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seine wirkliche Uberzeugung vor seinen geliebten und geschétz-
ten. Schiilern gedussert. Auch wir liebten und ehrten ihn und
wenn wir damal seine liebevolle Strenge auch nicht immer ver-
stehen konnten, umsobesser sehen wir heute -seine Wahrhei-
ten ein. : |

Mit tiefbetritbter Seele umstanden wir seinen Sarg, der
ihn uns auf ewig entfiihrte. Seine Ideen und Ideale werden aber
in uns weiterleben, da wir seine Lehren der folgenden (Jenera-
tion iibergeben, aber sein Andenken bleibe vor jedem Geologen
und Petrographen geachtet, da seine edle Seele immer-von rei-
ner Begeisterung zu den geologischen Wissenschaften erfiillt
war. - , :
- Szeged (Ungarn) Januar 1936. "

Institut fir allgemeine und anorganische Chemie
. der K. Ung. Franz-Josef Universital in Szeged
Direktor Prof. Dr. A. v. Kiss

Uber den Méchanismus der Monobromazetat-
und Hydroxylionenreaktion

Von A. v. Kiss und 1, BossANyr

. Einleitung.

Bei der Monobromazetat- und Thiosulfationenreaktion
bzw. bei der Monobromazetat und Xanthogenationenreaktion®
wurde kein einfacher Zisammenhang zwischen Logarithmus
der Geschwindigkeitskonstande und Salzkonzentration gefun-
den. Um die Ursachén der Abweichungen aufklidren zu kénnen,
wurde-auch die-Monobromazetat-  und “Hydroxylionenreaktion
untersucht. Die Versuche hat wehrend seiner Doktorarbeit

t A.v. Kiss und P. Vass, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932) 236.

2°A. v. Kiss und 1. Bossanyl, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szeged.
3 (1934) 99. .
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Hézser® ausgefiihrt. Die Kontrolle und :Ergidnzungen hat Bos:
saniyi iibernommen. Von den Resultaten dleser Arbelt mochten
wir in den Folgenden berichten. -

T

Die e_xpefinientelle Einrichiung und die Messmethode,

“Wegen der Triagheit der Reaktion wurden die Versuche
bei 65°C ausgefiihrt. Die experimentelle Einrichtung und die
Messmethode “ist allgemein dieselbe, welche bei der Acetyl:
propionat- und Hydroxylionenreaktion beniitzt wurde.* So kann
von deren Besprechung abgesehen werden,

Bei den Wasserverseifungsversuchen wurde die entspre—
chend konzentrierte Monobromazetatlosung in Thermostat ge-
setzt und die Siurebildung verfolgt. :

‘Die Ausgangslosungen wurden- aus bekannt konzentrier-
ten karbonatfreien Laugen, bzw. aus Monobromessigsiure-
losung® eventuell durch Zugabe der entsprechenden Menge
Neutralsalzlosung durch Verdiinnen mit kohlensdurefreiem Was-
ser immer frisch bereitet.

Die Bromessigsdre p. a. Kahlbaum-Schering wurde im
Vacuum iiberdestilliert und im Vacuumexikkator iiber Schwe-
felsdure im Dunkeln aufbewahrt. Alle iibrigen beniitzten Stoffe
waren p. a. oder puriss. Praeparate von Merck und von Kahl-
baum-Schering die auf Reinheit untersucht und geniigend rein
gefunden, bzw. entsprechender Weise . gereinigt wurden. Zur
Bereitung . der Reaktionslésungen wurde destilliertes Wasser
beniitzt, welches aus einem aus Jenaer Glas verfertigtem Des-
tillierapparat iiberdestilliert wurde.

Uber den Mechanismus der Reaktion und die Berechnung.

Die Monobromazetat- und Hydroxylionenreaktion
CH;BrCOO’ J- OH’ = CH,OHCOO’ +Br’ . . . . .. . 8

sollte der stochiometrischen G{l‘eich.ung gemdss und nach den

3 B. Hézser, Dlssertatlon Szeged 1931.
4 A Kiss. und R. Kukal, Acta Chem. Min, Phys. Univ, Seged
5 (1936) 17.
_Die. Bereitung der Monobromessigsdureldsung. siehe be1 A v
Kiss und I. Bossanyi, Acta Chem. Min. Phys. Univ. Szeged. 3 (1934) 99.
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Versuchsdaten von mehreren Forschern® einen bimolekularen
Verlauf haben. Neben der Reaktion 1 geht aber auch die Ver-
seifung durch Wasser

_ CH3BrCO0.4 HOH = CH,OHCOO! +Br' . -. . . . . .2

. vor sich. Nach den neueren Untersuchungen von Dawson und
Dyson® wird die Wasserverseifung neben anderen auch durch
die Monobromazetat- und Glycolationen beschleunigt., Dazu
kommt noch, dass die Monobromazetationen miteinander und
mit den Glycolationen reagieren.® So kann die Reaktion 1 nur
grob als bimolekular betrachtet werden. Vor der definitiven
Arbeit musste also festgestellt werden, ob die erwidhnten Sto-
rungen die Reaktion 1 zur Untersuchung der gestellten Fragen

nicht unbrauchbar machen.
~ Die Geschwindigkeit der Reaktion 1 (bei aequivalenter
Konzentration der Reaktionskomponenten) giebt die Gleichung
dx/dt=%k(ax)®. . . .. . ... .. 1.

an. Hier bedeuten a die mol Anfangskonzentrationen der Mo-
nobromazetat-, bzw. Hydroxvlionen, x die bis zur Zeit t um-
gewandelte Stoffmenge. und t die Zeit in Minuten.

- Damit die Storungen der Reaktion 1 besser zur Geltung
kommen sollen, wurden die, in der Tabelle 1 in extenso wieder-
gegebenen Versuche nach der Differentialiorm  der Gleichung
1 intervallenweise berechnet. Zu dem Zwecke wurden die x
und t Werte von allen, bei-gleichen Anfangskonzentrationen der
Reaktionskomponenten ausgefiihrten Versuchen in einer Kurve
vereinigt aufgetragen. Nach der ausgeglichenen Kurve wurden
die zusammengehorigen x und t Werte aufgesucht und mit diesen
Werten wurden dann die k-Werte berechnet,

Wie ersichlich, (Tabelle 1) steigen -die erwidhnter Weise
berechneten k-Werte mit dem Fortschreiten der Reaktion stark
an. Weiterhin fallen die Geschwindigkeitskonstanten bei kleine-

8 G. Schreiber, Journ. Prakt. Chem. 13 (1876) 436. N. Schwab, Journ.
Amer. Chem. Soc. 15(1893) 47. G. Senter, Z. phys. Chem. 70 (1910) 511.
_H. Johanson, Z. phys. Chem. 79 (1912) 632.

7 H. M. Dawson und N. B. Dyson, Journ. Chem. Soc. (1933) 45.

8 H. M. Dawson und E. R. Pycock, Journ. Chem. Soc. (1934) 778.
H. M. Dawson und W. Lowson, Proc. Leeds Phil. Soc. Sci. Sect.
2 (1934) 544.
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ren Anfangskonzentrationen der Reaktionskomponenten. gros-

‘ser aus. Dies Benehmen der k-Werte weist darauf hin, dass
die Wasserverseifung (Reaktion 2) stark zur Geltung kommt.

- Die Geschwindigkeit der Reaktion 2 kann nach der Formel

’ dy/dt=1ki{@a-y) . . . . . . .. 0. 2.

angegeben werden. Damit die 'Stérun'gen der Reaktion 2 besser

Tabelle 1.
t Min. a-z k ko ky/(a-z)
a=Db==0025, k;=0,000345, Vx=00TI, 63°C.
0 0,00245 - - -
80. 0,00230 0,245 0,090 0,146
224 0,00214 - 0,251 0,003 - 0,158
348 0,00199 0,271 0,101 0,170
.494 0,00185 . 0,277 0,094 0,183

660 0,00171 0,300 0,097 0,203
840 '0,00155 0,329 0,109 0,220
1020 0,00142 0,333 0,087 0,246
1300 0,00125 0,358 0,099 0,259

1520 - 000113 - 0,097 -
a==b=0050, k,==0000356 }x=0,100, 65°C.
0 0,00490 — - '

"2 0,00456 0,189 0,111 0,078
164 0,00425 .0,189 0,104 0,085
280 0,00386 0,197 0,104 0,093
440 0,00344 0,215 0,111, 0,104
628 0,00300 0,230 0,112 0,118
852 0,00258 0,243 0,107 0,136

1068~ 0,00224 0257 0,100 0,157
1300 0,00196 0279 - - 0,100 0,179
1580 0,00170 — 0,106 -
a=b=0,0073, k =0000362. Vx=123, 65°C.
-0 0,00740 — — -

52 0,00690 0,153 0,106 - 0,052
128 0,00640 . 0,167 0,110 0,057
234 0,00578 0,175 0,113 10,062
300  0,00536 0,181 0,113 0,068
390 0,00488 0,18 ' 0,114 0,074
514 0,00440 0,185 0,102 0,083
664 0,00390 0,192 0,100 0,092
856 0,00338 0,226 0,119 0,107
1030 0,00289 0,233 0,104 -~ 0,129°
1488 ° 0,00224 - 0,109 @ —



) Tabelle 1. (Fortzetzung)
-t Min. a-z k ke ki/(a-z)

a=b= :0,010.  k, =0,000368, Yu=0,142, 63°C,
0 .. 000982 —_ — —_

31 0,00940 0,157 0,117 0,040
-88- -00088- .0,155 0,113 0,042
150 0,00800 0,161 0,115 0,046
214 0,00736 0,169 0,119 0,050

282 0,00678 0,168 0,114 0,054

362 000620 ° 0,170 © 0,110 0,060

L. 474 0,00554 0,171 0,106 0,065

- 590 0,00498, 0.178 0,104 . 0,074

734 0,00440 0,198 0,115 0,084

904 0,00378 0,211 0,115 0,096

1130 0,00322 0,231 0,115 0,116
1428 0,00256 — 0,114 - ’

'a=b=0,0250, k;=0000396, Vu=0224, 65°C.
0. 002424 — — —
16 0,02305 0,150 0132 0018
36 0,02121 0,168 0,147 0,021

58 0,01980 .0,158 0,135 0,023
78 0,01860 0,161 0,136 0,025

102 0,01736 0,169 0,143 0,026
T 124 0,01624° 0,166 0,136 0,028
160 0,01486 0,161 10,134 0,030
194 0,01371 0,163 0,134 0,033
238 0,01248 0,171 0, 135 0,036
270 0,01162 0,188 0,148 0,040
336 0,01012 0,172 0,130 0,042
476 0,00815 —_ 0,138 —

zur Geltung kommen sollen, . wurden di€”in der Tabelle 2 in
extenso wiedergegebenen Versuche nach der Differentialform
der Gleichung 2 in Intrevallen berechnet, Dabei wurde beim
Ausgleichen der Versuchsdaten das erwdhnte graphische Ver-
fahren beniitzt. Bei den iibrigen Versuchen wurden in der Ta-
belle 3 nur die k.-Mittelwerte zusammengestellt, Diese-Ver-
suche wurden nach der Integralform der Gleichung 2 berechnet.
Wie ersichtlich (Tabellen 2 und 3) ist k: von der Anfangs-
konzentration der Monobromazetationen abhingig. Dies ist
nach den Versuchsdaten von Dawson und Mitarbeiter® wei-
terhin nach der Theorie der Wa-sservve‘rsei‘fung zu erwarten.”

¥ Siehe 7 und 8.
10 A, Skrabal, Monatsh 43(127) 332 Z Elektrochem 33(19?7) 322.
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Tabelle 2. o r
. CH,BrCOONa = 0,0050,  65°C, " CH,BrCOONa==0,10, 6:°C.

t Min. . a-y kq t Min.  a-y kq

0 0,00495 — "0 10,0082 —
158 0,00470 0000362 - 126 . 0,0922 0,000498
1299 0,00446 358 261 0,0862 506
472 0,00420 348 399 0,0803 506
632 0,00395 323. . 557- 0,0742 501
856 0,03371 341 732 0,0670 503
1018 0,00365 - 3% 908 0,0622 503
1315 0,00315 362 113 0,0562 508
1473~ 000291 . 348 - 1323 0,0503 506
1854 0,00265 356 1585 © ° 0,0442 501
2012 0,00240 342 . 1872 - 0,0382 503
2463 0,00215 . 356 2210 0,0322 503
2649 0,00191 . 0,000350° - 2621 0,0261 0,000504

Tabelle 3.
a=b ky a=>b ky a=b ky

0,0025 0,000345 : . 0,0075  0,000362 0,025  0,000395
0,0050  0,000356 0,000364 0,050  0,000441

, 0,000350 ~  0,0160  0,000368 » 0,000430

. - 0,000349 . » 0,000392 - 0,100 . 0,000500

” 0,000348 » 0,000393 »  0,000020

Tabelle 4.

a=b ' Vo h a=b ke Tw "h
0,0025. 0,097 0071 - 0,822 0035 0,150 0265 00810
00050 0,106 0,100  0,0840 0,040 0,152 0283  0,0787
00075~ 0,109 0,123 00819 " Q050 0160 0316  0,0767
0,0100 - 0,114 0,142  0,0783 0060 0,164 0,346 . 0,0733
0,0250 0,I38 0,224 - “0,0820 0075. 0,175 0387 00712

- Qehen die Reaktionen 1 und 2 nebeneinander vor sich,
und wird z=x +y gesetzt, so besteht die Differentialglei-
chung: . S
dz/dt=k,(a-z) ;- ka(a-z)* . . . . . . . . .. ;3.

bzw. die Gleichung 1 beachtet' erhilt man:
k=kif@2)tke. o o -« SR |

4 Dabei wird in der Gleichung 1 im Sinne des gesagten x mit z
ersetzt. - S :
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Um die Berechnungen zu vereinfachen wurden die Versuche
der Tabelle 1 nach der Differentialiorm der Gleichungen 3,
bzw. 4 in Intervallen berechnet. Die beniitzen k.-Werte sind
in dem Kopfleisten der Tabelle 1 angegeben. Sie wurden nach
den Versuchsdaten der Tabelle 3 graphisch ermittelt.

Wie ersichtlich weisen die k.-Werte keinen Gang auf.
Ein Zeichen dafiir, dass der Mechanismus der Reaktion richtig
interpretiert wurde, Probeweise wurde bei einigen Versuchen
die- Bromionenbildung titrimetrisch verfolgt. Auch derweise
erhdlt man die gleichen k.-Werte. '

Da in der Reaktion 1 gleichnamig geladen lonen beteiligt
sind, so sollte sie nach Bronsted” eine positive kinetische Salz-
wirkung aufweisen, d. h. beim glatt bimolekularen Verlauf der
Reaktion 1 sollten die k-Werte mit wachsender lonenstarke
der Losung zunehmen. Demgegeniiber nehmen die k-Werte,
wenn die lonenstidrke der Losung gesteigert wird, ab (Tabelle 1),
Die k.-Werte nehmen dagegen mit der lonenstirke der Losung
zu. (Tabellen 1 und 4).

Die Bronstedschen, von der lonenstirke der Lésung unab-
hangigen h-Werte wurden nach der Formel:

logk =1logh +BVx  baw. B =2-1,803:10¢/(DT)32 . . 5.

berechnet.” Bei 65°C wurde D des Wassers gleich 72, 9 gesetzt.
Die Tabelle 4 enthélt die k. und h-Werte der in verdiinnten
Losungen in Gegenwart von Natriumionen ausgefithrten Ver-
suche. Wie ersichtlich bleibt h bis x = 0,02 gut konstant. Ein
Zeichen dafiir, dass die Gleichung 5 quantitativ befolgt wird.
) Die weitere Aufgabe wiire, die k.-Werte auch in der Ge-
genwart von anderen Kathionen (Lithium, Kalium, Calcium,
Strontium und Barium) zu bestimmen und mit diesen Daten
oben gezeigter Weise die. k.-Werte zu berechnen. Gleicher
Weise sollte man verfahren, wenn konzentrierte Salzlosungen
als Losungsmittel beniitzt werden. Da aber dies eine sehr zeitrau-
bende Arbeit wire, so haben wir davon abgesehen. Damit haben
wir den (Gedanken, dass die Versuchsdaten von Hézser ver-
wertet werden sollen, fallen gelassen.

12 J. N. Bronsted, Z. physik. Chem. 102 (1922) 129.
13 Die Zeichenérklining siehe A. v. Kiss und R. Kukai,  Acta Chem.
Min. ‘Phys. Univ. Szeged. 5 (1936). 17.
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. . Zusammenfassung. .. . . S

Es wurde die Geschwindigkeit der Monobromazetat- und
Hydroxylionenreaktion -bei 65°C. in Gegenrwart von Natriumio-
nen in verdiinnten Losungen gemessen.

-An Hand dieses Versuchsmaterials wird gezeigt, dass
wegen -der Wasserverseifung diese Reaktion eine anomale’ ki-
netische Salzwirkung auf weist. Wird die Nebenreaktion der
Wasserverseifung beriicksichtigt, so ‘wird die Bronsted-Debye-
Hiickel-sche Gleichung bis zur Ionlmnstarke 0,02 quantltatlv
befolgt

%
. -Auch an dieser Stelle mochten wir dem Rockeiellketrfornds
fiir. die Unterstiitzung dieser Arbeit danken. :
_Szeged (Ungarn) Januar 1936.

Institut far allgémeine und anorganische Chemie
-der K, Ung: Franz-Josef Universitit..in Szeged
Direktor : Prof. Dr, A. v. Kiss

Uber den Mechanismus der Acetylpropionat
“und Hydroxyhonenreaktlon

Von A. v. Kiss und R. Kurat
Einleitung.

Die Acetylglycolat und. Hydoxylionenreation: .
'CH,COOCH,COO’ 4 OH’ = CH;OHCOO’ + CH,COO’ . . . . . 1.
weist in ihrer kinetischen Salzwirkung gewisse Anomalien auf.!
Zur richtigen Deutung dieses Verhaltens ist es nétig, dass die

analoge Reaktion von Acetylpropionat und Hydroxylionen:
CH,CHCOOCH,COO’ + OH’ = CH;CHOHCOV’ + CH,COO” . . .2
einer eingehenderen Untersuchung herangezogen werde. Vor
der definitiven Arbeit miisste aber der- Mechanismus der Reak-
1 A. v. Kiss und R. Kukai, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 54 (1935) 331
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