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l]ber die chemische Kinetik 
und Konstitution wiisserig-alkoholischer 

Natriumalkylatl Jsungen 
Von 

Rud. Wegscheider 
w. iv1. k. Akad. 

Aus dem I. Chemischen  Laborator ium der  k. k. Universit~it in \Vien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Ji inner 1918) 

L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  1 haben aus ihren Ver- 
suchen fiber die Einwirkung yon Natriummethylat und -~ithylat 
auf o-Dinitrobenzol den Schlul3 gezogen, ~ dab selbst in stark 
(bis 500/0) wasserhaltigen L6sungen yon Natrium in Alkohol- 
Wassergemischen das Natrium graf3tenteils in Form des Alkylats 
(nicht des Hydroxyds) vorhanden sei. Sie glaubten, dab das 
Verhiiltnis zwischen den gebildeten Mengen yon Nitrophenol- 
iither und Nitrophenol wenigstens ungef~ihr auch das Verh/iltnis 
zwischen Natriumalkylat und Natriumhydroxyd im alkoho- 
lischen Natron angebe. Hiernach wtirde die Konzentration des 
Natrium~ithylats in 90prozentigem :~ Alkohol 51mal und selbst 
in 50prozentigem Alkohol noch 21real so grof3 sein als die 
des Natriumhydroxyds. Diese Annahme glaubten sie machen 
zu mtissen, ~ well man bei dieser Reaktion gute bimolekulare 

1 Rec. tray. chim. 18. 41 (1899); vgh auch S e n t e r  und \ V o o d ,  Chem. 

Zentr. J915, II, 942. 

9. A. a. O., p. 44. 

:; Die Prozentangaben sind Gewichtsprozente (a. a. O., p. 4f/). 

�9 L A. a. O.~ p. 62. 
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Konstanten erh/ilt und das Verh/iltnis zwischen Nitrophenol-  
~.ther und Nitrophenol sich w/ihrend der Reaktion nicht tindert. 

Diese beiden Erscheinungen k6nnten nach ihrer Ansicht nicht 
auftreten, wenn die Gehalte an Natr iumhydroxyd gr/Slger 

wS.ren; denn dann mtil3te sich behufs Aufrechthal tung des 

Gleichgewichtes in der L6sung fortw/ihrend Nat r iumhydroxyd 

in Natrium~ithylat umwandeln  und ftir diesen Fall erwarteten 

sie ein Ansteigen der bimolekularen Konstanten, sowie eine 

5 nde rung  des verhti l tnisses zwischen Nitrophenol und Nitro- 

phenol/i ther w/ihrend der Reaktion. Eine rechnerische Begrfin- 

dung dieser Schltisse geben sie abet  nicht. 
Fiihrt man die Rechnung durch, so zeigt sich, daft die 

Schltisse yon L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  unbegr0ndet  

sind. Es zeigt sich bier wie in manchen anderen F/illen, daft 

halbquanti tat ive Betrachtungen leicht irreftihren k~3nnen und 
dab man nie die Mtihe der rechner ischen Durchffihrung der 

gemachten  AnsS.tze scheuen sollte. Im folgenden soll daher 
die Theor ie  der Reaktionen mit w~isserig-alkoholischen Natron- 

16sungen entwickelt  werden. Dabei sollen die Annahmen zu- 

grundegelegt  werden,  welche ich 1 gelegentlich der Unter-  

suchung der Verseifung der Phtalsg.ure~ithylester durch wein- 

geist iges Natron gemacht  habe und welche sich dort bewS.hrt 

haben. 
Diese Annahmen sind die nS.herungsweise Anwendbarkei t  

des Massenwirkungsgese tzes  auf die in Betracht kommenden 

EIektrolyte,  eine sehr rasche Gleichgewichtseinstel lung ent- 

sprechend der Umsetzung  

N a O H + A O H  = N a O A + H 2 0 ,  (I) 

wo A ein Alkyl bedeutet ,  die elektrolytische Dissoziation yon 
NaOH und NaOA unter  Bildung der Ionen Na', OH r u n d  OA ~, 
endlich die, dal3 das Verh/iltnis zwischen Alkohol und W asse r  
in der L6sung als konstant betrachtet  werden darf. 2 In der 
erw/ihnten Abhandlung hatSe ich gezeigt, dal3 beim Zutreffen 

i Mon. f. Ch. 36, 558 (I915). Auf die in dieser Abhandlung gegebenen 
Gleichungen wird im folgenden i~fters unter Angabe ihrer Nummern h~n- 
gewiesen. 

Eine weitere Voraussetzung wird sp~tter eingefi_ihrt. 
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dieser Bedingungen die Kenntnis des Verhtiltnisses zwischet,~ 

Nat r iumhydroxyd und -alkylat in der LSsung Kir die A u f  
stellung der kinetischen Gleichungen der mit der weingeist igea 

NatronlSsung ~ stattfindenden Reaktionen nicht erforderlich ist. 

Vielmehr l~iI3t sich der Gesamtablauf der Reaktion mit der 

Base mit HiKe der Gesamtkonzentrat ionen ihres dissoziierten 
und undissoziierten Anteiles und von zw e i  auf diese beidea 
Anteile beztiglichen Geschwindigkeitskorlstanten darstellen. 
Unter Einffihrung folgender Bezeichnungen:  

Wirkende MolekeIart . . . . . . .  NaHO NaOA OH: OA: 
Konzentrat ion . . . . . . . . . . . . .  c 1 q 6~ c~ 

Geschwindigkei tskonstante  . .  k~ ~ ]ea ]e~ 

l~il3t sich [Gleichungen (2), (3) der erw~ihnten Abhandlung'] 

~ q + l q c ~  ersetzen durch 

~+<~ (q+c~) = t~, , ,(q+c._~),  

wo k,~ die scheinbare Geschwindigkeitskonstante tier dutch 
.den gesamten undissoziierten (als Alkylat oder Hydroxyd  vor- 

handenen)  Teil der Base bewirkten Reaktion bedeutet  uad 
eine wirkliche Konstante  sein muff. Ebenso l~if3t sich ]qc~+lqc~ 
erse tzen dutch 

i ( ~ + i (  4 (c~+c~) -= /ei(c3+c4), 

wo k: die scheinbare Geschwindigkei tskonstante der Reaktioa 
mit dem dissoziierten AnteiI ist. I ( a -  q / q  ist die G]eich- 
gewichtskonstante  der Reaktion (I), I(~ = [(1/1(,,_ das Verh/ilt- 

his der Dissoziat ionskonstanten des Hydroxyds  und Alkylats 

(K 1 := c3cs/ct, I~ _~ c~c~/c~, wo c 5 die Konzentrat ion der Na- 
Ionen). 

GewShnlich wird die Einwirkung yon NaOH uad NaOA 
auf  denselben Stoff verschiedene Produkte  geben, entsprechend 
den schematischen Gleichungen 

X Y + N a O A  = X O A + N a  Y und X Y + O A  ~ - -  X O A +  Y:, (II) 
XY+NaOH -- XOH+Na Y und XY+OH:: XOH+ Y'. (IH) 

1 l)as giIt auch f[ir andere einwertige Basen. 
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in manchen F/illen kann es abet vorkommen, dab beide 
Reaktionen dieselben Produkte liefern, indem sich an der 
Reaktion (II) auch Wasser  (z. B. bei der Verseifm!g der Ester) 
oJer an der Reaktion (III) auch Alkohol beteiligt. Ffir die 
Verseifung der Ester w/ire z. B. Gleichung (II) zu ersetzen 
d k l r c h  1 

X Y + N a O A + H ~ O  ~--- X O H + N a Y + A O H  t 
und i (II~) 

X Y + O A I §  ~ X O H +  Y1+AOH. 

\genn  die Reaktionsgleichungen (II) und (III) gelten, so 
wird eine Ver/inderung des MengenverhS.ltnisses yon Alkohol 
'and Wasser  nur durch Reaktion (I) bewirkt, und zwar dutch 
die Gleichgewichtsverschiebungen, die infolge des nicht dem 
Gleichgewichtsverhiiltnisse entsprechend.en Verbrauches yon 
Hydroxyd und Alkylat durch die Reaktionen (II) und (III) 
auftreten mtissen. Gilt dagegen die Gleichung (II~), so nimmt 
auch diese an der ~,nderung des Mengenverhiiltnisses zwischen 

AtkohoI und Wasser  teil. 
Die Annahme, dab das Verh~iltnis zwischen Alkohol und 

Wasser  in der Lbsung als konstant betrachtet werden darf, 
wird in beiden F/illen gen~gend erfiillt, wenn die Konzentra- 
~ion der Base klein ist gegen die des in kleinerer Menge vor- 
handenen Bestandteiles des Alkohol-Wassergemisches. Dem- 
entsprechend haben W e g s c h e i d e r  und v. A m a n n  ~ die Ver- 
seifung der Phtalsiiureester unter Annahme des konstanten 
Verh/ilmisses zwischen Alkohol und Wasser  gentigend genau  
darstellen k6nnen, wenn die Konzentration des Wassers  
I"5 Mole, die Gesamtkonzentration des Natrons 0"2 Mole im 

Liter betrug. 
Wenn NaY ein Elektrolyt ist, was wohl so gut wie immer 

der Fall sein wird, und wenn man nunmehr die weitere 
Voraussetzung einftihrt, daf3 seine Dissoziationskonstante (und 
ebenso die etwaiger anderer noch vorhandener Natriumsalze) 
gleich der scheinbaren Dissoziationskonstante K (Gleichung 4, 
a. a. O.) der Base in der weingeistigen L6sung ist, so gelten 

~- \ V e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., $6, 575 (1915). 

"~ Ebendort ,  p. 565 ft. 
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die in der erw/ihnten Abhandlung gegebenen Gleichungen (14), 
in denen B die jeweilige Gesamtkonzenn'ation der Base, C die 
Summe der ]eweiligen Konzentrationen des bin/iren Elektro- 
lyten NaY und der sonstigen etwa vorhandenen, aIs bin/it 
vorausgesetzten Natriumsalze ist. Um die Bezeichnungen 
und C ft'Lr die Anfangskonzentrationen frei zu bekommen, 
sollen nunmehr die jeweiligen, in Gleichung (14) auffretenden 
Konzentrationen mit [B] und [C] bezeichnet werden. Ist ferner 
die Anfangskonzentration des Stoffes X Y  24_, die in der Volum- 
einheit nach (II) oder (IF) umgesetzte Menge x, die nach (Ill) 
umgesetzte Menge y, so erh~lt man unter der Annahme, da~ 
alle vier Molekelarten NaOH, NaOA, OH', OA ~ reagieren, im 
homogenen System folgende Geschwindigkeitsgleichungen: 

d .  dy 
-~y = (Ze.,_c~.+~,c~)(A-x-y), ~tt- = ( l q q + l ~ c 3 ) ( A - - . , - - y ) .  

In diese Gleichungen sind die Gleichungen (14) einzu- 
fflhren. Es soil gesetzt werden 

([B]+[C])K f I +  K / ": I - -  i + \ /  4([a]+[C]) i = 

m ist der gesamte Dissoziationsgrad der Base.* So erh~.lt mai~ 
ftir die Reaktionen (II) oder (IF) 

dx __ I~ [k.~.(l_~.)+# K.~ ] 
d r -  i :+-7(.( I (  ~' (A  - -  .r - - y )  [.~ ] - 

= #~(A--x--_~,)[B], (~.) 
Kit die Reaktionen (II1) 

i , < ] [~, ( t - , . ) + ~  ( A - x - v )  [B] _- -at - - -t -+:7~ K " - 

= kH (A-:~'-A [B]. (~) 

* Vgl. W e g s c h e i d e r .  Zur Kinetik der Reaktionen mit Elekirolyten im 
homogenen System. Mon. f. Ch., 39, 22 (1918). GI. (3a). Aus den Glei- 

chungen der Abhandlung von W e g s c h e i d e r  und v. A m a n n  ergibt sich 
das,  indem man die Werte yon c a und ca in die Gleichung ffir a (p. 560) 
mater Ber(icksiehtung der Gldehungen (4) und (l a) einsetzt. 
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Es ist unmittelbar ersichtlich, dab die mit 1 - -e  multi- 
plizierten Glieder sich auf die Reaktionen mit den undis- 
soziierten Molekeln, die mit ~ multiplizierten auf die Reaktionen 
mit den Ionen beziehen. /~A und ]~H 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- 
gebenden Beziehungen zwischen den in Betracht kommenden 
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten. 

Aus diesen Geschwindigkeitsgleichungen ergeben sich die 
Gesetze ffir den Ablauf der Reaktion hinsiehtlich des gesamten 
Umsatzes und beztiglich des Verh~iltnisses der Reaktionspro- 
dukte, falls entsprechend den Reaktionsgleichungen (II) und (III) 
deren zwei entstehen. 

Der gesamte Umsatz. 

Setzt man den gesamten Umsatz in der Raumeinheit 
x + y  z z, so erh/ilt man dutch Addition der beiden Differential- 
gleichungen 

 zt- I+K  (1- , . )+  I+K K 

= ( A - - z ) [ B ] ;  (v) 

/~,, ~ind ki sind bei gegebener Temperatur konstant. Es zeigt 
sich also das schon erw~ihnte Ergebnis, dal3, obwohl die vier 
Moleketarten NaOH, NaOA, OH ~, OA r reagieren, die Geschwin- 
digkeitsgleichung dieseIbe Form hat, als wenn nur e ine  Base 
:eiis in dissoziiertem, tells in undissoziiertem Zustand reagieren 
wtirde. 

Die Bedingungen, unter denen eine solche Reaktion sich 
allgemein oder wenigstens innerhalb eines Reaktionsablaufes 
wie eine bimolekulare verhg.lt, habe ich vor kurzem entwickelt.* 
Das erstere, also bimotekularer Reaktionsablauf mit einer von 
den Anfangskonzentrationen unabh/ingigen Geschwindigkeits- 

I In der Abhandlung ,,Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im 
homogenen System.~ 
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konstante,  tritt ein, wenn k,, ~ kz ist, daher im vorl iegenden 

Fail bei 

_ 

1+I(  zq + i<jc  

Diese Gleichung ist erftiltt, wenn k 1 ~ k~ ~ k 3 z k~, d .h .  
wenn alle vier in Betracht kommenden Moleketarten der 

alkoholischen NatronltSsung gleich rasch reagieren. Auflerdem 

kann sie for besondere Wer te  der Gleichgewichtskonstanten 

auch noch in anderer Weise erffillt werden. K6nnen z. B. die 

Dissoziat ionskonstanten von NaOH und NaOA als gleich an- 
genommen werden (I( 1 - -  K.2) , was wahrscheintich ntiherungs- 

weise zutrifft, so genfigt k~+k~K 3 ~ k~+leJ( a. Ein Sonderfall 
dieser letzteren Bedingung ist k , ~ k a ,  k ~ k ~ ,  d. h. die 

Reaktionsgeschwindigkeit  yon NaOH und NaOA kann ver- 
schieden sein, abet  bei jedem dieser beiden Stoffe reagieren 

die undissoziierten Molekeln und die Ionen gleich rasch. Der- 

artige Verh/iltnisse werden wohl bei der Einwirkung yon 

Natriumalkylaten auf o-Dinitrobenzol vorliegen. Es ist ersicht- 

lich, dai3 der streng bimolekulare Reaktionsabtauf nicht, wie 

L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  meinten, an die Bedingung 

gekniipft ist, daft Hydroxyd  und Alkylat in dem Verh~iltnis 

aufgebraucht  werden, wie sie in der L6sung vorhanden sind. 

Auch wenn z. B. NaOH gar nicht an der Reaktion teilnimmt 
@1 ~ ka z 0), kann bimolekularer Reaktionsablauf  eintreten. 

Fflr den bimolekularen Verlauf innerhalb eines Reaktions- 

gemisches,  abet ohne Unabh/ingigkeit  der Konstante voll den 
Anfangskonzentrat ionen genfigt die Konstanz des Dissoziations- 

grades innerhalb des Reaktionsablaufes. Hierftir ist nach den 

an der erw/ihnten Stelle gegebenen Darlegungen erforderlich, 

daft die auffretenden Elektrolyte  vertretbar  sind und ihre Ge- 
sat-ntkonzentration dutch die Reaktion nicht ge~indert wird. 

Da in der Gleichung nu t  der gesamte Dissoziationsgrad des 
alkoholischen Natrons vorkommt,  kSnnen ff'lr diese Betrachtung 
NaOH und NaOA als e in  Elektrolyt von der Dissoziations- 
konstante K angesehen werden. Die Bedingung der Vertret- 
barkeit der Elektrolyte ist also erfiillt, wenn die Dissoziations- 
konstanten der fibrigen in der L/Ssung enthaltenen bih/ire,a 
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Elektrolyte (NaY und andere) gleich der 'scheinbaren Dis- 
soziat ionskonstante  de_s alkoholischen Natrons sind. Das wird 

in der Regel mit gent igender  Ann/iherung der Fall sein, da 

N a O H  und die bin~iren Natronsalze unter  gleichen Bedingungen 

ungef/ihr gleich stark dissoziiert sein werden. Die zweite 

Bedingung ftir den bimolekularen Verlauf innerhalb eines 

bestimmten Reaktionsgemisches,  daft die Gesamtkonzentra t ion 
der Elektrotyte  dutch die Reaktion nicht ver/indert wird, is~ 

fast immer erffillt, wenn alle Elektrolyte  in LSsung bleiben. 
Innerhalb eines Reakt ionsgemisches werden daher Reaktionen 

mit wasserhal t igen alkoholische n N'atriumlSsungen fast immer 
bimolekularen Ablauf zeigen, wenn keine Salze auskrystalli- 

sieren; nut  die Ur~abh~ingigkeit der bimolekularen Konstante 

yon den Anfangskonzentra ' t ionen ist an die frfiher angegebene 

besondere  Bedingung gekniipff. 

Verhiiltnis der gebildeten Reaktionsprodukte. 

Dutch Division der beiden Geschwindigkei tsgle ichungen 
(~) und (~) erhg.lt man d x / d y  --- leA~ks und flit die Anfangs- 

bedingungen x ~ y  z 0 auch 

y kH klI((1 - -  ~.) + k~ I(1 ~ 

Dieses Verh/iltnis bleibt innerhalb eines Reaktionsablaufes 
konstant, wenn der Dissoziat ionsgrad sich nicht /indert, 1 also 

unter  denselben Bedingungen,  die ffir den bimolekularen 

Reakt ionsablauf  innerhalb eines best immten reagierenden 
Gemisches gelten, praktisch genommen also fast immer, wenn 

kein Salz auskrystallisiert.  Von den Anfangskonzentra t ionen 
wird aber das Verh/iltnis der gebitdeten Produkte im allgemeinen 
abh/ingen. 

Unabhg.ngigkeit dieses VerhS.ltnisses yon den Anfangs- 
konzentrat ionen kann nur  stattfinden, wenn der Dissoziations- 
grad aus der FormeI herausf~llt. Dies kann auf drei ver- 

schiedene Arten eintreten: 

t Dann sind auch #A und kH innerhalb eines Reaktioi~sablaufes kon- 
stant. 
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1. k.,_/ka - -  [ ( J I ( ,  k j l '  a = I(1/Is d. h. die Geschwindigkeits-  
konstanten der Reaktionen mit den undissozlierten Molekeln 

yon NaOA oder NaOH mtissen sich zu den Geschwindigkeits-  

konstanten der Reaktionen mit den zugeh6rigen Ionen ver- 

halten wie die Dissoziat ionskonstante der betreffenden Ver- 

bindung zur scheinbaren Dissoziationskonstante des alkoho- 
iischen Natrons. Dann wird 

x/~, = k~I<3//q . (~) 

Diese Bedingungen sind zugleich die Bedingungen f/.ir 
die Unabh~ingigkeit der Koeffizienten kA und kH von den 

Anfangskonzentrat ionen.  Wenn ntiherungsweise I ( 1 . - - I (  2 = K 
gilt, so bedeutet  diese Bedingung, dal3 die Reaktionsgeschwindig- ' 

keiten der undissoziierten Molekeln und der dazugeh6rigen 

Ionen gleich sind, oder mit anderen Worten,  daI3 die Reaktions- 

geschwindigkei ten von NaOA und N a O H  verschieden sein 
kSnnen, aber yon ihrer Dissoziation nicht abh/ingen. 

2. k 3 z k s Z O, d .h .  nur die undissoziierten Molekeln 
reagieren, x / y  hat dann denselben Wef t  wie im vorigen Fall  

3. k ~ - - k  2 - - 0 ,  d. h. nut  die Ionen reagieren. Dann ist 

x/y = kSJ(Jk  K. 

Dieser Wert  yon x / y  ist dem vorigen v61lig analog. 

W~ihrend l (  a die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (I) ist, 

ist I ~ I ( s / K  1 7_ c~/c~ die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

OH~+AOH 7_ OAt+H~O.kA und kH sind bei Erffillung der 
Bedingung 2 oder  3 yon den Anfangskonzentrat ionen abh/ingig. 

Das Verh/i!tnis der gebildeten Reaktionsprodukte h/ingt 
in aIlen F/illen sowohl yon den Geschwindigkei tskonstanten 
der Reaktionen mit N a O H  und NaOA, als auch v o n d e r  Kon- 
stante des Gleichgewichtes zwischen diesen beiden Verbin- 
dungen abo 

Die Unabh/ingigkeit des Verh/iltnisses der Produkte yon 
den Anfangskonzentrat ionen kann, abet mug nicht mit der 

Unabh/ingigkeit der bimolekularen Konstante yon den Anfangs- 
konzentrat ionen zusammen eintreten. Jede dieser beiden Er- 
scheinungen kann ohne die andere vorkommen. Tritt  die Un- 
abhiingigkeit des Verh~.ltnisses der Reaktionsprodukte yon den 

Chemie-Heff Nr. 3 und 4. lg  
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Anfangskonzentrationen gem/il3 Bedingung 2 oder 3 ein, so 
~-~ingt die bimolekulare Konstante von den Anfangskonzentra- 
~ionen ab. Dagegen tritt Unabh/ingigkeit der bimolekularen 
Konstante yon den Anfangskonzentrationen immer auf, wenn 
die Unabh~ingigkeit des Verhiiltnisses der Produkte gem/if; 
Bedingung 1 eintritt. Man flberzeugt sich Ieieht, daft die Ein- 
ffihrung dieser Bedingung Gleichung (~) befriedigt. Es kann 
aber auch die bimolekulare Konstante yon den Anfangskon- 
zentrationen unabh~ingig sein, ohne daft das gleiche ffir das 
Verh/iltnis der Produkte zutrifft. Dies erhellt z. B. daraus, dal3 
ersteres im Fall K 1 - -  I(.a k,  + k ~ K  a - -  ka+k~K, a erfordert, welche 
Gleiehung auch mit vier u n g l e i c h e n  k-Werten befl'iedigt 

"werden kann, w~ihrend letzteres die viel engere Bedingung 
k~ ~ 1~4, k, ~ k a gibt. 

Die Form der Gesehwindigkeitsgleichungen. 

In den bisherigen Er6rterungen ist die Frage nieht ber~ihrt 
worden, in welcher Weise die jeweilige Konzentration des 
alkoholischen Natrons [B] und der Salze [C 1 in die Differential- 
gleichungen einzuffihren ist. Dies h~ingt davon ab, ob die Ver- 
bindungen X Y ,  XOA, XOH selbst saure Eigensehaften haben 
oder nicht, ferner davon, ob sich w/ihrend der Reaktion eine 
Verbindung ausscheidet oder nicht. Die einfacheren hierher 
geh/Srigen F/i, lle sollen kurz besprochen werden. 

Da alkoholisches Natron sich ldnetisch wie die LiSsung 
eines einzigen Elektrolyten verhS, lt, gilt das folgende fCtr be- 
Iiebige (auch w/isserige) L6sungen eins/iuriger Basen, wofern 
das Massenwirkungsgesetz und die Vertretbarkeit tfir die an- 
wesenden Elektrotyte vorausgesetzt werden dfirfen. 

1. X Y ,  X O H ,  XOA haben keine s a u r e u  oder  bas ischen 

Eigenschaf ten .  Dies trifft bei der Einwirkung yon Halogen- 
alkylen auf alkoholisches Natron oder bei der Verseifung der 
Alkylester einbasischer S/iuren zu. 

~. Die gebildeten Salze NaY bleiben in L~Ssung. Dann ist 
[B] --  B - - z ,  [C] = C+z, [B]+[C] = B + C  und daher bei ver- 
tretbaren Elektrolyten der Dissoziationsgrad wS.hrend der ganzen 
Reaktionsdauer konstant. Dann gilt innerhalb eines Reaktions- 
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ablaufes die gew{Shntiche bimolekulare Gleichung, wobei die 
gew6hnliche bimolekulare Konstante le~ -- k,i,(1--~)+kia ist. 
BeztigIich des Einflusses der Anfangskonzentrationen sei auf 
die schon erw~ihnte Abhandlung tiber die Kinetik der Reaktionen 
mit EIektrolyten verwiesen. 

3. Das gebildete Salz NaY fg.11t heraus. Dann bleibt 
[B] : B--z, aber [C] wird gleich der konstanten S/ittigungs- 
konzentration L. Hie'rdurch wird [B]+[C]  : B--z+L. Dann 
fst der Dissoziationsgrad w~ihrend des Reaktionsablaufes ver- 
;4~derlich und daher auch die bimolekulare Konstan[e. Die 
Differentialgieichung ist- 

\vorh] 

9 :  " - - -  

d~,z'd f = [k,,, (1 --~.)+kz ~.] (A--z)(B-=z), 

K [ / 4 (B+L'z] \ 
, - I +  / l +  . . . .  2(B+L--z) I ~ K / 

Diese Differentialgleichung gilt auch, wenn an Stelle der 
Base ein beiiebiger biniirer Eiektrolyt reagiert und durch die 
Reaktion ein gleichioniger, vertretbarer, sich teilweise aus- 
scheidender Elektrolyt  gebildet wird. 

Das Integral ist 

f - - t o -  ;~l 

K K ub+ _g.uo+A__B_L 
4 

K K ~ u e  + ~ u + A  B--L 
+ ([~ - ;) (Xo - x) + 

K .> K 
7 % +  ~ % - L  (~ -.;) 

+7l K,p  K + / 4L 
T + T ~- -L  \ /  1 + - IC 

[ , ) 4 L  
I~t o + t - -  1 + u + 1 + ~,' --~- ,[ ~, 4L  1+ 

i U o + l + ~ /  1-1--~=- u - l -1 - -  

+ h%l ]~m It 0 + 9_, ki 

+ 
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Hierin bedeu ten  

" 4 ( B + L - - z )  
~,~ - - 1 +  1 +  K ' 

9 7" \ " [1~,~ ( A - - B - - L ) - - K l e r  (k,n--k;)] [le,,, L +  K k~ (k, , ,--k,] 

1 [ 1; (k,,,- ~) (2 k~- k,,,)] 

', 1 [ L ,,,, (2 ~ -  k,,,) J "r = 9.~r  1 +  G k + i ; k ( ~ , _ k  ) , 

g = --  7 -  Ka/2, } - -  - -  8--  Ks  (le,~ --  k,)/k,, .  

X hat  fo lgende W e r t e :  

Ffir 4 ( A - - B - - L )  > 1 
K 

2 
X ~ arc  tan  

/ 4 ( A - - B - - L )  
~ /  K - -  1 

Ffir 4 (A  B - - L )  __ 1 
K 

2 
X - - -  

u +  1 

2t,+ t 

/4(A--a--L) 
\J K - - 1  

Ffir 4 ( A - - B - - L )  < 1: 
K 

\ /  4(A-B-L)  ] 
~__ 1 - -  K 1 / - -~ t - -  1 

X - - -  l 
1 1  - 4 ( A - - B - - L )  V~ 4 ( A - - B - - L )  

K 1 - -  K + ~ t + l  

t o, Uo, X o sind die z u s a m m e n g e h S r e n d e n  W e r t e  von  t, u, X 

fClr den A n f a n g s p u n k t  der Rechnung.  

Diese  F o r m  des In tegra ls  wird  ffir A --- B, ferner  ffir Hi ~- 0 

und  e n t w e d e r  L - -  0 oder  A - - B - - L - - -  0 unbrauchba r .  Ft'~r 

den be sonde ren  Fall H i - - 0 ,  L ~ 0 und  die Anfangsbed in -  

g u n g e n  t_--: 0, z---~ 0 habe  ich das Integral  bei ande re r  
Gelegenhei t  angegeben .  1 

I Oleichung (27), Mon. f. Ch., 36, 571; siehe auch p. 52"8 (1915). 
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2. X Y  mzd XOA habeu leeine sauren Eigenschafte;,, 1~o1~l 

cagier XOH.  Hierher geN5rt z. B. die Einwirkung yon Natrium- 
tZthylat auf o-Dinitrobenzol, wo das eine Reaktionsprodukt  
(Nitrophenol) sauer ist. In diesem Fall folgt der Bildung von 

X O H  sofort die Bitdung des Salzes XONa. Ftir den Fail, dab 

dieses Salz keine hydrolyt ische (alkoholytische) Spaltung er- 

Ieidet, gilt folgendes. 

~.. Alle Salze bleiben in L~Ssung. Damn ist [B] nicht mehr 

gleich B--::,  sondern 

B--z--2j, -- B--z--y und [C] ----- C+~+y, 

wo die (7 Oesamtkonzentrationen der entstehenden Natrium- 

salze bedeuten. [B] + [C] umd daher ~. sind innerhalb eines 
Reaktionsablaufes konstant. Ferner ist 

daher 
u/'y - -  teA/Te~u- (z--y)/),, 

(/cA+ 9.2/eH)z . Fz, 
z + y  - -  l%4+kH 

wo F innerhalb 

!u rch  erhtilt die Differentialgleichung die Form 

d~,'df = I<A r  

Xeren Integral ist 

; '(t--*0) - -  ~ Z (A - :~ (B -- Fz) 
B - - A F  (B--Fzo)  (A- - z )  

In dem Sonderfal! B = A F  ist das Integral 

eines Reaktionsablaufes konstant  ist. Hier- 

(0 

1 1 
leF(t--10) = A ~ -  h--  Y-'o ()') 

Ftir den besonderen \~er t  F ~ 2, d.h.  ausschliegliches 
Eimreten des Reaktionspaares (III), habe ich das Integral 
~chon frtiher angegeben. 1 

Men. f. Ch., YG 579 (1915). 
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Nach FormeI (z), beziehungsweise 0") h~itten wohl die Versuche vor_ 
Lobry de Bruyn und Stege< tiber die Einwirkung yon Natriumiithylat auf 
o-Dinitrobenzol gerechnet werden sollen, da das o-Nitrophenol wahrschein- 
lich ziemlich vollst~indig in das Salz tibergeht. Die genannten Forscher haberk 
nach der gew/Shnliehen bimolekuIaren FormeI gereehnet. Hierdurch entstebt 
abet in diesem Fall kein erheblicher Fehler, da t~A/le H sehr grog und daher F 
yon Eins wenig verschieden ist. 

[~. N a Y  fgtllt heraus. Es bleibt IN] = B - - z - - y .  Die Kon- 

zentration yon N a Y  ist gleich seiner Sg.ttigur~gskonzentration L, 

die des Salzes X O N a  ist CZ+y, wo C ~ seine Anfangskon- 

zentration. Daher ist 

[B]+[C] ---- B--~--y+L+C'+y---- B--z+L+C'. 

Das Integral hat diese]be Form wie G1eichung @); nud- 

ist L durch L-{-C ~ zu ersetzen. 

7- XONa f/ilK heraus. Dann ist [B] ~-B--s--y, die Kon- 
zentration von / O N a  seine S~tt igungskonzentrat ion L, die 

yon NaY" CZ-l-q wo C ~ die Anfangskonzentrat ion.  Daher  ~st 

[B]+[C] ---- B + L + C ' _ y .  

Die Differentialgleichung unterscheidet  sich yon der der 

F&lle 1 } und 2 } dadureh, dal3 in [B]+{C]  nicht z, sondem y 

v o r k o m m t  Dadurch wird das Integral ein anderes. 

8. N a Y  und X O N a  fallen heraus. Ist die Summe der 

beiden S/itt igungskonzentrationen L, so ist 

[ B ] + [ C ]  = B - - z - - y + L ,  

daher abermals eine andere Form der Differentialgleichung. 

3. X Y  hat saute Eige~schaften. Ein Beispiel ist die Ver- 

seifung einer Esters~iure. Es bildet sich zuniichst das Natrium- 

salz dieses Stoffes, welches dann mit dem alkoholischm~ 

Natron reagiert. Mit Rticksicht darauf, daft das alkoholische 

Natron sich so verhttlt, als w~re es die L6sung  eines einzigen 

Elektrolyten, kann man solehe F~ille als Reaktionen zwischm< 

zwei Elektrolyten auffassen. Diese Reaktionen habe ich in 

der schon mehrfach erwtihnten Abhandlung ,,Zur Kinetik dec 

Reaktionen mit Etektrolyten . . . . .  als vierten Fall behandek. 
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Konsti tut ion der NatriumalkylatlSsungen. 

Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dat3 die Meinung yon 
L o b r y  de B r u y n  und S tege r ,  es kSnne aus dem Verhtiltnis 
der nach den Gleichungen (II) und (III) entstehenden Reaktions- 
produkte wenigstens ungef~ihr auf das Verh~iltnis zwischen 
Natriumhydroxyd und Natriumatkylat in den alkoholischen 
NatronlSsungen geschlossen werden, wenn die Reaktion streng 
bimolekular verlS.uft und das Verh/iltnis der Reaktionsprodukte 
konstant ist, nicht zutrifft. 

Das Verh~ittnis yon NaOA und NaOH in der LSsung ist ~ 

_ 

Dieses Verhgltnis soU nach L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r  
mindestens dann gleich x/y sein, wenn die Reaktion streng 
bimolekular und das Verhtiltnis der Produkte von den Anfangs- 
konzentrationen unabhiingig ist. Hierf/_ir gelten, wie fr~iher ge- 
zeigt, die Bedingungen k~/k a = K J K ,  kI/k~ - -  K1/K. In diesem 
Falle ist x /y  durch die Gleichung (~,) gegeben. Dieser Wert ist 
aber mit dem Verh~iltnis von NaOA und NaOH [Gleichung ([~)] 
nut identisch, wenn k~ = k,~ und K~ ~--- K~ ist, woraus auch 
k~ - -  ]ca folgt. Von diesen Bedingungen ftir die Richtigkeit der 
Lobry de Bruyn-Steger'schen Auffassung wird die zweite wahr- 
scheinlich ungef/ihr erftillt sein. Die auf die k beztiglichen 
Bedingungen verlangen aber, daft NaOA und NaOH gleich 
rasch reagieren und das wird sicherlich nicht allgemein der 
FalI sein. 

Die Sacbe steht vielmehr so, dab die Gleichheit yon x/5' 
mit dem Verh~iltnis [NaOA] : [NaOH] einerseits und der streng 
bimotekulare Reaktionsablauf samt Konstanz des Verh~iltnisses 
der Reaktionsprodukte (unabh~ingig von den Anfangskonzentra- 
tionen) andrerseits nicht miteinander verkntipft sind. 

Ersteres tritt ein, wenn das [altgemein durch Gleichung (~) 
bestimmte] x/), mit dem durch Gleichung (I,) bestimmten Ver- 
h~iltnis [NaOA] : [NaOH] identisch wird. Hierftir ist erforderlich 

1 Dies ergibt sieh unter Benutzung der Gleiehung (14), Mon. f. Ch... 
36, 563 (1915). 
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oder 

oder 

lel - -  tee = l"a - ~  le ~ 

le, - ~  le.e ~ O, le a 7 -  le,~ 

lel -= le.,_, lea = 1~ = O, 

d. h. NaOA und NaOH mtissen gleich rasch reagieren und, 
falls sie sowohl im undissoziierten als im dissoziierten Zustand 

reagieren, mtissen auch die Reaktionsgeschwindigkeiten der 

undissoziierten Molekeln und der Ionen gleich grol3 sein. Bei 

Erftillung der ersten Bedingung wird allerdings die bimoleku- 

late Konstante unabh/tngig yon den Anfangskonzentrationen 

und die Konstanz desVerhii l tnisses der Reaktionsprodukte 
erfordert nut e ine  weitere, und zwar wahrscheinliche Voraus- 

setzung, n/imlich K" t - - K  2. Ist dagegen eines tier beiden 
anderen Bedingungspaare erfiillt, SO ist zwar das Verh/iltnis 
der Reaktionsprodukte konstant, aber die bimolekulare Kon- 
stante yon den Anfangskonzentrationen abh/ingig. 

Umgekehrt kann die bimolekulare Konstante und das 
Verh/iltnis der Reaktionsprodukte konstant und yon den An- 

fangskonzentrationen unabh/ingig sein und dabei das Verh/i.ltnis 

der Reaktionsprodukte yon dem des NaOA und NaOH in der 
Lbsung welt abweichen. Am einfachsten sieht man das fflr 

den Fall I(  1 = K s = K. Dann liefert Gleichung (a) Kir das Ver- 

h~iltnis von NaOA und N a O H  in der L6sung den Weft Ka; 
dagegen ist gem~il3 Gleichung (() x / y  = k2Ka/ le l ,  worin le.Se~ 

jeden beliebigen Wert  zwischen Null und m h aben k.ann. 
Noch weniger gentigt es nat/irlich ftir die ldentit/it der 

Verh~iltnisse x / y  und [NaOA] :[NaOHI, wenn die bimolekulare 

Konstante und das VerhS.ttnis der Reaktionsprodukte nur inner- 
halb eines Reaktionsablaufes konstant sil~d. Das letzters ist, 

wie schon erwtihnt, fast immer der Fall, wenn nichts aus- 
krystallisiert, wtihrend ersteres die im vorletzten Absatz an- 
gegebenen Bedingungen erfordert. 

Somit ist der Schlui3 yon L o b r y  de B r u y n  und S tege r ,  
dab selbst in 50prozentigem Weingeist das Natrium ganz 
tiberwieg'end als Natriumtithylat und nur zu einem kleinel~ 
Tell als Natriumhydroxyd enthalten sei, hinf~iltig. Viel wahr- 
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scheinlicher alsdiese Annahme, die zugleich die weitere einer 
gleichen Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung yon 
Natriumtithylat und Natriumhydroxyd auf o-Dinitrobenzol er- 
fordert, ist die andere, daft in dieser LOsung das Natrium tiber- 
wiegend aIs Hydroxyd enthalten ist und das 12*berwiegen des 
Nitrophenot~.thers gegen/]ber dem Nitrophenol unter den 
Reaktionsprodukten auf d e r  wesentlich gr/3f3eren Reaktions- 
geschwindigkeit des Natrium~ithylats beruht. Umgekehrt liegt 
bei der Verseifung des Essigs~uretithylesters durch wein- 
geistiges Natron ein Fall vor, wo man guten Grund hat, an- 
zunehmen, dab das Natriumhydroxyd viel rascher reagiert als 
das Natrium~thylat. 1 

Somit wird beztiglich der Konstitution der L6sungen yon 
Natrium in wasserhaltigen Alkoholen wohl das >,chemische 
Geftihl<< gegeniiber nicht genftgend durchgearbeiteten theo- 
retischen Vorstellungen Recht behatten. 

Zusammenfassung. 

l. Es werden unter Einffihrung von N/iherungsannahmen 
(insbesondere der Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes auch 
ftir die DissoziatiQn der beteiligten Elektrolyte) und ftir den 
Fall, dab das Mengenverh/iltnis zwischen AlkohoI und Wasser 
ais konstant betrachtet werden darf, die Bedingungen ent- 
wickeR, unter denen die im Verhtiltnis 1 M o I : l  Mol statt- 
flndende Einwirkung des in wasserhaltigem Alkohol gel6sten 
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, dal3 die Dissoziationskonstanten yon 
Natriumhydroxyd und Natriumatkylat gleich sind und Ionen 
und undissoziierte Molekeln desselben Stoffes gleich rasch 
reagieren, w~ihrend die Reaktionsgeschwindigkeiten yon 
NatriumF~thylat und -hydroxyd verschieden sein k6nnen. Bi- 

1 VgI. die ngchstens an dieser Stelle zur VerOffentlichung gelangende 

Abhandlung yon \ V e g s c h e i d e r  und L. R ippe r .  
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molekularer  Reakt ionsablauf innerhalb eines Reaktionsgemisches 
mit Abh/ingigkeit der Konstante  yon den Anfangskonzentra-  

t ionen ist dagegen in der Regel zu erwarten, wenn kein Salz 

auskrystallisiert;  dabei k~Snnen die Geschwindigkei tskonstantea  
beliebige ~rer te  haben. 

2. Unter  den gleichen Vorausse tzungen  werden ftir den 

Fall, dab Natr iumalkylat  und Nat r iumhydroxyd  verschiedene 

Produkt  e liefern, die Bedingungen entwickelt, unter  denen das 
Mengenverh/il tnis dieser Reaktionsprodukte konstant und yon 

dell Anfangskonzentrat ionen unabh~ingig ist. Das tritt ein, wenn 
nur  die undissozi ier ten Verbindungen oder  nut  die Ionen 

reagieren, aber auch, wenn sich die Geschwindigkei tskon-  

stanten der undissoziierten Molekeln zu denen der lonen ver- 
halten wie die Dissoziat ionskonstanten der betreffenden Ver- 

bindungen (Hydroxyd  oder Atkylat) zur scheinbaren Dis- 
soziat ionskonstante  des alkoholischen Natrons. Im letzteren 

Fail (aber nicht in den beiden anderen) gilt zugleich das Gesetz  

der bimolekularen Reaktion mit einer yon den Anfangskon- 

zentrat ionen unabh/ingigen Konstante. Dieser Satz 1/if3t sich 

nicht umkehren.  
3. Es wird der Einflul3 des Auskrystall!sierens yon Salzen 

w/ihrend der Reaktion sowie etwaiger Stiureeigenschaften der 
Reakt ionsprodukte  und Ausgangsstoffe auf die Form der kine- 

t ischen Differentialgleichungen und ihrer Integrale besprochen. 
4. Die Annahme von L o b r y  de B r u y n  und S t e g e r ,  

dab sich das Verh/iltnis yon Nat r iumhydroxyd und Natr ium- 

alkylat  in der wasserhalt igen alkoholischen Lasung unter Um- 

stg.nden direkt aus dem Verh/iltnis der durch diese beiden 

Stoffe erzeugten Reaktionsprodukte erschliel3en lasse, ist irrig. 
Damit f/illt auch der Schlul3, daft selbst in stark wasserhal t igem 
Alkohol das Natrium tiberwiegead als Alkylat enthalten sei. 


