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215. Katalyse der Reaktion von Thionylchlorid 
mit Trichloressigsaure l) 

von Jan Konecny 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 

(13. IX. 69) 

Summary. The reaction of thionyl cliloridc with trichloroacetic acid is catalyzed by tetra- 
ethylammoniuni chloride, and the rate is proportional t o  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 haufig in Anwesenheit tertiarer Basen ausge- 
fuhrt. Im Falle der Alkohole, deren Umsetzung uber Alkylchlorsulfit verlauft [l], 

ROH + SOCI, = RC1+ SO, + HC1 

RCO,H + SOCI, = RCOCl + SO, + HC1 

C1- -t ROSOCl = CIR + SO, + C1- 

(1) 

(2) 

( 3 )  

besclileilnigt das Chlorid-Ion des entstandenen Salzes (z. B. Pyridin-hydrochlorid) die 
Zersetzung des Zwischenprodukts durch die Reaktion (3) 111 ~21. Im Gegensatz zu der 
unkatalysierten Zersetzung findet beirn katalysierten Vorgang Inversion der Konfigu- 
ration statt  [ 3 ] .  

uber  die Reaktion von Carboxylsauren RCO,H sind folgende Tatsachen bekannt : 
In  Abwesenheit von Losungsmitteln nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ent- 
sprechend der Reihenfolge R = CH, > (CH,),CH $ C,H, $ CCI, ab [4]; fur die 
Chloressigsauren gilt die Reihenfolge [5]  CH,C1 > CHC1, > CCI, und fur diverse 
Sauren in Nitrobenzol als Losungsmittel [6] CH, > C,H, z C,H, C,H, > CHJ 2 
CH,Br > CH,C1 CCI,, wobei die Reaktivitat von CH,ClCO,H urn eine Grossen- 
ordnung kleiner als die von CH,CO,H ist, und Trichloressigsaure uberhaupt nicht 
angegriffen wird. Die Umsetzung von Trichloressigsaure findet aber in Anwesenheit 
stochiometrischer Mengen von Pyridin [4j i’i] oder katalytischer Mengen von Di- 
methylformamid [8] statt.  Die Reaktion der chlorierten Essigsauren wird durch die 
suspendierten Salze NaCl, KC1 und RbCl katalysiert [5], wobei die Umsetzung der 
Trichloressigsaure am starksten beschleunigt wird. 

Die Beobachtung ubcr die Wirkung der Alkalinietallchloride hat uns veranlasst, 
die Katalyse bei der Reaktion von Trichloressigsaure eingehender zu untersuclien und 
zwar mit Tetraathylammoniumchlorid, da dessen Loslichkeit in Thionylchlorid die 
Untersuchung des Einflusses der Katalysatorkonzentration auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit ermoglicht. Zusatzlich wurden auch Pyridin- und Piperidin-hydro- 
chlorid als Katalysatoren untersucht. 
. ~ 

1) Die experimentclle Arbcit wurdc von den Hcrrcn W. MANCOLD und M. SIEBER ausgcfuhrt. 
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Experimentelles. - Sarntliche Experimcnte wurden in Abwesenhcit von Losungsmittel mit 
1,29 Mol CCI,CO,H pro kg Reaktionsgemisch bei 60” ausgefiihrt. I h s  Gemisch samt (CH,),NCl als 
Iiatalysator wurde bei Zinimertemperatur hergestcllt und in einem mit Magnetruhrer versehencn 
Kolben sofort ins Oll.)ad iibertragen. Die erzeugten Gase wurden durch einen kleincn Ruckfluss- 
ltiihler in ein mit einer schweren Sperrfliissigkeit (Tri-n-perfluorbutyl-amin) und Wasser ver- 
sehcnes Absorptionsgefass eingeleitet, in den1 sic automatisch in der wasserigen Phase bei p H  9,2 
mittels des Radiomet.ertitrators TTTlc titriert wurden. Bci der Bercchnung des Unisatzes gemass 
Gleichung (2) wwrdc der Partialdruck von SOCI, in dcm Gasgemisch bei der Ruckflusskuhler- 
temperatur (1 0”) beriicksichtigt. Die anderen Katalysatoren, namlich Pyridin und Piperidin, 
wurdcn als Basen eirigesetzt, da sic kurz nach dcm hnlauf der Reaktion durch das entstandenc 
HC1 in die entsprechcnden Hydrochloride umgewandelt werden. 

Vermendetc Materialien : Thionylchlorid (FLUKA,  puriss . ) ,  Trichloressigsaure (HOECHST), 
Tetraathylammoniunichlorid ( SCHUCHARDT, rcinst), Pyridin (MERCK, p .  a , )  und Piperidin (FLUKA, 
purunz), Argentometi-ische Titration des (C,H,),NCl ergab 96% der Theorie; das Aquivalent- 
gewicht und die Elementarzusammensetzung der Trichloressigsaure entsprachen dcr Theorie. 

Ergebnisse. - Der Verlauf der Keaktion bei verschiedenen Konzentr a t’ ionen von 
Tetraathylarnmoniunichlorid ist in Fig. 1. graphisch dargestellt. Wenn man den Um- 
satz gegen das Produkt von Reaktionszeit und Katalysatorkonzentration auftragt, 
fallen die Kurven 2, 3 und 4 fast zusammen; dementsprechend ist die Kurve von 
l / t % ,  der reziproken Zeit fur 500/, Umsatz, gegen Katalysatorkonzentration praktisch 
linear, wie Fig. 2 zeigt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also der Katalysatorkonzen- 
tration proportional. 

Ahnliche Kurmn ergaben sich fur die anderen Katalysatoren, wobei aber die 
Reaktion nur bis SOO/O Umsatz verlief. Basierend auf den Werten von t?$ bei der 
Katalysatorkonzentration von 0,04 Mol/kg, stehen die relativen Wirksamkeiten von 
(C,H,),NCl, C,H,NHCl und C,H,,NHCl im Verhaltnis 1 : 0,4 : 0,3. Es ist gut bekannt, 
dass in nicht-wasserigen Medien die Anziehung positiver und negativer Ionen zu der 
Bildung von Ionenpaaren fuhrt, deren Reaktivitat sich betrachtlich von der der freien 
Ionen unterscheidet. Im Falle von (C,H,),NCl ist die schwachste Ionenpaar-Bildung 
- und deshalb die grosste Reaktivitat des Clilorids - zu erwarten, da das positiv ge- 
ladene Stickstoffatom auf allen Seiten durch die Athylgruppen abgeschirmt ist. 

Der durch Fig. 1 dargestellte Reaktionsverlauf ist nierkwiirdig, indem die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Umsatz der Saure zunimmt. (Das Ende der 
Reaktion ist durcli einen deutlichen Gasstoss gekennzeichnet.) Dieses Phanomen ist 
moglicherweise auf die Solvatation von Cl- durch die Saure zuriickzufuhren, wobei 
die Solvatation niit zunehmendeni Umsatz abnimmt, und die Reaktivitat cler Ionen 
entsprechend zuninirnt ,). Diese Annahme konnte durcli Messungen der Reaktions- 
geschwindigkeit bei verschiedenen Anfangskonzentrationen der Saure 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 RC0,SOCl entsprecliend 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 HC1 statt. 
Es scheint uns wahrscheinlicher, dass die Reaktion folgendermassen verlauft : 

2) Die init Alkalichloriclen erhaltenen liurvcn IS]  sind nornial, indciii die Geschwindigkeit niit zii- 
nehmcnclem Iirnsatz abnimmt. Das kinetisclie Verhaltcn diescr Salzsuspensionen ist aber wahr- 
scheinlich durch die in1 Laufe der Reaktion sich andernde Loslichlieit der Salze komplizicrt. 
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Fig. 1. Umsatz  von Trichloressigsaure mit Thionylchlorid als Funkt ion der Reaktioriszeit auater 
folgenden Bedinguvlgen : 

Koiizcntrationen (Mol/lcg Heaktionsgeinisch) von Tetraathylammoniumchlorid: (1) 0,000, 
(2) 0,0132, (3) 0,0285, (4) 0,0466; Anfangskonzentration der Saure 1,29 Mol/kg; Temperatur 60" 

Fig. 2. Die reziproke Halblebenszeit der Suure als 1;unktioii dev fionzentration VOIL l'etraathyl- 
ammoniumchlovid 
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216. Stabilitk des carboxylates de terres rares I 
Furanne- et thioph&ne-carboxylates-2 

par R. Roulet , J . Feuz e t  T . Vu Duc 
Institu t de chiniie min6rale e t  analytique de l’IJniversit6 de Lausannc 

(ler X 69) 

Summuvy. The stability constants of 2-furanccarboxylates and 2-thiophencarboxylates of 
some rare earths have been determined a t  ionic strength 0.100 (NaC10,) a t  25.0”C by a potentio- 
metric method. The ligands form 1 : 1 coniplexes similar t o  the rare carths propionates. 

I1 est intkressant de coinparer les stabilitks des caboxylates simples, tels que les 
propionates [l] des terres rares, avec celles de carboxylates oh le carbone en position 
K fait partie d’un h4tkrocycle. D’autre part, en variant la nature de l’lktitroatorne, on 
devrait pouvoir dkterminer si les ligands forment des chklates ou non. 

Les constantes de stabilitk pn = ~ LnL,1/[1I2n] [L]” (Ln = terre rare, L = ligand; les 
charges sont omises) ont Ctk dkterniinkes par la mkthode de FRONAPUS 121 : on mesure 
les pH sucessifs d’une solution de concentration croissante en tampon (HL + NaL) 
et  de concentration, fixe en perchlorate dc tcrrc rare. La force ionique ,LA cst maintenue 
?i 0,100 par addition d’une solution stock de NaCl0,; la cellule de mesurc est thermo- 
statisbe k 25,O rJr 0, l”C.  

Les rksultats sont reportks dans les Tableaux I et 11. 

Tableau I. Coiistniites d e  stabilitd dei ~fa~rannecarboxylales-2 dt. quelques terres raves 2L 25,O“ C ,  p = 

0,700 (NaC10,) 

La 0,5) 62 & 2 809 f 74 4,s i 0,7 
S d  0,9 70 * 1 1049 & 39 4,7 j, 0,3 
Sm *) 0,9 82 5 2 1325 f 86 5,l 0,5 
G d 0,5) 69 1 1074 49 4,3 i 0,3 
E r  1,O 55 * 1 773 * 33 3,9 0,3 

*) Pour le Sm, ces rksultats ont C t C  obtenus i, l’aide dc: la technique de POWELL [3], alms que la 
m6thode d6crite ci-dessus a donnd: I<, = 80 et K J K ,  - 5,3. 


