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215, Katalyse der Reaktion von Thionylchlorid
mit Trichloressigsidure?)

von Jan Konecny

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(13. IX. 69)

Summary. The reaction of thionyl chloride with trichloroacetic acid is catalyzed by tetra-
ethylammonium chloride, and the rate is proportional to the concentration of the salt. The
catalytic activities of tetraethylammonium chloride, pyridine hydrochloride and piperidine
hydrochloride are in the ratio 1:0.4:0.3.

Die Reaktionen (1) und (2) werden hdufig in Anwesenheit tertidrer Basen ausge-
fithrt. Im Falle der Alkohole, deren Umsetzung iiber Alkylchlorsulfit verlduft [1],

ROH + SOCl, = RCl + SO, + HCI (1)
RCO,H + SOCl, = RCOCI + SO, + HCl 2)
Cl- + ROSOC!l = CIR + SO, + Cl- (3)

besclileunigt das Chlorid-Ion des entstandenen Salzes (z. B. Pyridin-hydrochlorid) die
Zersetzung des Zwischenprodukts durch die Reaktion (3) [1] [2]. Im Gegensatz zu der
unkatalysierten Zersetzung findet beim katalysierten Vorgang Inversion der Konfigu-
ration statt [3].

Uber die Reaktion von Carboxylsduren RCO,H sind folgende Tatsachen bekannt:
In Abwesenheit von Losungsmitteln nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ent-
sprechend der Reihenfolge R = CH,; > (CH,),CH » CgH, » CCl, ab [4]; fir die
Chloressigsduren gilt die Reihenfolge [5] CH,Cl > CHCl, > CClg und fuar diverse
Sauren in Nitrobenzol als Losungsmittel (6] CH, > C,H, =~ C,H, =~ C,Hy, > CH,I =~
CH,Br > CH,Cl » CCl,, wobei die Reaktivitit von CH,CICO,H um eine Gréssen-
ordnung kleiner als die von CH,CO,H ist, und Trichloressigsdure tiberhaupt nicht
angegriffen wird. Die Umsetzung von Trichloressigsdure findet aber in Anwesenheit
stéchiometrischer Mengen von Pyridin [4] {7] oder katalytischer Mengen von Di-
methylformamid {8] statt. Die Reaktion der chlorierten Essigsduren wird durch die
suspendierten Salze NaCl, KCl und RbCl katalysiert [5], wobei die Umsetzung der
Trichloressigsdure am stirksten beschleunigt wird.

Die Beobachtung iiber die Wirkung der Alkalimetallchloride hat uns veranlasst,
die Katalyse bei der Reaktion von Trichloressigsaure eingehender zu untersuchen und
zwar mit Tetradthylammoniumchlorid, da dessen Loslichkeit in Thionylchlorid die
Untersuchung des Einflusses der Katalysatorkonzentration auf die Reaktionsge-
schwindigkeit erméglicht. Zusdtzlich wurden auch Pyridin- und Piperidin-hydro-
chlorid als Katalysatoren untersucht.

1) Die experimentelle Arbeit wurde von den Herrem W. MancoLD und M, SiEBER ausgefiihrt.
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Experimentelles, — Simtliche Experimente wurden in Abwesenheit von Lisungsmittel mit
1,29 Mol CCl,CO,H pro kg Reaktionsgemisch bei 60° ausgefithrt. Das Gemisch samt (CH,),NCl als
Katalysator wurde bei Zimmertemperatur hergestcllt und in einem mit Magnetrithrer versehencn
Kolben sofort ins Olbad tibertragen. Die erzeugten Gase wurden durch einen kleinen Riickfluss-
kithler in ein mit einer schweren Sperrfliissigkeit (Tri-z-perfluorbutyl-amin) und Wasser ver-
sehenes Absorptionsgefass cingeleitet, in dem sie automatisch in der wisserigen Phase bei pH 9,2
mittels des Radiometertitrators TTTlc titriert wurden. Bei der Berechnung des Umsatzes gemass
Gleichung (2) wurde der Partialdruck von SOCI, in dem Gasgemisch bei der Riickflusskithler-
temperatur (10°) berticksichtigt. Die anderen Katalysatoren, ndmlich Pyridin und Piperidin,
wurden als Basen eingesetzt, da sie kurz nach dem Anlauf der Reaktion durch das entstandenc
HCI in die entsprechenden Hydrochloride umgewandelt werden.

Verwendetec Materialien: Thionylchlorid (FLuka, puriss.), Trichloressigsiure (HOECHST),
Tetradthylammoniumchlorid (SCHUCHARDT, reinst), Pyridin (MERCK, p.a.) und Piperidin (FLUka,
purum). Argentometrische Titration des (C,H;),NCl ergab 96%, der Theorie; das Aquivalent-
gewicht und die Elementarzusammensetzung der Trichloressigsaure entsprachen der Theorie.

Ergebnisse. — Der Verlauf der Reaktion bei verschiedenen Konzentrationen von
Tetradthylammoniumchlorid ist in Fig. 1 graphisch dargestellt. Wenn man den Um-
satz gegen das Produkt von Reaktionszeit und Katalysatorkonzentration auftrigt,
fallen die Kurven 2, 3 und 4 fast zusammen; dementsprechend ist die Kurve von
1/ty,, der reziproken Zeit fiir 509, Umsatz, gegen Katalysatorkonzentration praktisch
linear, wie Fig. 2 zeigt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also der Katalysatorkonzen-
tration proportional.

Ahnliche Kurven ergaben sich fiir die anderen Katalysatoren, wobei aber die
Reaktion nur bis 80% Umsatz verlief. Basierend auf den Werten von ¢, bei der
Katalysatorkonzentration von 0,04 Mol/kg, stehen die relativen Wirksamkeiten von
(C,H;),NCI, C;H,NHCI und CgH;NHCl im Verhaltnis 1:0,4:0,3. Es ist gut bekannt,
dass in nicht-wisserigen Medien die Anziehung positiver und negativer Ionen zu der
Bildung von Ionenpaaren fiihrt, deren Reaktivitdt sich betrdchtlich von der der freien
Tonen unterscheidet. Im Falle von (C,H;),NCl ist die schwichste Ionenpaar-Bildung
—und deshalb die grosste Reaktivitdt des Chlorids — zu erwarten, da das positiv ge-
ladene Stickstoffatom auf allen Seiten durch die Athylgruppen abgeschirmt ist.

Der durch Fig. 1 dargestellte Reaktionsverlauf ist merkwiirdig, indem die Reak-
tionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Umsatz der Sdure zunimmt. (Das Ende der
Reaktion ist durch einen deutlichen Gasstoss gekennzeichnet.) Dieses Phanomen ist
moglicherweise auf die Solvatation von Cl~ durch die Sure zuriickzufiithren, wobei
die Solvatation mit zunehmendem Umsatz abnimmt, und die Reaktivitdt der Ionen
entsprechend zunimmt?). Diese Annahme kénnte durch Messungen der Reaktions-
geschwindigkeit bei verschiedenen Anfangskonzentrationen der Siure gepriift werden.

Uber den Reaktionsmechanismus kann mangels weiterer Kenntnisse der Reak-
tionskinetik nur folgendes gesagt werden: Wenn die katalytische Wirkung durch die
Zersetzung des Zwischenprodukts RCO,SOCI entsprechend Gleichung (3) zustande
kommt, muss die Bildung dieses Materials eine schnelle reversible Reaktion sein,
deren Gleichgewicht weitgehend auf der Seite der Ausgangsmaterialien liegt; denn in
Abwesenheit des Katalysators findet keine messbare Entwicklung von HCI statt.
Es scheint uns wahrscheinlicher, dass die Reaktion folgendermassen verlduft:

2} Die mit Alkalichloriden erhaltenen Kurven [5] sind normal, indem die Geschwindigkeit mit zu-
nehmendem Umsatz abnimmt. Das kinetische Verhalten dieser Salzsuspensionen ist aber wahr-
scheinlich durch die im Laufe der Reaktion sich dndernde Léslichkeit der Salze kompliziert.
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Fig. 1. Umsatz von Trichlovessigsduve mit Thionylchlovid als Funktion der Reaktionszeit unier
folgenden Bedingungen:

Konzentrationen (Mol/kg Reaktionsgemisch) von Tetradthylammoniumchlorid: (1) 0,000,
(2) 0,0132, (3) 0,0285, (4) 0,0466; Anfangskonzentration der Saure 1,29 Mol/kg; Temperatur 60°
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Fig. 2. Die veziproke Halblebensseit der Sduve als Funktion der Konzentvation von Tetraithyl-
ammoniumchiorid
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216. Stabilité des carboxylates de terres rares |
Furanne- et thiophéne-carboxylates-2
par R. Roulet, J. Feuz et T. Vu Duc

Institut de chimie minérale et analytique de I'Université de Lausannc

(ter X 69)

Summary. The stability constants of 2-furanccarboxylates and 2-thiophencarboxylates of
some rare earths have been determined at ionic strength 0.100 (NaCiO,) at 25.0°C by a potentio-
metric method. The ligands form 1:1 complexes similar to the rarc carths propionates.

11 est intéressant de comparer les stabilités des caboxylates simples, tels que les
propionates [1] des terres rares, avec celles de carboxylates ot le carbone en position
o fait partie d’un hétérocycle. D’autre part, en variant la nature de 'hétéroatome, on
devrait pouvoir déterminer si les ligands forment des chélates ou non.

Les constantes de stabilité 8, = |LnL_]/[Ln] [L]* (Ln = terre rare, L. = ligand; les
charges sont omises) ont été déterminées par la méthode de FRONAEUS [2]: on mesure
les pH sucessifs d'une solution de concentration croissante en tampon (HL 4 Nal)
et de concentration fixe en perchlorate de terre rare. la force ionique x4 est maintenue
4 0,100 par addition d’une solution stock de NaClO,; la cellule de mesure est thermo-
statisée a 25,0 + 0,1°C.

Les résultats sont reportés dans les Tableaux I et 11.

Tableau I. Constantes de stabilité des furannecarboxylates-2 de quelques tevves vaves o 25,0°C, u ==
0,700 (NaClQ,)

ﬁmax ﬁ] = K, ﬁz = K, K, K /K,
La 0,9 62 L 2 809 + 74 4,8 + 0,7
Nd 0,9 70 4- 1 1049 + 39 4,7 40,3
S *) 0,9 82 4- 2 1325 + 86 5,1 4+ 0,5
Gd 0,9 69 4-1 1074 + 49 4,34 0,3
Er 1,0 55+ 1 773 + 33 3,9+ 0,3

*) Pour le Sm, ces résultats ont ét€ obtenus a l'aide de la technique de PowELL 3], alors que la
méthode décrite ci-dessus a donné: K, = 80 et K /K, — 5,3.




