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Es werden Systeme der Pseudobase des Kristallvicletts mit
organischen Sduren in organischen Losungsmitteln untersucht.
Die Kinetik und das Gleichgewicht dieser Systeme werden mit
Hilfe von Leitfdhigkeits- und Absorptionsmessungen verfolgt.
Der Einflull einer Variation von Konzentration, Temperatur
und Wassergehalt, Séurestdrke und Losungsmittel wird unter-
sucht.

Das Reaktionsschema ist ein solches erster Ordnung. Als
vorléufige reaktionschemische Deutung wird ein Gleichgewicht
Salz > Pseudosalz (Ester) vorgeschlagen.

Vor langerer Zeit konnte gezeigt werden!, dafl bei Vereinigung von
molaren Mengen verschiedener organischer Siuren mit der Base des
Kristallvioletts [N(CH,),C,H,];C— OH eine zeitabhingige Reaktion
einsetzt, deren Ablauf sich durch Leitfdhigkeitsmessungen verfolgen
lieB, die schlieflich zu einem Leitfdhigkeitsmaximum' fihrten und so
den Stillstand der Reaktion anzeigten.

Durch weitere Versuche* wurde nachgewiesen, dall derselbe Leit-
fahigkeitsendwert erreicht werden konnte, wenn priparativ hergestellte
Salze organischer Sduren mit der Kristallvioletthase in Aceton geldst

* Herrn Prof. Dr. 4. Kiemenc zu seinem 70. Geburtstage gewidmet.
1 M. Rebek, Collection 8, 155 (1931).
2 Unverodffentlichte Versuche von M. Rebek und &. Mandrino.
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wurden und der sofort einsetzende Leitfahigkeitsabfall bis zu seinem
Minimum verfolgt wurde. Es hatte den Anschein, als ob ein Gleichgewicht
bestiinde:

R;COH 4+ R'COOH = R,COOCR’ -+ H,0.

Pseudobase Séure Salz

Jedenfalls stellt sich ein Zustand ein, der sowohl von seiten des
Systems Base - Séure wie auch von seiten des Salzes erreicht werden
kann. Wird das Losungsmittel verdampft und der Riickstand wieder in
derselben Menge Aceton geldst, so beobachtet man wieder genau den
gleichen Leitfihigkeitsabfall.

Wir wollen, ohne uns auf bestimmte Mechanismen festzulegen, die
Reaktion mit Leitfahigkeitsanstieg (im Sinne des Pfeiles —) als die der
»Salzbildung®, die umgekehrte, mit Leitfahigkeitsabfall einhergehende
Reaktion (im Sinne des Pfeiles <), als ,,Salzzerfall’® bezeichnen.

An Kombinationen von starken Siuren mit der Pseudobase konnte
diese Erscheinung nicht beobachtet werden. Sie ist somit an Halb-
elektrolyte als saure Komponenten der Systeme gebunden.

Da sich die Pseudobase als ein geeignetes Mittel zur Erkennung von
sauren. Gruppen an komplizierten und empfindlichen organischen Fest-
korpern (Cellulose, Stérke u. a.) herausgestellt hat, sollte ihre Reaktions-
weise mit organischen S#uren einer ndheren Priiffung unterzogen
werden.

Ziel der vorliegenden Arbeit war zundchst eine Erweiterung der
experimentellen Basis durch das Studium des Verhaltens verschiedener
Systeme aus organischen Siuren und Kristallviolettbase in Aceton und
anderen organischen Losungsmitteln. Ferner wurde eine reaktions-
kinetische Deutung der Ergebnisse versucht, wobei vor allem die Leit-
fahigkeitszahlen als Unterlage dienten. In einigen Fillen konnten diese
durch spektroskopische Messungen erginzt werden. Der Rolle des
Losungsmittels im Ablauf der Reaktionen wurde besonderes Augenmerk
geschenkt.

1. Leitfihigkeitsmessungen an Systemen aus Pseudobase
und S#uren bzw. an Lésungen der aus Pseudobase und Séuren
hergestellten Salze.

Die einzelnen Systeme Pseudobase -}- Siure wurden so eingerichtet,
daB sich dquimolare Losungen mit den entsprechenden Salzen ergaben.
Somit wurde z. B. einem System aus gleichen Volumina 0,02 n Basen-
lésung und 0,02 n Benzoesiureldsung eine 0,01 n Losung des Benzoats
gegeniibergestellt. Die Beobachtung des Leitfihigkeitsanstieges bzw. des
Leitfihigkeitsabfalles mit der Zeit ergab fiir das angezogene Beispiel
folgende Werte:
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Tabelle 1.

Benzoat 0,01 n.
Losungsmittel: Aceton. Temp.: 25°C.
Leitfdhigkeit der 0,02 n Bengoesiureldsung,
%= 2,8 10-8 [D-1em-1].
Leitfahigkeit der 0,02 n Basenltsung,

% — 1,7 - 10~5 [0~ em—1].

Salzbildung: Salzzerfall;
Reakti leicher Volumina . N
A sz)oﬁnng g:se nlésu;u? Zorfall de?;erB ei)ﬁi;(l) az;SLosung
und Benzoesiureldsung
Zeit in Min. * Zeit in Min. »
0 ! 29,7 - 10—¢ ¢ 480 - 10-%
5 34,2 13 458
10 37,8 25 416
30 50,3 56 330
70 72,1 85 277
105 81.8 100 258
150 96,0 135 224
180 101 160 ;212
325 118 3035 163
1425 . tivd 1380 157

Die Gleichgeunchisleitwerte fir die Salzbildung einerseits, wie ander-
seits filr den Salgzerfall bei verschiedenen Konzenirationen und in ver-
schiedenen Losungsmitteln ergaben sich wie folgé:

Tabelle 2,
Systom Losungemittel | K§§§}}m Saizbilduag Salszertal
1 | Benzoat Aceton ........ } 0,01 157 - 10~% | 157 - 10-¢
2 | Benzoat Aceton ........ i 0,005 63,8 68,5
3 | Benzoat Acetonn ........ 10,0033 47.4 47,4
4 | Benzoat Aceton ........ L 0,0025 40,0 39,9
5 | Toluylat Aceton ........ I 0,0025 35,7 36,2
& | Monodthyl- | : 1
sebacinat Aceton ........ 0,005 19,7 I 20,0
7 | Lactat Aceton ........ 06,0025 — i 83,5
8 | Salieylat Aestonn ........ 0,005 — i 208,0
9 | o-Nitro- . |
benzoat . Aceton ........ 0,0025 | 182,0 182,0
10 | m-Nitro- & :
benzoat { Aceton ........ ; 0,0025 1710 171,0
11 | p-Nitro- ‘ : |
benzoat Aceton ........ 0,0025 | 173.,0 | 173,0
12 | Benzoat Methylathyl- | 3
keton. ....... 0,006 | 29,7 | 209
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{ Fortsetzuny der Tabelle 2.)

System Losungsmittel Kg;:l./lin ; Salzbildung Salzierfall
13 | Benzoat Cyclohexanon .. ! 0,005 10,1 10,5
14 | Benzoat } Acetophenon ... | 0,006 | 244 24,5
15 | Benzoat . Essigester ...... / 0,005 1,47 1,49
16 | Benzoat 1 Benzoestiure- ' ;
- methylester .. | 0,005 4,59 4,62
17 | Benzoat | Alkohol........ 0,0025 60,2 60,1
18 | Benzoat Benzaldehyd ... | 0,0025 447 44,9
19 | Benzoat | Furfurol ....... J 0,0025 51,2 51,2
20 | Benzoat | Nitrobenzol .... | 0,0025 44.8 45,0
21 | Benzoat | Ameisenséure-
dthylester .... | 0,0025 | 65,5 65,5
22 | Benzoat Chloroform ... .. 0,0025 | 5,28 5,32
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Abb. 1. Zeit-Leitfihigkeits-Diagramme von Salzen der Kristallviolettbase mit Benzoesdure und
Sebacinsdure-monodthylester in Aceton (zu Tabelle 1).
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2. Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeitswerte.

Die Temperaturabhingigkeit der Leitwerte im Gleichgewichtszustande
wurde fiir eine 0,0025 n aceton. bzw. alkohol. Benzoatlosung gemessen.
Es zeigte sich, daB die Leitfihigkeit mit der Temperatur anstieg. Dieser
Effekt ist bereits auf Grund der Viskosititsabnahme ganz allgemein bei
Elektrolyten zu erwarten. Es fragt sich, ob dariiber hinaus noch ein
Effekt im Sinne der wan ’t Hoffschen Reaktionsisochore angenommen
werden kann.

An Stelle der Konzentrationen sollen fir eine iiberschlagsmiBige
Abschitzung des Effektes die Leitwerte eingesetzt werden, wobei, da
der Endleitwert wesentlich tiefer liegt als der Anfangsleitwert der Salz-
losung, der Gleichgewichtsleitwert in erster Néherung proportional der
Gleichgewichtskonstante gesetzt werden kann.

Zur Auswertung der MeBergebnisse im Sinne der Gleichgewichts-
beeinflussung wurde die GrdBe In » gegen 1/7" aufgetragen (Tab.3, Abb.5).

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

0,89 - 104
P . 103
tg o 6.8 1,31-10



802 G. Porod, Inge Porod und M. Rebek: [Mh. Chem., Bd. 86

entspricht. Nach der Beziehung tg « = ¢/R folgt formal fiir die Reak-

tionswirme ¢ der Wert von 2,6 - 102 cal.
Das Gleichgewicht besteht darin, daf ein Vorgang und sein Gegen-
vorgang mit gleicher Geschwindigkeit ablaufen. Wir bezeichnen die
Salzbildung als den eigent-

Tabello 3. lichen Vorgang, den Salz-
Benzoat 0,0025n in Aceton. zerfall als den Gegen-
: : vorgang. Im Ausdruck fir
! Im . C .
0o 1T Gloichgewichte | In (< » 105 die Rea-ktlon.msochore ist
| ” K, der Quotient aus den

Konzentrationen der rech-
0 36,6 - 10~* | 22,1-10-° | 0,786 ten Seite durch die Kon-

13 gg’g : ;i’g 8’233 zentrationen der linken.
95 33:6 32:4 1:158 Nun nimmt in den oben
40 32,0 40,1 ©1,884 angefithrten Systemen die

Benzoat 0,0025n in Alkohol. Leitfahigheit im  Gleich-
| gewichtszustand mit stei-

0 36,6 -107% 44,2105 | 1478 gender Temperatur zu.

5 | 360 46,0 1,527 . .
10 35.3 48.9 L1587 Wenn wir probeweise von
25 33,6 64,1 1,862 der Annahme . ausgehen,
40 32,0 80,9 2,095 dafl fir diese Zunahme
allein die Verschiebung
tnfe1() des (leichgewichtes im

Sinne einer gréferen Salz-
konzentration verantwort-
lich ist, dann wire die
Salzbildung als der endo-
therme und entsprechend
der Salzzerfall als der exo-
therme Vorgang zu be-
trachten.

Anderseits muB der
Leitwertsanstieg auch als
Folge der Viskositéts-
abnahme der Lésung bei
Temperaturerhdhung  ge-
32 34 35 7097 deutet werden. Die Leit-

Abb. 5, Temperaturabhiingigkeit des Reaktionsgleich- fé’hlgkelt ist cet. par. der

gewichtes (Benzoat in Alkohol wnd Acetom); In (».10%  Vigkositit verkehrt pro-
gegen 1/7' (zu Tabelle 3).

Benzoat 1/400n

portional. Tatséchlich ent-
spricht die gemessene Leit-
fahigkeitsinderung ungefihr der Anderung, die man auf Grund der
Viskositétsabnahme zu erwarten hitte,
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Schiitzung der Viskosttitsverinderung bei Anderung der Temperatur.
Die Aktivierungsenergie ist ungefahr ein Drittel bis ein Viertel der Ver-
dampfungswirme. Fiir Aceton bzw. Alkohol ergeben sich etwa 1,7 Cal,
somit Werte, die vom oben ermittelten ¢ = 2,6 Cal gréBenordnungs-
milig nicht allzu stark abweichen. Da nun die Viskositdtsabnahme
allein praktisch schon zur Erklirung der Temperaturabhingigkeit aus-
reicht, so kénnen die Reaktionen der Systeme Base + Siure = Salz 4
+ Wasser nur mit sehr geringer Wérmettnung verbunden sein.

3. Konzentrationsabhingigkeit des Gleichgewichtes.

Der Leitfahigkeitsendwert, der gleicherweise von links nach rechts
wie von rechts nach links erhalten werden kann, ist in erster Néherung
proportional der Konzentration. Daraus folgt, dafl die Gleichgewichts-
konstante selbst von der Kon-
zentration im wesentlichen un-
abhingig ist. Dies ist nach dem
Massenwirkungsgesetz nur dann
der Fall, wenn rechts wie links 1o Benzoat in
gleiche Teilchenzahlen stehen. Wir koot
koénnen dieses Gleichgewicht mit
dem Schema 4 + B <=4+ B
darstellen.

x.to‘

1006

Tabelle 4. Gleichgewichtswerte

der Leitfahigkeit fir Benzoat fenzoat
in Aceton bzw. Alkohol bei in Aceton
verschiedenen Konzentratio-
nen. 50
Mol/l Ac:ton l Alk:hol
k 4
0,01 106 - 10-¢ 176 - 108
i 1
8’88g gg?g ‘} ]‘gg’g 0,002 0,004 0,006 0008 o610 Nol/(
’ ’ ! Abb. 6. Xonzentrationsabhingigkeit der Gleich-
0,004 42,3 ! 65,4 gewichtsleitwerte des Benzoats in Alkohol und
0,002 19,8 31,0 Aceton (zu Tabelle 4).

Anderseits wird es sich spiter zeigen, daf der Reaktionsablauf durch
einen Reaktionstypus erster Ordnung gedeutet werden kann. Man kénnte
sich also denken, daf} hier zwei simultane Gleichgewichte vorliegen, etwa

4 =4 und B =FB,

die allerdings durch die Neutralititshe dingung miteinander gekoppelt sind :
es wiirden somit zwei monomolekulare Reaktionen nebeneinander ablaufen.
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Bs wurde das Gleichgewicht bei 25° C in verschiedenen Konzen-
trationen des Benzoats, gelost in Aceton bzw. Alkohol, gemessen.

Beide Versuchsreihen sind im Diagramm Abb. 6 graphisch dargestellt.

Wie man sieht, ist der lineare Zusammenhang zwischen Endleitwert und

Konzentration befriedigend er-

fullt. Wir untersuchten das Be-

* nehmen der beiden Salzbildner
fir sich in Aceton in Abhéngig-
keit von der Konzentration.

2 4
Tabelle 5. Xonzentrationsab-
hangigkeit der Leitwerte von
Losungen der Base bzw.. der
Benzoesdure in Aceton bei
1 20° C.
[ Base | Benzoesiure
Bas Mol/l w ! "
|
¢l
140 0,00  1,30-10-% | 2,25-10-¢
0002 0006 0010 Mol/l 0,008 1,25 2,17
Abb. 7. Konzentrationsabhiingigkeit der Teit- 0,006 ; 1,21 2,17
;vert.‘e von Losungen der Base rzbzvv. Benzoe- 0,004 1,14 1,76
siure in Aceton (zu Tabelle 5). 0,002 1,08 11,43

Wie zu erwarten, ist die Leitfihigkeit der Komponenten fiir sich so
gering, daf sie bei weiterer Analyse des Gleichgewichtes in erster Ndherung
vernachlissigt werden darf.

Man sieht, dal die Werte » der Base im wesentlichen linear ansteigen
und daf} sie niedriger sind als die der Benzoeséure.

Zur Priifung, ob das Gleichgewicht der Form

A+BedA + B

entspricht, wurden konstante Mengen Base steigende Mengen Benzoe-
sdure zugesetzt. Das Gesamtvolumen blieb dabei konstant.
Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Leitwerte gemessen :

Tabelle 6. Gleichgewichtsleitwerte bei 25°C.

Losungsmittel 1 0,01 n Basen- i 0,01 n Benzoe-
Aceton | 16sung ! sHurelosung %
cm? ‘ cm? ‘ cm?
\ |
8 1 1 9,14 - 106
A B ! 2 10,5
6 1 : 3 12,0
5 | 1 4 13,6
4 : 1 5 14,9
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Bezeichnen wir den Anfangswert der Leitfdhigkeit mit a, den Gleich-
gewichtswert mit z, dann ist der Wert (@ — x) proportional der Salz-
menge, die umgesetzt worden ist. Das Massenwirkungsgesetz nihme
somit die Form 22

K =

(@ — =)

an, wenn von beiden Komponenten gleiche Molmengen vorliegen. Sind
die Molkonzentrationen der Komponenten ungleich, dann ist zu setzen:
xz

K=o

Hier sollen die Konzentrationen der Base (@) bzw. Sdure (b) dargestellt
werden durch die Anfangsleitwerte gleichkonzentrierter Salzlésungen.

Nun ist bei starken Elektrolyten keine strenge Proportionalitit
zwischen Konzentration und Leitfdhigkeit zu erwarten. Diese Frage
wird spiter unter Absatz 6 niher behandelt, wo gezeigt wird, daB das
]/c:Gesetz mit recht guter Anndsherung erfillt ist. Hier sei zunichst
vorweggenommen, daf sich fiir das Benzoat in Aceton ein Ao von etwa 66
ergibt. Aus diesem Wert und den Konzentrationen resultieren folgende
korrigierte Werte fiir @ und b. Fiir die x-Werte sind die gemessenen Zahlen
eingesetzt (Tabelle 7).

Tabelle 7. Tabelle 8.
@ . 108 b .108 \ z.10° Konzentrat K
‘ der Benzoesiure

| |
66 | 66 | 9,14 0,001 n 0,025
66 \ 132 10,560 0,002 n 0,016
66 ‘ 198 12,0 0,003 n 0,014
66 264 13,6 0,004 n 0,014
66 330 149 0,005 n 0,014

Setzen wir die in Tabelle 7 angefiihrten Werte in den Ausdruck fir
das Massenwirkungsgesetz ein, so erhalten wir folgende Zablen fir die
Konstante (s. Tabelle 8).

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

Es wurden auch Systeme Base: Sdure im Molverhédltnis wie 2:1
und Base: Siure wie 1:2 im Gleichgewicht untersucht. Die sich er-
gebende maximale Salzkonzentration ist in beiden Fillen 0,005 n.

Die Leitwerte fiir das Gleichgewicht sind:

Base : Sidure wie 2:1 im Gleichgewicht » = 66,6 - 106,
Base : Ssiure wie 1:2 im Gleichgewicht » = 66,2 - 108,
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4. Einflufl des Wassers auf das Gleichgewicht,

Werden zu einer 0,01 n aceton, Basenlosung 10 Vol.-%, Wasser zu-
gesetzt, so dndert sich der Leitwert mit der Zeit. Nach etwa 23 Stdn.
wird ein Maximum erreicht.
Tabelle 8. Anstieg der Die aceton. Benzoesfiurelosung zeigh bel
Leitwerte einer 0,0ln  Wasserzusatz keinen analogen Effekt: der
sceton. B asgenl_‘osung Lettwert bleibt konstant. Ebenso verindert
mit 10 Vol.-% Wasser . . P . . .
sich die Leitfdhigkeit des Lésungsmittels

zusatz. . .
Losunesmittel : nach Wasserzusatz nicht merklich,
& thald P : ‘ 7 o
90 % Aceton + 10% H,0, ) Die R('eaktmn der Base mit dem Wasser
Temperatur 25° C. kénnte wie folgt verstanden werden:
i, . R,00H 4 HYOH- — R,COH,* + OH-.
Da jedoch Farbvertiefung wit dem
g L00- 105 Teitwertsanstieg symbat geht, dirfte die
;g(} g’gg Formulierung
500 6,23 R;COH + H+OH- — R,;C+H,0 -+ HO~
900 7,29 C 1. .
1400 8.83 wohl richtiger sein.
2900 8,78 Wie verhdlt sich non der Salzzerfall
2660 8,80 gegeniiber dem Wasserzusatz? Auch ein

trockenes Salz wird in Aceton leicht die
zum Zerfall notwendigen geringen Mengen Wasser vorfinden. Geht aber
Wasser ins Gleichgewicht ein, dann miiften Wasserzusiitze die Mengen
der Komponenten im Gleichgewicht verindern. Um diegen Sehluf zu
iiberprilfen, haben wir Systemen im Gleichgewicht bestimmte Mengen
Wasser zugesetzt und die Leitwerte nach Ablauf verschiedener Zeiten
bestimmt. Es ergaben sich merkwiirdigerweise keinerlei Leitwerts-
dnderungen. Wasser scheint also bei der FEinstellung des Gleich-
gewichtes keine wesentliche Rolle zu spielen.

5. Einflufl der S#iurestarke.

Wie schon frither festgestellt werden konnte, ist der Einflul} der Siure-
stiirke auf den Ablauf der Reaktion zwischen Base und Saure bedeutend.
Je stirker die Siure, um so rascher strebt das System dem Gleichgewicht
zu und um so hoher legt dieses. Ist die verwendete Siure zu stark,
dann kann in acetonischen Salzlésungen kein Leitwertsabfall konstatiert
werden. Daf} liberhaupt kein Zerfall stattfindet, darf trotzdem daraus
nicht ohne weiteres geschlossen werden, da sich eben Salze starker Siuren
in Aceton schwer losen, und so in der Zeit vom Losungsbeginn bis zur
ersten Messung sehr wohl das Gleichgewicht erreicht sein kinnte. Die
Loslichkeit der Salze geht mit der Siurestirke antibat: so sind Chlorid,
Oxalat und die Nitrobenzoate in Aceton sehr schwer, Benzoat und Acetab
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gut, Monodthylsebacinat sehr gut 16slich. Die Gleichgewichtswerte fiir
die Systeme mit den drei Nitrobenzoesduren seien hier neben den
Dissoziationskonstanten der Siuren angefiihrt:

Im Gleichgewicht Dissoziations-

% konstanten
o-Nitrobenzoesdure. ... ... 182 - 10~ 6,9 - 103 (18°C)
m-Nitrobenzoesdure ...... 171 2,9 -10¢ (25° C)
p-Nitrobenzoesdure. ...... 173 3,4 -107% (25° C)

6. Untersuchungen des Anfangszustandes beim Lo&sen des
Salzes.

Das Salz mufl beim Losen in Ionen gespalten sein. Der Anfangsleit-
wert fiir eine 0,01 n aceton. Benzoatlésung ist ungefihr 1/, desjenigen
einer gleichstarken Kaliumchloridlésung in Wasser. Dieser Unterschied
kann sehr wohl mit der geringeren Beweglichkeit der groBen Tonen und
der Funktion des Losungsmittels erklart werden. Somit stiinde der An-
nahme vollsténdiger Dissoziation beim Lisen prinzipiell nichts im Wege.

Tragen wir die Anfangsleitwerte aceton. Benzoatlosungen verschiedener
Konzentration in einem Diagramm auf, so ergibt sich eine Gerade. Erst
bei grofieren Konzentrationen zeigen sich Abweichungen von der Lineari-
tit, die aber — wenn wir an der Vorstellung vollstandiger Dissoziation
festhalten — als Anomalien, wie sie starken
Elektrolyten eignen, gedeutet werden koénnen. Tabelle 10.

Bilden wir die Wurzel aus den Konzentra- Benzoat in Aceton,

. dt di im Di t = 25°C.
tionen und tragen diese im Diagramm gegen  p,ro. deitwerto als x.

A,
o Mol/1 p
0,01 480,0 - 10-¢
\VE Gesetz: 0,005 266,0.
so Benzoat in Aceton 0,0033 189,1
0,0025 144,0

die errechneten Aquiva-
lentleitwerte auf, dann

resultiert eine Gerade.
50

Tabelle 11.
¢
“0 N 0,1 48,0
0,025 0050 0075 0,100 0,125 g 0,071 53,2
Abb. 8. Darstellung des V ¢-Gesetzes am Benzoat in Aceton 0,0577 56,7
(zn Tabelle 11). 0,050 57,3
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Durch Extrapolation auf die Konzentration 0 erhalten wir Ao = 66.
Zum Vergleich seien entsprechende Werte fiir einige Salze in wifr. Losung

angefithrt: KCl .... 130,1
NaF ....... 90,15
LiJO, ..... 67,4

Somit ist der Wert fiir das Benzoat gréBenordnungsgemifl durchaus
verniinftig, und die Annahme von der Existenz von Ionen beim Losen
des Salzes erscheint gerechtfertigt.

7. Kinetische Betrachtungen.

Nach den bisherigen Ergebnissen ist die einfachste Annahme fiir
den Reaktionsmechanismus die, dafl es sich fiir beide Arten von Ionen,
die im Gleichgewichtszustand beteiligt sind, um pseudomonomolekulare
Reaktionen handelt. Diese Annahme soll nun an Hand von Diagrammen
eingehend diskutiert werden.

Wir konnen in erster Nidherung, wie wir es schon frither taten, an
Stelle von Konzentrationen Leitwerte setzen. Nachdem die Reaktion
des Anions mit der Reaktion des Kations indirekt durch die Elektro-
neutralitétsbedingung gekoppelt ist, wollen wir beide zusammen, Anion
und Kation, als einen einheitlichen Stoff betrachten und fiir seine Kon-
zentrationen die Gesamtleitwerte einsetzen.

Salzzerfall.

Wenn wir von einem Ausgangswert a ausgehen, also vom Leitwert
knapp nach dem Ldsen des Salzes, dann wiren zur Zeit ¢ nur noch = Ionen
vorhanden. Der Wert (¢ — z) entspricht somit der Menge der nicht
leitenden Umwandlungsprodukte. Die Geschwindigkeitskonstante der
,,Hinreaktion (also das Verschwinden von lonen) sei £, und die fiir die
Riickreaktion k,. Es gilt

dx
JdT:—klx—!—kz(a——x)‘
Fiir das Gleichgewicht folgt
x ke,
a—x ey = K.

Setzen wir fiir das Gleichgewicht » = b, dann resultiert
ky
ky + &y

Die Umformung der Geschwindigkeitsgleichung liefert

b=a

— T a (k) —a k.
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Fir b, + by =k folgt b—a-~2 und

— 2 —k(z—b) baw. T;fl-'}b)— —kedt
Integration ergibt In (x —b) = ~—kt -+ Konst. Zur Zeit 0 ist z = a,
und wir erhalten In (@—b) = Konst., ln-;z——z— =—Fki, (z-—0D>) =
= (@ —b) - e ¥t

Die Reaktion als Gesamtvorgang (Hin- und Riickreaktion) ist von
rein monomolekularem Typus. Tragen wir
log (x — b) gegen die Zeit auf, so ergeben Tabelle 12.
sich innerhalb der Fehlergrenzen Gerade. Benzoat 0,01n,
Auf diese Art wurden die Benzoate in  LOsungsmittel: Aceton,

« t=25°C
Aceton, Cyclohexanon, Methylithylketon, (Auswertung der Zahlen

Acetophenon und Chloroform, ferner das der Tabello 1).
Monoithylsebacinat in Aceton untersucht
und simtliche Reaktionen als solche erster Min. log (z—0) + b
Ordnung befunden.
2 2,508
: 13 2,476
Salzbildung. o5 2413
Der Anfangswert der Salzbildung unter- 55 2,239
scheidet sich von dem des Salzzerfalles 133 g:ggi
dadurch, daBl bei diesem z zur Zeit £ =10 135 1’826
gleich @ ist, wihrend es bei jenem zur Zeit 160 1,740
1 = 0 gleich 0 gesetzt werden muB. Die Re- 175 1,672
wg(X“b]
25

Benzoat: Salzzerfoil

283

0

100 200 300 400 500 Minaten

Abb. §. Reaktionskinetik des Salzzerfalles; Benzoat in Aeceton (zu Tabelle 12).
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 86/5. 53
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aktionsgleichung lautet auch hier

dz
W:wk1x+k2(aﬂx).
Da nun z kleiner ist als b, so setzen wir an Stelle von (x —8), (b — 2):
da
m ==k di.

Durch Integration ergibt sich — In (b — ) = k¢ + Konst. Die Anfangs-
bedingungen § = 0 und x = 0 gestatten die Ermittlung der Konstante:
— In b = konst., worauf
b—ux

b

In =—Fkt bzw. b—z)=be F?

folgt.

gDie Auswertung des experimentellen Materials in dieser Richtung
und die Darstellung der Ergebmisse durch Auftragen von log (b — z)
gegen die Zeit ergibt auch hier durchwegs Gerade. Auch fiir das System
Base - Benzoesiure in Cyclohexanon und Methyldthylketon ergaben

sich Gerade.
Tabelle 13.

Bengzoat in Aceton 0,01 n,

o5/ b =25°C

+

B . FEef
ezoat; Salzbitdung {Auswertung der Zahlen

d der Tabelle 1).

\ S 11000 Min, log(b—x) + b
15 b\v\.\j/iﬂan 0 2,104

17300 5 2,086
10 2,076
17400 n 30 2,028

10 . 70 1,930
40 80 120 160 200 Minuten 105 1,876

Abb, 10. Reaktionskinetik der Salzbildung; Benzoat in 150 1’385
Aceton {zu Tabelle 13). 180 1,750

Trotzdem liegt kein streng monomolekulares Reaktionsschema vor:
fiir einen solchen Fall miilten die Geschwindigkeitskonstanten % bei
Salzbildung und beim Salzzerfall gleich grof sein, und £ miilte sich als
unabhingig von der Anfangskonzentration erweisen. Beides trifft nicht
zu, wie das Beispiel am Benzoat zeigt (Abb, 11).

Die Geschwindigkeitskonstante zeigt einen Gang, das heiBt je kongzen-
trierter die Losung, desto groBer ist k. Hier liegt ein Problem vor, das
durch das vorhandene experimentelle Material nicht zur Génze geldst
werden kann. Offenbar werden die Reaktionen katalysiert, und zwar
bei Salzbildung anders als beim Salzzerfall. (Der Gleichgewichtszustand
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wird durch die Katalyse nicht be-
einfluflt.) Es wire auch kauvm ver-
stindlich, daf} fiir beide Reaktionen
— Salzbildung bzw. Salzzerfall —
gleiche Bedingungen vorliegen sollten:
bei der Salzbildung entsteht Wasser
im Verlauf der Reaktion, wihrend
beim Salzzerfall Wasser schon zu Be-
ginn der Reaktion zugegen sein mubf.
Man kann sich also die Salzbildung
als einen autokatalysierten Vorgang
denken. Nach dem Ausdruck

n2
T

k:

mit 7 = Halbwertszeit, konnen wir
aus den Diagrammen die Geschwin-
digkeitskonstanten errechnen:

Tabelle

811
K10°
12
&
10 '»“‘\Q
v
0\
R
\\"00
8 . e@
§
SulzD;[du"g
Ben;aﬂ v
4
2z
o
Yeono  Yooo Yoo c Mot}
Abb. 11. Konzentrationsabhingigkeit der

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die

Salzbildung

und den Salzzerfall des Benzoats

in Aceton (zu Tabellen 14 und 15).

14.

Geschwindigkeitskonstante b=k, -+ %,
bei der Salzbildung.

7 in Min. k

Benzoat in Aceton:

0,0Im v 130 5,32 - 10-3

0,000 «..oivniinnnnn. 160 4,31

0,0083n .....oiiinn 190 3,64

000251 ....c0vivnnnn. 220 3,15
Benzoat 0,005 n

in Cyclohexanon........ 55 112,610

in Methylathylketon .... 373 | 1,84

Tabelle 15.

Geschwindigkeitskonstante k= %, + &,
beim Salzzerfall

* in Min. | ®
Benzoat in Aceton:
0,0ln ... 60 |11,5-10~®
00,0061 .oovvi i 90 7,68
000831 ¢ e, 110 6,30
Q00256 n ...t 250 2,80

53*
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(Fortsetzung der Tabelle 15.)

T in Min. ‘ ]
Benzoat 0,005 n ‘
in Cyclohexanon........ 36 19,2
in Acetophenon......... 72 9,63
in Methyldthylketon . ... 42 16,5
in Essigester ........... 11 64,2
Benzoat 0,0025 n !
in Chloroform .......... 28 24,7

8. Einflufl des Lésungsmittels.

Das Losungsmittel scheint sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit
wie auch die Lage des Gleichgewichtes zu beeinflussen. Ein Zusammen-
hang zwischen der Gleichgewichtslage einerseits und den Stoffkonstanten
anderseits konnte mnicht gefunden werden. Die Geschwindigkeits-
konstanten fir den Zerfall 0,005 n Benzoats in verschiedenen Losungs-
mitteln ordnen sich wie folgt:

Tabelle 16,

Losungsmittel Geschwindigkeitskonstante | Dipolmoment
Aceton.......coooiviii i 7,68 . 103 i 2,8 Debye
Acetophenon ..................... 9,63 | 2,9
Methyldthylketon ................. 16,5 [ 2,9
Cyclohexanon...................... 19,2 i 2,9
Bssigestor «....ovviviiiiiieia.. 64,2 r 1,8
Chloroform (fiir 0,0025 n Benzoat). . 24.7 ‘ 1,1

Eine einfache Beziehung zum Dipolmoment scheint somit nicht
vorzuliegen.

9. Spektroskopische Untersuchungen.

Zur Uberpriifung der Annahme, daB bei den besprochenen Reaktionen
das Farbkation gewisse Verinderungen erleiden diirfte, unternahmen wir
eine Reihe von Absorptionsmessungen.

Diese Experimente wurden unter Anleitung und Mithilfe von Herrn
Dozenten Dr. E. Schauenstein und Dr.-Ing. K. Nitsche im Institut fiir
theoretische und physikalische Chemie der Universitdt Graz (Vorstand
Prof. Dr. 0. Kratky) durchgefithrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren
herzlichsten Dank aussprechen.

Da keine Moglichkeit zur Konstanthaltung der Temperatur gegeben
war (die Messungen wurden bei ~ 15° C vorgenommen), miissen diese
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Untersuchungen als halbquantitative Ergéinzung zu unseren Leitfihig-
keitsmessungen angesehen werden.

Zur Durchfithrung der Absorptionsmessungen diente ein Zeifsches
UV-Spektrometer.

Fir einen groBeren Spektralbereich wurde die HExtinktionskurve
(log e gegen Wellenzahlen »') fitr Kristallviolett selbst, ferner fiir das
Benzoat und das Lactat im Gleichgewicht ermittelt. Als Losungsmittel
diente Cyclohexanon, da sich Aceton als zu fliichtig erwies. Die Dia-
gramme lassen erkennen, dal das Maximum der Absorptionshande beim
Kristallviolett um etwa eine Zehnerpotenz hoher liegt als beim Benzoat.
Ganz ahnlich liegt das Verhiltnis der Leitwerte der beiden Stoffe.

Die Diagramme fiir das Lactatsystem zeigen, dafi dieses viel stirker
absorbiert als das Benzoat: der stirkeren SHure entsprechend ist hier
die Salzform stérker betont.

Tabelle 17.%
Kristallviolett, Losungsmittel: Cyclohexanon.
Wellenzahl »' - min~1, gegen log des molaren Extinktions-
koeffizienten e.

14 log ¢ ‘ » ‘ log ¢ v log &
]

1630 4,833 | 2280 ’ 2,465 3250 4,710
1695 5,140 ‘ 2380 [ 1,903 3400 4,763
1725 5,104 | 2500 1,903 3500 4,751
1800 5,033 \ 2700 3,215 3600 4,728
1900 4,659 | 2800 3,398 3800 4,614
2000 4,078 ‘ 2900 | 3,295 4000 4,532
2080 8,505 | 3000 | 3,477 4200 4,301
2180 3,009 | 3200 4,556 4500 4,735

* Die Messungen wurden an 0,005 n Lésungen durchgefiihrt.

Tabelle 18.%
Benzoat, Loésungsmittel: Cyclohexanon.

v log ¢ 1 v log ¢ ! v i log &
1600 3,301 } 2600 3,301 3230 4,442
1670 4,079 2700 3,632 3300 4,562
1700 4,079 . 2800 : 4,079 3400 4,620
1755 4,000 = 2860 4,079 3600 4,717
1820 3,301 | 2950 4,000 3800 4,669
1900 3,532 | 3030 3,904 4000 4,538
2000 2,005 | 3130 4,147 4200 4,447

f 4400 4,717

* Die Messungen wurden an 0,005 n Losungen durchgefihrt.
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Um einen eindeutigen Beweis flir die Verdnderungen am Farbkation
zu gewinnen, wurde sowohl der zeitliche Ablauf des Salzzerfalles als auch
derjenige der Salzbildung mit dem Spektrometer verfolgt. Nebenher
sollten die aus den Leitfdhig-

keitsversuchen gewonnenen ki-

Benzoat 0,005 n. netischen Resultate durch Aus-

Lésungsmitsel: Cyclohexanon, wertung” von Exfinktionsmes-
Wellenlénge: 5600 4, » = 1786 mm~1,

Tabelle 19.

£ ha 15°C sungen gestiitzt werden, die
Schif}ilzd}c?é:a 0.01 o wihrend des Reaktionsablaufes
. vorgenommen wurden.
Salzbildung Salzzerfall Zu diesen Versachen wurde
Min, | B Min. | B ein Beckmannsches Vergleichs-
| spektrometer verwendet. Die
0 . 0,00 0 1,359
10 0,01 10 1,212 £
70 0,087 90 0,487
120 . 0,097 150 0,392 20
300 | 0,177 180 . 0,334 \
360 | 0,199 220 | 0,289 i
420 - o208 | 300 | o237 [}
480 ¢ 0,218 360 0,230 {
500 0,227 500 0,229 i Benzout 112000
: § in Cyciohexanan
) §
Tabelle 20. B “
Benzoat 0,005 n. i
Losungsmittel: Cyclohexanon, ’ {
Wellenlinge: 6000 A, ‘\
Temp.: zirka 15° C, AR W
Schichtdichte: 0,01 cm. \
1
Salzbildung Salzzerfall o \
Min, | E Min. B o6 \
| AR
0 0,000 0 2,080 “ee
10 | 0,040 20 1,705 * S ——— : sooed
70 | 0,107 90 | 0,750 S
125 1 0150 | 140 | 0,553 o = oo s
300 | 0,260 185 0,482 =
330 t 0,277 250 0,410 .
360 0,288 370 0,345 100 209 300 400 500 Minyten
410 | 0,301 425 0,332 Abb. 14, Zeltabhingigkeit der Absorption
| €8 enzoats 1n Cyclonexanon be alz~
480 ! 0,314 500 0,320 bildung und Salzzerfall (zm Tabellen 19
500 1 0,316 und 20)'

Untersuchungslosung befand sich in einer Schichistirke von 0,0lem in
einer Quarzkiivelte einer ebensolchen lesren Kivetts gegeniibergestellt.
Die Extinktion, E = log {{,/I), konnfe direkt abgelssen werden. Um-
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rechnung auf ‘molare Extinktion konnte unterbleiben, da diese die Werte
blof um einen konstanten Faktor veréindert, was fir unsere Zwecke belang-

los ist.

Man sieht, dafl das Gleichgewicht sowohl von Seite der Salzbildung

Tabelle 21.

Benzoat 0,005 n.
Lésungsmittel: Cyeclohexanon.
Wellenlinge: 5600 A, Temp.: zirtka 15°C,
Schichtdichte: 0,01 cm.

Salzbildung Salzzerfall
Min. |log®—m +2| Min |log@—b) +2
{
0 | 1,337 10 1,993
70 1,204 90 1,412
120 1,114 150 | 1,212
300 0,699 180 ¢ 1,021
360 l 0,415 2206 0,778
420 ] 0,279 '
Tabelle 22.

Benzoat 0,005 n.
Lésungsmittel: Cyeclohexanon,
Wellenlinge: 60004, Temp.: zirka 15°C,
Schichtdichte: 0,01 em.

Salzbildung Salzzerfall

Min.  log—a)+2| Min, |logle—) +2

10 1,49 20 2,142

6 1,320 90 1,634
125 1,220 140 1,367
300 | 0,748 185 1,210
330 0,591 250 0,954
360 0,447 370 0,398

wie von Seite des Salz-
zerfalles durch gleichen
Absorptionswert charakte-
risiert ist. Trégt man in
einem Diagramm E gegen
die Zeit auf, so erhilt
man ein Bild, das dem aus
den Leitwerten gewonne-
nen weitgehend #hnelt,
Nun kénnen wir analog
dem Vorgehen bei der
Auswertung der Leitwerte
die Ausdricke (b — x) und
(x — &) fir Salzbildung
und Salzzerfall als Diffe-
renzen der entsprechenden
Extinktionen bilden und
ihre mit 100 multiplizier-
ten Werte als Logarithmen
gegen die Zeit auftragen.
Es ergeben sich somit
auch hier Gerade: die
Auswertung der Absorp-
tionsmessungen la8t somit
auch hier auf Reaktionen
erster Ordnung schlieSen.
Ein Vergleich der Halb-
wertszeiten aus den Absorp-
tionsmessungen mit jenen

aus den Leitwerten zeigt keine Ubereinstimmung:

Fiir 5600 A Salzbildung 125 Min.
Salzzerfall 50 .,

Fiir 6000 A Salzbildung 115 Min.
Salzzerfall 54 ,,

Aus den Leitwerten Salzbildung 55 Min.
Salzzerfall 36 ,,

Die Reaktionen, die zur Messung der optischen Effekte dienten,
verliefen somit wesentlich langsamer. Ein direkter Vergleich verbietet
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sich, da die Temperaturen um etwa 10° C verschieden sind. Das Ver-
haltnis der Halbwertzeiten des Salzzerfalles — etwa 2,3 — liele sich mit
der van ’¢ Hoffschen Regel von der Steigerung der Reaktionsgeschwindig-
keit fir je 10°C Tempe-

1w0g{x-b}12
raturerh6hung in FEinklang 24
bringen. 22 SALZZERFALL
. Benzoat 1/200 n
Wie die Leitwertsmes- 20 in Cyelohexanon
sungen fithren auch die Ab- 18l
sorptionsmessungen auf ver- 16
schiedene Geschwindigkeits- 7
konstanten fiir Salzzerfall 12
einerseits und Salzbildung 0
anderseits. Das Bild, das sich os
aus dem optischen Effekt a8
ergibt, gleicht dem aus den o s o T v—

Leitwerten gewonnenen voll-  app. 15. Reaktionskinetik des Salzzerfalles am Benzoat
kommen in Cyclohexanon (zu Tabellen 21 und 22),

10. Versuch einer reaktionschemischen Deutung.

Da die Effekte der zeitlichen Salzbildung und des Salzzerfalles in
Losungsmitteln mit verschiedenen funktionellen Gruppen stattfinden,
darf daraus der SchluB gezogen werden, daf es sich um keine spezifischen
Reaktionen mit den
Losungsmitteln han- ‘festt-42

deln kann. Anderseits " SALZBILOUNG

miifite eine Beteiligung 1 [ S eiohexanon

des  Losungsmittels 12

vorliegen, da man auf 10

diese Weise die Re- 08

aktionsordnung mnoch os

am leichtesten deuten 04 ~—
konnte. Die Schitzung o2 p"s p» o g ra—

der Reaktionswirme . . . .
. Abb. 16. Reaktionskinetik der Salzbildung am *Benzoat in
148t erkennen, daB es Cyclohexanon (zu Tabellen 21 und 22).

sich nur um Reaktio-

nen mit geringer Wirmeténung handeln kann. Die symbate Abnahme

der Leitwerte und der Absorption beim Salzzerfall zeigt, daf von der

Umsetzung das Kation — also das Kristallviolettion — betroffen wird.
Die einfachste Deutung dieser Gleichgewichte wire die einer nur

teilweisen Salzbildung:

R,COH -+ HOOCR' = R,C+ + [00CCR/]- 4 HS,0,

wobei als die schrittbestimmende Reaktion eine solche mit dem Losungs-
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mittel angenommen werden kinnte, eventuell iiber die betreffenden
Solvoionen.

Das Salzbildungs-Salzspaltungs-Schema verlangt aber das Fingehen
des Wassers in die Reaktion, und eben dies konnte durch unsere Versuche
nicht wahrscheinlich gemacht werden. Der Salzzerfall wird durch geringe
Wassermengen in keiner Weise beeinfluflt, ebensowenig die Salzbildung.
Dies und die geringe Wirmetonung der Reaktionen lassen uns vermuten,
daff in den Systemen Salz—Ester Gleichgewichte vorliegen:

R,C* + [00CR']~ = R,COOCR/,

wobei im Sinne der Esterbildung eine schritthestimmende Reaktion
erster Ordnung zwischengeschaltet sein miiBte.

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

R;00H + HOOR = R,COOCR’ + H,0 = R,C*+ + [0OCR'}- -~ H,0.

Das Gleichgewicht wiirde vor allem durch die Salzionen und die Ester-
komponente bestritten werden, withrend freie Base und freie S#ure sehr
stark in den Hintergrund triten: praktisch somit wieder ein Gleichgewicht
zwischen Salz und Pseudosalz. Fir Salze starker Siuren liegt das Gleich-
gewicht auf der Seite des Salzes, fiir solche schwacher Siuren auf der
Seite des HEsters.

Es wire von Interesse, die Isolierung eines solchen Esters im festen
Zustande zu versuchen. Die Substanz miite farblos sein. Orientierende
Versuche unter Zuhilfenahme von Ather als Losungsmittel fithrten
vorerst zu keinem Resultat: aus farblosen molaren Lésungen der Kompo-
nenten konnten nach Abdampfen des Losungsmittels nur stark farbige
Riickstdnde erhalten werden.

11. Préparatives.

Darstellung des Benzoats. Molare Mengen von Benzoesiure und Kristall-
violettbase wurden in Aceton geldst und 1 Std. auf einem siedenden Wasser-
bade unter RuckfluB gekocht. Nach dem FErkalten wird die Lésung mit
etwas Ather versetzt. Aus der tiefblauen Losung scheiden sich Kristalle mib
grinem Metallglanz aus. Umkristallisation aus Aceton. Das Salz 18st sich
in Wagser, Aceton, Alkohol, Chloroform und Nitrobenzol, ist fast unléslich
in Dioxan, praktisch unléslich in Benzol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und
Schwefelkohlenstoff.

Dag Salz kristallisiert mit 1/, Mol H,0. Fiir vollstindig trockenes Salz
fand sich ein N-Gehalt von 8,099, N gegeniiber einem theoretischen Gehalt
von 8,519,

Analog wurden auch andere Salze der Kristallviolettbase hergestellt:
Salieylat, Toluylat, Oxalat (Mono-), o-, m- und p-Nitrobenzoat, Lactat,
Monosthylsebacinat.

Die Anslysenwerte stimmen mit den theoretisch errechneten Cehalts-
zahlen befriedigend tberein.



