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Die Geschwindigkeit der Athanolyse und der Hydrolyse
des Athylbromids in Wasser-Athanolgemischen

S. KILPI

Chemisches Institut der Universitit Helsinki, Finnland

Auf Grund der Geschwindigkeitskoeffizienten der Solvolyse des
Athylbromids in Wasser-Athanolgemischen wurden die Geschwindig-
keitskoeffizienten der Hydrolyse und der Athanolyse berechnet.
In den wasseréirmsten Gemischen ist die Geschwindigkeit der Athano-
lyse und der Hydrolyse nach den Messungen anniéhernd proportional
der stéchiometrischen Konzentration des Athanols bzw. des Wassers.
Die auf Grund der Geschwindigkeitskoeffizienten bei verschiedenen
Temperaturen berechneten Temperaturkoeffizienten éndern sich mit
der Zusammensetzung des Gemisches. In den wasserdrmsten Ge-
mischen wurde diese Abhéingigkeit der Temperaturkoeffizienten von
der Zusammensetzung des Loésungsmittels als von der Verénderung
der Solvatationsverhaltnisse verursacht erklért.

' Aus den Geschwmdlgkeltskoefflzlenten der Solvolyse des Athylbromids in
wasserfreiem Athanol und in einem Gemische, welches Wasser und Athanol
im Molverhéltnis von 1:10 enthielt, berechnete der Verfasser ! die Geschwin-
digkeitskoeffizienten der Athanolyse und der Hydrolyse. Die Reaktions-
eschwindigkeit hat sich bei vielen Reaktionen, inshesondere in wasserarmen
Athanoll()sungen als von der Zusammensetzung des Gemisches stark abhangig
erwiesen. Es war deshalb von Interesse, zu untersuchen, inwieweit die Koef-
fizienten der obigen Solvolyse von der Zusammensetzung der Losung abhéngig
sind. Zu diesem Zweck wurden in der vorliegenden Arbeit die Geschwindig-
keitskoeffizienten der Solvolyse bei verschiedenen Temperaturen in wasser-
freiem Athanol und in Gemischen mit den stochiometrischen Molverhéltnissen
1:10, 1:6, 1:3 und 1:1 fir [H,0]/[C,H,OH] bestimmt.

Die Materialien. Wasserfreies Athanol wurde aus 96 %igem Athanol durch Behandeln
mit CaO und darauf mit Magnesium, welches mit Jod aktiviert worden war 2, und zuletzt
mit wasserfreiem CuSO, hergestellt. Das in den folgenden Messungen verwendste Athanol
war 99,95—99,99 %ig.

Athylbromld wurde aus Athanol und Kaliumbromid durch Behandeln mit konz.
Schwefelsiure bereitet.? Sp. 38,5°C bei 765 mum.
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1144 S. KILPI

DIE MESSUNGEN

Die Messungen wurden bei 45°, 55°, 65° und 75°C ausgefiihrt und in einigen
Fillen auch bei 25° 35° und 40°C. Die Temperatur des Thermostaten verblieb
innerhalb 0,02°C konstant. Der durch die Solvolyse gebildete Bromwasserstoff
wurde titrimetrisch mit ca. 0,01 N Ba(OH), oder mit kohlensiurefreiem NaOH
gemessen. Als Indikator wurde Phenolphthalein verwendet. Da das Losungs-
mittel zur Farbenverinderung selbst Alkali verbrauchte, wurden alle Titra-
tionen in der Weise ausgefiihrt, dass die Losung am Ende der Titration ca.
10 ml Athanol und 40 ml Wasser enthielt. Dann verbrauchte das Losungs-
mittel 0,40 ml 0,01 N Base, welche von der verbrauchten Basenmenge abge-
zogen wurde.

Bei den Titrationen wurden geeichte Mikrobiiretten von 2 oder 5 ml
Inhalt mit Einteilung von 0,01 bzw. 0,02 ml verwendet.

Alle Konzentrationen sind im folgenden in Mol pro 1000 g Losungsmittel
angegeben. Das Athylbromid wurde in diinnwandige Ampullen eingewogen
und diese in a.bgewogenen Mengen Athanol zerbrochen. Wenn die Reaktions-
geschwindigkeit in einem Wasser- Atha.nolgemxsch bestimmt werden sollte,
wurde zu der alkoholischen Losung eine berechnete Menge Wasser hinzugefiigt.
Etwa 10 ml Ldsung wurden in eine gewogene, mit einem kapillaren Hals
versehene Ampulle abgefiillt, die Ampulle zugeschmolzen und gewogen. In
der Ampulle befand sich nur so viel Luft, dass ein Zerspringen der Ampulle
wegen der Ausdehnung der Fliissigheit nicht zu befiirchten war.

Die Konzentration des Athylbromids war ca. 0,1 M. Der Geschwindig-
keitskoeffizient verblieb in dem Konzentrationsbereich 0,06 — 0,15 M des
Athylbromids innerhalb der Versuchsfehler konstant. Nach einer gewissen
Zeit wurde der gebildete Bromwasserstoff titriert. Die Titrationen wurden
moglichst am Anfang der Reaktion ausgefiihrt, denn die von dem gebildeten
Bromwasserstoff verursachte Gegenreaktion erschwert die Berechnung des
Geschwindigkeitskoeffizienten der Solvolyse wegen der starken Elektrolyt-
wirkung auf die Reaktion von HBr mit Athanol. 5,8

Entsprechend den Geschwindigkeitsgleichungen bei der Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Athanol ¢ gilt bei der Solvolyse von Athylbromid 5:

dw/dt = ky (@ — x) — ky 2 1)

wo k, und k, die Geschwindigkeitskoeffizienten der Solvolyse bzw. der
Emw1rkung von Bromwasserstoff auf Athanol sind. Die Anfangskonzentra-
tion des Athylbromids wird mit @ bezeichnet und z ist die Konzentration des
gebildeten Bromwasserstoffs. Wenn die Wirkung der Gegenreaktion zu
vernachlissigen ist, erhilt man k, nach der Gleichung:

by = 2,303 log a @)

[4 a—x

Im allgemeinen konnte die Gleichung (2) verwendet werden. Nur in abso-
lutem Athanol musste bei hoheren Temperaturen die Berechnung nach der
Gleichung (1) ausgefiilhrt werden wegen der Gegenreaktion des Bromwasser-
stoffs mit Athanol. Weil der Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten k,,
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insbesondere bei kleinen Konzentrationen des Bromwasserstoffs, sich mit der
Zunahme der Konzentration von Bromwasserstoffsdure sehr stark verindert,
war die Integration der Gleichung (1) graphisch auszufithren 2 nach den
Gleichungen:

x
kot = [daf{(a—a)—(ky/kp)o2?/p(@)}
[

logp(x) = 24'VZ/(1 + aV'z)

Durch die Funktion (z) wird die Elektrolytwirkung nach der Debye-
Hickelschen Theorie bei kleinen Elektrolytkonzentrationen ausgedriickt. Der
Koeffizient 4’ wurde unter Anwendung der von Akerlof 7 bestimmten Werte
der Dielektrizititskonstante in den Wasser- Athanolgemischen berechnet. Auf
Grund der Werte von Grunwald und Winstein ® wurde fiir ¢ bei 55°C der
Wert 1,20 berechnet. In der Tabelle 1 sind die Werte von 24’ und « bei
55°C und die geméss der Debye-Hiickelschen Gleichung auf 65°C und 75°C
reduzierten Werte bezeichnet. Diese Werte gelten fiir die Darstellung der
beziiglichen Elektrolytwirkung, wenn die Konzentration des Bromwasser-
stoffs nicht tiber 0,01 N steigt.

3)

Tabelle 1.

o , pk 3
¢°C 24 ] a bei 0,00373 N |  Pkuo
75 7,54 1,24 2,02
65 702 1,22 3,05 265
55 6.70 1,20 3,70 3,32

Die Werte von pk,,, sind aus den von uns bei 55° und 65°C in 0,00373 N
Bromwasserstofflosung gemessenen Werten mit Anwendung von 24’ und «
der Tabelle berechnet worden. Der Wert 2.02 fiir pky, bei 75°C wurde mit
der Arrheniusschen Gleichung aus den Werten bei 55° und 65°C berechnet.
Wenn die Konzentration in Mol pro Liter Losung ausgedriickt wird, erhilt
man mit dg; = 0,7585 aus 3,32 fir pk,,, bei 55°C den Wert 3,20, der gut mit
dem von Grunwald und Winstein ® erhaltenen 3,185 iibereinstimmt.

Aus den Tabellen 2—4, in denen die Messresultate in Athanol bei 55°, 65°
und 75°C angefiihrt sind, ist der Einfluss der Gegenreaktion des Brom-
wasserstoffs auf &, zu ersehen. Diese Messungen sind zugleich Beispiele fiir
die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten in dieser Arbeit. In den
Tabellen bezeichnet g das Gewicht der Losung in Gramm, v die von HBr
verbrauchte Menge 0,01056 N Ba(OH), in ml. zs ist die Konzentration von
HBr im Gleichgewicht, ermittelt mit Hilfe der entsprechenden nach der
Debye-Huckelschen Gleichung aus (k,/k,), berechneten Werten k,/k,. Beim
graphischen Integrieren kann zuerst der nach der Gleichung (2) sich erge-
bende Wert fiir k, verwendet werden. Wenn notig, muss man mit dem durch
die graphische Integration erhaltenen Wert von k,die Berechnung von neuem
ausfithren.
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Tabelle 2. Athanollésung; 75°C; a = 0,1347; (ky/k;)e = 5 200.

k k
g t (sec.) v z x 103 (nt}.)chz 2) (naI.)c}: 3) kylky | 2o x 108
+10,014 1,80 x 10¢ 3,66 3,87 5,78 5,74 1980 7,9
10,121 1,80 x 104 3,74 3,91 5,78 5,74 1980 7,9
9,622 2,16 x 10 3,97 4,42 5,80 5,76 1 882 8,1
10,504 2,562 x 104 5,00 5,04 5,81 5,76 1775 8,4
Tabelle 3. Athanollﬁsung; 65 °C; a = 0,1430; (k,/k5)o = 3 700.
k
g t (sec.) v x x 108 (nal.)cﬁri 2) (nagzhz 3) kylky | 2o X108
9425 7,47x 104 5,05 5,75 6,25 6,23 1205
8891 8,17x 10* 5,19 6,25 6,25 6,22 1150 10,7
Tabelle 4. Athanollésung; 55°C; a = 0,1430; (k,/k,)y = 2 340.
k.
g t (sec.) v x x 108 (na’%]ﬁ' 2) (na%h’ 3) Iylky | 200 X 108
9,904 7,35 x10¢ 1,97 2,13 6,69 6,69 1198
8,978 1,292 x 108 3,00 3,68 6,71 6,69 987
10,220 1,292 x 108 3,48 3,65 6,70 6,68 975
9,938 1,358 x 108 3,72 4,02 6,68 6,66 942
8,400 1,418 x10° 3,17 4,05 6,69 6,67 935
10,727 1,637 x 108 4,70 4,70 6,69 6,67 880 12,19

Der Einfluss der Gegenreaktion auf die Berechnung des Geschwindig-
keitskoeffizienten der Solvolyse ist bei 75°C am grossten, weil die Geschwindig-
keit der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Athanol viel stirker mit der
Temperatur steigt als die der Solvolyse. Dennoch hélt sich der mit Hilfe der
Gleichung (2) berechnete Geschwindigkeitskoeffizient beim Fortlaufen der
Reaktion innerhalb der Versuchsfehler konstant. Dies wird dadurch verursacht,
dass sich der Geschwindigkeitskoeffizient der Gegenreaktion bei der Zunahme
von HBr wegen der Elektrolytwirkung stark vermindert. Zugleich wichst
die Konzentration ¥, des Bromwasserstoffs bei dem Gleichgewicht, das dem
beziiglichen Wert von k,/k, entspricht. Bei 65° und 55°C sind die nach den
Gleichungen (2) und (3) berechneten Werte innerhalb der Versuchsfehler
gleich gross. In den wasserhaltigen Gemischen braucht die Gegenreaktion
nicht beriicksichtigt zu werden.

Die von Grunwald und Winstein 5 fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten
der Solvolyse bei 55°C erhaltenen Werte, welche mit dem Fortschreiten der
Reaktion kleiner werden, nihern sich bei zunehmender HBr-Konzentration
dem von uns erhaltenen Wert. Der grossere Unterschied im Anfang der Reak-
tion bei niedrigerer HBr-Konzentration ist wahrscheinlich dadurch verursacht,
dass in unseren Messungen die von dem Losungsmittel verbrauchte Basenmenge
von der in der Titration verbrauchten Menge abgezogen wurde (s. 1144).
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In Tabelle 5 sind die gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten k, zusam-
mengefasst. Mit Hilfe der bei 45°, 55°, 65° und, 75°C gemessenen Werte wurden
die in den Tabellen 6 und 7 angefuhrten Geschwindigkeitskoeffizienten k,'/
[C,H,OH] und k,"/ [H,O] der Athanolyse und der Hydrolyse berechnet, wobei
die folgende Bezeichnung angewendet wurde:

]('2 - ]Czl + kz”

Tabelle 5. Die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen pk,-Werte in Athanol (I)
und in den Athanol-Wassergemischen II, III, IV und V.

Losungs. I I 11T v \4
m [C.H,OH] [CszOH] [CszoH] [C.H;OH] [CaHsOH]
Tempe- [H,0] = 2 09| [H,0] = 3 40| [H,0] = 6,41 |[H,0] = 16 51
ratur in °C.
beob. ber. | beob. Dber. | beob. ber. | beob. ber. | beob. - ber.

75 5,75 5,77 | 5,64 5,63 | 5,46 5,47 | 5,28 5,31 | 4,93 4,93

65 6,22 6,21 | 5,97 5,98 | 5,92 5,91 | 5,76 5,73 | 5,36 5,35

55 6,68 6,68 | 6,43 6,46 | 6,37 6,37 | 6,20 6,18 | 5,77 5,79

45 7,18 7,18 | 6,98 6,96 | 6,84 6,85 | 6,62 6,65 | 6,26 6,25

40 7,23 7,23

35 7,35 7,36 | 7,16 7,15

25 8,05 8,07

Tabelle 6. k,’/[[C;H;OH], erhalten aus den Werten von k, in I bzw. in I, II, ITT und IV;
ky"|[H,0] erhalten aus den Werten von k, in I und II bzw. in I, II, IIT und IV.

°C p(k:’[[C,H,OH]) p(ks"/[H,0])
I I, I1, 111, IV I, I I, IT, II1, IV
erhalten aus k, | ber. nach a) eus k, |ber. nach b)| ausk, aus k,
75 7,09 7,11 7,10 7,07 6,24 6,25
65 7,66 7,55 7,562 7,54 6,65 6,76
55 8,02 8,02 8,00 8,03 7,09 7,16
45 8,52 8,52 8,58 8,55 7,69 7,54

Tabelle 7. p(k,”"/[H,0]) in verschiedenen Athanol-Wassergemischen.

Losungs-
mittel II III v A%
aus k, aus k aus k. aus k

oC erhalten ber. erhaltenn ber erha.]tezn ber. erha.]tegn ber.
75 6,27 6,24 6,29 6,31 6,25 6,29 6,18 6,18
65 6,65 6,67 6,75 6,72 6,74 6,69 6,60 6,59
55 7,08 7,13 7,16 7,15 7,15 7,12 7,00 7,02
45 7,65 7,61 7,59 7,61 7,54 7,57 7,49 7,48
40 7,87 7,87
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Die auf Grund der Werte von k,in absolutem Athanol (Losung I) berechneten
Werte von k, /[C,HsOH] befinden sich in der zweiten Kolumne der Tabelle 6.
Aus diesen Werten ergeben sich fiir die Koeffizienten £ und 4 der Arrhenius-
schen Gleichung:

k = Ae EIRT
folgende Werte:
a) FE = 24,05 kcal; logd = 7,90

Diese, sowie alle anderen hier angegebenen Werte von £ und A sind nach
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet worden. Die berechneten
Werte der Kolumne 3 in Tabelle 6 sind mit Anwendung der Werte @) berechnet
worden. Die 6. Kolumne enthélt die Werte k,"/ [H,O], aus den Werten von
ky in den Losungen I und II berechnet. Ausserdem wurden k,/[C,H;OH]
und k4,"/ [H,0] auf Grund der Werte von %, in den Losungen I, II, IIT und IV
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. Die in dieser Weise
erhaltenen Werte befinden sich in den Kolumnen 4 und 7 der Tabelle 6.
Ein Vergleich der letztgenannten, unter Beriicksichtigung aller mit Losungen
I, IT, III und IV erhaltenen Werte, mit den Werten der Kolumnen 2 bzw.
6 zeigt, dass die Ubereinstimmung in Bezug auf k,’/ [C,H;OH] besser ist als
in Bezug auf k,"/ [H,0]. Die Unterschiede bei k, / [C,H;OH] iibersteigen kaum
die Versuchsfehler. Doch ist auch in Bezug auf k,’/ [C,H;OH] mit Anderung
der Temperatur ein merkbarer Gang zu erkennen. Dies ist ersichtlich, wenn
man die sich aus den Angaben der Kolumne 4 ergebenden Werte

b) E = 25,11 kecal ;log 4 = 8,59

mit den Werten a) vergleicht. Die Kurven 1 der Abbildung 1 zeigen die
nach den Werten a) und b) berechnete Abhingigkeit des Geschwindigkeits-
koeffizienten von der Temperatur.

Wegen der verhiltnismassig nahen Ubereinstimmung der Werte ky'/
[C,H,OH] der Kolumnen 2 und 4 der Tabelle 6 sind die Werte der Kolumne
4 wahrscheinlich annédhernd gleich den Werten von k,’/ [C,H,;OH] in je einem
der Gemische II, IIT und IV. Deshalb wurde k,"/ [H,O] mit Hilfe der nach
den Werten b) sich ergebenden Werte von &,/ [C;H,OH] in jeder der Losungen
II, IIT und IV einzeln berechnet. Auch in dem von den iibrigen Gemischen
betreffend Zusammensetzung am meisten abweichenden Gemische V wurde k,"
/ [Hy0] in derselben Weise berechnet, obgleich es in die obigen Berechnungen
nicht aufgenommen war, da in diesem Fall die Athanolyse neben der Hydrolyse
von untergeordneter Bedeutung ist und die Berechnung von %,”/[H,0] deshalb
weniger von der Genauigkeit des Wertes von k' /[CoH,OH] abhéngt. Die
nach dem obigem erhaltenen Werte von k,"/[H,0] sind in Tabelle 7 angegeben.

Ausser den Messungen bei 45°, 55°, 65° und 75°C sind in den Tabellen 5
und 7 auch die Ergebnisse der Messungen bei einigen niedrigeren Temperaturen
angegeben. Die berechneten Werte der Tabellen 5, 6 und 7 sind mit den in
der Tabelle 9 angefiihrten Werten von log4A und E erhalten worden. Die
Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den gemessenen ist auch bei
den Temperaturen 25°, 35°, und 40°C gut; die bei diesen Temperaturen
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Abbildung 1. Die Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten von der Temperatur.
1: p(ky’/[C;H;OH]) nach den Messungen in Athanol (I) und in den Gemischen I, IT, IIT
und IV. 2:p (k,"/[H;0]) in den Gemischen II, IIT und V.

ausgefiihrten Messungen wurden zur Berechnung der Temperaturkoeffizienten
nicht verwendet.

Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten k,'/[CoH;OH] und
ky,"/ [H,0] von der Temperatur in verschiedenen Gemischen ist aus der Abbil-
dung 1 ersichtlich.

DISKUSSION

Wie aus Tabellen 6 und 7 und aus der Abbildung 1 zu ersehen ist, iibersteigt
die Anderung von k,'/[C,H,OH] mit der Zusammensetzung des Wasser-
Athanolgemisches kaum die Versuchsfehler der bei 45° bis 75° ausgefithrten
Messungen der Gemische I, II, IIT und IV. Auch betreffend k,"/ [H,0] ist ist
die Anderung der Gemische II, III und IV verhaltnismassig klein. Danach ist
die Geschwindigkeit der Athanolyse und der Hydrolyse in den genannten
Gemischen annéhernd proportional der stochiometrischen Konzentration des
Athanols bzw. des Wassers. In dem Gemisch V weicht der erhaltene Wert
von k,"/ [H,0] etwas mehr von den in den anderen Gemischen berechneten
Werten ab, als sich die in diesen erhaltenen Werte voneinander unterscheiden.

In Tabelle 8 ist der Wert des Verhiltnisses k&y"/ [Hy0] : &y'/[C;H;OH] in
verschiedenen Wasser- Athanolgemischen und bei verschiedenen Temperaturen
dargestellt. Der Wert nimmt beim Abnehmen der Temperatur zu. Das
Gemisch V unterscheidet sich von den iibrigen Gemischen II, III und IV
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1150 S. KILPI
dadurch, dass der Geschwindigkeitskoeffizient der Hydrolyse im Gemisch V

im Verglelch mit dem Geschwindigeitskoeffizienten der Athanolyse grosser ist
in den anderen Gemischen.

Tabelle 8. Das Verhiltnis k,”/[H,0):k,’/[C,H,OH].

Losung-
mittel 1I 111 v A
°C
75 6,7 5,7 6,0 7,8
65 7,3 6,6 7,0 9,0
55 8,0 7,6 8,1 10,2
45 8,6 8,8 9,5 10,7

Tommila, Tiilikainen und Voipio & haben die Geschwindigkeitskoeffizienten
der Hydrolyse verschiedener Alkylhalogenide in Aceton-Wassergemischen
gemessen und auf Grund der Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie und der
Aktivierungsentropie von der Zusammensetzung des Gemisches den Einfluss
der Solvatation auf die Hydrolysegeschwindigkeit diskutiert.

Auch in den Wasser- Athanolgemischen ist wegen der Bildung der Wasser-
Athanolsolvate die Solvatation bei der Diskussion der Abhangigkeit der Hyd-
rolyse- und Athanolysegeschwindigkeit von der Zusammensetzung des Gemi-
sches zu beriicksichtigen. Der Einfluss der Zusammensetzung des Wasser-
Athanolgemisches auf die Geschwindigkeit der Solvolyse von Athylbromid
erscheint am deutlichsten in der Abhangigkeit der Geschwindigkeitskoeffi-
zienten von der Temperatur und dementsprechend auch in den in der Tabelle
9 dargestellten Werten der Aktivierungsenergie %, der Aktionskonstante 4
und der Aktivierungsentropie AS*.

Tabelle 9. Aktivierungsenergie, Aktionskonstante und Aktivierungsentropie der Solvolyse
von Athylbromid in Wasser- Athanolgsmischen.

Reaktion Losungsmittel E (keal) log A AS* (cal)
Athanolyso I 24,05 7,90 —22.8
» IITIIIIV 25,11 8,59 —19,6
Hydrolyse II 23,28 8,28 —21,6
» III 21,95 7,38 —25,2
» v 21,79 7,30 —25,6
» A% 22,17 7,65 —24,0

Der verhiltnismissig geringe Einfluss der Anderung der Zusammenset-
_zung des Losungsmittels auf die Geschwindigkoeffizienten der Athanolyse und
“der Hydrolyse wird von den miteinander parallelen Verinderungen von E
und A4S8* verursacht. Entgegen der durch das Steigen von E verursachten
Verkleinerung des Geschwindigkeitskoeffizienten wirkt das gleichzeitige Steigen
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der Aktivierungsentropie, welches auf den Geschwindigkeitskoeffizienten nach
der Gleichung °.

A =21 x 1010 T eds"T

erhohend einwirkt.

Beim Hinzufiigen von Wasser zu Athanol steigt sowohl E als 4S* der
Athanolyse. Dieses kann als von der Solvatation der Athanolmolekiile durch
die Wassermolekiile verursacht erklart werden. Denn hierdurch sinken die
Athanolemolekiile auf ein niedrigeres Energieniveau, was eine Vergrosserung
der Aktivierungsenergie veranlasst. Zugleich wirkt die Solvatation auf die
Ordnung der Atome der reagierenden Komponente vergrossernd, weshalb
die Verkleinerung der Entropie bei der Bildung des einen grosseren Ordnungs-
grad und eine niedrigere Entropie besitzenden Ubergangskomplexes geringer
ist als in dem_wasserfreien Athanol. Dementsprechend ist die Aktivierungs-
entropie der Athanolyse in wasserhaltigem Athanol weniger negativ als in
wasserfreiem Athanol.

Weil die Berechnung von k,"/ [H,0] nur indirekt aus k, durch Anwendung
der mit gewissen Annahmen berechneten Werte von k,’/ [C,H;OH] auszufiihren
ist, kann die Abhéngigkeit der Aktivmrungsenergle und der Aktivierungsentropie
von der Zusammensetzung des Gemisches in Bezug auf £,"/ [H,O] nur in grossen
Ziigen betrachtet werden. In entsprechender Weise wie bei der Athanolyse
kann das Steigen von £ und 48 * der Hydrolyse bei Zunahme der Athanolkon-
zentration in den Gemischen II, ITI und IV als von der Solvatation verursacht
erklirt werden. Denn in diesem Fall ist die Solvatation der Wassermolekiile
durch die Athanolmolekiile verhiltnisméssig um so vollstindiger, je geringer
die Konzentration des Wassers ist. Beim Ubergang von IV zu V ist die
Verinderung von E und 48* von den erwihnten Verhaltnissen abweichend,
indem sowohl E als 48* bei der Abnahme der Athanolkonzentration steigen.
Das Ansteigen des 4S* beim Ubergang von IV zu V konnte erklirt werden
durch Abnahme der Entropie der Wassermolekiile, z.B. durch Assoziation,
welche bei kleineren Athanolkonzentrationen eine gréssere Wirkung auf die
Aktivierungsentropie hat als die Solvatation durch die Athanolmolekiile.

Nach der obigen Betrachtung kann beziiglich der Werte von E und 4S*
der behandelten Solvolysereaktionen die Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung des Losungsmittels in den wasserdrmsten Gemischen als von den
verénderten Solvatationshéltnissen verursacht erklirt werden. Die trotz der
Anderung von E und AS8* relativ gute Konstanz der Geschwindigkeitskoef-
fizienten bei der Veranderung der Zusammensetzung des Gemisches beruht
darauf, dass die Verinderung von Z und die von AS* in ihrer Wirkung auf
die Geschwindigkeitskoeffizienten sich zum grossten Teil gegenseitig kom-
pensieren.

Bei der Ausfithrung der Messungen sind mir K. Arnala, Eva Lindell, P. Ollari, Hilkka
Siltanen, und L. Uino behilflich gewesen.

Die Ausfuhrung dieser Arbeit ist von Valtion Luonnontieteellinen Toitmikunta mit
einem Stipendium unterstiitzt worden, wofiir ich meinen Dank ausspreche.
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