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Die Geschwindigkeitskoeffizienten k&, und %k, der Einwirkung
von HCl auf n-Propanol bzw. der Solvolyse des gebildeten Propyl-
chlorids wurden in wasserarmen Propanol-Wassergemischen bei
verschiedenen Temperaturen bestimmt. Der auf unendliche Ver-
diinnung extrapolierte und auf ein Mol Propanol bezogene Geschwin-
digkeitskoeffizient k, befriedigt die Gleichung (1). Die Zunahme des
Ionenabstands beim Steigen des Wassergehalts und die dabei statt-
findende Verdnderung der Aktivierungsenergie und Aktivierungs-
entropie wurden in Beziehung zu der Solvatation diskutiert. Beim
Darstellen der Elektrolytwirkung mit der Debye-Hiickelschen Gleich-
ung wurde statt 2Bm ein empirisch entwickelter elektrostatischer
Ausdruck verwendet, mit dem die Wirkung der Verénderung der
Dielektrizitétskonstante und des Ionenabstands auf den Aktivitéts-
koeffizienten thermodynamisch berechnet werden kann. Der Ionen-
abstand von HCI ist nach den Messungsresultaten in konzentrierter
Losung gleich 1.84 A entsprechend dem Wert des Ionenabstands in
nichtsolvatisiertem Zustand.

LOSUNGSMITTELEINFLUSS

Der auf unendliche Verdiinnung extrapolierte und auf ein Mol Athanol
bezogene Geschwindigkeitskoeffizient k, der Einwirkung von Bromwasser-
stoff auf Athanol und der Ionenaktivitatskoeffizient ¥, befriedigen nach unse-
ren Messungen die folgenden Gleichungen: !

og o & (1 1
“108 YolYo = 5303 %7 \Da ~ D'’ (1)
log ko/ky' = 2 log y,/yo’

wenn mit D und D’ die Dielektrizitdtskonstanten der miteinander verglichenen

Gemische bezeichnet werden. Beim Ausdriicken des Ionenabstands @ in A-
Einheiten ergibt sich:

, 7,25 x 108 /1 1 ,

2 log yolve’ = Y (D‘a - D‘/&:’) (1)
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In einer fritheren reaktionskinetischen Arbeit iiber die Einwirkung von HCIl
auf Propanol in Propanol-Wassergemischen wurde von einem 2 von uns die
beobachtete starke Zunahme des Geschwindigkeitskoeffizienten beim Zunehmen
des Propanolgehalts mit der Veranderung des theoretisch berechneten Aktivi-
tatskoeffizienten verglichen. Der Aktivititskoeffizient wurde mit einer Glei-
chung berechnet, die mit der obigen Gleichung (1) kvantitativ identisch ist.
Die Werte der mittleren Ionenradien wurden auf Grund der Elektrolytwirkung
mit Anwendung der Gleichung von Gronwall, La Mer und Sandved berechnet.
Die Konzentration der verdiinntesten Losung war zu gross um genaue Werte
fiir @ zu bekommen. Trotzdem war die Ubereinstimmung der Verinderung des
Geschwindigkeitskoeffizienten mit der berechneten Verinderung des Aktivi-
tatskoeffizienten deutlich.

Beim Untersuchen der Einwirkung von HCl auf Propanol wird im folgenden
fiir @ des HCl in Propanollésung der Wert 1,84 A angenommen, welchen Wert
man mit der Gleichung (1) in Athanollésung erhilt 3 auf Grund der potentio-
metrischen Messungen von Scatchard und von Harned und Mitarbeitern, wenn
fiir den Jonenabstand in Wasserlosung 4,22 A verwendet wird. Die Uberein-
stimmung des Wertes 1,84 mit dem von Pauling fiir den Ionenradius von Cl-
berechneten Wert 1,81 ist zu erkliren als verursacht durch die kleinere Solva-
tation des Protons in Alkohollosung in Vergleich mit der Solvatation in
Wasserlosung.

In der Tabelle 1 sind die auf Grund der in den Propanol-Wassergemischen
ausgefiihrten kinetischen Messungen mit Hilfe von (1) ermittelten Werten des
Jonenabstands a, angegeben.

Tabelle 1. Die ermittelten Werte des Ionenabstands a, von HCI in den Wasser-Propanol-

gemischen.
Gew. 9%, Propanol 99,82 97,09 95,24 90,91
(H,0]:[C,H,0H] 1:10 1:6 1:3
T°C a,in A
85 1,84 1,98 2,02 2,06
75 1,84 2,016 2,066 2,08
65 1,84 2,062 2,11 —
55 1,84 2,092 2,18 —

Die auf Grund der gemessenen Werte k, berechnete Verdnderung des Ionen-
aktivititskoeffizienten beim Variieren des Wassergehalts und die nach Akerlsf 4
berechneten Werte der Dielektrizititskonstante der Gemische sind in der
Tabelle 2 dargestellt. Bei den untersuchten verhiltnismissig niedrigen Tem-
peraturen konnte der Geschwindigkeitskoeffizient Propanol-Wasser-Gemische,
die weniger als 90,91 9%, Propanol enthielten, nicht mit geniigender Genauigkeit
bestimmt werden. Die frither bei 110°C ausgefithrten Messungen 2 zeigen
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Tabelle 2. Die Werte — 2 log yo/y,’ = pkolk,” in den Propanol-Wassergemischen und die
Werte der Dielektrizitiitskonstante der Gemische nach Akerlsf 4.

Gew. %
Propanol ° 99,82 97,09 95,24 90,91
1°C D, pkolky’ D, Pkolky’ D, Pkolky’ D, Pkolky’
85 13,42 0 13,97 | 0,878 | 14,33 1,21 15,21 1,74
75 14,36 0 14,93 | 0,965 | 15,31 1,30 16,24 1,72
65 15,36 0 15,96 | 1,072 | 16,36 1,38 17,33 —
55 16,43 0 17,07 | 1,12 17,48 1,51 18,50 —

jedoch, dass der Geschwindigkeitskoeffizient k, bei Zunahme des Wasser-
gehalts regelméissig in den wasserreicheren wie in den wasserdarmeren Gemischen
stark abnimmt.

Die aus der Tabelle 1 ersichtliche Vergrosserung des Ionenabstands beim
Zunehmen des Wassergehalts ist zu erkliren als verursacht durch die Zunahme
der Solvatation. Der beim Erhohen der Temperatur stattfindenden Verminder-
ung der Solvatation entsprechend ist die Verdnderung des Ionenabstands bei
verindertem Wassergehalt um so kleiner je hoher die Temperatur ist. Der
grosseren Solvatation bei niedrigeren Temperaturen entsprechend nimmt der
Geschwindigkeitskoeffizient, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, beim Zunehmen
des Wassergehalts um so stirker ab, je niedriger die Temperatur ist.

AKTIVIERUNGSENERGIE UND AKTIVIERUNGSENTROPIE

In der Tabelle 3 sind die auf Grund der in den Propanol-Wassergemischen
ermittelten Werte k, berechneten Werte der Aktivierungsenergie E der Arr-
heniusschen Gleichung

k = A gFIRT

Tabelle 3. Aktivierungsenergie und Aktivierungsentropie der Einwirkung von HCI bzw.
HBr auf Athanol in den Athanol-Wassergemischen und die betreffenden Werte der
Einwirkung von HCI auf Propanol in den Propanol-Wassergemischen.

Losungsmittel HX E(kcal) log4 48%* (333°K)
Athanol HC1 30,686 15,34 +11,4 cal
[H,O] : [C,H,0H] = 0 HBr 31,119 16,015 +14,6 »

» = 1:10 » 37,614 18,88 +27,8 »

» = 1:6 » 36,252 17,74 4+22,6 »
Propanol HCI 34,5673 18,226 +24,8 »
[H,0] : [C;H,0H] = 1:10 N 39,068 20,065 +33.5 »
» — 1:6 » 39,828 20,201 +32,9 »

» = 1:3 » 39,37 19,41 +30,3 »
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angegeben. Die Aktivierungsentropie 4S* in der Tabelle ist aus 4 dieser
Gleichung nach ®

A = 2,1 x 10107 ¢4S*R

ermittelt worden. Vergleichsweise sind in der Tabelle auch die frither ! ermit-
telten Werte der Aktwlerungsenergle und der Aktivierungsentropie fiir die
Einwirkung von HCl auf Athanol in Athanollésung und von HBr auf Athanol
in den Athanol- Wassergemlschen angegeben. Die Aktlwerungsenergle und
Aktivierungsentropie sind in reiner Alkohollosung kleiner als in wissrigen
Alkohollésungen. Die grossere Aktivierungsenergie in den Wasser-Alkohol-
losungen ist zu erkldren als verursacht durch die Zunahme der Solvatation,
weil das H*-Ion und die Alkoholmolekiile dadurch auf ein niedrigeres Energie-
niveau sinken.

Nach dem positiven Wert der Aktivierungsentropie besitzen die reagieren-
den Komponenten einen grdsseren Ordnungsgrad und eine niedrigere Entro-
pie als der Ubergangskomplex. In den wasserdrmsten Gemischen, in denen der
Geschwindigkeitskoeffizient k, bei allen untersuchten Temperaturen mit
geniigender Genauigkeit bestimmt werden konnte, steigt die Aktivierungs-
entropie der Einwirkung von HBr und HCl auf Alkohol beim Zufiigen von
Wasser. Demnach wichst hierbei der Ordnungsgrad der reagierenden Kompo-
nente, was durch die Zunahme der Solvatation zu erklidren ist.

Die Veranderung der Aktivierungsenergie und der Aktivierungsentropie
stimmt nach dem obigem mit der auf Grund der Ionenaktivitdtswerte nach (1)
berechneten Zunahme des Ionenabstands beim Steigen des Wassergehalts
iiberein.

Die Geschwindigkeit der Solvolyse ist bei den untersuchten Temperaturen
verhaltnismissig gering. Der Geschwindigkeitskoeffizient k, konnte deshalb
nur in den wasserreicheren Gemischen gemessen werden, in denen [HzO]:
[C;H,O0H] = 1:6 bzw. 1:3 war. Wie aus der Tabelle 4 ersichtlich, sind die in
dlesen Gemischen ermittelten Werte der Aktivierungsenergie und Aktivie-
rungsentropie der Solvolyse von derselben Grossenordnung wie bei der Atha-
nolyse und der Hydrolyse von Athylbromid 4 in den Wasser- Athanolgemischen.

Tabelle 4. Aktivierungsenergie und Aktivierungsentropie der Solvolyse von C,H;Br und
C,H,Cl in den Wasser-Alkoholgemischen.

Reaktion Lésungsmittel E(keal) logA 48* (333°K)

Athanolyse von C,HBr Athanol 24,05 7,90 —22,8 cal

» » » [H,0]: [C,H,OH] ibis} 25,11 8,59 —19,6 »
Hydrolyse von » » » = 1/10] 23,28 8,28 —21,0 »

» » » » » = 1/6 21,98 7,38 —25,2 »

» » » » » = 1/3 21,79 7,30 —25,5 »

> » —1n | 2217 7,65 —-23.9 »

Solvolyse von C 5 H,Cl1 [H,0]: [C;H,0H] = 1/6 23,24 7,06 —26,6 »

» » » » » = 1/3 22,07 6,56 —28,9
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Nach dem negativen Wert der Aktivierungsentropie ist der Ordnungsgrad des
rgangskomplexes bei der Solvolyse grosser als der Ordnungsgrad der rea-
gierenden Komponente.

VERGLEICH MIT FRUHEREN MESSUNGEN

Es war von Interesse, die obigen bei den Temperaturen 55—85°C erhalte-
nen Messungsresultate mit den von einem ? von uns bei 110°C ausgefiihrten
kinetischen Messungen zu vergleichen. Die Geschwindigkeitskoeffizienten in
der genannten Arbeit C; /[C,H;OH] — k;) wurden mit den angegebenen Wer-
ten d, auf die in Mol pro 1000 g Losung ausgedriickte Konzentration bezogen
und die Zeit in Sekunden statt in Minuten gerechnet. Die Tabelle 5 enthélt
die in obiger Weise berechneten Werte k, und die nach (1) auf Grund der Werte
ko ermittelten Werte des Tonenabstands von HCI. Fiir @ in dem wasserdrmsten
Gemisch mit 96,87 Gew. 9%, Propanol wurde der Wert 1,84 A angenommen,
weil die Dehydratation von HCI in diesem Gemisch bei 110° wahrscheinlich
vollsténdig ist.

Tabelle 5. Der Tonenabstand von HCI in den wasserarmen Propanol-Wassergemischen
bei 110°C nach den Messungen von Kilpi 2. N, bezeichnet die Molfraktion von Propanol.

|

I Na Gew. 9% Propanol d, D, Pk, a(A)

|
0,903 96,87 0,812 11,87 2,05 1,84
0,823 94,00 0,818 12,35 2,55 1,88
0,693 88,30 0,830 13,45 3,20 1,87

Nach den Werten der Tabelle wichst der Ionenabstand auch bei 110°C
beim Zunehmen des Wassergehalts; doch ist die Zunahme von a merkbar
geringer als bei niederen Temperaturen nach den in der Tabelle 1 angegebenen
Werten.

Die bei den Temperaturen 55—85°C gemessenen Geschwindigkeitskoeffi-
zienten wurden mit den betreffenden Parametern der Arrchenius’schen Gleich-
ung auf 110°C extrapoliert. Ungeachtet des weiten Temperaturintervalls
stimmen die durch Extrapolation erhaltenen Werte &, mit den auf Grund der
Werte der Tabelle 5 nach (1) berechneten Werten iiberein, wie aus der Tabelle
6 ersichtlich ist.

Tabelle 6. Ein Vergleich der bei 55—85°C in dieser Arbeit gemessenen Geschwindigkeits-
koeffizienten mit den bei 110°C frither gemessenen Werten.

k
Gew. % Propanol ! D, l pko (ber. nach Tabello 5)
|
97,09 11,82 2,08 2,02
95,24 12,14 2,38 2,38
90,91 12,93 2,89 2,89
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ELEKTROLYTWIRKUNG

Die Aktivititskoeffizienten der Alkalichloride, die von Harned und Mit-
arbeitern potentiometrisch gemessen worden sind, konnen nach einem 3.9
von uns beim Steigen der Konzentration durch die folgenden Gleichungen
dargestellt werden, in denen der empirische Term 2 Bm der Debye-Hiickelschen
Gleichung durch 2 log y ersetzt worden ist:

_24Ym

14 aV;n

o logy — 12X 10 (11
6r=""1, \p, 7D,

A = 1,82 x 108 (D_T)"

a = 50,3 a(D,T)*

— 2logf= —2logy 4+

(2)

Fiir @ wurden die nach den von Pauling berechneten Ionenradien ermittelten
Ionenabstinde verwendet. Die mit der Konzentration veranderliche D, wird
interativ berechnet mit Anwendung von (2) und den folgenden Gleichungen:

2log y = 2(log p)yy + 26(m — m,)?
2(log p)y, = 22} 100 (1 L \mM

E¥hia ="""1q D, D, /1000

= mM Do — Dy \* (3)
Dy, =D, (1 +lx Do )

725 x 106 /1 1

) e X b

26(m—m,) Ta (Dm Dxm)

Der nach den in den verdiinntesten Losungen ausgefithrten Messungen empi-
risch zv bestimmende Hilfsparameter D, bezeichnet die Dielektrizitits-
konstante des Elektrolyten in verdiinnter Losung und D, die des reinen Lo-
sungsmittels. Die Konzentration wird hierbei in Mol pro 1000 g Losung be-
rechnet. Wenn D, empirisch nicht zu ermitteln ist, kann statt dessen der
Wert des reinen Elektrolyten verwendet werden. 24 bleibt in den Alkalichlorid-
l6sungen konstant, unabhéngig von der Konzentration. Insbesondere ist dies der
Fall betreffend CsCl, dessen Hydratation im Vergleich mit den niederen Alkali-
chloriden am geringsten ist. In den Gleichungen (2) sind Dy und Dy, elimi-
niert worden.

Im Gegensatz zu den nichtsolvatisierten Elektrolyten muss bei den solva-
tisierten Elektrolyten neben D, auch die Verinderung des Ionenabstands mit
der Konzentration beachtet werden. Nach den Messungen nehmen D, und
a,, beim Steigen der Konzentration ab. Die hierdurch verursachte Verinderung
der Ionenaktivitit kann unter gewissen Voraussetzungen fiir D und a von-
einander getrennt berechnet werden. Dies ist der Fall, wenn die Aktivitits-
messungen von verdiinnten Losungen an bis zu geniigend konzentrierten Lo-
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sungen ausgefithrt werden konnen, in denen der Ionenabstand des Elektro-
lyten einen dem nichtsolvatisierten Zustand entsprechenden kleinsten Wert hat.,
Bei solvatisierten Elektrolyten wird log y mit der Gleichung

7,25 X 104/ 1 1 7,25 x 108 [ 1 1
2logy = 2(logy, + T(Z - '~D_l:;) + T TD, (a; - a—é)(‘i)
dargestellt. Es sei angenommen, dass beim Variieren der Konzentration bei
solvatisierten Elektrolyten dem Verhalten der nichtsolvatisierten Elektro-
lyten entsprechend die folgende Formel anzuwenden ist:

7,25 X 104 ﬁl__ . _1‘
- Tao D m Dlin
Wenn in der Gleichung (4) a,, in der konzentriertesten Losung als gleich dem
Ionenabstand des nichtsolvatisierten Elektrolyten gesetzt wird, konnen durch
Variieren der Konzentration die Parametern 6 und zn der Gleichung (5)
empirisch bestimmt werden.

Mit bekannten Werten von ¢ und n kann D, bei beliebiger Konzentration
nach der Formel

20m® (5)

a T25 X100 (1 1
2(log y)n + 20m" = T a, (D; — 5;) (6)
ermittelt werden. Die Werte a,, sind darauf mit den Gleichungen (2) und
7,25 x 104 / 1 1
gy =0 (5 e~ ) )

durch Iteration zu berechnen.

Im folgenden wird die Berechnung von D, und a,, auf Grund der bei 65°C
ausgefithrten kinetischen Messungen in dem Propanol-Wassergemisch
[H,0]:[C;H,O0H] = 1:6 dargestellt. Fiir den Ionenabstand von HCl wurde
in der konzentriertesten Losung (m~2) 1,84 A des nichtsolvatisierten Zu-
stands angenommen. Die in der Berechnung erforderlichen Werte a,, D, und
der Wert des Hilfsparameters Dy, sind in den Tabellen 1, 2 und 8 angegeben.
Mit den empirisch ermittelten Werten

26 = 2,070
n = 3/2

lauten die Gleichungen zur Berechnung von G, und a, auf Grund der gemes-

senen Werte des Aktivititskoeffizienten im vorhandenen Fall:

24V m
—2log f =pky — pky o= — 2log y + ——" "
g [ = pk; — pky,o gy T+ al/m
0,7918 m -+ 2,070 m's — %’66 — 6,214 (8)
2log y = 2Dl4c;5 — 6,214

Die Formeln zur Berechnung von 4 und e sind unter (2) angegeben.
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Die Moglichkeit der Berechnung von D, und a, auf Grund der Mess-
resultate beruht wesentlich darauf, dass die Veréinderung derselben mit der
Konzentration in der Formel (4) fiir 2log ¥ getrennt voneinander in verschie-
denen Ausdriicken dargestellt ist.

In der Tabelle 9 sind die Berechnungsresultate von der Elektrolytwirkung
angegeben. Die Verinderung sowohl von a als von D, mit der Konzentration
entspricht den gemachten Voraussetzungen. Bemerkenswert ist, dass in dem
untersuchten Propanol-Wassergemisch der Ionenabstand von HCIl schon von
m~0,5 an gleich dem Ionenabstand im nichtsolvatisierten Zustand ist und von
da ab bis zu der konzentriertesten untersuchten Losung innerhalb der Mes-
sungsgenauigkeit konstant bleibt.

Mit den Formeln (2) kann der Aktivitdtskoeffizient eines 1-—1-wertigen
unsolvatisierten Elektrolyten berechnet werden, wenn die Dielektrizitits-
konstante der betreffenden Elektrolytlosungen und der Ionenabstand des
Elektrolyten bekannt sind. Bei solvatisierten Elektrolyten miissen die Werte
a,, bei bekannten Werten D, empirisch nach (2) und (7) auf Grund der Aktivi-
tédtsmessungen bestimmt werden.

MESSUNGEN

Die in den Messungen verwendeten Losungsmittel waren 99,82 9, n-

Propanol (dfo =0,79628. Fluka AG, Buchs, Schweiz) und die aus diesem berei-
teten Wasser-Propanolgemische mit 97,09; 95,24 und 90,91 Gew. 9%, Propanol
([H,0]:[C3H,0H]=1:10, 1:6 und 1:3). Zur Bereitung der HCIl-Losungen wurde
durch konz. Schwefelsdure geleitetes HCI-Gas in Propanol und in die genannten
Wasser-Propanolgemische eingeleitet. In Losungen, in denen k,, durch
Extrapolation des gemessenen k; auf unendliche Verdiinnung berechnet
wurde, war die Konzentration von HCI ca. 0,02 M.

Die Temperaturen der in den Messungen verwendeten Thermostaten
waren 45, 55, 65, 75, und 85°C mit einer Variation der Temperatur innerhalb
+0,01°. Beim grosseren Wassergehalt als in [H,0]:[C;H,0H]=1:3 war die
Bestimmung von %, bei den obigen Temperaturen zu ungenau, um die betref-
fenden Messresultate zu dem vorhandenen Zweck verwenden zu konnen.

Die Messung der Solvolysegeschwindigkeit von n-Propylchlorid wurde aus-
gefithrt mit Anwendung von n-Propylchlorid von Schering-Kahlbaum, Sp.

47,6—48,1°(770,9 mm Hg) und di’ = 0,8834. Die Konzentration der in den
kinetischen Messungen verwendeten Losungen war ca. 0,1 M. Bei der Berech-
nung des Geschwindigkeitskoeffizienten k, der Einwirkung von HCI auf Pro-
panol musste der Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten der Solvolyse nur
in den Gemischen [H,0]:[C;H,OH] = 1:6 und 1:3 beriicksichtigt werden.
Auch in diesen Gemischen war die Geschwindigkeit der Solvolyse verhéltnis-
missig klein.

Bei den Messungen wurden gewogene Mengen (ca. 10 g) des Gemisches in
zugeschmolzenen Ampullen aus Pyrexglas in Thermostaten von gewiinschter
Temperatur gehalten, bis bei der Einwirkung von HCI auf Propanol ca. 10 %,
des HCI reagiert hatten, und bei der Solvolyse des Propylchlorids, bis die
Konzentration des gebildeten HCIl auf 0,005—0,01 M gestiegen war. Die in
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den Tabellen angegebenen Geschwindigkeitskoeffizienten sind Mittelwerte aus
10 verschiedenen Messungen. Der mittlere Fehler in den Mess-serien war
-40,011 pk-Einheiten.

Der Verlauf der Reaktion wurde durch Titrieren mit 0,02 N Barium-
hydroxydlosung verfolgt. Wenn die HCl-Konzentration klein ist, ist beim An-
wenden von Phenolphthalein als Indikator der Titrationswert dafiir zu korri-
gieren, dass zu dem betreffenden Wasser-Propanolgemisch ein wenig Barium-
hydroxydlésung zuzufiigen ist, bevor die Losung rot wird. Die anzubringende
Korrektion wurde experimentell gemessen. Hierbei wurde wie in den kineti-
schen Messungen zu dem Reaktionsgemisch von ca. 10 ml soviel Wasser zu-
gesetzt, dass das Gesamtvolumen der Losung am Ende der Titration 50 ml
betréigt. Unter diesen Verhiltnissen war die fiir HCl anzubringende Titrations-
korrektion —0.0008 g Aquiv./Lit.

BERECHNUNG DER GESCHVINDIGKEITSKOEFFIZIENTEN

Der Geschwindigkeitskoeffizient k, wurde nach der die Geschwindigkeit
der Reaktion darstellenden Gleichung? bestimmt. In der Gleichung bezeichnet

dy/dt = kl(b"‘:f/) 2 —ky (9)
= ky,of*(0'—y)* — ky

b’ die Anfangskonzentration von HCl und y die Konzentration des zur
Zeit t gebildeten Propylchlorids. Wie durch graphische Integration konsta-
tiert wurde, kann die Verdnderung des Aktivititskoeffizienten beim Ver-
mindern der Konzentration von HCI vernachléssigt werden, wenn die Kon-
zentration sich wahrend der Reaktion nur um 10 %, vermindert. (Vgl. Tabellen
12 und 13). Mit dieser Voraussetzung und mit der Anfangsbedingung y = 0
bei ¢ = 0 lautet die Formel zur Berechnung von k,":

2,303 o Yo(41 — )
A —./2 Y Z/z"“?/

+V b, +4k (10)
N ¥ 2___ 2 ’ 2
s B Yy B)

Weil der Aktivititskoeffizient bei den kleinsten Konzentrationen beim
Steigen der Konzentration stark abnimmt, wurde k, durch graphische
Integration nach der Gleichung

ky = tf[a——x) f2x2]dx (11)

by =

mit der Anfangskonzentration a’ des Propylchlorids berechnet.

In Propanollossung wund in dem  Wasser-Propanolgemisch mit
[H,0]:[C;H,0H] = 1:10 kann &, wegen der kleinen Geschwindigkeit der Sol-
volyse in denselben mit der Gleichung
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1 Yy

h=1y ' —y) (12)
berechnet werden. Mit dieser Gleichung wurde auch bei grosserer Solvolysen-
geschwindigkeit ein Annaherungswert fiir k£, berechnet, um darauf mit den
Gleichungen (10) und (11) durch Iteration die Werte &, und k, zu ermitteln.

Die zur Berechnung des Aktivitiétskoeffizienten notigen Werte der Dielek-
trizitdtskonstante der Wasser-Propanolgemische bei den Messungstempera-
turen wurden nach Akerléf4 mit der Gleichung

IOth =log D, — B(t —t,)

berechnet. Mit einer Gleichung derselben Form wurden auch die Werte von
Dy berechnet, die als Hilfsparametern bei der Berechnung des Aktivitéts-
koeffizienten nach (2) und (3) verwendet wurden. Die Ermittelung von D,
und g der obigen Formel geschah nach den von Schaefer und Schlundt 8
gemessenen Werten der Dielektrizitatskonstante von HCl im fliissigen Zustand:

27,7 4,60
—90 8,85

Die ermittelten Werte von log D, und f in den betreffenden Medien sind in
der Tabelle 8 wiedergegeben

Tabelle 8.
Medium t°C log D, B
Propanol 20 1,3183 0,00293
[H,0}:[C;H,0H] = 1:10 » 1,3336 0,00290
» » = 1:6 » 1,3434 0,00288
» » = 1:3 » 1,3662 0,00283
HCl 25 0,6693 0,00241

DIE MESSRESULTATE

In den die gemessenen Geschwindigkeitskoeffizienten darstellenden Tabel-
len 9—16 ist die Konzentration in Mol pro 1000 g Losung angegeben. b’ und a’
bezeichnen die Anfangskonzentration von HCI bzw. C;H,Cl; y bezeichnet die
Konzentration des zur Zeit ¢ gebildeten C;H,Cl bei der Einwirkung von HClauf
Propanol und z die Konzentration des zur Zeit t gebildeten HCl bei der Solvolyse
von Propylehlorid. %, ist der gemessene Geschwindigkeitskoeffizient mit der
Anfangskonzentration b’ des HCl und %, , der auf unendliche Verdiinnung
extrapolierte Wert von k,. k; o/[C;H,OH] ist mit k, bezeichnet worden. Die bei
der Extrapolation verwendeten Werte der Dielektrizitdtskonstante sind in der
Tabelle 2 angegeben. Die berechneten Werte &, der Tabellen sind mit Anwen-
dung der in der Tabelle 3 angegebenen Werte der Parameter der Arrhe-
niuss’schen Gleichung k=AE/RT ermittelt worden.
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Tabelle 9. Elektrolytwirkung auf Grund der Messungen von k,.
T — 65°C; pky = 7,873; [CoH,0H] = 15,85; [H,0] = 2,642.
t(Sek.

m | USeR) y phy Dn | alA) | 2logy | phig
0,0199 11,23 0,0025 5,187 16,30 2,11 0,023 4,165
0,0354 9,576 0,0042 5,396 16,25 2,092 0,097 4,166
0,0510 8,766 | 0,0062 5,508 16,19 2,066 0,200 4,167
0,0729 7,776 0,0087 5,620 16,11 2,036 0,325 4,164
0,1015 8,712 | 0,0147 5.713 15,99 2,02 0,432 4,165
0,2487 6,039 | 0,0330 5,990 15,25 1,92 1,116 4,165
0,4916 4,374 | 0,0688 6,120 13,90 1,86 1,955 4,165
0,9893 1,809 | 0,1088 6,157 11,25 1,83 4,228 4,168
1,6030 1,044 | 0,1979 6,075 8,70 1,83 7,258 4,156
2,0048 0,864 0,2786 6,031 7,43 1,84 9,465 4,168

Tabelle 10. k, in 99,82 %igem n-Propanol. [C,H,0H] = 16,64; ¢ = 1,84 A.
TeC % #(Sek.) y pk pk k Pko

. 1 1,0 Pko ber
85 2,741
75 0,02467 | 1,620 x 104 | 0,00306 3,451 2,130 3,351 3,343
65 » 6,840 x 104| 0,00359 3,995 2,744 3,965 3,981
55 | 0,02169 | 2,628 x 105 | 0,00288 | 4,571 3,447 4,668 4,658
45 » 10,37 x 108 | 0,00258 5,222 4,156 5,377 5,378

Tabelle 11. k, in 97,09 %igem n-Propanol. [C;H,0H] = 16,16; [H,0] = 1,61€.
¢ | b £(Sek.) y pky | a(A) | phyo | pke | DPRo
85 0,02072 3,24 x 10¢ [0,00284| 3,626 1,98 2,411 3,619 3,629
75 » 1,548 x 105 | 0,00319 4,248 2,016 3,100 4,308 4,308
65 0,02077 6,012 x 105 }0,00267| 4,928 2,062 3,845 5,053 5,030
55 » 2,16 x 108 0,00212| 5,596 2,092 4,570 5,778 5,794

Tabelle 12. k, in 95,25 %igem n-Propanol. [C;H,0H] = 15,85; [H,0] = 2,642.

¢ | b #(Sek.) y | pka | Py | a(A) | phye | PEe | BRo

856 0,02025 | 7,20 x 10¢ |0,00303| 7,037 | 3,917 | 2,02 2,761 | 3,961 | 3,953

75 » 3,348 x 105 | 0,00334| 7,431 | 4,536 | 2,066 | 3,444 | 4,644 | 4,646

65 | 0,01986 | 11,23 x 10% [ 0,00250| 7,873 | 5,187 | 2,11 4,163 | 5,363 | 5,382

55 » 4,241 % 10¢ |0,00173| 8,325 | 5,941 | 2,18 | 4,975 | 6,175 | 6,162
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Tabelle 13. Berechnung von k,,, durch graphische Integration in 95,25 %igem Propanol

wihrend des Verlaufes der Reaktion. Die angebrachte Titrationskorrektion fiir HCl

war —0,001 g Aquiv./Lit. T' = 85°C. Der fiir k,,, erhaltene Wert stimmt mit dem in der
Tabelle 12 angegebenen bei 85°C erhaltenen Wert tiberein.

|
b’ t(Sek.) x 1075 y Pki,e
0,01925 0,720 0,00303 2,775
» 1,620 0,00612 2,775
» , 10,44 0,01631 2,774

Tabelle 14. Der, Geschwindigkeitskoeffizient k, der Solvolyse wvon n-Propylchlorid
in 95,25 9%, igem n-Propanol. Die angebrachte Titrationskorrektion fiir HCl war —0,001 g

Aquiv./Lit.
o , t(Sek. k.
T°C a o) z a (A) | phy Pk, Pl
85 | 0,1274 5,112 | 0,00392 2,02 2,762 7,042 7,037
75 0,11625 10,30 (0,00367 2,066 3,444 7,431 7,441
65 0,09986 35,28 0,00406 2,11 4,163 7,875 7,872
55 » 71,68 0,00320 2,18 4,975 8,325 8,325

Tabelle 15. k, in 90,91 Y%igem n-Propanol; [C;H,0H] = 15,13; [H,0] = 5,046.

o , t(Sek.
TC | b s pky Pk | Dk | Pk
l 85 0,02885 1,653 0,00369 6,823 4,512 2,06 3,288
i 75 » 7,812 0,00415 7,207 5,127 2,08 3,973

Tabelle 16. Der Geschwindigkeitskoeffizient der Solvolyse von n-Propylchlorid in 90,91
%igem mn-Propanol. Die fiir HCl angebrachte Titrationskorrektion war —0,0008 g

Aquiv./Lit.
" , #(Sek.
T°C a ’ HBox) 2 a (A) P Pk
85 0,1222 1,033 0,01188 2,06 3,288 6,823
75 » 2,16 0,01282 2,08 3,973 7.207

Die Ausfiihrung dieser Arbeit ist von der Staatlichen Naturwissenschaftlichen Kom-

mision mit Stipendien unterstiitzt worden, wofiir wir hiermit unseren Dank aus-
sprechen,
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