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und die aliphatische Carbon- und Oxycarbonsiiuren enthalten. Es 
wurden u. a. Rinden der Korkeiche, Eiche und Fohre als Ausgangs- 
material verwandt. 

Flotationsversuche mit diesen Sammlern unter Verwendung von 
Natriumsilicat als ,,Drueker“ zeigten, dass durch eine dreistufige 
Flotation der Si0,-Gehalt des Ausgangsmaterials von 12,8 % auf 
1’3 % im Endkonzentrat herabgesetzt werden kann (Tabelle 2). 

Tabelle 2. 

g 

1,280 
0,128 
0,215 
0,318 
0,619 

0,665 
0,204 
0,142 
0,319 

0,298 
0,078 
0,087 
0,133 

Flusspat Probe 
Nr. 6 

0: 1 0  

12,8 
3,6 
5,2 
21,7 
75,O 

6 7  
3,O 
8,5 

22,2 

3,O 
172 
5,s 
7 3  

Aufgabe . . . . 
1. Konzentrat . . 
2. Konzentrat . . 
,Xt,telprodukt 
Ibgange (Rest 

- 
50 
50 
50 
- 

Aufgabe . . 
Konzentrat . 
Mittelprodukt 
Abgange (Rest 

10,002 
3,568 
4,147 
1,462 
0,825 

Sufgabe . . 
Bonzentrat . . . 
Mittelprodukt . . L Abgange (Rest) . 

- 
50 
50 
- 

. .  

. .  

9,935 
6,822 
1,673 
1,438 

Sammler 

Sit 

50 
50 
- 

6,516 
1.584 
1,845 

SiO? 

Der dlui~zi~zi~~i~z-l~1dustrie-1.Cr‘. mochten wir auch an dieser Stelle fur die Unter- 
stutzung der Untersuchungen verbindlichst danken. 

Universitiit Bauel, 
Anstalt fiir Anorganische Chemie. 

157. Cinetique de la reaction entre la chlorhydrine de l’ethylene 
et l’hydroxyde de sodium et de la reaction inverse 

par D. Porret. 
(10 VIII 44) 

I .  Introduction. 
L’hydroxyde de sodium r6agit’ avec la chlorhydrine de 1’6thylhe 

pour donner l’osyde d’6thylhne et le chlorure de sodium. Nous avons 
d6jA consacr6 une publication a cette reaction’) et d’autres auteurs 

I )  Helv. 24, 80E (1941). 
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l’ont Bgalement Btudiee sommairement l). L’ordre de la reaction eet 
voisin de 2, mais la constante des reactions bimolbculaires dCcroit 
un peu vers la fin de la reaction. Cette constante decroit aussi lorsque 
les concentrations initiales augmentent. La vitesse est environ lo3 
fois plus grande que la theorie ne le fait prdvoir, ce qui laisse supposer 
qu’on n’a pas a faire a une simple reaction bimoleculaire. 

Or nous avons ddcouvert que cette rCaction est reversible, ce qui 
nous avait Bchappe precedemment, de m&me qu’aux auteurs men- 
tionnes. Le phhnombne est done reprksente par 1’Cquation suirante : 

I1 est vrai que l’equilibre se trouve trbs loin vers la droite et que 
98 B 98,5y0 de la chlorhydrine sont transformes Iorsqu’il est Bthli. 

A notre connaissance, aucune reaction semblable a celle qui a 
lieu entre l’oxyde d’ethylhe et le chlorure de sodium n’est connue 
et il nous a paru interessant de 1’Ctudier. Bien qu’elle ne se poursuive 
pas trbs loin, grBce It la precision des mesures, on peut tirer deb 
conclusions interessantes sur le mecanisme des deux reactions in- 
verses. 

I1 est clair que cette faible reversibilith n’affecte en rien leb 
conclusions que nous avons tirees au sujet de la reaction entre la 
chlorhydrine et  l’hydroxyde de sodium. Elle esplique au contraire 
la, dhcroissance de la constante vers la fin de la &action. En  consk- 
quence, nous n’avons fait que quelques mesures concernant cette 
rhaction destinhes a montrer que l’equilibre peut &re atteint dam 
les deux sens. 

Ces reactions sont accompagnees de deux reactions secondaireh. 
L’oxyde d’ethylkne se transforme en glycol et  polyglycol sous l’in- 
fluence des ions OH’. I1 peut d’autre part se former la chlorhydrine 
du diethylkneglycol par elimination d’une molCcule d’acide chlor- 
hydrique entre 2 molecules de chlorhydrine ou par action cle l’ospde 
d’ethylkne sur la chlorhydrine. 

Ces reactions sont cependant beaucoup plus lentes que celle:, 
que nous Btudions. L’equilibre peut &re atteint avant qu’elles inter- 
viennent d’une manikre sensible, du moins lorsqu’on part d’osyde 
d’ethylene et de chlorure de sodium. Lorsque l’equilibre est atteint. 
la quantite d’hydroxyde continue h augmenter encore trbs lentement. 
c’est-a-dire que la deuxieme reaction secondaire est plus rapide que 
la premihre, la chlorhydrine disparait peu h peu du systkme. 

I I .  E tude  de la rdaction entre l’oxyde cl’etlkylhe P t  le ehlorzcre de sodiiim. 

C,H,OCI + NaOH C,H,O + ClSa + H,O 

a) Ndtlzode expdrrrnentale. 
NOS essais ont 6tB faits avec du chlorure de sodium l i a l i l b a ~ n ~  Xous avons pr6pare 

l’oxyde A padir de la chlorhpdrine et l’avons fractionne tres soigneusement. La reaction 

I) E v a w  Z. physikal. Ch. 7, 337 (1591); S w r t h .  Z. physikal. Ch. 81, 339 (19131, 
92, 717 (1915) et [A] 152, 153 (1931). 
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parait, du  reste, Qtre peu sensible aux impuretes. Elle s'effectuait dans des flacons plon- 
geant dans un thermostat dont la temperature etait constante a 0,lo pres. Sa, marche 
6tait suivie par des titrages de l'hydrosyde au moyen d'acide chlorhydrique 0.5-n ou 
0,1-n, avec la phenolphtaleine comme indicateur. 

La reaction a kt6 chaque fois suivie jusqu'a ce que 1'6quilibre soit sfirenient Btabli 
et les mQmes essais ont servi aux calculs relatifs a l'iquilibre e t  a la vitesse. Tous les 
essais ont B t B  repeths e t  les risultats peuvent &tre trks esactement reproduits. 

b) Equilibre. 
L'equilibre peut Qtre atteint dans les deux sens, niais la rkaction entre la chlor- 

hydrine et  l'hydroxyde de sodium se pr6te moins bien & sa determination que la r6action 
que nous Btudions. On obsene avec la premiere de petites variations qui doivent 6tre 
dues A, des erreurs minimes dam les concentrations inits:! (del'ordre de 0,005-n) ou 
plutBt & la deuxii.me rkacti&nxc&dgkrdont nous avons parli, qui fait disparaitre deux 
fois plus de chlorhydrine du systkme que d'hydrosyde. La figure 1 repr6sente les 2 r i m -  
tions inverses e t  l'hquilibre obtenu a 20° avec des solutions doubles normales. 

2.010 - 0.2 

- 0.4 

-0.6 8 
2 

-0.8 2 
a, 

- 1.0 2 + 
- 1*2< 

Y - r.4g 

- 1.6 

- 1.8 
I I I I 1 I 12.0 

20 40 (50 80 100 I20 I40 160 I80 200mm. 

Fig. 1. 

L'eau prend part a la riaction. Cependant, dam nos mesures, sa eoncentration 
restait sensiblement constante, aussi n'y a-t-il pas lieu d'en tenir compte dans leu calciils. 
La constante d'kquilibre peut donc 6tre calculee au mopen de la formule: 

K =  [XaOH] [C,H,OCl][ 
[CKa] [C?H,O] 

Tous nos risultats rassemblis dans le tableau 1 ont 6te obtenus en partant d'oxyde 
et de chlorure de sodium. 11s montrent qu'i 200, K est constante dans les limites dea 
erreurs experimentales e t  pour des variatiois considerables des concentrations. D'autre 
part, les essais faits a Oo, 20°, 300, 400 et  500 montrent que K decroit lorsque la tempi- 
rature s'ilkve. Si l'on represente, dans un systhme de coordonnbes, les variations de log E; 
en fonction de 1/T, on obtient la courbe de la figure 2, et non pas sensiblement une droite 
comme on pourrait s'y attendre. 
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Tableau 1. 

0 

0 
0 
0 

Concentratk 
I 

0 

0 
0 
0 

s initial- 
Uhlor- 1 hv; 

0 0 
0 0 

Concentrations finnlae 

CLYa 

1,960 
1,965 
0,985 
1,975 
0,975 
0,491 

1,968 
1,971 
1,975 

- - 
Oxyde 

1,960 
1,965 
0,985 
0,975 
1,975 
0,491 

1,968 
1,971 
1,975 

Kx104 

4,15 
3,20 
3,15 
3,30 
3,25 
3-30 
$,$a 
2,64 
2,16 
1,64 

I 1 1 I I I i 
3.0 3.1 3.2 3.3 i.4 3.S 3.6 3.7 llTxIOJ 

Fig. 2. 

c )  Vi tesse  de la rdaetioii ei i lre  le chloriire de sotliiiiri ~t 2 ’o tgde d’e‘tlryldrie. 
Si nous reprhentons par a et b les concentrations initiales du chlorure et de I’osyde, 

et par s les concentrations de la chlorhydrine ou de I’hydrosgde formks, la vitesse globale 
est donnee par la relation : 

Le calcul du coefficient de vitesse k, par integration de cette expression conduit 
& une formule trks compiiquke’) dans laquelle figure la cnnstante d‘kquilibre K. I1 serait 
un peu illusoire de vouloir l’appliquer car, comme nous le verrons, il se forme vraisem- 

I )  H i ~ z s l ~ l w o o d ,  Oxford 1933, p. 58. 
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blablement un produit intermhdiaire, e t  K resulte d'un double bquilibre. I1 est plus simple 
e t  plus utile de calculer la vitesse 

A x  57 = - 
A t  

Dans le calcul on ne tient naturellement pas compte de la rkaction inverse et  la vitesse 
decroit plus rapidement que k' mesure que la rdaction s'effectue. On doit donc comparer 
des vitesses correspondant i un mhme avancement de la reaction, ou mieus encore la vitesse 
initiale de la reaction obtenue par extrapolation au temps zero. C'est ce que nous avons 
fait dans nos calculs e t  nous donnons pour chaque shrie de mesures cette vitesse initiale. 

1. Influence des eoneentrations d a  chlorure de sodimn et de l'oxyde d'ithyline. - Tous 
nos rksultats concernant cette influence sont rassembles dans le tableau 2. E n  les com- 
parant, on voit que la vitesse est assez esactement proportionnelle B la concentration du  
chlorure e t  qu'elle varie un  peu plus rapidement que la concentration de l'oxyde. L'ordre 
de la reaction est donc voisin de 2 comme pour la reaction inverse. 

I =Conc 
SaOH 

0 
0,0015 
0,0040 
0,0079 
0,0120 
0,0159 
0,0161 
0,0169 
0,0173 
0.0155 I 

0 
0,0056 
0,0128 
0,0183 
0,0234 
0,0248 
0.0250 

I 

Temps 
(min.) 

152 

360 
450 

- Ax' V=- A t  
x l o ~  

1,IO 
1,lO 
1,14 
1,13 
1.04 

2.3 
2,2 
2.3 
2.0 

- 

I20 
255 
600 
750 

7 

Conc. 
ClNa 

- 
Cone. 
oxyde 

2,000 

1.965 
1,000 

0.975 
u,3w 

0,491 - 

I 

: = Conc 
SaOH 

0,0040 
0,0100 
0,0170 
0,0239 
0,0304 
0,0339 
0,0348 
0,0350 
0,0350 
0,0350 
0 

0,0053 
0,0116 
0,0175 
0,0240 
0,0255 
0.0253 

0 
0,0030 
0,0065 
0,0090 
0,0089 

- 

Tableau 2. 
empkrature 20O). 

5,0 
5,0 
497 
4,2 
3.3 

-, -, -.1 

2.15 
2, l  
1.9 

0,25 
0.25 
0,25 
0.15 
0,12 

- 
Temps 
(min.) 

U 
15 
35 
50 

115 
210 
240 
318 
400 
,500 

0 
25 
55 
90 

I71 
3 00 
45n 

- 

- 
Cone. 
ClXa 

- 
Cone. 
oxyde 

1,000 

0.955 
",oo(, 

1.973 

2. Influence de la tempe'ratzcre SZLT la uitesse de In riactioi5. - Sos resultats relatifs 
.i cette influence sont rassemblhs dans le tableau 3. On voit que la reaction s'acce1Bre 
notablement lorsque la temperature s'618ve. S i  l'on represente leu variations de log V, 
en fonction de l jT ,  dans un  syst8me de coordonnCes, on obtient une droite (fig. 3), comme 
la forrnule d'Arrhentus:  

(1) 
le fait pr6voir. 

k = z.,-E/RT 
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Tableau 3. 

93 
144 
421 
973 

1505 
2 5 0  
3200 1.960 

2,m P 

1,971 

d 41 
0,0100 40 
0,0175 39 
0,0233 31 
0,0276 
0,0290 
0.0290 

z,ooo 

1 %iO 

400 u 
2,6 
4 3  
‘ ,a 

12,5 
23 
40 

- -  

0 
0 , m  
0,0067 
0,0165 
0,0297 
D,0370 
0,0398 
1),0402 

2,uw 

1,971 

0,48 
0,47 
0,465 
0,39 

30° 0 
6 

17 
29 
55 
65 

2,ooc 

1,968 

SO” 0 
5 

30 

2,000 

1,975 

1,968 

2,Ooo 

1,975 

x=Conc 
NaOH 

0 
0,0093 
0,0225 
0,0285 
0,0320 
0,0320 

0 
0,0253 
0,0253 

in4 - - 
16 
15,5 
13,3 
9.9 

I I 1 I I i I - 

- 
i 

0.1 - - 

3.1 L2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7 3.8 I I T A I O ~  

Fig. 3. 

Ces donnees perniettent Ggalenient dt, calculer l’energie d’activation de la reaction 
au moyen de la formule : 

R V 
Q=-. log -2 

0,4343 T2- TI Vl 
elle est Pgale 
Z prend la valeur de 10” environ, ce qui est une valeur tout a fait normale. 

18 900 calories. Si l’on remplace E par cette valeur dans la formute (l) ,  

I I I .  Disc it ss ioia des r Lsid tuts . 
La reaction clue nous Venom d‘ktudier entre le chlorure de 

*odium et l’oxyde cl’CthylBne est une veritable reaction bimoleculaire. 
La rCaction inverse entre l’hydrosyde et  la chlorhydrine se fait par 
contre environ lo3 fois plus rapidement que la thdorie ne le fait 
prhvoir. Comme elle ne prCsente sucun des caractbres d’une reaction 
en chalnes, on doit supposer l’euistence d’un compose intermediaire 
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endothermique. Les variations anormales de la constante d’6qui- 
libre K avec la temperature confirment cette manibre de voir. Elle 
est hgalement confirmhe par les proprietes de la chlorhydrine. Cette 
substance, m6me lorsqu’elle est parfaitement anhydre, se transforme 
peu a peu en donnant du chlorure d’6thylhne et  de la chlorhydrine 
clu di~thylbneglycol. Ces corps se forment par action de l’acide chlor- 
hydrique et  de l’oxyde d’ethylbne sup la chlorhydrine de 1’6thylbne. 
Cette chlorhydrine doit donc premibrement se decomposer en oxyde 
d‘ethylbne et en acide chlorhydrique. 

Notre bquilibre resulterait donc en realit6 de 2 Pquilibres: 
k* 

kl’ 
C,H,OCI =+ C,H,O. ClH 

et: 
k2 

k2’= k’ 
C,H,O, C1H + XaOH C,H,O + CNa + H,O 

Si nous dbsignons par I<, et K, les constantes d’equilibre corres- 
ponchntes, on a :  

[C,H,O, CIH] [SaOH] 
[CIH40] [CISa] 

CIH,O, ClH = I<,[C,H,OCl] et K, = 

et pour la vitesse observee de la rPaction (3) entre la chlorhydrine et 
l‘hptlrosyde : 

d [NaOH] 
d t  17- - -___ - - k, [C,H,O, ClH] [NaOH] = k2 I<, [C,H,OCl] [NaOH] 

On peut s’attendre h ce que la reaction (1) soit endothermique 
de gauche a droite. K, augmente donc avec la temperature. I1 est 
nlors clair que le coefficient de vitesse obseri-6 k = k,K, pour la 
rbaction entre la chlorhydrine et l’hydroxyde augmentera plus rapide- 
inent avec la tempdrature que la constante bimol6cnlaire k, qui 
peut bien &re tout & fait normale. L’energie d’activation de 32600 
calories que nous avons calculee n’a donc pas de signification. La 
rPaction (3) doit, en reslit6, avoir une Pnergie d’activation trbs faible. 

On a, d’autre part, la relation suivante entre les constantes 

7 -  

tl’4quilibre : 

Coinme nous l’atvons vu, K diminue lorsque la temperature 
s’blbve. Le fait que la reaction entre la chlorhydrine et l’hydroxyde 
est faiblement endothermique, laisserait supposer le contrahe. Cela 
signifie simplement que K, croft plus rapidement que K, avec la 
temp4rature. 

Rl? SUX8. 
La rPaction entre la chlorhydrine de 1’6thylbne et l’hydroxyde de 

ioctium est legbrement reversible. Le m&me &at d‘hyuilibre peut &re 
akteint, dans les deux sens et  il est soumis b, la loi d’action de mass?. 
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La cinetique de la r6action inverse, entre l’oxyde d’dthylene 
et  le chlorure de sodium, a 6te 6tudiBe. L’ordre de la reaction est 
trbs voisin .de deux. L’hergie d’activation est 6gal h 18 900 calories 
et la vitesse de la reaction telle que la thdorie cinetique le litisse 
prdvoir. On a donc affaire a une veritable reaction bimoleculaire. 

La, reaction entre la chlorhydrine et l’hydroxyde de sodium, 
BtudiBe prdcbdemment, s’effectue lo3 fois plus rapidement que la 
theorie ne le fait prBvoir. On peut conclure qu’on n’a pas affaire 
une simple reaction bimoleculaire et a l’existence d’un compose 
intermediaire endothermique. Cette manibre de voir est eonfirmde 
par les variations anormales de la constante d’bquilibre et par les 
propri6tBs chimiques de la chlorhydrine. 

Laboratoires de la Socidte’ pour I’Industrie 
Chimipue BAle, 

Usine de Monthey. 

158. Beitrag zur Kenntnis der Aluminiumchlorid-Ather- 
Komplexverbindungen 

von P. Urech und R. Sulzberger. 
(16. 1‘111. 44.) 

Beim Auflosen yon Aluminium in Ather-Salzsaure nach der Vor- 
schrift von Treadwell und Obr?‘stl) bildet sich eine olige Fliissigkeit 
die schwerer ist als Ather und sich am Boden des Reaktionsgefasses 
ansammelt. 

Dieses Reaktionsprodukt wurde von den genannten Autoren 
nicht naher untersucht. Es schien uns von Interesse, die Zusammen- 
setzung dieser organischen Aluminium-Komplexverbindung zu er- 
mitteln und sie auf chemische und physikalische Eigenschaften z u  
priifen. 

Uber das Ergebnis dieser Untersuchung sol1 nachstehend berich- 
tet werden. 

Die Existenz von Aluminiumchlorid-&her-Komplexverbindun- 
gen ist schon lange bekannt. So haben WaZker und Spencer2) eine 
Verbindung von der Zusammensetzung Al,Cl, 3 C,H,,O beschrieben. 
Spater haben Frankforter und Daniets3) diese Entersuehung erweitert. 
Ton H .  UZich4} ist eine Verbindung (91C1,~O(C2E,),) f i i r  ebullio- 

l) Helv. 26, 1816 (1943). 
3, -4m. SOC. 37, 2563 (1915). 
*) Z. physikal. Ch., Bodenstein-Festband, 423 (1931). 

?) Soc. 85, 1106 (1904). 


