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Es werden Sys~eme der Pseudobase dos Kristallvioletts rail 
organischen Sauren in organischen LSsungsmitteln untersueht. 
Die Kinetik und das Gleichgewicht dieser Systeme werden mit 
Hilfe yon Leitf/~higkeits- und Absorptionsmessungen verfolgt. 
Der EinfluB einer Variation yon Konzentration, Temperatur 
und Wassergehalt, Sgurest~rke und LSsungsmittel wird unter- 
sueht. 

Das Reaktionsschema ist ein solches erster Ordnung. A]s 
vorlaufige reaktionschemische Deut.ung wird ein Gleichgewieht 
Salz ~ Pseudosalz (Ester) vorgesehlagen. 

Vor l~ngerer Zeit konnte  gezeigt  werden ~, da,~ bei Vereinigung yon  
molaren Mengen verschiedener organischer S~uren mit  der Base des 
Kristallvioletts  [N(CHs)2C6H4]3C--OH eine zeit~bhgngige t~eak~ion 
einsetzt, deren Ablauf  sich durch Leitfghigkeitsmessungen verfolgen 
liel3, die schliel~lich zu einem Lei~fghigkei tsmaximum ffihrten und so 
den Stillst~nd der t~eaktion anzeigten. 

Dureh  weitere Versuche ~ wurde nachgewiesen, dab derselbe Leit- 
fghigkei tsendwert  erreieht werden konnte,  wenn prgpara t iv  hergest~llte 
Salze organischer Sguren mit  der Kristal lviolettbase in Aceton gelSst 

* I-terrn Prof. Dr. A .  K lemenc  zu seinem 70. Geburtstage gewidmet. 
1 M .  Rebek, Collection 3, 155 (1931). 
2 UnverSffentlichte Versuehe yon M .  Rebek u n d  G. M a n d r i n o .  
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wurden  und der sofort einsetzende Leitfahigkeitsabfall bis zu seinem 
Minimum verIolgt wurde. Es hatte den Ansehein, als ob ein Gleiehgewieht 
bestiinde : 

R~COH -~ I~'COOH ~-~ I~COOCR' -t- H~O. 
Pseudobase Sgure SMz 

Jedeni~lls stellt sich ein Zustand ein, der sowohl yon seiten des 
Systems Base + Sgure wie aueh yon seiten des SMzes erreieht werden 
kann. Wird das L6sungsmittel verdampft und der l~tickstand wieder in 
derselben Menge Aeeton gelSst, so beobaehtet man wieder genau den 
gleichen Leitfghigkeit sabfall. 

Wir wollen, ohne uns aui bestimmte Meehanismen festzulegen, die 
tl.eaktion mi t  Leitfghigkeitsanstieg (ira Sinne des Pfeiles -~) als die der 
,,SMzbildung", die umgekehrte, mit Leitfghigkeitsabfall einhergehende 
Reaktion (ira 8inne des Pfeiles ~-), als ,,Salzzerfall" bezeiehnen. 

An Kombinationen von starken Sguren mit der Pseudobase konnte 
diese Erscheinung nieht beobachtet werden. Sie ist somit an ttulb. 
elektrolyte als saure Komponenten der Systeme gebunden. 

Da sic}t die Pseudobase Ms ein geeignetes Mittel zur Erkennung yon 
s~uren Gruppen ~n kompliziert~en und empfindlichen org~nischen l~est- 
kSrpern (Cellulose, St~rke u. a.) herausgestellt ha~, so]lte ihre l~.eaktions- 
weise mit organischen S~uren einer n~heren Pr/ifung unterzogen 
werden. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war zun~chst eine Erweiterung der 
exl)erimentellen Basis durch das Studium des Verhaltens verschiedener 
Systeme aus organischen S~uren und Krist~llvi~olettbase in Aeeton und 
~nderen organisehen LSsungsmitteln. Ferner wurde eine reaktions- 
kinetisehe Deutung der Ergebnisse versueht, wobei ve t  altem die Leit- 
f~thigkeitszahlen als Untertage dienten. In  einigen F~tllen konnten diese 
dutch spektroskopisehe Messungen erggnzt werden. Der t~oIle des 
LSsungsmittels im Ablauf der Reaktionen wurde besonderes Augenmerk 
gesehenkt. 

1. L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  an  S y s t e m e n  aus  P s e u d o b a s e  
u n d  S ~ u r e n  bzw. an  L S s u n g e n  d e r  a, us  P s e u d o b a s e  u n d  S~,uren 

h e r g e s t e t l ~ e n  Salze .  

Die ehlzelnen Systeme Pseudobase + S~ure wurden so eingerichtet, 
dab sich ~quimolare LSsungen mit den entsprechenden SMzen ergaben. 
Somit wurde z. B. einem System aus gleichen Volumina 0,02 n Basen- 
15sung und 0,02 n Benzoes~urelSsung eine 0,01 n LSsung des Benzoats 
gegeniibergestellt. Die Beobachtung des Leit]iihigkeitsanstieges bzw. des 
Leit]i~higkeitsab[alIes mit der Zeit ergab ftir das angezogene Beispiel 
folgende Werte:  
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T a b e l l e  I. 

Benzoa t  0,01 n, 
L6sungsmi~tel :  Aeeton.  Temp. :  250 C. 

Lei tf / ihigkei t  der  0,02 n Benzoes~iureiSsung, 
x = 2,8 �9 10 -~ [~-1  cm- i ] .  

Leitf/~higkeit de r  0,02 n Basent6sung,  
~r = 1,7 �9 10 -s [t~-I cm-~].  

Satzbiidung : Salzzerfali: 
Reakt~ion gleicher Volamina Zerfan einer 0,01 n L6sung 

0,02 n BasenlSsung des Benzoats 
un/t :Benzoes~urelSsung 

Zeit in Min. ~ Zeit in ~Iin. ~. 

0 
5 

10 
30 
70 

105 
150 
180 
325 

1425 

29,7 �9 I0  -s  
34,2 
37,8 
50,3 
72,1 
81,8 
96,0 

101 
116 
157 

0 
13 
25 
55 
85 

100 
135 
160 
305 

1360 

4 8 0 - 1 0  -~ 
456 
416 
330 
277 
258 
224 
212 
163 
157 

D i e  Glsichgewichtsleitwerte f i i r  d ie  Salzbf ld~mg einersei~s,  wie  a n d e r -  

sei ts  fill" d e n  Sa lzze r fa l l  be i  v e r s c h i e d e n e a  K o a z e n ~ r a t i o n e n  u n d  in  ve r -  

s c h i e d e n e n  LSsungsmiS te ln  e r g a b e a  s ieh wie  fo lg t :  

T a b e l l e  2. 

Xonz. in Salzbildung Salz.~erfalt Sy~em LSsungsmRtet ~iol/I z 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

i 0  

11 

12 

Benzout  
Benzoa~ 
Benzoa t  
Benzoa t  
Toluyla~ 
MonoathyI .  

sebacina t  
Lacta.~ 
Sat icy la t  
o-Ni t ro-  

benzoa t  
m-Ni t ro -  

benzoa t  
p -Ni t ro-  

])(~nzoa.t 
Benzoa t  

Aceton ........ 0,01 
Aceton ........ 0,005 
Aceton ......... 0,0033 
Aceton ........ 0,0025 
Aceton ........ 0,0025 

Acetort  . . . . . . . .  
Ace~on . . . . . . . .  
A.ceLon . . . . . . . .  

Ace ton  . . . . . . . .  

0,005 
0,0025 
0,005 

0,0025 

Ace ton  0 , 0 0 2 5  

Acetot t  . . . . . . . .  [ 0,0025 
Me~hylgthyl-  

ke~on . . . . . . . .  0,005 

157- 10 -~ 
68,6 
47,4 
40,0 
35,7 

19,7 

182,0 

171,0 

173,0 

29,7 

157.  10 -~ 
68,5 
47,4 
39,9 
36,2 

20,0 
53,5 

203,0 

182,0 

171,0 

173,0 

29,9 
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13 
14 
15 
16 

17 
18 
19 
20 
21 

22 

Konz. in Salzbildung Salzzerfall 
S y s t e m  L6sungsmittel  Mol/l z x 

Benzoa t  
B enzoa t  
B enzoa t  
Benzoat 

B enzoa t  
Benzoa t  
Benzoa t  
Benzo~t  
Benzoat 

Benzoa t  

Cye lohexanon  . .  
A c e t o p h e n o n  . . .  
Ess iges ter  . . . . . .  
Benzoes~ure-  

methy les~er  . .  
Alkohol  . . . . . . . .  
B e n z a l d e h y d  . . .  
Fur fu ro l  . . . . . . .  
lq i t robenzol  . . . .  
Ameisens~iure- 

~ thy les te r  . . . .  
Chloroform . . . . .  

0,005 
0,005 
0,005 

0,005 
0,0025 
0,0025 
0,0025 
0,0025 

0,0025 
0,0025 

10,1 
24,4 

1,47 

4,59 
60,2 
44,7 
51,2 
44,8 

65,5 
5,28 

10,5 
24,5 

1,49 

4,62 
60,1 
44,9 
51,2 
45,0 

65,5 
5,32 

Abb.  1. 
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Zei t -Lei t f~ihigkei ts -Diagramme yon Salzen der  Kris ta l lv iole t tbase  m i t  Beuzoesiiure und  
Sebacins~ttre-mono~thylester in Acet~n (zu Tabelle 1). 
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f Toluyla s "i/400 n 
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"I 
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Abb. 2. Zeit-Leitf~thigk6its-Diagramme yore Laotat mid Toluylat in Aceton. 

Abb. 3. 
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Zeit-Leitfghigkeits-Diagramme des Benzoats in verschiedenen LSstmgsmitteln. 
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Abb. 4. Zei t -Lei t f~ihigkei tz-Diagramme des Benzoats  in  Yerschiedenen LSsungsmit te ln .  
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2. T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t  de r  L e i t f ~ h i g k e i t s w e r t e .  

Die Temperaturabhi~ngigkeit der Leitwerte im Gleichgewichtszustande 
wurde fiir eine 0,0025 n aceton, bzw. alkohol. BenzoatlSsung gemessen. 
Es zeigte sich, dab die Leitfiihigkeit mit der Temperatur anstieg. Dieser 
Effekt ist bereits auf Grund der Viskositiitsabnahme ganz allgemein bei 
Elektrolyten zu erwarten. Es fragt sich, ob dariiber hinaus noch ein 
Effekt im Sinne der van 't Ho//schen l~eaktionsisochore angenommen 
werden kann. 

An Stelle der Konzentrationen sollen ffir eine fiberschlagsm~il~ige 
Abschiitzung des Effektes die Leitwerte eingesetzt werden, wobei, da 
der Endleitwert wesentlich tiefer liegt als der Anfangsleitwert der SMz- 
]Ssung, der Gleichgewichtsleitwert in erster Niiherung proportional der 
Gleichgewichtskonstante gesetzt werden kann. 

Zur Auswertung der MM~ergebnisse im Sinne der Gleichgewichts- 
beeinflussung wurde die GrS[~c In ~ gegen 1/T aufgetragen (Tab. 3, Abb. 5). 

Auf Grund der Tabellenzahlen ergeben sich im Diagramm zwei parallel 
verlaufende Gerade, deren Neigungswinkel der Tangente 

0,89" 104 
tg ~ -- 6,8 -- 1,31 �9 103 
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entspdeht.  Naeh der Beziehung tg c~ = q/R folgt formal ffir die Reak- 
tionsw~rme q der Wart yon 2 ,6 .10  a cal. 

Das Gleiehgewicht besteht daxin, dab ein Vorgang und sein Gegen- 
vorgang mit gleicher Geschwindigkeit ablaufen. Wir bezeiehnen die 

SMzbildung als den eigent- 

Tabe t l e  3. 
Benzoa~ 0,0025 n in Ace~on. 

In] 
t ~ C 1 / f  Gleichgewichte In ( s .  l0 s) 

0 
5 

10 
25 
40 

O 
5 

10 
25 
40 

36,6. I0 -~ 
36,0 
35,3 
33,6 
32,0 

Benzoat 0,0025 

'l 36,6.10 -a 
36,0 
35,3 
33,6 

i32,0 

22,1. I0 -~ I 
23,0 
24,6 
32,4 
40,1 

n in Alkohol. 

44,2.10 -6 
46,0 
48,9 
64,1 
80,9 

0,786 
0,833 
0,890 
1,158 
1,384 

1,478 
1,527 
1,587 
1,862 
2,095 

2,1 ~ n z o a t  1/400n 

-,% 

0,7 ~ 

32 34 36 40*/T 
Abb. 5, Temperaturabh~ngigkeit des :R~aktionsgleich- 
gewichtes (Benzoat in AlkohoI und Aceton); In (x .10 5) 

gegen 1 / T  (zu Tabelle 3). 

lichen Vorgang, den Salz- 
zerfalI als den Gegen- 
vorgang. Im Ausdruek fiir 
die Reaktionsisochore ist 
Kc der Quotient, aus den 
Konzentrationen der reeh- 
ten Sei~e dutch die Kon- 
zentrationen der linken. 
Nun nimmg in den oben 
angefiihrten Systemen die 
Leitf/~higkeit im Gleieh= 
gewiehtszustand mit stei- 
gender Temperatur zu. 
Wenn ~4r probeweise yon 
der A n n a h m e  ausgehen, 
dM~ fiir diese Zunahme 
Mlein die Verschiebung 
des Gleiehgewieht, es im 
Sinne einer grSl3eren SMz- 
konzentration verantwort- 
tieh ist, dann wiire die 
Salzbildung ats der endo- 
therme und entsprechend 
der Salzzerfall als der exo- 
therme Vorgang zu be- 
trachten. 

Anderseits muB der 
Leitwertsanstieg aueh als 
Folge der Viskositits- 
abnahme der LSsung bei 
TemperaturerhShung ge- 
deutet  werden. Die Leit- 
f~higkeit ist oct,. pax. der 
Viskositit  verkehrt pro- 
portional. Tatsgchlieh ent- 
spricht die gemessene Leit- 

fihigkeits~nderung ungef~,hr der Xnderung, die man auf Grund der 
Viskositi~tsabnahme zu erwarten hEt~e. 
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Sch5tzung der Viskosit4tsveri~nderung bei ~nderung der Temperatur. 
Die Aktivierungsenergie ist ungefi~hr ein Drittel bis ein Viertel der Ver- 
dampfungswi~rme. Ffir Aceton bzw. Alkohol ergeben sich etwa 1,7 Cal, 
somit Werte, die vom oben ermittelten q ~ 2,6 Cal gr58enordnungs- 
mi~l~ig nicht allzu stark abweichen. Da nun die Viskositi~tsabnahme 
allein praktisch schon zur Erkl~trung der Temperaturabh~ngigkeit  aus- 
reicht, so kSnnen die Reaktionen der Systeme Base ~- Si~ure ~- Salz -~- 
§ Wasser nur mit  sehr geringer WiirmetSnung verbunden sein. 

3. K o n z e n t r a t i o n s a b h g n g i g k e i t  des  G l e i c h g e w i c h t e s .  

Der Leitfs der gleicherweise von links nach rechts 
wie yon reehts nach links erhalten werden kann, ist in erster Ngherung 
proportional der Konzentration. Daraus folgt, dab die Gleiehgewichts- 
konstante selbst yon der Kon- 
zentration im wesentlichen un- 
abh~ngig ist. Dies ist nach dem 
Massenwirkungsgesetz nur dann 
der Fall, wenn rechts wie links 
gleiehe Teilehenzahlen stehen. Wir 
kSnnen dieses Gleiehgewieht mit  
dem Schema A + B  ~ A '  + B '  
darstellen. 

Tabelle 4. G l e i c h g e w i c h t s w e r t e  
der  L e i t f ~ h i g k e i t  fiir B e n z o a t  
in A c e t o n  bzw. A l koho l  bei  
v e r s c h i e d e n e n  K o n z e n ~ r a t i o -  

Ylen .  

Aceton Alkohol 
~ol/1 s 

0,01 
0,008 
0,006 
0,004 
0,002 

106. 10 -G 
84,0 
62,5 
42,3 
19,8 

176" 10 -6 
126,0 
95,2 
65,4 
31,0 

150 Benzoat  in 
Altcohol 

100 

�9 8enzoat  

SO 

1 

o, bo2 o.'oo, o.'oo~ a;o~ o,b,o ,~o~ - 

kbb.  6. Konzentrationsabh~ngigkeit der Gleich- 
gewichtsleitwerte des Benzoats in Alkohol und 

Aceton (zu Tabelle 4). 

Anderseits wird es sich sp~ter zeigen, dab der Reaktionsablauf durch 
einen Reaktionstypus erster Ordnung gedeutet werden kann. Man kSnnte 
sieh also denken, dab hier zwei simultane Gleiehgewichte vorliegen, etwa 

A ~ -A '  und B ~-B ' ,  

die aUerdings durch die Neu~ralitatsbe dingung miteinander gekoppelt sind: 
es wiirden somit zwei monomolekulare Reak~ionen nebeneinander ablaufen. 
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Es wurde  das  Gleichgewieht  bei  2 5 ~  in verschiedenen Konzen-  
t r a t i 0nen  des Benzoats ,  gelSst in Ace ton  bzw. Alkohol ,  gemessen. 

Beide  Versuchsre ihen sind im D i a g r a m m  Abb.  6 graphiseh  darges te l l t .  
Wie  m a n  sieht ,  is t  der  l ineare Z u s a m m e n h a n g  zwisehen End le i twer t  und  

~,5 

"1.10' 

S 

o,'oo2 ' o, boe ' oolo' Mot/I 

Abb. 7. Konzentrat ionsabh~ngigkei t  der Leit-  
werte von LSsungen der Base bzw. Benzoe- 

s~iure in Aceton (zu Tabelle 5). 

K o n z e n t r a t i o n  befr iedigend er- 
ffillt. Wi r  un te r such ten  das  Be- 
nehmen  der  beiden Sa lzb i ldner  
ftir sieh in Aee ton  in A b h i n g i g -  
ke i t  yon  der  Konzen t r a t i on .  

Tabelle 5. K o n z e n t r a t i o n s a b -  
h / ~ n g i g k e i t  d e r  L e i t w e r t e  y o n  
L 6 s u n g e n  d e r  B a s e  b z w ,  d e r  
B e n z o e s ~ u r e  in  A e e t o n  b e i  

20 ~ C. 

Base Benzoes/iure 
~,~O1/1 ~ z 

0,01 
0,008 
0,006 
0,004 
0,002 

1,30- 10 -6 
1,25 
1,21 
1,14 
1,08 

2,25. 10 -6 
2,17 
2,17 
1,76 
1,43 

Wie  zu erwar ten ,  is t  die Lei t f~higkei t  der  Komponengen  fiir sich so 
gering, dag  sie bei  wei terer  Ana lyse  des Gleiehgewiehtes in ers ter  N~herung  
vernaehl~ss ig t  werden darf.  

Man sieht,  dab  die W e r t e  g der  Base im wesent l iehen l inear  ans te igen 
und  dab  sie n iedr iger  s ind Ms die der  Benzoes~ure.  

Zur  Prt ifung,  ob das  Gleichgewicht  der  F o r m  

A + B ~ - A ' + B '  

entspr ieht ,  wurden  kons t an t e  Mengen Base s te igende Mengen Benzoe- 
s~ure zugesetzt .  Das Gesamtvo lumen  blieb dabei  kons tan t .  

Nach  Eins te l lung  des Gleichgewichtes  wurden  die Le i twer te  gemessen : 

Tabel]e 6. G l e i c h g e w i e h t s l e i t w e r t e  b e i  25 ~ 

Lssungsmittel o,01 n Basen- i o,01 n Benzoe- 
Acetou 16sung siiurelSsung 

cm 3 em a am 3 

9,14. 10 -6 
10,5 
12,0 
13,6 
14,9 
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Bezeichnen wir den Anfangswert der Leitf~higkeit mit a, den Gleich- 
gewichtswert mit x, dann ist der Weft ( a -  x) proportional der Salz- 
menge, die umgesetzt worden ist. Das Massenwirkungsgesetz ni~hme 
somit die Form x~ 

K - -  
(a  - -  x)~ 

an, wenn yon beiden Komponenten gleiche Molmengen vorliegen. Sind 
die Molkonzentrationen der Komponenten ungleich, d~nn ist zu setzen: 

x2 
K =  (a--x)  (b--x) " 

Hier sollen die Konzentrationen der Base (a) bzw. S~ure (b) dargestellt 
werden durch die Anfangsleitwerte gleichkonzentrierter SalzlSsungen. 

Nun ist bei starken Elektrolyten keine strenge Proportionalit~t 
zwischen Konzentration und Leitf~higkeit zu erwarten. Diese Frage 
wh'd spi~ter unter Absatz 6 n~her behandelt, wo gezeigt wird, dai~ das 

~/c:Gesetz mit recht guter Ann~herung erffillt ist. Hier sei zuniichst 
vorweggenommen, da ]  sich ffir das Benzoat in Aceton ein A ~  yon etwa 66 
ergibt. Aus diesem Wert und den Konzentrationen resultieren folgende 
korrigierte Werte ffir a und b. Fiir die x-Werte sind die gemessenen Zahlen 
eingesetzt (Tabelle 7). 

Tabe l le  7. Tabel le  8. 

a .10  e b.106 x .10  6 

66 
66 
66 
66 
66 

66 
132 
198 
264 
330 

9,14 
10,50 
12,0 
13,6 
14,9 

Konzentrat K 
der Benzoes~ure 

0,001 n 0,025 
0,002 n 0,016 
0,003 n 0,014 
0,004 n 0,014 
0,005 n 0,014 

Setzen wir die in Tabelle 7 angeifihrten Werte in den Ausdruck fiir 
das Massenwirkungsgesetz ein, so erhalten wir folgende Zahlen ffir die 
Konstante (s. Tabelle 8). 

Strenge Konstanz besteht somit nicht, obwohl sich die Werte ffir K, 
mit Ausnahme des ersten, unverkennbar der yon uns angenommenen 
Form des Gleichgewichtes anpassen. 

Es wurden auch Systeme Base: S~ure im Molverhitltnis wie 2 : 1  
und Base: Sgure wie 1 : 2  im Gleichgewicht untersucht. Die sich er- 
gebende maximale Salzkonzentration ist in beiden F~llen 0,005 n. 

Die Leitwerte ffir das Gleichgewicht sind: 

Base : S~ure wie 2 : 1 im Gleichgewicht ~ ~ 66,6 �9 10 -6, 

Base : S~ure wie 1 : 2 im Gleichgewicht s = 66,2.10 -6. 
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4. E i n f l u B  des  W a s s e r s  a u f  das  G l e i c h g e w i e h t ,  

Werden zu einer 0,01 n aceton, Basenl6sung l0 Vol..~ Wasser zu- 
gesetzt, so gndert sieh der Leitwert mit der Zeit. Naeh etwa 23 Stdm 

Tabelle 9. A nst, ieg der  
Leit.wert.e e the r  0,01n 

a e e t o m  B a s e n l 6 s u n g  
m% 10 Vol.-% Wasse r -  

Z t l  S O. t  Z ,  

L6sungsmittel : 
90 % Ace~on + 10o/o I-IeO, 

Temperatur 25 ~ O. 

~Iim s 

0 1,00- 10 -s 
100 4,32 
280 5,38 
500 6,23 
900 7,29 

1400 8,83 
2200 8,78 
2600 8,80 

wird ein /vIaximum erreieht. 
Die aeet, on. Benzoesguret6sung zeigt bei 

Wasserzusa,tz keinen anaIogen Effekt:  der 
Leitwert bleibt konstant. Ebenso vergnder# 
sieh die LeitNhigkeit des L6sungsmittels 
naeh Wasserzusatz nieht merldieh. 

Die Reaktion der Base mit dem Wasser 
kSnnte wie folgt verstanden werden: 

I~,3COH + H+OII -  -~ R~COH~ + + OH-.  

Da jedoeh Yarbver~iefung nfit dem 
Leitwerts~nstieg symbat geh~, diirfte die 
Formulierung 

RsCOH + I-I§ ~ RsC+H~O @ H O -  

woht riehtiger seth. 
Wie verhglt, sieh nun der Sa/lzzel~a]l 

gegenfiber dem ~Va-sserznsgtz? Aueh ein 
t.rockenes SMz wird in Aeetoa leicht, die 

zum Zerfall not, wendigen geringen ~Iengen Wasser vorfindem Geht aber 
Wasser ins Gteichgewieht ein, dann m.iil?$en Wasserzusgtze die Mengen 
der Komponenten ira Gleichgewicht vergndern. U m  diesen SehluB zu_ 
iiberprfifen, haben wir Systemen im Gleichgewicht bestimmte NIenger~ 
Wasser zugesetzt und die Leitwerte naeh Abtauf verschiedener Zeiten 
bestimm?~. Es erga.ben sich merkwfiMigerweise keinertei Leitwerts- 
g~derungen. Wasser seheint also bei der Einstdlung des Gieich- 
gewiehtes keine wesentJiehe Retie zu spielen. 

5. E i n f t u B  d e r  S g u r e s t g r k e .  

Wie schon friiher festgestellt werden konnte, ist der EinfluB der Sgure- 
stgrke auf den Abl~uf der Reaktion zwisehen Base and S~ure bedeutend. 
Je  stgrker die Sgure, um so rascher strebt das System dem Gleichgewich~ 
zu nnd um so hSher tiegt, dieses. Ist  die vm~endete  Sgure zu stark, 
dam1 karal in a.ee~onisehen SalzlSsungen keht Lei~wer~sabfall konst, a.tiez% 
werdem Da,g fiberha,up~ kein ZerfM1 st~%findet, darf txotzdem dara, us 
nicht ohne weiteres geschlossen werden, d~ sich eben Salze starker S/iuren 
in Aceton schwer 15sen, und so in der Zeit veto L6sungsbeginn bis zur 
ersten Messung sehr wohl das Gleiehgewicht erreicht sein k6nnte. Die 
L6sliehkeit des SMze geht mit der Sitm'est~rke antibat:  so sind Chtorid, 
Oxatat and die Nitrobeuzoate in Aeeton sehr schwer, Benzoat  and Acetat 
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gut, Monoi~thylsebacinat sehr gut 16slich. Die Gleichgewichtswerte fiir 
die Systeme mit  d e n  drei Nitrobenzoesauren seien hier neben den 
Dissoziationskonstanten der Sauren angeffihrt: 

I m  Gleichgewicht 

o-Nitrobenzoes/iure . . . . . . .  182. 10 -6 
m-Nitrobenzoes~ure . . . . . .  171 
p-Nitrobenzoes~ure . . . . . . .  173 

Dissoziations- 
konstanten 

6,9 �9 10 -2 (18 ~ C) 
2,9- 10 -4 (25 ~ 
3,4. 10 -4 (25 ~ C) 

6. U n t e r s u c h u n g e n  des  A n f a n g s z u s t a n d e s  b e i m  L 6 s e n  des  
Sa l zes .  

Das Salz mug beim LSsen in Ionen gespalten sein. Der Anfangsleit- 
wert fiir eine 0,01 n aceton. Benzoatl6sung ist ungefahr 1/3 desjenigen 
einer gleichstarken Kaliumchloridl6sung in Wasser. Dieser Unterschied 
kann sehr wohl mit  der geringeren Beweglichkeit der grogen Ionen und 
der Funktion des LSsungsmittels erklart werden. Somit stiinde der An- 
nahme vollstandiger Dissoziation beim LSsen prinzipiell nichts im Wege. 

Tragen wit die Anfangsleitwerte aceton. BenzoatlSsungen verschiedener 
Xonzentrat ion in einem Diagramm auf, so ergibt sich eine Gerade. Erst  
bei grSgeren Konzentrat ionen zeigen sich Abweichungen yon der Lineari- 
tat,  die aber - -  wenn wir an der Vorstellung vollstandiger Dissoziation 
festhalten - -  Ms Anomalien, wie sie starken 
Elektrolyten eignen, gedeutet werden kSnnen. 

Bilden wir die Wurzel aus den Konzentra- 
tionen und tragen diese im Diagramm gegen 
Ay 

A| 

~f~ Sese tz :  
60 Benzoat in Aceton 

50. 

40 

0,02~ 0,050 0,075 0,100 0,125 i ,]? 

Abb. 8. Darstellung des Wc-Gesetzes am Benzoat in Aceton 
(zu Tabelle 11). 

T a b e l l e  10. 
Benzoat in Aeeton, 

t :  25~ 
Anfangsleitwerte als ~. 

~Io1/l I 
I 

0,01 [ 480,0. 10 -6 
0,005 ] 266,0. 
0,0033 189,1 
0,0025 [ 144,0 

die errechneten Xquiva- 
lentleitwerte auf, dann 
resultiert eine Gerade. 

T a b e l l e  11. 

o I 
I 

0,1 I 48,0 0,071 53,2 
0,0577 56,7 
0,050 57,3 
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Dureh  Ext rapola t ion  ~uf die Konzent ra t ion  0 erhalten wir A ~  = 6 6 .  
Zum Vergleich seien entspreehende Werte  fiir einige Salze in wi~gr. LSsung 

angefiihrt  : KC1 . . . . . . . .  130,1 
NaF . . . . . . .  90,15 
LiJO a . . . . .  67,4 

Somit ist der Wer t  ffir das Benzoat  grSBenordnungsgem~13 durchaus 
vernfinftig, und die Annahme  yon  der Existenz yon  Ionen  beim LSsen 
des Salzes erseheint gerechtfertigt.  

7. K i n e t i s e h e  B e t r a e h t u n g e n .  

Naeh den bisherigen Ergebnissen ist die einfachste Annahme  ffir 
den Reakt ionsmechanismus die, dab es sieh ffir beide Ar ten  yon  Ionen,  
die im Gleichgewiehtszustand beteiligt sind, um pseudomonomolekulare  
Reakt ionen handelt .  Diese Annahme  soll nun an H a n d  yon  Diagr~mmen 
eingehend diskutiert  werden. 

Wir  kSnnen in erster N~herung, wie wh" es sehon Iriiher t~aten, alx 
Stelle yon  Konzent ra t ionen  Leitwerte setzen. Naehdem die Reakt ion  
des Anions mit  der Reakt ion  des Kat ions  indirekt dureh die Elektro- 
neutral i t~tsbedingung gekoppelt  ist, wollen wir beide zusammen, Anion. 
und Kation,  als einen einheitlichen Stoff be t raehten und ffir seine Kon- 
zentrat ionen die Gesamtleitwerte einsetzen. 

Salzzer /a l l .  

Wenn wir yon einem Ausg~ngswert  a ausgehen, also vom Leitwert  
knapp  nach dem LSsen des SMzes, dann  wi~ren zur Zeit t nur  noch x Ionen 
vorhanden.  Der Wer t  ( a -  x) entspricht  somit der Menge der nicht  
leitenden Umwandlungsprodukte .  Die Geschwhldigkeitskonstante der 
, , I - I i n r e ~ k t i o n "  (also das Verschwinden yon Ionen) sei k I und die f/Jr die 
Rfickreakt ion ]%. Es gilt 

d x  

dt 

Fiir das Gleichgewicht folgt 

kl x + k2 (a - -  x). 

x k~ K. 
a - -  x ]gi 

Setzen wir fiir das Gleichgewicht x = b, dann  resultiert 

b = a .  /% 
k 1 ~- k 2 �9 

Die Umformung  der Geschwindigkeitsgleichung liefert 

d x  
dt  - -  x(]c  1 -t- ] c2 ) - -a ]c  2. 
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~2 kx § kz = k folgt b =- a . - ~  und 

dx dx 
dt -- k ( x - - b )  bzw. ( - ~ b )  = - - l c ' d t "  

Integrat ion ergibt in ( x -  b ) ~ -  k t + Konst .  Zur Zeit 0 ist x = a, 
x - - b  

und wh ~ erhalten l n ( a - - b ) - - - - K o n s t . ,  In a - - b  - - - - k t '  ( x ~ b )  := 

= ( a - -  b). e - ~ t  

Die Reakt ion als Gesamtvorgang (Itin- un4 Riickreaktion) ist yon 
rein monomolekularem Typus. Tragen wir 
log ( x -  b) gegen die Zeit auf, so ergeben 
sich innerhatb der Fehlergrenzen Gerade. 
Auf diese Art  wurden die Benzoate in 
Aceton, Cyelohexanon, Methyl~thy]keton, 
Acetophenon und Chloroform, ferner das 
Mono~thylsebacinat in Aceton untersucht 
und sgmtliehe I~eaktionen als solche erster 
0rdnung befunden. 

Salzbildung. 

Der Anfangswert der Salzbildung lmter- 
seheidet sich von dem des Salzzerfalles 
dadureh, dab bei diesem x zur Zeit t = 0 
gleich a ist, w~hrend es bei jenem zur Zeit 
t == 0 gleieh 0 gesetzt werden muB. Die Re- 

T a b e l l e  12. 
Benzoat 0,Ol n, 

LSsungsmRteh Aceton, 
t = 25~ 

(Auswertung der Zahlen 
tier Tabelle 1). 

Min. log ( x - -  b) J-, b 

2 2,508 
13 2,476 
25 2,413 
55 2,239 
85 2,079 

100 2,004 
135 1,826 
160 1,740 
175 1,672 

2S~ 

20' ~ z z e r f a l l  

10 , t , 100 200 300 ,~00 500 Minuten 
kbb .  9. ~eak~ionskinetik des 8alzzeffalles; Benzoat in Aceton (zu Tabene 12), 

~onatshefte flit  Chemie. Bd. 86/5. 53 
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M~tionsgMehung tauter aueh hier 

dx 
d~ - -  k l x §  

D a m m  x kleiner ist Ms b, so setzen wir an Stelle yon (x - -  b), (b -~ x): 

d x  
. -  k d t .  

( b -  x) 

Dureh Integrat ion ergibt sich - -  In (b --~ x) = / ~  t ~ Konst .  Die Anfangs- 
bedingungen t == 0 und x ~ 0 ges~atten die Ermit,flung der Konstante :  
- -  In b ~ konst., worauf 

b - - x  
In b - -  k t  bzw. ( b - - x ) = b e  -~:t 

folgt. 
Die Auswertung des experimentelten MateriMs in dieser Richtung 

und die Darstellung der Ergebnisse durch Auftragen yon log ( b -  x) 
gegen die Zeit ergibt auch hier durchwegs Gerade. Auch ffir das System 
Base @ Benzoes~ure in Cyclohexanon und Methyli~thylketon ergaben 
sich Gerade. 

T a b e l l e  13. 
]3enzoat in Aceton 0,Ol n, 

t = 25 ~ C 
sezoat: s~z~ir (Auswertm~g der Zahten 

der Ta.betle 1). 

4 80 t20 160 200 hi/hutch 

Abb. 10. l~eaktionskinetik tier 8alzbitdung; Benzoat in 
Aceton (gu Tabelle 18). 

~in.  log (b ~ x) + b 

0 
5 

10 
30 
70 

105 
150 
180 

2,104 
2,086 
2,076 
2,028 
1,930 
1,876 
1,785 
1,750 

Trotzdem l i e~  kein streng monomolekul~res Re~kt, ionssehem~ vor:  
fiir einen sotchen Fall  m/iBten die Gesehwhldigkeitskollstaalten k bei 
S~lzbildung und beim SMzzerfM1 gleich grol3 sein, mid 1r mfil~te sieh Ms 
unabh~ngig yon der Anf~ngskonzentration erweisen. Beides trifft  nieht~ 
zu, wie das Beispiel am Benzoat zeigt (Abb. 11). 

Die Geschwindigkeitskonstante zeigt einen Gang, das heigt je konzen- 
trierter die LSsung, desto gr6Ber ist k. Hier liegt ein Problem vor, das 
durch das vorhandene experimentelle Material nicht zur Gi~nze gelSst 
werden kann. Offenbar werden die Reaktionerl katalysiert,  und zwar 
bei SMzbildung anders Ms beim SMzzerfM1. (Der Gleichgewichtszustand 
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wird durch  die Ka ta lyse  n ich t  be- 

einflui]t.) Es  ware auch k a u m  ver- 

s~/~ndlich, dab  fiir  beide R e a k t i o n e n  

- -  Salzbi ldung bzw. Salzzerfal] - -  

gleiche Bedingungen  vor l iegen sol l ten:  

bei  der  Sglzbfldtmg en t s t eh t  Wasser  

im Verlaui  der Reak t ion ,  wghrend  

be im SalzzerfaI1 Wasser  schon zu Be- 

ginn der Reak t ion  zugegen sein muB. 

Man kann  sich also die Salzbfldung 

als einen au toka ta lys ie r t en  Vorgang 

denken.  Nach  dem Ausdruck  

In 2 
k - -  

T 

mi t  w ~ Halbwertszei~, kSnnen  wir 

aus den D i a g r a m m e n  die Geschwiu- 

d igke i t skons tan ten  errechnen:  

k,lO ~ 

12 

to 

(1r 5a[ zb~tdUng 

Noo V2oo Noo e 

Abb. 11. Konzentrationsabh~ingigkeit  der 
l~eaktionsgeschwindigkeitskonstanto ~iir die 
Salzbildung und  den Salzzerfall des Benzoats  

in Aceton (zu Tabellen 14 s a d  15). 

Tabelle 14. 

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s ~ n t e  k = k 1 -~ k 2 
b e i  d e r  S a l z b i l d u n g .  

Benzoat in Aceton: 

0,01 n . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,005 n . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,0033 n . . . . . . . . . . . . . . .  
0,0025 n . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzoat 0,005 n 

in Cyclohexanon . . . . . . . .  
in Methyl/~thylketon . . . .  

v in )Sin. /~ 

130 
160 
190 
220 

55 
373 

5 ,32 .10  -a 
4,31 
3,64 
3,15 

} 
] 
~: 12,6" 10 -a 
' 1 , 8 4  

Tabelle 15. 

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  /c 
b e i m  S a l z z e r f a l l .  

= k ~ §  k 2 

Benzoat in Aceton: 

0,01 n . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,005 n . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,0033 n . . . . . . . . . . . . . . .  
0,0025 n . . . . . . . . . . . . . . .  

60 11,5" 10 -a 
90 7,68 

110 6,30 
250 i 2,80 

53* 
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(Fortsetzung der Tabelle I5.) 

v in hiin. [ k 

Benzoat 0,005 n 
in Cyclohexanon . . . . . . . .  
in Acetophenon . . . . . . . . .  
in Me~hyl~ithylketon . . . .  
in Essigester . . . . . . . . . . .  

Benzoat 0,0025 n 
in Chloroform . . . . . . . . . .  

36 
72 
42 
11 

28 

19,2 
9,63 

16,5 
64,2 

i24,7 
[ 

8. E i n f l u B  des L S s u n g s m i t t e l s .  

Das LSsungsmittel scheint sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit 
wie auch die Lage des Gleichgewichtes zu beeinflussen. Ein Zusammen- 
hang zwischen der Gleichgewichtslage einerseits und den Stoffkonstanten 
anderseits konnte nicht gefunden werden. Die Gesehwindigkeits- 
konstanten ffir den Zerfall 0,005 n Benzoats in versehiedenen LSsungs- 
mitteln ordnen sieh wie folgt: 

Tabe l le  16. 

LSsungsmit te l  Ge schwindigkeit  skonst ant  e Dipo lmoment  

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetophenon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Me~hyl~hylketon . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclohex~non . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Chloroform (fiir 0,0025 n Benzoat).. 

7,68. 10 -a 
9,63 

16,5 
19,2 
64,2 
24,7 

2,8 Debye 
2,9 
2,9 
2,9 
1,8 
1,1 

Eine einfache Beziehung zum Dipolmoment sohMnt somit nicht 
vorzuliegen. 

9. S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n .  

Zur Uberprfifung der Annahme, dab bM den besprochenen Reaktionen 
das Farbkation ge'~sse Vergndertmgen erleiden diirf~e, unternahmen wh I 
eine Reihe yon Absorptionsmessungen. 

Diese Experimente wurden unter Anleitung und Mithilfe von Herrn 
Dozenten Dr. E. Schauenste~n und Dr.-Ing. K. Nitsche im Ins~it.ut fiir 
theoretische und physikalische Chemie der Universitgt Graz (Vorstand 
Prof. Dr. O. Kratl~y) durchgeffihrt, woffir wir auch an dieser Stelle unseren 
herzlichsten Dank aussprechen. 

Da keine Miiglichkeit zur Konstanthal~ung der Temperatur gegeben 
war (die Messungen wurden bei ~--15~ vorgenommen), miissen diese 
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Un te r suchungen  als hMbquan t i t a t i ve  Erg~nzung  zu unseren  Leitfi~hig- 
ke i t smessungen  angesehen werden.  

Zur  Durchf i ih rung  der  Absorp t ionsmessungen  d iente  ein Zeiflsches 
UV- Spek t rome te r .  

Ff i r  e inen grSgeren Spek t re lbe re ieh  wurde  die E x t i n k t i o n s k u r v e  
(log s gegen WeilenzehleI1 ~') fiir Kr i s tMlv io le t t  selbst,  ferner  fiir  d~s 
Benzoa t  und  des  L e c t a t  im Gleichgewicht  e rmi t t e l t .  Als LSsungsmi t t e l  
d ien te  Cyclohexenon,  de  sich Ace ton  als zu flfichtig erwies. Die  Die-  
g r amme  lessen erkennen,  dab  des  M a x i m u m  der  A b s o r p t i o n s b a n d e  be im 
Kr i s t a l l v io l e t t  u m  e twe  eine Zehnerpo tenz  h6her  l iegt  Ms be im Benzoe t .  
Genz ~hnlich l iegt  des  Verh~l tnis  der  Le i twer t e  der  be iden  Stoffe. 

Die  D i e g r a m m e  fiir des  L a c t a t s y s t e m  zeigen, de8  dieses viel  s t a rke r  
absorb ie r t  als des  B e n z o a t :  der  s t~rkeren S/~ure en t sp reehend  ist  b ier  
d ie  SMzform s t a rke r  be ton t .  

T a b e l l e  17.* 
Ic~ristallviolett, LSstmgsmittel : 

Wellenzahl u ' - m i n  -1, gegen log des 
koeffizienten e. 

Cyelohexanon. 
molaren Extink~ions- 

* Die 

v' log s ~' log s ~' log e 

1630 
1695 
1725 
1800 
1900 
2000 
2080 
2180 

4,833 
5,140 
5,104 
5,033 
4,659 
4,078 
3,505 
3,009 

Messungen wurden 

2280 
2380 
2500 
2700 
2800 
2900 
3000 
3200 

2,465 
1,903 
1,903 
3,215 
3,398 

I 3,295 
! 3,477 
i 4,556 
r 

3250 
3400 
3500 
3600 
3800 
4000 
4200 
4500 

4,710 
4,763 
4,751 
4,728 
4,614 
4,532 
4,301 
4,735 

an 0,005 n LSsungen durehgefiihrt.  

T a b e l l e  18.* 
Benzoat,  LSsungsmittel  : Cyclohexanon. 

~" log s v' log e ~" log e 

1600 
1670 
]700 
1755 
1820 
1900 
2000 

3,301 
4,079 
4,079 
4,000 
3,301 
3,532 
2,905 

2600 
2700 
2800 
2860 
2950 
3030 
3130 

3,301 
3,532 
4,079 
4,079 
4,000 
3,904 
4,147 

3230 
3300 
3400 
3600 
3800 
4000 
4200 
4400 

4,442 
4,562 
4,620 
4,717 
4,669 
4,538 
4,447 
4,717 

* Die Messungen wurden an 0,005 n LSsungen durehgefiihrt. 
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U m  einen e indeut igen  Beweis Iiir die Ver / tnderungen am Farbkation 

zu gewinnen, wurde  sowohl  de ,  zei t l iche Ab lau f  des Salzzerfalles ~ls auoh 
der jenige  d e ,  Salzbf ldung mi t  dem S p e k t r o m e t e r  re , fe ign.  Nebenhe r  

sol l ten die  aus  don Leitf~hig- 
T a b e l l e  19. 

Benzoa~ 0,005 n. 
LSsungsmi~td:  Cyclohexanon, 

~Vellenl~ge:  5600~ ,  v = 1786mm "~x, 
Temp. :  zirka 15 ~ C, 

Sc-hichtdich~e: 0,01 era. 

SatzbiIdung Salzze~fall 

~in.  E 

0 
10 
70 

120 
300 
360 
420 
480 
500 

0,00 
0,01 
0,067 
0,097 
0,177 
0,199 
0,208 
0,218 
0,227 

Min. E 

0 1,359 
10 1,212 
90 0,487 

150 0,392 
180 0,334 
220 0,289 
300 1 0 , 2 3 7  
360 i 0,230 
500 , 0,229 

T a b e l t e  20. 

Benzoat  0,005 n. 
L5sungsmitte}: Cyctohexanon, 

Wellenlange : 6000 A, 
Temp.:  zirka 15 ~ C, 

Sehichtdichte:  0,01 cm. 

Salzbildung Salzzerf~ll 

Min. 

0 
10 
70 

125 
300 
330 
360 
410 
480 
500 

0,000 
0,040 
0,107 
0,150 
0,260 
0,277 
0,288 
0,301 
0,314 
0,316 

0 2,080 
20 1,705 
90 0,750 

140 0,553 
185 0,482 
250 0,410 
370 0,345 
425 0,332 
500 0,320 

keitsversuchen gewon~mnen ki- 
ne~isehen Resulf, a t e  du rch  Aus- 
w e , t u n g  y o n  Ex~i~_k~ionsmes- 
sungen  ges~iitzt  werden,  d ie  
w~hrend  des  Reakt ionsa,  b laufes  
vorgenommen w-drden, 

Zu diesen Versuehell wurde 
ehl  B e c k m a n n s e h e s  Vergleiehs- 
spektrometer  verwendet. Die 

7,2, 

1,0, 

0,2- 

Be~EO~t t/2DDO 

| 
l 
l 
! 
t 
1 

% 

A b b .  14. Zeitabh/tngigkeR de, Absorption 
des Benzoats in Cyclohexanon bei Sah- 
bildung und Salzzerfall (zu Tabellen 19 

und 20). 

Un~e,r~uehtmgslSsung befand sich ~n einer Schleh~sG4rke yon 0,01 cm in 
einer QuarzA~flvett~ ehxer ebensolchen leeren Ktive~te gegeniibergesteltt,  
Die Extinkt.ion, g = l o g ( t o / I ) ,  konnt, e direkt  abgelesen werden. Urn. 



816 G. Porod, Inge Porod und l~I. t~ebek: [2~Fn. Chem., Bd. 86 

rechnung auf 'molare Extinktion konnte unterbleiben, da diese die Werte 
bloB urn einen konstanten Faktor ver~ndert, was fiir unsere Zwecke belang- 
los ist. 

Man sieht, dab das Gleichgewicht sowohl yon Seite der S~lzbildung 
wie yon Sei~e des Salz- 

Tabe l l e  21. 
Benzoa~ 0,005 n. 

LSsungsmittel ; Cyclohexanon. 
Vc~ellenl~nge : 5600 ~, Temp. : zirka 

Schichtdichte : 0,01 cm. 
15 ~ C, 

Salzbildung Salzzerfall 

t log (b - -  x) ~ 2 ~ i n .  log (z - - b )  + 2 ~ i n .  

10 1,337 
70 1,204 

120 1,114 
300 0,699 
360 0,415 
420 0,279 

I0 
90 

150 
180 
220 

1,993 
1,412 
1,212 
1,021 
0,778 

Tabe l le  22. 
Benzoat 0,005 n. 

L6sungsmittel: Cyelohexanon, 
~VelIenl~nge: 6000 ~, Temp. : zirka 

Schichtdichte: 0,01 cm. 
t5 ~ C, 

Salzbildung 8alzzerfall  

l~in. tog (b - -  x) + 2 Min. log ($ - -  b) r- 2 

t0 
70 

125 
300 
330 
360 

1,425 
1,320 
1,220 
0,748 
0,591 
0,447 

20 
90 

t40 
185 
250 
370 

2,142 
1,634 
1,367 
1,210 
0,954 
0,398 

zerfa.lles durch gleichen 
Absorptionswert. charakte- 
risiert ist. Tr~gt man in 
eh~em Diagramm E gegen 
die Zeit auf, so erh~lt 
man ein Bfld, das dem aus 
den Leitwerten gewonne.. 
hen weitgehend ~hnelt. 

Nun kSnnen wir analog 
dem Vorgehen bei der 
Auswertung der Leitwerte 
die Ausdriicke (b - -  x) und 
(x - -  b) fiir SMzbfldung 
und SMzzerfMl sis Diffe- 
renzen der entsprechenden 
Extinktionen bilden und 
ihre mit 100 multiplizier- 
ten ~ e r t e  als Logarithmen 
gegen die Zeis auftragen. 

Es ergeben sich somit 
such hier Gerade: die 
Auswertung der Absorp- 
tionsn~essungen l~Bt sonfit 
such hier auf t~eaktionen 
erster Ordnung schlieBen. 

Ein Vergleich der Halb- 
wertszeiten aus den Absorp.. 
tionsmessungen mit jenen 

aus den Leitwerten zeigt keine (~bereinstimmung: 

Ffir 5600 ~ SMzbildung 125 Min. 
Salzzerfall 50 ,, 

Fiir 6000 lk Salzbfldung 115 Min. 
Salzzerfall 54 ,, 

Aus den Leitwerten Salzbildung 55 M in. 
Salzzerfall 36 ,, 

Die Resl(tionen, die zm- Messung der op~ischen E~fekte dienten, 
verNefen somit wesentlich langsamer. Ein direk~er VergMch verbietet 
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sich, da  die Temperaturen um etwa 10~ verschieden sind. Das Ver- 
h~ltnis der t talbwertzeiten des SalzzerfaUes - -  etwa 2,3 - -  lieBe sich mit  
der v a n  't H o / / s e h e n  Regel yon der Steigerung der Reaktionsgesehwindig- 
keit ffir je lO~ Tempe- ,og~-~/,~, 
raturerhShung in Einklang ..~. 

bringen. ~,2. 

Wie die Leitwertsmes- 2,oi 
sungen ffihren auch die Ab- ,,, 
sorptionsmessungen auf ver- ,., 
sehiedene Geschwindigkeits- '.' 

konstanten ffir SMzzerfM1 '.~ 
einerseits und Salzbfldung ',~ 

anderseits. Das Bild, das sich o.8 
aus dem optischen Effekt o,~ 

ergibt, gleicht dem aus den o., 
Leitwerten gewonnenen voll- 
kommen. 

"%%~ 

100 200 300 bt]t~uter~ 

Abb. 15. Reaktionskinetik des Salzzerfa]les am Benzoat 
in Cyclohexanon (zu Tabellen 21 and 22). 

10. V e r s u e h  e i n e r  r e a k t i o n s e h e m i s c h e n  D e u t u n g .  

Da die Effekte der zeitlichen Salzbildung u n d  des Salzzeffalles in 
LSsungsmitteln mit  verschiedenen funktionellen Gruppen stattfinden, 
darf daraus der SehluB gezogen werden, dab es sich um keine spezifischen 
l~eaktionen mit  den 
LSsungsmitteln han- 
deln kann. Anderseits 
miiBte eine Beteiligung 
des L5sungsmittels 
vorliegen, da man auf 
diese Weise die Re- 
aktionsordnung noch 
am leiehtesten deuten 
kSnnte. Die Sch~tzung 
der Reaktionsw~rme 

1,6, 

1,0, 

SALZBI'LDUNG 
BenzocJ 1/200n 

o i'n Cyclohexanon 

o,6. " ~  . ~ .  

0,2 ' ' ' ~:~ t~  
100 200 300 0 M~nu 

Abb. 16. Reaktionskinetik der Salzbildung am~Benzoat in 
l/~l]t erkennen, dab e s  Cyclohexanon (zu Tabellen 21 und 22). 

sich nur um Reaktio- 
nen mit  geringer W~rmetSnung handeln kann. Die symbate  Abnahme 
der Leitwerte und der Absorption beim Salzzerfall zeigt, dab yon der 
Umsetzung das Kat ion - -  also das Kristallviolettion - -  betroffen wird. 

Die einfachste Deutung dieser Gleichgewichte w~re die einer nur 
teilweisen Salzbildung: 

RaCOH + I tOOCR'  ~ R~C + + [OOCCI~']- + H20, 

wobei als die schrit tbestimmende Reaktion eine solche mit  dem LSsungs- 
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mittel angenommen werden kgnnte, eventuell fiber die betreffenden 
Solvoionen. 

Das Salzbildungs-Salzspaltungs-Schema verlangt abet das Eingehen 
des Wassers in die l~eaktion, und eben dies konnte dutch ~nsere Versuche 
nicht wahrscheinlieh gemacht werden. Der Salzzerfall wird dureh geringe 
VVassermengen in keiner Weise beeinflul~t, ebensowenig die Salzbildung. 
Dies und die geringe Warmet6nung der Reaktionen lassen uns vermuten, 
dab in den Systemen Salz Ester Gleichgewiehte vortiegen: 

R3C+ + [OOCIr ~- R3COOCR', 

wobei im Sinne der Esterbildung eine sehrittbestimmende Reaktion 
erster Ordnung zwischengeschaltet sein m/igte. 

In der Salzbildungsreaktion kann aus dem Komponenten teits Ester, 
tells Salz entstehen: 

I%COH + HOOR ~ R~COOCI%' + H~O ~ g~C + + [OOCR']- + H~O. 

Das Glelehgewicht wiirde vor allem dutch die Salzionen und die Ester- 
komponente bestri~en werden, wi~hrend freie Base m~d freie Saure sehr 
stark in den Hintergrund fr~ten: praktisch somit, wieder ein Gleichgewicht 
zwisehen Salz und Pseudosalz. Fiir Satze starker Sauren liegt das Gleieh- 
gewicht auf der Seite des Salzes, f ~  solehe sehwacher S~uren auf der 
Seite des Esters. 

Es ware yon Interesse, die Isolierung eines solehen Esters im festen 
Zustande zu versuchen. Die Substanz m/il~te Iarblos sein. Orientierende 
Versuche unter Zuhilfenahme yon ~ther als L6sungsmittel ffihrten 
vorerst zu keinem Resultat: aus farblosen molaren L6sungen der Kolnpo- 
nenten konnten naeh Abdampfen des L5sungsmittels nur stark farbige 
t~iicksf~nde erhalter~ werden. 

II. Prgparatives. 

Da~stellunq de8 Benzoate. ~iolare ~lengen yon Benzoes/iure m~d Kris~all- 
violettbase wurden in Acet~on gel6st lind 1 Std. atff einem siedenden ]u 
bade unter R.fickflu]~ gekoch~. Naeh dem Erkal~en wird die LSsung rni~ 
oIGwas ~ther versetzl. Aus der ~iei~lauen L6sung scheiden sich KristMle mi~ 
grfinem Me~allglanz aus. Umkristallisation aus Aee~on. Das Salz 16s~ sich 
in Wasser, Aeeton, Alkohol, Chloroform und Nitrobenzol, ist fas~ unlSslieh 
ia I)ioxan, prak~iseh unl6slieh i~l Benzol, _~ther, Tetraehlorkohlenstoff und 
Sahwefelkohlenstoff. 

Das Salz kris~allisiert mit I/2 Mol I-I~O. Ffir vollst~ndig ~rockenes Salz 
fand sieh ein N-Gehalt yon 8,09% iW gegenfiber einem ~0heore~isehen Gehal~ 
yon 8,51%. 

Analog wurden aueh andere Salze der I~ristallviolettbase hergesteU~: 
Salieyla~, Toluyla~, Oxalat (Mono-), o-, m- und p-Nitrobenzoat, Laeta~, 
5~Ionoathylsebacinat,. 

Die Ana, lysenwe~e stimmen rni~ den ~heoret~isch errechneten Gehalts- 
zahlen befriedigend iiberein. 


