erst naeh der Zeit, nach 
der die Reaktionsfliissigkeiten die Arbeitstemperatur angenommen haben, durch- 
gefahrt. Es werden Aldehyde verwendet, deren S~.uregehaLt unter 1 ~. iiegt. Dioxan 
wird stets die gleiehe Raummenge zugesetzt, damit seine hemmende Wirkang 
immer gleich g'roa ist. Von Bedeatung erweist sich, daft die zugeftigte Natron- 
lunge und das Wasser hinreichend yon Kohlens~.ure frei sind, sonst scheidet sich 
aus dem 50 ~igen Dioxan leicht Soda aus, was einen Pipettenfehler hervorruft. 
Die Natronlauge wird in Form yon SORRENSE~seher 011auge 2s zugeffigt, das Wasser 
dureh Auskoehen und nachfolgendem Schutz v0r Luftkohlens~ure vorbereitet. 

Die entsprechende Menge Aldehyd, die bei Flfissigkeiten in Ampullen be- 
reitgestellt worden ist, wird durch Zerschlagen letzterer in einer gemessenen Menge 
Dioxan gel6st, in einen 100 cm3-Mefikolben gebracht, mit der auf 50 c m  3 fehlenden 
Menge Dioxaa nachgesptilt und mit Wasser nachgewaschen. Hierauf Wird mit 
einer in 0"0l c m  3 geteilten Pipette die entspreehende Menge Ollauge zugesetzt 
und mit Wasser auf 100cm 3 aufgefiillt. Naeh Durehmisehung wird in ausge- 
d~mpfte und getrocknete Ampullen yon 14--]5 em 3 Inhalt his fast an den Rand 

27 I~Ih. Chem. 72 (1939) 385, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 148 (1939) 83. 
~s F. PREG~, Quantitative organ. Mikroanalyse,. 3. Aufl., 1930, S. 127. 
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geffillt. Naeh dem Zasehmelzen werden die Ampullen in das Bad (60 °, 80 °, 100 °) 
gegeben und naeh 10 Minuteq, eine herausgenommen and in 200 kaltes Wasser 
getaaeht. Dies ist die Zeit t = 0 . .  Naeh weiteren 5 Minuten wird die Ampalle 
ge6ffnet and 5 oder 10 c m  8 zur Bestimmung d e s  Alkaligehaites and 2 c m  3 zur 
Bestimmung des Aldehydgehaltes verwendet. Zur Alkalibestimmung wird die 
mittels einer geeichten Pipette entnommene Menge LSsung" in iiberschtissige 
0"1 n-Salzsiiure einflie[len gelassen and mit Phenolphthalein als Indikator mit 
0"1 n-Natronlauge zurSektitriert. Bei den schwertfsliehen hldehyden werden 
aul]erdem noeh 20 c m  a siiurefreier Alkohol zugeftigt, am ein Ausfallen des Alde- 
hydes zu vermeiden, sodaB, wie bereits E. L. MOLT 9 festgeste],lt hat, die Oxyda- 
tion so gering ist, d'al] sie nieht mehr st6rend wirkt  Znr Aldehydbestimmung 
werden 2 c m  "~ in die bereitgestellte, je naeh zu erwartendem Aldehydgehalt be- 
messene LSstmg yon 2, 4-Dinitro-phenylhydrazin-sulfat einfliel]en gelassen, mit 
Wasser verdiinnt (bei Benzaldehyd geniigt Verdiinnung auf 200cm ~, bei den 
Chlorbenzaldehyden wird auf 400 cm a verdiinnt,  um S~ureausscheidung zu ver- 
hindern), meehanisch gertihrt und der Aldehydgehalt auf die anderen Ortes nKher 
besehriebene Weise gravimetrisch bestimmt. ~ Zur Erfassung des Blindwertes, 
also des allenfalls dutch das Dioxan hervorgerttfenen Fehlers, wurden verdtinnte 
Dioxanl6sungen (50~ig) mit ungefahr gleiehem AlkaligehMt bereitet and ahnlich 
wie die ReaktionslSsungen behandelt und der Alkaligehalt bestimmt. Nach ent- 
sprechenden Zeiten werden Ampullen aus dem Bad herausgenommen und eben- 
falls wie die erste behandelt. 

Ein ersles Kriterium fiir die Brauehbarkeit der erhaltenen Analysen ist~ 
da$ das Verhiiltnis der vermind~rten Aldehydkonzentrationen zu.den verminderten 
Laugenkonzentrationen gleich 2 ist. Auch die Angabe yon d = 2  a n - - b , ,  weist 

darauf hin, ob die Reaktion st6rangsfrei vertaufen ist, da diese Differenz w:ih- 
rend des ganzen Verlaufes der Reaktion konstant bteiben mug. Diese beiden Be- 
dingungen sind in allen Fitllen hinreiehend genau erfiilit ge~:esen. 

Versuchsergebnisse. 
I. Vers  uch :  B e n z a l d e h y d .  Temp. 1000 C. Konz. Mol/L. Zeit in Minuten. 

d a l s  Mittelwert 

tn Ak,. I0 t Ak~ • 10~ Ak. ' • Io ~ - 

0 

60 

120 

180 

240 

300 

360 

a n b n 

0"1902 0"3420 

0"1692 ~3000 

0"1544 0"2705 

0"1422 0"2488 

0"1326 0"2317 

0"1260 0"2179 

0"1218 0"207! 

Mittelwerte : d = 0"036~ 

Monatshef te  f t i r  Chemie,  Band 72 

2"t2 

2:20 

2"38 

2"54 

2"56 

2"48 

2"38 

3"77 

3"73 

3"84 

3"92 

3"82 

3"61 

5"78 

1"21 

1"14 

1"1[ 

1"08 

1"01 

0"93 

1"08 

33 
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lI. V e r s u e h :  Benza ldehyd .  Temp. 1000 C. 

tn 

0 

60 

120 

180 

240 

3oo 

bn a n 

0"1596 0"3577 

0"1406 0"3191 

0"1266 0"2915 

0"1150 0"269i 

0"1078 0"2503 

0"1028 0"2404 

Ak4 • lot  

2"51 

2"68 

2"93 

I 2"92 

2"82 

Ak3 • 10 9 

3"74 

3"76 

3 "88 

3"72 

3"49 

Mittelwerte : d = -- 0"0372 2"77 3"72 

r 
Ak~ • 10 ~ 

1"25 

1"20 

1"19 

1"10 

1"02 

1"15 

III. Versueh:  m - C h l o r b e a z a l d e h y d .  Temp. 100°C. 

t n a n b n Ak4 Ak~ • 10 t .Ak.~ • 10 t 

0 

60 

120 

180 

240 

360 

0"0690 

0"0479 

0'0399 

0"0348 

0"0318 

0"0300 

0"1376 

0"0958 

0"0786 

0"0686 

0"0630 

0"0597 

17"0 9"38 

17"6 8"71 

19"2 8"56 

19"5 8"12 

18"9 7"50 

Mittelwerte: d:O'O006 18"4 8"45 

IV. Versueh:  p - C h l o r b e n z a l d e h y d .  Temp. 1000 C. 

1"06 

0"88 

0"79 

0"71 

0"63 

0"81 

t n 

0 

60 

120 

180 

240 

300 

art brz 

0"0812 0"1617 

0"0698 0"1393 

0"0620 0"1229 

0"0566 0"1125 

0"0534 0"1060 

0"0513 0"1023 

Mittelwerte : d~O'0006 

A k, 

2"99 

3"24 

3"38 

3'27 

3"09 

3".19 

Akz • 10t 

2 "24 

2"26 

2"22 

2"08 

1"91 

2"14 

Ak:  • I 0 '  i 
t 

3"35 

3"18 

2"98 

2"68 

2"39 

2"91 
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V. Ve r such :  o - C h l o r b e n z a l d e h y d .  Temp. 100°C. Es sind meflbare Mengen 
Ameis#ns~ure naehzuweisen (on): 

trt art Ak ,  Ak~ • IIl~ Ak., • 10 ~ 

0 

120 

240 

420 

600 

0"0806 

0"0669 

0"0601 

0"0528 

0"0486 

brt crt 

0"1601 0"0005 

0"1337 0"0012 

0"1199 0"0017 

0"1064 0"0020 

0"0977 0"0022 

1"79 

1"64 

i'67 

1 "60 

1"33 

1"15 

1"08 

0"98 

1"96 

1"61 

1"41 

1"23- 

Mittelwerte : d ~0"0016 1"67 1"14 1"55 

VI. Ve r such :  Benza ldehyd .  Temp. 100°C. 

art btl Ak4 • l0 t Aka • I0 ~ Ako. • IO a trt  

0 

135 

270 

420 

570 

735 

900 

0"G88b 

0"0816 

0"0758 

0"0712 

0"0667 

0"0636 

0"0612 

Mittelwerte : 

0"1894 

0"1761 

0"1647 

0"1548 

0"1468 

0"1408 

0"1352 

d~- -0"0129  

4"25 

4"52 

4"49 

4"77 

4"68 

4"54 

4"56 

3"62 

3"70 

3"54 

3"64 

3"44 

3"25 

3"53 

6'55 

6"50 

6"05 

5"97 

5"52 

5"13 

5"95 

VII. V o r s u c h : - B e n z a l d e h y d .  Temp. 100 °C. 

t n art 

0 0"2322 

60 0"2205 

140 0"2098 

220 o"2o15 

300 0"1949 

380 0"1896 

460 0"1862 

bn 

0"2133 

0"1901 

0"1678 

0"1518 

0"1384 

0"1279 

0"1204 

Ak,  • 10t 

1"93 

1"92 

1"87 

1"91 

1"93 

1"87 

Ak3 • lO t 

*-2-- 

4"23 

4"15 

4"03 

4"03 

4"00 

3"86 

Mittelwerte : d~0"2512 1"90 4"05 

Ak2 • 1C3 

8"34 

7"24 

7"18 

6"84 

6"47 

6"07 

7"02 

33* 
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VIII. Versuch:  Benza ldehyd .  Temp. 100°C. 

tn° 

1: 
180 

bn a ~  

0"0852 0"4251 

0:0709 0"396~ 

0"0609 0"3770 

0"0534 0"3621 

0"0477 0"3488 

0"0437 0"3410 

5"13 

Ak~, • l 0  t 

4"78 

4"89 

5"12 

5"46 

5"43 

Aka . 10 :  

i 

3"59 1"49 

! 1"43 

1 "34 

J 1"25 

i 1"17 

3"59 

3"48 

3"24 

3"09 

[ A k 3  • 10 2 ! 

i 

3"40 

IX. Versuch: Benzaldehyd.  80°C. 

Mittelwerte: d = - -  0"2544 1"33 

X. Verstteh:  m-Chlorbenz .  80oC. 

t n a n b n A k t  • 10 2 

0 

70 

140 

210 

280 

0"1715 

0"1607 

0"1515 

0"1445 

0"1379 

0"3365 

0"3149 

0"2970 

0"2825 

0"2689 

m 

1"76 

1"78 

1"72 

1"73 

Mittel: d~0"0065 1"75 
I 

XI.Versueh:  p - C h l o r b e n z .  80 °C. 

tn 
0 

60 

140 

2")-0 

340 

460 

O n 

0"0861 0"1676 

0"0793 0"i536 

0"0718 0"1387 

0"0660 0"1277 

0"0591 0"1134 

0"0550 0"1058 

Mi~el: d~0"0046 

bn Ak3 • i 0  ~ 

1"18 

1"17 

1"18 

1"21 

1"16 

1"18 

tn a n b n A k 3 .  101 

0 

60 

120 

200 

280 

360 

440 

0"0806 

0"0626 

0"0532 

0"0465 

0"0412 

0"0382 

0"0353 i 

0"1493 

0"1131 

0"0939 

0"0803 

0"0706 

0"0636 

0"0592 

5"12 

5"08 

4"82 

4"97 

4"80 

4"87 

Mittel: d~O'O12:~ 4"95 I 

XII. Versuch:  o -Ch lo rbenz .  80°C. 

tn A k3 ° 10 2 ! 

0 

130 

26O 

400 

560 

860 

an b n 

0"0861 0"1600 

0"0787 0"1449 

0"0731 0".1344 

0"0677 0"1231 

0"0631 0"1138 

0"0573 0"1G26 

Mittel: d~0"0122 

5'96 

5"90 

6"08 

6"19 

6"10 

6"05 

I 
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XIII. Versttch: Benza ldehyd :  60°C. XIV. Versaeh:  m-Ch ld rbeaz .  60°C. 

tn 

0 

80 

200 

320 

4 4 0  

560 

a r /  

0"1741 

ff1687 

0"1606 

0"1542 

0"1487 

0"1437 

bn 

0"3443 

0.3337 

0"3174 

0"3044 

0"2932 

0"2836 

Ak3 • 19a 

6"92 

7"41 

T25 

7"11 

7"05 

Mittel : d = 0"0039 7" 15 

t n a n bn A k ~ .  l o t  

0 

60 

120 

180 

260 

380 

460 

0"0798 

0"0696 

0"0617 

0"0569 

0"0519 

0"0475 

0"0438 

0"1446 

0"1240 

0"1095 

0"0999 

0"0899 

0"0809 

0"0732 

m 

2"55 

2"73 

2"64 

2"64 

2"45 

2"62 

3littel : d~0"0143 2"60 

XV. Versueh:  p -Ch lo rben  z. 60 °C. 

tn an ba 

0 

80 

180 

280 

38O /= 0 

0"0866 0"1648 

0"0814 0"1544 

0.0758 0"1438 

0"0718 0"1359 

0"0683 0"1294 

0"0644 0"1214 

0"0613 0"1148 

Mittel: d~0"0078 

Ak3 • 1~2 

6"05 

6"23 

6"00 

5"92 

6"00 

5"98 

6"03" 

XVI. Versueh:  o - C h l o r b e n z .  60°C. 

I 
i tn 

0 

150 

a n bn 

0"0840 0"1431 

0"0805 0"1362 

0"0770 0"1299 

0"0782 0"1217 

330 

510 

690 t 0"0711 0"1181 

87@ / ff0fi86 0"1128 

Mittel : d ~  0"0245 

Aka • lO 2 

2"91 

2"85 

3"09 

2"88 

2"90 

2"93 


