241949

EXTRAIT DU BULLETIN DE L'ACADEMIE DES SCIENGES DE CRACOVIE

GLASSE DES SGIENGES MATHEMATIQUES ET NATURELLES. SERIE .4: SCIENCES MATHEMATIQUES
OCTOBRE—NOVEMBRE—DECEMBRE 1915 ——— ==

STUDIEN ZUR CHEMISCHEN DYNAMIK
AUTOKATALYTISCHER PROZESSE:

1. GESCHWINDIGKEIT DER ISOMERISATION
DES PHOSPHORIGSAURETRIATHYLESTERS

VON

-

J. ZAWIDZKI uso W. STARONKA £

CRACOVIE
IMPRIMERIESDE L'UNIVERSITE

1916

LA %9



5 ksiggozbioru

Inz. Zygmunta Lepperta 'OVIE A ETE FONDEE EN 1878 PAR
g RANCOIS JOSEPH L

L’ACADEMIE :
tt.
ECTEUR :
il

I'E STANISLAS TARNOWSKI.‘

oruneiAamne: unveran. M. BOLESLAS ULANOWSKI.

EXTRAIT DES STATUTS DE L'ACADEMIE :

(§ 2). L’Académie est placée sous l'auguste patronage de Sa Majesté lm-
périale Royale Apostolique. Le Protecteur et le Vice-Protecteur sont nommés par
S. M. 'Empereur.

(§ 4). L’'Académie est divisée en trois classes:

a) Classe de Plilologie,
b) Classe d'Histoire et de Philosophie,
¢) Classe des Sciences Mathématiques et Naturelles.
(§ 12). La langue officielle de '’Académie est la langue polonaise.

Depuis 1885, U Académie publie le «Bulletin Internationals qui” parait
tous les mois, sauf en aoilt et septembre. Le DBulletin publié par les Classes de
Philologie, d’Histoire et de Philosophie réunies, est consacré aux travaux de ces
Clagses. Le Bulletin publié par la Classe des Sciences Mathématiques et Natu-
relles parait en deux séries. La premiére est consacrée aux travaux sur les
Mathématiques, U Astronomie, la Physique, la Chimie, la Minéralogie, la Géologie
ete. La seconde série contient les travaux qui se rapportent gux Sciences Biologiques,

Publié par I'’Académie
sous la direction de M. Ladislas Kulczynski,
Secrétaire de la Classe des Sciences Mathématiques et Naturelles.

Nakladem Akademii Umiejetnosci.
Krakow, 1916. — Drukarnia Uniwersytetu Jagiellofiskiego pod zarzagdem Jézefa Filipowskiego.



EXTRAIT DY BULLETIN DE L'ACADEMIE DES SCIENCES DE CRACOVIE
GLASSE DES SCIENCES MATHEMATIHUES ET NATURELLES. SERIE 4: SCIENCES MATHE'MATlHUES
OCTOBRE —NOVEMBRE—DECEMBRE 1915

STUDIEN ZUR CHEMISCHEN DYNAMIK
AUTOKATALYTISCHER PROZESSE :

[. GESCHWINDIGKEIT DER ISOMERISATION
DES PHOSPHORIGSAURETRIATHYLESTERS

VON

J. ZAWIDZKI uvvo W. STARONKA

CRACOVIE
IMPRIMERIE DE L'UNIVERSITE
1916



e
) .
.

1

i

-l

F

r

. i
.
3
- b,
- il b

- A
i
—
-y




Studya nad dynamika chemiczng proceséw autokatality-

cziych: 1. SzybkosS¢ izomeryzacyi fosforynu tréjetylo-

wego. — Studien zur chemischen Dynamik autokatalyti-

scher Prozesse: 1. Geschwindigkeit der [somerisation
des Phosphorigsduretridithylesters.

Mémoire
de MM. JAN ZAWIDZKI et WILHELM STARONKA,

présenté, dans la séance du 15 Novembre 1913, par M. M., Smoluchowski m. c.
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4. Dic Reaktionsgleichung - o) Aufstellang der Geschwindigkeitsgleichung : b) Bestim-
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mung des Verhiiltnisses »’ =— l-z . — 5. Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessun-
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gen® a) Versuche bhei 95% b) Diskussion der Ergebnisse; ¢) Versuche mit einem

Uberschub des Reaktionsproduktes; d) Versuche bei 85% ¢) Versuche in Losun-

gen. — 6. Znsammenfassung.

1. Die Reaktion.

Im Jahre 1906 veroffentlichte Arbusow !) eine erschipfende
Uuntersuchung iiber die Struktur der phosphorigen Sture und ihrer
organischen Derivate, in welcher er die Darstellung, die Eigenschaf--
ten und das chemische Verhalten einer Reihe von Tstern dieser
Stiure eingehend beschrieb. Unter anderem stellte er fest, daB sich
Alkylphosphite unter dem katalytischer Einflusse von Halogenal-
kylen zu Monophosphinsaureestern des Typus RP'O(OR), isome-

risieren.

1) A. Arbusow, Journ. russ. phys.-chem. Gesell,, (1) 38, 161—228, 293—
319, 687 718 (1906); vergl. hierzu das Referat von Zawidzki im Chem. Ztbl,
1906 11 748, 750, 1639.
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Dieser Isomerisationsprozef soll nach Arbusow in folgenden
zwei Phasen verlaufen. Zunsichst wird das Halogenallkyl an den Phos-
phorigstiureester addiert :

i\ R
)s = /P = (OR),

RX + P (OR)
und dann wieder abgespalten, wobei aber ein indirekt mit Phosphor
verbundenes Alkylradikal weggeht :

R (OR), R
\)v/ \ v __ ir
p¢ = P =(OR)+RX.

x " NOoR 0O

Das hierbei freigewordene Halogenalkyl reagiert seinerseits mit
neuen Mengen des unverinderten Phosphorigsaureesters, bis die Ge-
samtmasse desselben isomerisiert wird. Bei Anwendung ven Halo-
genalkylen, deren Alkylreste verschieden von denjenigen des Phos-
phorigsiureesters sind, resultieren gemischte Phosphorigsaureester,
entsprechend dem Schema :

Ron |
R,X 4 P"/(OR,); = o Pv — (OR,}s

Bo  OR)): Rz\ o
;&/P \OR =) — (OR,), + R, X

Es ist Arbusow gelungen, auf diesem Wege sowohl die ge-
mischten Phosphinsiureester zu erhalten wie auch, im Falle des Tri-
phenylphosphits P (OCsH;),, das Additionsprodukt desselben mit
Methyljodid CH,PJ(OC,H;), zu isolieren, wodurch der von ihm ver-
mutete Reaktionsmechanismus dieses Prozesses begriindet swurde.

Obiger TsomerisationsprozeB der Alkylphosphite zu Phosphinsiture-
estern wird von einer bedeutenden Volumkontraktion begleitet, wie
aus folgendem Vergleich der Dichten der beiden Athylderivate zu
ersehen 1st:

P(OC,H,), ... DY 0:9605
OPC,H,(OC,Hy), ... DZ 1:0355.



Dieser Umstand bot die Moglichkeit, den zeitlichen Verlauf je-
ner Reaktion auf dilatometrischem Wege zu verfolgen, und zwar
umso mehr, als nach Arbusow’s Apgaben!) die Isomerisation
selbst von keiner sekundiren Gasentwickelung begleitet wird und
bereits hei der Zimmertemperatur in verhdltnismibBig kurzer Zeit
quantitativ verlaufen sollte ?). Da aulierdem vorauszuseben war, dal
obiger Isomerisationsprozefl der Geschwindigkeitsgleichung erster
Ordnung folgen wird, so heabsichtigte einer von uns (Z), diesen Vor-
gang dazu zu verwenden, den Einfluf der Natur der Liosungsmittel
auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu studieren.

Die ersten von uns in dieser Richtung angestellten Vorversu-
che ergahen aber bald, daBl einerseits der Isomerisationsprozef des
Athylphosphits mit bequem zu messender Geschwindigkeit erst bei
Temperaturen von 80° bis 1009 verlguft, — andererseits aber, dafl
er autokatalytisch von dem sich bildendeu Athylphosphinester be-
schleunigt wird.

Auf diese ganz zufillige Weise gelangten wir in das Gebiet der
autokatalytischen Reaktionen, das wir in der Folge systematisch zu
bearbeiten versuchten.

2. Darstellung des Athylphosphits.

Die ersten Portionen des fiir unsere kinetisechen Untersuchungen
erforderlichen Athylphosphits stellten wir nach der zweiten von'
Arbusow ausgearbeiteten Methode dar. Dieselbe bestand in der
Einwirkung des Phosphortrichlorids auf sorgfiltie zerkleinertes
und vom Kristallalkohol ginzlich befreites Natriumithylat, das in ab-
solutem Ather suspendiert wurde. Theoretisch miilite diese Reaktion
glatt nach der Gleichung:

P|Cly + 3 Na!OCHy = P(OC, Hy); -+ 3 NaCl

) Arbusow, a. a. 0., S. 687--690.

*) In einemn Vortrage, den Arbusow im Dezember 1907 auf dem ersten
Mendelejew'schen Kongreb in Petrograd hielt und itber dessen Inhalt erst im
Jahre 1909 kurz veferiert warde [Journ. russ. phys.-chem. Gesell. (1) 44, 294.
(1909)], berichtets er iiber Untcrsuchungen des zeitlichen Verlawnfes des lsomeri-
sationsprozesses von Athylphosphit bei Tempp. von 80°, 90°¢, 1009, 110° und 1200
and von Propylphosphit bei Tempp. von 1109, 120° und 1300 Niheres wurde hier-
fiber bis jetzt nicht vertffentlicht, und auch auf jenes kurze Referat wurden wir
erst nach Beginn unserer eigenen Untersuchungen aufmerksam gemacht.

J. Zawidzki u. W. Staronka.
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verlaufen. In Wirklichkeit gestaltet sich ihr Verlauf viel verwickel-
ter, was schon daraus zu ersehen ist, daf die von Arbusow er
haltenen Ausbeuten an Athylphosphit kaum 299/, der theoretischen
betrugen. Its verlaufen also in dem Reaktionsgemiseh auBer obiger
Hauptreaktion auch andere Neben- und Iolgereaktionen, durch wel-
che die theoretische Ausbeute stark erniedrigt wird und in dem Reak-
tionsprodukt neben P(OC,I;); grofere Mengen von P(OC,H),0H
und OP(OC,H,); auftreten. Die Ursache hiervon liegt vor allem in
der labilen Natur des Iisters P(OC,I;);, der sich bei hoheren Tem-
peraturcu und ivshesondere in Gegenwart von Halogenalkylen und
Halogenwasserstoff sehr leicht zu OPC,H;(OC,H;), isomerisiert.

Da nun unsere Versuche grifere Mengen reinen Ksters erforder-
ten, so versuchten wir vor allem, die Ausbeuten des Arbusow'schen
Darstellungsverfahrens durch Beseitigung der ortlichen Temperatur-
erhohungen wie auch durch Anwendung eines mehr indifferenten —
nicht ionisierenden — Losungsmittels einigermalien zu erhthen.

Unter Beriicksichtigung dieser Umstinde gestaltete sich die Dar-
stellung des Athylphosphits folgendermafien: Das nach Arbusow’s
Angaben dargestellte Natriumithylat, das durch lingeres Erhitzen
im Paraffinbade auf 195° unter gleichzeitigem Evakuieren (auf 20 mm
Hg-Druck) vom Kiristallalkohol ginzlich befreit wurde, stellte eine
schwammige, silberweille Masse vor, die sich leicht pulverisieren
lieB. Von diesem Natriumithylat wurden jedesmal 473 g (erhalten
aus 160 g Na) in eine geriumige Pulverflasche 4 von 25 Liter
Inhalt getan und in einem Liter leichten Benzins (Kp. 85°—40°) sus-
pendiert.

Die Pulverflasche 4 (siehe Fig. 1) befand sich ihrerseits in einem
groleren tonernen Topfe B, der mit einer Kiltemischung aus Eis
und Salz gefiillt war. Der Hals der Pulverflasche” war durch einen
gewohnlichen Kork verschlossen, in dem sich drei Offnungen befan-
den. Durch eine dieser Offnungen ging ein Propellerrithrer ¢ hindurch,
wobei der Zutritt der #uBeren Luft in das Innere der Pulverflasche
durch den Quecksilberverschluf d verhindert wurde. Durch die zweite
Offnung ging die Abflufirchre eines Tropftrichters ¢ hindurch, der
200 cem DBenzin enthielt und dessen obere Offnung mittels einer
angebrachten Chlorkalziumrthre mit der #ulleren Luft kommuni-
zierte. Endlich in der dritten Korkoffnung befand sich eine Chlor-
kalziumrohre f, die die Verbindung des Reaktionsgefiflies mit der
guberen Luft vermittelte.
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Nachdem das Reaktionsgefith 4 mit Natriumithylat und Benzin
gefiillt und der Hals der Pulverflasche geschlossen worden war, setzte
man den Rthrer in schnelle Rotationshewegung und wartete eine
gewisse Zelt ab, bis sich die flissige Masse geniigend abkithlte. Dar-
auf wurde der Hahn des Tropftrichters teilweise gesffnet, so daf
die Phosphortrichloridlosung in einem ditnnen Strahle zustromte.
Waren etwa ?/; der berechneten Phosphortrichloridmenge dem Re-
aktionsgemisch zugegeben, so firbte sich dasselbe schokoladenbraun,

und nach Zusatz der ganzen berechneten Menge von PCl; nebst
einem UberschuB von 3°/, nahm das Reaktionsgemenge eine schmut-
zig griine Farbe an.

Nach beendigter Einwirkung des Phosphortrichlorids auf Natrium-
tthylat wurde das Reaktionsgemisch schnell in einen geniigend gro-
fien Rundkolben aus Jenaer Glas hertibergegossen, der sich in einem
Paraffinbade befand und mit einem Liebig’schen Rickflufkihler,
einer Destilliervorlage, einem Windkessel, Druckregulator und der
Wasserstrahlluftpumpe verbunden war. Daranthin erwdrmte man

1
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den Kolbeninhalt auf 30° bis 80° und destillierte beim Atmospharen-
druck die Hauptmenge des in der Reaktionsmasse vorhandenen Ben-
zins nebst verschiedenen fliichtigeren Phosphinverbindungen ab. Dana
wurde der Destillierkolben mit dem Windkessel und der Wasser-
strahlluftpumpe verbunden, der innere Druck in demselben auf 20 mm
Hg erniedrigt und alle fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemi-
sches, die in dem Temperaturintervall von 80° bis 120° #bergingen,
in der Vorlage aufgefangen.

Sie bildeten das eigentliche Rohprodukt, das aus einem Gemisch
von verschiedenen Estern bestand. Aus demselben wurde dann der
Phosphorigsiureithylester durch wiederholte fraktionierte Destillation
anter einem Druck von 70 mm Hg abgeschieden, wobei man das
Fraktionieren so lange fortsetzte, bis die Hauptfraktion zwischen
86-59 bis 87-H° uberging.

Diese Fraktion, die die Hauptmenge des gesuchten Tisters ent-
Lielt, wurde dann weiter beim Atmosphirendruck fraktioniert, bis
man schlieBlich zu einem Produkte gelangte, das bei 738 mm zwi-
schen 154:1° und 19510 sicdete. Es war dies der reine Phosphorig-
siuredthylester, der etwa 0%/, der vorherigen Hauptfraktion betrug.
Seine Dichte war D 2* 0-9583, sein Siedepunkt Kpgs 154:10—155°1°

Arbusow fand ftr denselben Ester: D, 09777, Dy 09605,
woraus durch Extrapolation D,** 09578 folgt, und Ip,, 155H°—
15650, Diese Zahlen stimmen mit ded unsrigen ziemlich gut tiberein.
Die bestehenden kleinen Dichte- und Siedepunktunterschiede heweg-
ten sich aber in euntgegengesetzter Richtung, und zwar zeigte unser
Ester eine etwas grobere Dichte, weshalb ihm auch ein hsherer Sie-
depunkt zukommen sollte, was aber nicht der Tall war.

Der durch Isomerisation von P(OC,H,)s erhaltene Phosphinsiure-
ester OPC,H;(OC,H;), siedete unter 85 mm zwischen 129° und
131° und zeigte die Dichte D™ 1027, wogegen nach Arbusow
seine Dichte D,2 1-0355 betragen sollte.

Arbusow erhielt bei seiner Arbeitsweise auf 160.g angewand-
tes metallisches Natrium hochstens 110 g reinen Phosphorigsiure-
sthylester, wir dagegen 150 g. Es entspricht dies im ersten Falle
einer Ausbeute von 29°/,,im zweiten einer solchen von 40°/,. Der Unter-
schied ist zwar nicht groB, aber schon diese kleine Steigerung der
Ausbeute war fiir unsere Zwecke von Bedeutung. Auferdem erhielten
wir nach unserer Arbeitsweise ein bedeutend reineres Rohprodukt,



aus dem sich der reine Ester dareh fraktionlerte Destillation viel
leichter abscheiden liel. _

Da sich der IEster beim Aufbewahren in gewohnlichen Stop-
selflaschen ziemlich schuell 1somerisieric und zersetzte, so wurde sein
Hauptvorrat in zugeschmolzenen Glaskolben im Dunkeln aufbewahrt.
Von dieser Hauptmenge entnahm man fir die kinetischen Versu-
che griflere Mcengen des Iisters, die zeitweise in Glaskolben mit
Quecksilberverschluf aufbewahrt wurden.

Das fitr die kinetisechen Versuche gebrauchte .:U:hy ljodid wurde
von C. A. I''. Kahlbaum bezogen, mittels Sitberoxyd entfiirht und
unter Atmosphirendruck fraktioniert destilliert. Nur die Hauptfrak-
tion dieses Priiparates mit Npy, 72:0—73:0° wurde fiir die Messun-
gen verwendet.

3. Versuchsanordnung.

a) Dilatometer.

Wie bereits frither erwiihnt warde, hat mnan den zeitlichen Ver-
lauf des Isomerisationsprozesses auf dilatometrischein Wege verfolgt.
Zu diesem Zwecke wurden zwei Arten von Dilatometern verwendet,
solche mit (lashdhnen nach Koelichen ?) und gewdhnliche Ein-
schmelzdilatometer.

Die Hahndilatometer sind aufierordentlich bequem im Gebrauch.
Ihre Fillung, Einstellung und die ganze Handhabung erfolgt rasch
und prazise, aber sie haben den groBen Nachteil, dal beim ldngeren
Verbleiben bei hoheren Temperaturen (bereits bei 80° bis 100°) ihre
Glashihne sich so fest einklemmen, dal man sie nicht mehr offnen
kann. Auoflerdem bleiben beim Fiillen dieser Dilatometer stets mi-
kroskopische Luftblischen zwischen der Rohrwand und der Queck-
silbersiiule zuriick, die bis zur unteren Dilatometermarke (@) ein-
gefithrt wird. Bei linger dauernden Versuehen funktionieren diese
Luftblischen als Auslosnngskeime fitr die dovch Einwirkung des
Athyljodids auf Quecksilber sich sekundiir bildenden Kohlenwasser-
stoffe. Eg entwickeln sich an thnen grioflere Grasblischen. die dann in
der Dilatometerkapillare unregelmaBig aufsteigen und die Ablesung
des Flissigkeitsmeniskus erschweren oder ganz unmoglich machen.

Aus diesem Gronde waren wir gendtigt, bei der Mehrzahl unse-
rer Versuche zu den gewthnlichen Einschmelzdilatometern Zuflucht

1) K. Koelichen, Zeitschr. f. physik, Chem., 83. 129 (1900).
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zu nehmen, obwohl deren Handhabung viel umstindlicher und sehr
zeitraubend war.

Hahndilatometer. Die von uns benutzten Hahndilatometer
hatten diesclbe Gestalt wic diejenigen von Koelichen. Sie wur-

C L e.

)

Z

den nach unseren Skizzen von der bekannten Leipziger Glasinstru-
mentenfabrik Robert Goetze in ausgezeichneter Ausfithrung ge-
liefert. Jedes von ihnen bestand aus einem zylindrischen GefiB A4
(siehe Fig. 2) von 5, resp. 10 cem Inhalt, an dessen unteres Ende
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eine kurze Kapillare mit einer Marke bel ¢ und ecinem gut an-
geschliffenen  Glashahn angeschmolzen war; der obere Teil dieser
Gefube lief in eine D4 bis 56 em lange Kapillare B aus, die mit
einer unteren und einer oberen Marke bel 4 und ¢ versehen war,
und au die ein zweites zylindrisches Gefill angeschmolzen war, wel-
ches zur Fillung der Dilatometer mit der Reaktionsfliissigkeit diente.
An die lange Glaskapillare wurde cine in Millimeter geteilte Mileh-
glasskala derart befestigt, dal il Anfangspunkt mit der oberen
Marke ¢ der Kapillare iibercinstimmte.

Die Fullung der Dilatometer geschah auf solche Weise, dalh man
das untere Ende der Kapillare mittels eines dickwandigen Gummi-
schlauches mit dem Quecksilbergefal D verband, worauf durch
Offnen des Glashahnes und Heben des Quecksilberbehilters das Di-
latometergefil bis zum unteren Teil des Trichtergefifies C mit
Quecksilber gefillt wurde. Darauf wurde der Hahn geschlossen, die
Versuchsfliissigkeit in das Trichtergefall eingegossen und nach aber-
maligem Offnen des Hahnes durch Senken des Quecksilberbehalters
-das ganze Dilatometergefill mit der Versuchsfliissiglkeit gefiillt. Durch
entsprechendes Hanticren mit dem Quecksilbergefill wurde dann
das Niveau des Quecksilbers in der untercn Kupillare auf die Marke
.a eingestellt, der Halm geschlossen und das Niveau der Versuchs-
fiissigkeit in der oberen Kapillare wmittelst diinner Glaskapillaren
auf die gewiinschte Hihe gebracht. Nach erfolgter IFillung wurden
die Dilatometer in eiven Thermostat gebracht und der Dampfraum
in der Kapillare iiber dem Flissigkeitsniveau durch einen Queck-
silbertropfen abgeschlossen.

Tinschmelzdilatometer (Fig. 2. II). Dieselben unterschie-
den sich von den vorhergehenden dadurch, dab an Stelle des Glas-
hahnes nur eine Verengung in der Kapilare an ¢ angebracht war,
an der das Dilatometer vach erfolgter Iillung zugeschmolzen wurde.
Man fillte diese Dilatometer mit der Versuchsflissiglkeit einfach
durch Ansaugen derselben, und zwar auf folgende Weise. Das obere
Ende der Kapillare wurde in die zu untersuchende I'lissigkeit ein-
getaucht und ihr unteres Ende mittelst eines dickwandigen Gummi-
schlauches, in dem sich eine Glaskugel befand, mit der Wasserstrahl-
luftpumpe verbunden. Nachdem die Wasserstrahlluftpumpe in Titig-
keit gesetzt worden war, faltete man den Gummischlaueh an derjenigen
Stelle, an der sich die Glaskugel hefand, wodureh sich eine freie Ver-
bindung zwisechen Dilatometer und Luftpumpe bildete, und saugte
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die Versuchsflussigkeit bis an die verengte Stelle in @ an. Darauf wurde
die Kapillare an dieser verengten Stelle mittels einer Stichflamme zu-
geschmolzen, das Dilatometer anfrechtgestellt und die kleine Luftblase,
die in seinem unteren Inde zuriickgeblieben war, durch vorsichtiges
Klopfen und Linfiilhren von dinnen Glasfiden entfernt.

Sowohl die Hahn- wie die Einschmelz-Dilatometer wurden vor
ihrem Gebrauch sorgfiltic gereinigt und getrocknet und das Volu-
men des eigentlichen Dilatometergefiiles (von « bis §) wie auch
dasjenige der Kapillare (von & bis ¢) durch mehrmaliges Auswiigen
mit Quecksilber genau bestimmt. Die Kapillaren der Dilatometer
wnrden ihrerseits nach der iblichen Methode von Oettingen 1
mittels eines 4 bis 5 em langen Quecksilberfadens genau kalibriert
und fiir jede von ihnen ecine graphische Korrekturtabelle aufge-
zeichnet.

b) Thermostat.

Als Thermostat benutzten wir den von Zawidzki?) bereits
1897 konstruierten und seitdem mehrmals abgednderten s. g. ,ko-
nomischen Thermostat“. Dieser bestand aus einem 50 em langen
und 20 em weiten kupfernen Zylinder 4, der von einem zweiten
kupfernen Zylinder B ohne Boden als Schutzmantel umgeben war.
Der Manteizylinder iiberragte den Boden des Flussigkeitsheh:lters 4
um etwa 9 em und war von einer dicken Filzsehicht umgeben. Durch
diese hesondere Konstruktion wurden die Wirmeverluste der Ther-
mostatenflissigkeit dermaficn reduziert, daff ein kleiner Ostwald-
scher Gasofen mit Sternbrenner (¢) vollkommen geniigte, um 10
bis 156 Liter Wasser oder Paraffingl monatelang auf einer konstan-
ten Temperatur von 70° bis 120° dauernd zu erhalten. Dabei war
der Gasverbrauch nicht viel grifler als in den bei 230 arbeitenden
Ostwald’schen Thermostaten.

Der Thermostat wurde mit destilliertem Wasser beschickt, und
dariiber kam eine diinne Paraffinschicht, um allzu rasche Verdampfung
des Wassers zu verhindern. Er enthielt auflerdem noch einen Ost-
wald’schen Toluol- resp. Xylol-Thermoregulator, einen in Zehntel-

) Siehe: Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch zar Ausfithrung physiko-
chemischer Messungen, 3. Aufl. Leipzig 1910, 8. 204,

®) J. Zawidzki, Okonomischer Thermostat fiix Dauerbetrieb bei hoheren Tem-
peraturen, Osterr, Chem. Zeitg., 17, 197 (1914).
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grade geteilten Thermostatenthermometer und einen Propellerriihrer,
der von einem Heinrici-Heillluftmotor betrieben"wurde. Wurde der
Propellerrither in rasche Rotationshewegung versetzt, so konnte man
im Innern der Thermostatenfliissigkeit, auf verschiedenen Hohen der-

000 0, G 0 0Q0
e L

P | sy

PCO O O 0008

Fig. 3.

selben von 10 bis 40 em, keine merklichen Temperaturunterschiede
konstatieren. Die Schwankungen der Thermostatentemperatur be-
trugen wahrend lingerer Zeitperioden nicht mehr als 4-0-02°. .

¢) Bestimmung der Volumenkontraktion.

Die beschriebenen Dilatometer wurden vor ihrem (Gebraunch mit
Chromsiiure-Schwefelsiure-Gemisch behandelt, mehrmals mit destil-
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liertem Wasser gewaschen und mittels heiffen Luftstromes getrock-
net. Nach dem Gebrauch wurden sie jedesmal mit 96°/,-igem
Alkohol gewaschen und darch Durchsaugen von Heifiluft getrocknet.

Die zu untersuchenden TFliissigkeitsgemische wurden unmittelbar
vor den Messungen gravimetrisch zusammengestellt. Man fiillte damit
die Dilatometer, die gleich darauf in den Thermostat eingestellt wur-
den. Hierauf regulierte man die Stellung des oberen Meniskus in der
Dilatometerkapillare, filhrte in dieselbe einen Quecksilbertropfen ein
und begann mit der Ablesung des Iliissigkeitsstandes in der Kapillare.

Alle diese vorbereitenden Operationen beanspruchten gegen 5 Mi-
vuten Zeit, so dab die erste Ablesung des IFlissigkeitsstandes in
der Kapillare etwa 5 bis 6 Minuten nach dem Hineinbringen des
Dilatometers in den Thermostat erfolgte. Diese Ablesung gab we-
der das wirkliche Anfangsvolumen der Versuchsflissigkeit noch
den Zeitpunkt des Reaktionsbeginns an. Beide Grofilen muliten erst
anf dem Wege der graphischen Extrapolation besonders ermittelt
werden, wobei man auf folgende Weise verfuhr.

Die erste abgelesene Steighthe der Flussigkeit in der Kapillare
war das Frgebnis zweier entgegengesetzter Prozesse, nimlich der
anfiinglichen thermischen Ausdehnung der Versuchsflissigkeit und
der ibr entgegenwirkenden Kontraktion, hervorgerufen durch die be-
ginnende Reaktion. Da nun aber diese Reaktion anfinglich mit einer
sehr geringen Greschwindigkeit einsetat, so itberwiegt in den ersten Mi-
nuten der EinfluB der Ausdehnung, bis die Versuchsfliissigkeit die
Badtemperatur erreicht hat. Durch besonders fir diesen Zweck mit
dem Reaktionsprodukt angestellte Versache wurde fir die verschie-
denen Dilatometer der zeitliche Verlauf der Erwiirmung ihres Inhaltes
von der Zimmertemperatur bis auf die jeweilige Thermostatentempe-
ratur bestimmt und es wurden die Ergebnisse dieser Messungen in
Torm von Ausdehnungskurven dargestellt. Mit Hilfe dieser Kurven
ermittelte man dann das Anfangsvolumen der Reaktionsfliissigkeit wie
auch den vermutlichen Zeitpunkt des Beginns dieser Reaktion.

Dieser Zeitpunkt entsprach nicht ganz genau dem wirklichen
Beginnn der Reaktion. Die Berechnung war noch mit einem gerin-
gen Fehler behaftet, der besonders dic anfanglichen Werte der Gee-
schwindigkeitskonstante sehr stark beeinfluffte. Um ihn zu eliminie-
ren, benutzten wir das Ostwald’schel) Verfahren, das im folgen-

1) W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem., (2) 28, 453 (1883).
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den bestand. Nachdem fiir eine gegebene Versuchsreihe der Zahlen-
wert ihrer Geschwindigkeitskonstante k, ermittelt wurde, figte man
den anfinglichen Zeitangaben kleine Korrektionsgrofen 4+ A hinzu
und sah nach, bel welchen Betriigen von A die Zahlenwerte von k,
fiir dic ersten Ablesungen den Anforderungen der Konstanz am mei-
sten entsprachen. Dieser Korrektionswert 4+ A wurde dann den simt-
lichen Zeitangaben hinzugefiigt und die Bevechnung der Geschwin-
digkeitskonstante %; von neuem durchgefiihrt.

Zur Ermittlung des Endwertes der Volumkontraktion wurden
die Dilatometer zwel his drei Tage in dem Thermostat belassen.

Nur ein Teil der von uns aufeestellten Versuche konnte bis zu
ihrem Ablauf verfolgt werden und lieferte dasjenige Zahlenmaterial,
das wir spiter zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten ver-
wendeten. In der Mehrzalil der Versuche, besonders derjenigen, die
in Hahndilatometern angestellt wurden, bildeten sich im Verlaufe dei-
selben Gasblasen in der Reaktionsfliissigkeit, die nur teilweise in die
Kapillare aufstiegen und die Ablesung der Volumenkontraktionen
wie auch des Endvolumens der Versuchsfliussigkeit verhinderten.

4. Die Reaktionsgleichung.
a) Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung.
Wie bereits am Anfange erwihnt wurde, soll nach Arbusow
der Isomerisationsprozef des Phosphorigsiureithylesters in Gegen-

wart von Athyljodid in zwel Stadien verlanfen. Zuerst findet eine
Addition des Athyljodids an den Ester statt:

:,Hr
PU{OC,H,), -I- G, H.J _© "N pr— (00, H,)
2y J3 g lgd — ,]/ = 2 M5y

und daraufhin eine Abspaltung des Athyljodids:
CQHB\ C,H;..
PY={0C,H;), = P = (0C,H; C.H,J.
iy =" P =(00H,),+C.
Das Athyljodid spielt also die Rolle eines Vermittlers und zu-
gleich eines Beschleunigers — eines Katalysators, denn je grofer
seine Menge ist, um so schneller verliuft auch obiger Isomerisa-
tlonsprozef.
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Nun haben aber unsere Vorversuche ergeben, daB auch das Reak-
tionsprodukt — der Phosphinester — ebenfalls den Verlauf dieses
Prozesses beschleunigt. Man hat also mit einer zusammengesetzten
Autokatalyse des zweiten Typus zu tun, und da die grundlegende
Reaktion von der ersten Ordnung ist, so muf sich ihre Geschwin-
digkeit durch die Differentialgleichung:

dz

(1) 1 =+ ht) ()
ausdriicken lassen, deren Integral lautet:

‘ R E Y S
(2) L iz n ST t -+ Const.

Fir =0, t=0 hat man dann:

1 a (kg + Fr)

3) Uy - a) = G 00 )

Aus der Differentialgleichung (1) folgt nun unmittelbar, dall in
derartigen Fillen autokatalytischer Beschleunigungen die Reaktions-
geschwindigkeit im allgemeinen zunéchst ansteigen muf, frither oder
spater ein Maximum erreicht und schlieBlich wieder bis auf Null
abnimmt.

Die Lage des Maximums der Reaktionsgeschwindigkeit ergibt
sich aus Gleichung (1), wenn man ihre rechte Seite nach diffe-
renziert und gleich Null setzr. Fiir den Wert der zugehorigen Ordi-
nate z, bekommt man den Ausdruck : '

ksa — k
4 ’ £y, = — ik )
) o 2y

Derselbe besagt, daB das Geschwindigkeitsmaximum nur dann
auftreten kann, wenn kya > k; ist, und fir ¢ =1, falls ky >k, 1st,
d h. wenn die Geschwindigkeitskonstante der Autokatalyse grober
ist als diejenige der Katalyse.

Ist nun diese Bedingung erfiillt, so lilt sich aus der beobachte-
ten Lage des Maximums der .Reaktionsgeschwindigkeit der Zahlen-
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wert von z,, und hieraus laut Gleichung (4) das Verhaltnis der bei-
den Geschwindigkeitskonstanten %, und %, berechnen, und zwar ist:

) 3 1
(5) P2 =1

Mit Hilfe dieser letzten Beziehung wird k, aus der Integralglei-
chung (3) eliminiert, wobei gleichzeitig auch %, unter dem Logarith-
mus verschwindet und nur als Fuktor vor demselben stehen bleibt,
so daB es sich leicht berechnen laft. Sétzt man namlich:

ky = nk, .
so nimmt Gleichung (3) die Gestalt:

o 1 7Ia(nx—}—l)
6) kl—(TQ}—ﬂ.a)tZ? (a —z)

an, und fir ¢ =1 die sehr bequeme I'orm:

- 1 (ne -+ 1)

In unseren Versuchen war & im allgemeinen von 1 verschieden,
so dafl man aunf dieselben die so handliche Integralgleichung (7) di-
rekt nicht anwenden konunte. Man gelangte aber hierzu anf Grund
folgender Umformung der urspriinglichen Differentialgleichung (1) ;
wird nimlich in derselben z = az’ gesetzt, so folgt:

(8) ‘Z; = (k, 4 kyaa') (1 —2),

und fiir k,’ = ak, resultiert die Gleichung :

(©) =k b ’
o = (e + ki) (1 — ),

die formell mit Gleichung (7), entsprechend :

& = (e o) (1 —2)
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identisch ist, nur kommt den Werten 2’
deutung als « und k, zu

Differenziert man die rechte Seite der Gleichung (9) nach =’
und setzt sie gleich Null. so folgt:

und k£,” eine andere Be-

. ey
(10) =1 _"9m
oder abgekiirat
(11) ko= w'k,.

Das Integral der Gleichung (9) lautet dann:

. 1 (1 - ')
2 by = ;
(12) R TR vy e e

wobel der Geschwindigkeitskonstante der Auntokatalyse &, der Wert:

ke 'k
(13) f= =

zukommt.
Rechnet man, statt mit natiirlichen, mit dekadischen Logarithmen,
so lautet Gleichung (12):

. o 1 (1 #'z")
(14) M= OB =)

Im folgenden haben wir die Geschwindigkeitskonstante der Ka-
talyse &, stets nach Gleichung (14) und aus deren Werten die Ge-
schwindigkeitskonstante der Autokatalyse k, nach Gleichung (13)
berechnet.

]Gﬂ
b) Bestimmung des Verhdltnisses n' = z -
1
Um die Giiltigkeit der Geschwindigkeitsgleichung (14) an Ex-
perimentaldaten priifen zu konnen, war es erforderlich und notwen-
dig, das Verhsltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten n’:-h
1
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im voraus zu kennen. Wie bhereits erwithnt wurde, Lifit sich dicses
Verhiltnis aus dem Zahlenwerte der Qrdinote 2, des Geschwindig-
keitsmaximums mittelst der Gleichung

_ , ko 1
(19) T T (1 — 24

berechnen. Es muf) aber @, gegeben sein. Der genaue Zahlenwert
dieser Ordinate lifit sieh aber nicht so einfach ermitteln.

Betrachtet man nimlieh die im folgenden abgebildeten Fig. 6 u. 7,
in welchen der zeitliche Verlauf der Isomerisation des Phosphorig-
siureiithylesters bei 95° und unter dem katalytischen Linflusse ver-
schiedener Mengen von Athyljodid graphisch dargestellt wurde, so
ersieht man, daf die betreffenden Reaktionskurven in ihrem mittleren
Teile fast geradlinig sind. Werden diese Kurven im grofien Mal-
stabe aufgezeichuet, und konstruiert man an verschiedene Punkte
derselben Tangenten, so liefern uns dieselben die betreffenden Reak-
tionsgeschwindigkeiten. Diese Reaktionsgeschwindigkeiten erwiesen
sich aber fiir den mittleren Teil der gemannten Realktionkurven so
wenig voneinander verschieden, daf, wenn diese in ihrer funktio-
nellen Abhingigkeit von o' aufgezeichnet wurden, derart abgeflachte
Geschwindigkeitskurven resultierten, das es vnmoglich war, die Lage
ihres Maximums (z,) genauer festzustellen.

Um pun diese mithsamen, zeitraubenden und dennoch wenig
gepauen, graphischen Berechnungen zu umgehen, versuchten wir die
angensiherte Lage des Geschwindigkeitsmaximums {z,) auf folgende
einfachere Weise zu ermitteln. Ils wurde die Linge des fast gerad-
linig verlaufenden Teiles der Reaktionskurven ausgemessen, der Mit-
telpunkt dieses Teiles festgestellt und die demselben entsprechende
Ordinate x,, approximativ bestimmdt.

Nachdem auf solche Weise fiir simtliche Versuchsreihen die be-
treffenden z,.-Werte ermittelt worden waren, versuchten wir, diesel-

. . b
ben mit den entsprechenden Molenverh#ltnissen (a :E)) des Kata-

lysators b (des C,H;J) und des Esters « (des P(OC,Hj);) zu ver-
gleichen, in der Uberzeugung, dall zwischen @ und »’, also auch
zwischen « und z, irgend ein funktioneller Zusammenhang be-
stehen mub.

Wir bekamen folgende zwei Zahlenreihen :
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deren gegenseitige Beziehung uns Fig. 4 veranschaulicht.
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Entsprechend der Kurve AB glichen wir die einzelnen ,-Werte
ab und berechneten die sich aus ihnen ableitenden n’-Werte. Mit-
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telst dieser letzteren wurden dann nach Gleichung (14) die Ge-
schwindigkeitskonstanten %, fiir die ersten acht Versuchsreihen be-
rechnet. ‘

Wir erhielten aber auf diese Weise fiir die Geschwindigkeits-
konstanten keine besonders konstanten Zahlenwerte. Meistenteils
zeigten die k,-Werte einen ausgesprochenen Gang. In den einen
Versuchsreihen stieger sie an, in den anderen dagegen nahmen
sie fortwibrend ab, wobel die maximalen Abweichungen ihrer Lin-
zelwerte von deren arithmetischem Mittelwert bis zn 209/, betrugen.

Da es aussichtslos erschien, auf diesem Wege zu richtigen z.-
und demnach anch zu den n’-Werten zu gelangen, so schlugen wir
den Weg des stufenweisen Probierens ein. Wir setzten namlich ftir
»' einen beliebigen Zahlenwert von der Griflenordnung desjenigen,
der sich aus der vorherigen graphischen Berechnung ergab, berechne-
ten mit seiner Hilfe nach Gleichung (14) die Werte der Geschwin-
digkeitskonstante k, fiir eine gegebene Versuchsreihe und sahen
nach, ob diese Konstanten mit dem Fortschreiten des Isomerisations-
prozesses ab- oder zunahmen. Kalls sie anstiegen, so vergroflerten wir
#' dermaBen, daB die sich ergebenden k;-Werte einen abnehmenden
Gang aufwiesen. Zwischen diesen beiden extremen »’-Werten (7,
und #;) mubte der richtige Zahlenwert dieser Grofle liegen, und
es wurde versucht, denselben durch stufenweise Verkleinerung des
Unterschiedes (n,—;) zu ermitteln.

Da aber die betreffenden Rechnungen sehr zeitraubend waren,
80 begniigten wir uns gewthnlich mit vier verschiedenen »’-Werten,
von denen zwei steigende k,-Werte und die anderen zwei fallende
k,-Werte lieferten. Der richtige »'-Wert ergab sich dann auf gra-
phischem Wege, wenn man die masimalen prozentuellen Abwei-
chungen der k,-Werte von ihrvem arithmetischen Mittelwert als Funk-
tion von den betreffenden »'-Werten aufzeichnete. Die auf solche
Weise erhaltenen Punkte lagen auf zwei Geraden, deren Schnitt-
punkt dem gesuchten n’-Werte entsprach.

Zur Veranschaulichung dieses Rechnungsverfahrens filhren wir
in Tabelle 1 die betreffenden Zahlendaten fiir die Versuchsreihe
Nr. 4 an. In derselben bedeuten: ¢ die Zeitdauer der Reaktion in
Minuten, 4v die beobachteten Volumkontraktionen, 2’ die sich ans
denselben ergebenden Umwandlungsbetriige des Esters und k, . 10°
die mit verschiedenen n'-Werten berechneten Geschwindigkeitskon-
stanten.

J. Zawidzki u. W. Staronka. 3



¢ 4o | & 1—z - — — ——
W=463  n'=410 | W=3870 | n'=357 | #'=312 |
ol o [0 10 - | - N } =
#7| 59| 00113| 09887 235 | 235 236 236 | 287
107 136 00281 0-9739| 233 | 284 | 236 | 236 288 |
178| 233 00448 09553 233 236 238 239 241 |
277 37:8| 00726 09274 284 237 241 241 | 246
385 535 01028 08972 229 | 234 238 ‘ 239 2id ‘
490 692 01329 0-8671‘ 225 | 231 236 237 242
586 849 01631 08369 224 230 235 237 | 243
68:8| 1007 | 01934 | 08066 221 | 228 233 | 23 249 ‘
789 | 1165 | 02239 07761 218 | 226 239 | 234 242
888 1343 | 0-280 0-7420‘ 217 225 932 | 9234 ‘ 243
985 1520 | 0:2920 0-7080 T216 N T233 235 245
1085 1687 03241 06759 | 214 R 203 | | 231 ! ‘ 234 ‘ | 244
(1185 1864 03381 06419 | 218 | ‘ 208 | 281 |28k 244 ‘
1288 | 2049 | 03937 06063 = 212 s92 | Vost | Vs 245
1388 | 2224 04274 00726 211 ‘ 299 \ 231 | 234 246
1487 | 2402 | 04615 | 0'5385 | 210 222 231 234 246 |
2100 | 3423 | 06577 | 03423 | 209 992 | 234 | 237 253 |
2193 | 3554 | 06828 | 03172 208 ‘ 292 ‘ 234 238 253
2348 3758 07219 02781| 208 | 2022 234 238 954 ‘
2492|3982 | 07554 | 02446 207 | 202 | 234 238 255
264'8 410-7|0-7891|0-2109| 207 222 | 23b 239 256
9937 | 437°2| 0-8401 | 01599 207 ‘ 292 236 240 258 ‘
3125 | 446'6 | 0'8580 | 01420 | 202 217 ‘ 230 285 253
3855 | 4689 | 09007 | 00993 209 ‘ 295 219 244 264
3597 -@80-2|0-9226|0'077i| 208 225 | 239 ‘ 24 264
4485 | 5037 | 09679 | 00321 203 ‘ 220 235 241 261
w [5205| 10 | _0 | 216 | 226 " os4n | 237 248
b= | 64, | =442, | 22189, | £211%, | 2544, |
|

TABELLE 1.

k, . 105

Aus dieser Tabelle ergeben sich fiir die funf »'-Werte folgende
maximale prozentische Abweichungen (6) der einzelnen k,-Werte
von ihren arithmetischen Mitteln :



A = 463 410 370 3517 1
0,= 4 7640/, 4420/, + 2130/, 4+ 211°%, + 5449,

Zeichnet man die d-Werte als Funktion von den betreffenden
n'-Werten auf, so folgt, wie aus Ifig. b zu entnehmen ist, daf die ersten
drei d-Werte auf einer Geraden CD, dagegen die zwel tibrigen
auf einer anderen Geraden AB liegen. Der Schnittpunkt dieser
beiden Linien liefert uns den wahrscheinlichsten Zahlenwert von
n = 363.

2/

Nachdem auf diesem etwas umstindlichen Wege die n-Werte
fur drei verschiedene Reaktionsgemische (nimlich fiir die Moleku-
larverhiltnisse des Jodids zum Ester: @ — 01173, 0-3959 und 0-8021)
festgestellt worden waren, ermittelte man die tbrigen #’-Werte ibe-
reits auf graphischem Wege. Und zwar ergab sich der funktionelle
Zusammenhang zwischen den «-Werten und den ihnen entsprechen-
den #’-Werten in Gestalt einer regelmiBigen Kurve 4B, wie dies
aus der weiter angefilhrten IMig. 8 zu ersehen ist.

In dieser Figur wurden auch die den betreffenden »’-Werten ent-
sprechenden u,-Werte aufgetragen. Sie liegen alle auf derselben Gee-
raden CD, woraus zu schlieBen ist, daf die Lage des Wendepunktes

3*
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auf den Reaktionskurven (Ordinate w,) proportional dem steigen-
den Verhiltnisse @ nach der Richtung des Koordinatenanfangspunk-
tes (z,, — 0) verschoben wird, und zwar Ist z, = 04 — 00945 .

5. Ergebnisse der Geschwindigkeitsmessungen.
a) Versuche bei 95°.

Nachdem auf die vorher geschilderte  Art und Weise das Ver-
haltnis #’ der beiden Geschwindigkeitskonstanten fiir die ersten acht
Versuchsreihen endgiiltig festgestellt worden war, berechnete man
aus den dilatometrischen Messungen des Verlaufes der Volumkon-
tralktion mittelst Gleichung (14) die Zahlenwerte der Geschwindig-
keitskonstante der Katalyse k.

Die Ergebnisse der betreffenden Messungen und Rechnungen sind
in folgenden Zahlentabellen systematisch zusammengestellt. Dabei
wurden jeder Versuchsreihe folgende Angaben vorausgeschickt, und
zwar: 1) tber die Art und die Dimensionen dev angewandten Dila-
tometer, 2) tiber das Molarverhiltnis ¢ der Reaktionskomponenten,
3) iiber die absoluten Mengen, Volumina und Konzentrationen des
Jodids und des Esters bei der Versuchstemperatur, 4) tber den Be-
trag der (resamtkontraktion und b) iiber die Ordinate des Wende-
punktes (z,) uwnd das Verhiltnis /. Von diesen Angaben wurden
diejenigen tber Volumina und Konzentrationen der Reaktionskom-
ponenten bei 95° wie anch die Angaben unter 4 und D auf Grund
von graphischen Interpolationsrcehnungen ermittelt.

Die Zahlenreihen der einzelnen Tabellen enthalten folgende Da-
ten: unter ¢ die Zeitdauer der Reaktion in Minuten; unter dv die
am Dilatometer abgelesene Volumkontraktion (beide Werte in der
vorher angegebenen Weise korrigiert); unter &’ die relative Menge
des bereits isomerisierten Esters; unter (1-—z’) die Menge des noch
nicht isomerisierten Iisters und unter ky . 10% die aus obigen Daten
bercehnete Geschwindigkeitskonstante der Katalyse.

Der grofberen Ubersichtlichkeit wegen haben wir den Verlauf
obiger Versuchsreihen noch graphisch in den Figuren 6 und 7 ver-
anschaulicht. Wie man sieht, verschiebt sich die Lage des Wende-
punktes umso mehr gegen den Koordinatenanfang, je steiler die
Reaktionskurven verlaufen. Die Ordinate des (Geschwindigkeitsmaxi-
mums z., hat also keinen konstanten Wert, sondern sie wird um
so kleiner, je schueller das Tempo der Reaktion ist.
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Diese Inkonstanz der Lage des Wendepunktes bildet aber das
charakteristische Merkmal der zusammengesetzten Autoka-
talyse. Sie deutet einfach darauf hin, dafl die Geschwindigkeit der
betreffenden Reaktion nur durch eine Gleichung mit zwei Konstan-
ten (zwel Geschwindigkeitskoeffizienten) ausdriickbar ist, — besta-
tigt also im allgemeinen die Richtigkeit der von uns aufgestellten
Greschwindigkeitsgleichung (14).

Versuchreihe Nr. 1.

Hahndilatometer: Gefi 8702 cem 4 Kapillare 2:343 cem.

Molenverhéltnis: Jodid: Ester = o = 0'1173.

Konzentration: 8637 ¢ Ester 4 0961 ¢ Jodid nahmen bei 95° das Vola-
men von 10-301 cem ein, was 5047 Molen Ester (a) wod 0-5921 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 95° 10-301 ccm, Endvolumen
9-613 ccm, Gesamtkontraktion 0-688 cem.

Wendepunkt bei #/,, = 0'3890; n’ = 450; Temperatur: 95

TABELLE 2.
L S — —

| t | Ay %’ 1—a 1445 o' k, .10
14 16 | 00097 09903 | 10436 679
31 36 00218 09782 10981 67°9
55 66 00400 09600 11800 682
93 116 00703 09297 13177 682
190 266 01611 08389 17249 689
229 32:6 01974 08026 1°8884 680
263 386 02337 07663 2052 681
297 447 02707 07293 2218 681
331 507 03070 06930 2:381 67'8
374 587 03555 06445 2600 67'8
437 707 04282 05718 2:997 67°9
481 78'6 04760 05240 3142 677
539 89'6 05426 04574 3442 681
584 975 05905 04095 3658 682
618 1035 06267 08733 3820 | _ 684
@ 1651 10 0 — 681
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Versuchsreihe Nr. 2.

Hahbndilatometer: Gefdal 9738 ccm + Kapillare 1-323 cem.

Molenverh#ltnis: Jodid: Ester = e = 0'2412.

Konzentration: 8403 g Ester 4 1-902 ¢ Jodid nahmen bei 959 das Volu-
wmen von 10423 ccm ein, was 4852 Molen fster (&) nod 1'170 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht,

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 959 10423 cem, Endvolumen
9789 cem, Gesamtkontraktion 0664 cem.

Wendepunkt bei &' =03781; #' =410; Temperatur 95°

TABELLE 3.
¢ Ay x 1—z 14417 k, .10
| . : | '

113 5 Coo17e | 09826 1-0713 150 !
160 7 ‘ 0-0244 09756 1-1000 147 |
182 8 00278 | 09722 11140 146
287 13 0-0452 09548 1°1853 148
332 15 ‘ 0-0522 09478 12140 146
410 19 | 00661 09339 1-2710 147
49-0 23 | 00800 | 09200 1-3280 147
596 98 | 00974 | 09026 1-3994 T
72:8 35 01218 08782 | 1499 144
88-0 43 01496 08504 | 16135 143 |
1077 54 01879 08121 1-7703 142 |

| 12925 63 02193 07807 1-8991 142
1475 77°5 0-2698 07302 2106 141
2073 1164 04052 | 05948 2662 142

[ 2295 1264 04399 05601 2804 142

| 2385 1365 0-4750 06250 | 2947 142
2540 1467 0'5106 04894 : 3-093 142

[ 2695 1578 05492 04508 | 3252 144
2860 1670 05812 04188 3-383 143
3000 1752 06096 0-3904 3'500 143
5190 1864 0-6486 03514 3660 144
3390 1977 06882 0-3118 3821 145
3660 2110 07343 0-2657 4011 145
387:0 209+4 07741 0-2258 4174 148
4360 2470 08596 0 1404 4525 149
48000 255-0 08874 01126 4639 152

| 5290 2632 09160 00840 4758 149

| 5750 2689 09358 00642 4837 147
@w 2873 10 0 , — 1452
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Versuchsreihe Nr. 3.

Habndilatometer: GefiB 9-738 cem -~ Kapillare 1-323 cem.

Molenverhidltnis: Jodid: Ester = ¢ = 0-2422.

Konzentration: 8552 g Ester -+ 1'944 ¢ Jodid nabmen bei 95° das Vola-
men von 10946 cem oin, was 4879 Molen Ester (¢) und 1182 Molen Jodid (bY

pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 95° 10546 cem, Endvolumen

9-882 ¢cm, Gesamtkontraktion 0°664 cem.

Wendepunkt bei a’,, = 03781; 7/ = 410; Temperatur 95°

t Av
180 8
330 15
505 24
60-2 29
71-2 35
877 44

101-7 52
1207 631
1327 701
1490 802
1590 872
2177 1255
2345 1366
2486 | 1457
2644 ‘ 1560
2788 1651
2943 1743
| 3100 1835
3247 190°3
3386 1988
3h54 2071
3686 2153
3848 2225
398-1 2276
4321 2389
4631 2480
501-1 2062
5281 2613
5671 2664
592-1 2694
8951 2812
® 282'6

TABELLE 4.

« 1—a 14412 k, . 10° |
- & e |
0-0283 0-9717 11161 151 |
00531 09469 12177 149 |
0-0849 0-9151 13481 150 |
01027 08973 14210 150
01239 0 8761 15079 14 |
01557 0-8443 16384 148
01841 08159 17548 148 |
0-2233 0-7767 19156 147
0-248C 0-7520 2°017 146 ‘
0-2839 0-7161 2164 146
0-3086 0-6914 2266 146
04441 05359 2821 146
04834 0-5166 2:982 147
05157 04843 3114 147
05621 04479 3:263 147
05843 04157 3395 148
06167 03833 3528 148
06495 0-3505 3663 148
06736 03264 3762 148 |
07041 0-2959 3887 149
07330 02670 4005 149
07637 02363 4131 162
0 7875 0-2125 4229 152 |
0-8046 01944 4303 152
0-8457 01543 468 153
0-8778 01222 4599 154
0-9065 0-0935 4716 153
0-9247 00753 &791 164
0-9430 06570 4867 154
0-9537 0-0463 411 156 |
09951 0°0049 5081 152
10 0 — 1496 ’
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Versuchsreihe Nr, 4.

Hahndilatometer: Gofif 4911 cem - Kapillare 0'331 cem.

Molenverhdltnis: Jodid: Ester = a = 03959,

Konzentration: 3931 g Ester + 1-460 g Jodid nahmen bei 95° das Volu-
men von 5288 cem ein, was 4515 Molen Ester (¢) und 1'787 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 92° 5238 com, Endvolumen
4931 cem, Gesamtkontraktion 0307 cem,

Wendepunkt bei a'n=03623; n'’ =363; Temperatur 95°

TABELLE 5.

t My P ‘ 113632 k,.108
|
47 59 00113 0-9887 1-0410 236
107 136 00261 09739 | 10947 236
178 233 | 00448 09552 11627 239
97-7 378 | 00726 09274 1-2635 241
385 535 01028 0:8972 13751 237
490 | 69-2 01329 08671 1-4823 236
58'8 849 01631 08369 15921 936
68'8 1007 01934 08066 17021 934
785 1165 02239 07761 1-8127 233
888 1843 02580 07420 1:9365 233
985 1620 02920 07080 2-060 934
1085 1687 0-3241 06759 2176 233
1185 1864 0-3581 0-6419 2300 233
1288 2049 03937 06063 2429 233
1388 9294 0-4274 05726 9552 232
1487 2402 04616 0-5384 2675 233
2100 342°3 06577 0'3423 3-368 236
2193 3654 0'6828 0-3172 3478 236
2348 375 8 07219 0-2781 3-620 236
2492 3932 07554 02446 3742 236
2648 4107 0-7891 0-2109 3-865 237
2937 4372 0-8401 01599 #4050 238
3125 4466 08580 0'1420 115 943
3356 4689 0:9007 0:0993 269 242
3597 4802 09226 00774 4349 242
4485 5037 0:9679 0:0321 £514 238
w 5205 10 0 . 2359
L o
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Versuchsreibe Nr. 51

flahndilatometar: Gefif 9738 cem -} Kapillare 1'323 cem (?).

Molenverhaltnis: Jodid: BEster = a = 0-5798.

Konzentration: 6616 g Xster -} 3'600 g Jodid nahmen bei §5° dus Volu-
men von 9513 cem ein, was 4185 Molen Ester () und 2427 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 950 9513 cem, Endvolumen
8939 cem, Gesamtlkontraktion 0574 cem (?).

Wendepunkt bei x',, = 03452; »’ =823; Temperatur 95°

TABELLE 6. .
¢ Ay | ' 1—a’ 14323« k, .108
70 54 | 00226 | 09774 1-0730 (315)
165 132 0-0562 09438 11816 322
262 220 00922 09078 | 1-2978 323
357 307 0-1286 0-8714 1-4155 321
462 | 614 01735 0-8265 1-5603 325
607 560 02347 07653 1-7580 324
76'5 72:3 (-3030 06970 | 19786 3923
91-0 876 0-3671 06329 2186 322
1057 1029 04311 05689 2:393 321
1532 | 1507 06316 0-3684% 3040 396
1660 1615 06767 0-3233 3186 326
1827 1745 07311 ‘ 02689 3:361 327
1957 1835 07691 \ 02309 | 3484 328
2102 1935 0-8110 01890 3619 332
2427, 2075 08698 | 01302 3-809 329
257-2 2125 08904 | 01096 3876 328
9732 | 2175 09116 00884 3911 398
289-7 2915 09283 | 00717 3997 - 328
3012 92935 09367 | 00633 4026 326
o 9386 10 | 0 1 — 325

1) Die Angaben @ber die Dimensionen des Dilatomcters und die Gréfe der
Kontraktion sind nicht ganz richtig.



Versuchsreiho Nr. 6.

Hahndilatometer: Gefi 511 cem 4 Kapillare 042 cem.

Molenverh#ltnis: Jodid: Ester == ¢ = 0'6893.

Konzentration. 370 g Lister + 2396 ¢ Jodid naluuen bei 95° das Vola-
men von 5522 cem ein, was 4038 Molen Mstar () und 2784 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumern bei 959 5522 cem, Eadvolumen
524 cem, Gesamtkontralktion 0282 cem.

Wendepunkt bei o/, = 003325; # = 300; Temperatur 959,

TABELLE 7.

t iy ! 1—a 14802 |k, .10°

| |

52 g2 | 00213 09787 | 10639 102 |

103 164 | 00425 0:9575 11275 396 |
157 956 00664 09336 11992 | 399
265 | 481 01115 0-8882 18353 | 400
32 | 610 01582 08418 1-4746 i 398
455 823 02134 | 07866 16343 402
567 1048 02717 ‘ 07283 18151 | 403
662 1240 I 03216 06784 1-9647 401
76'8 1456 | 03782 06218 2134 403
865 1656 | 0429 ‘ 0-5705 9-288 401
968 186°6 ‘ 04880 | 00160 | 2452 402
1062 2041 05293 | 04707 2588 401
116°3 2241 | 05812 04188 l 2744 404
127-0 S414 | 06261 0-37:39 2878 402
1367 2570 [ 0-6665 03335 2:999 401
| s ‘ 2721 | 07058 02942 3117 403
1567 285-8 07411 02589 3223 402
1669 | 298% 07741 02259 3322 403
1765 004 | os0% | 0197 3407 403
1864 3183 08258 | 01742 3477 401
| 2 3560 \ 09232 | 00768 | 3770 | 398
| 262 8606 | 0933 | 00647 3805 393
! 8662 | 09497 | 00503 | 3849 394
| 2950 3709 | 09618 | 00382 | 68> 392
3162 3746 ‘ 09716 | 00286 | 3915 | 389

@ | 3855 10 0 — 400 :

|
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Versachsreihe Nr. 7.

Einschmelzdilatometer: GefdB 5158 cem - Kapillare 04327 cem.

Molenverhitltnis: Jodid: Ester == a = 0'8021.

Konzentration: 3489 g Ester 4- 2626 g Jodid nahmen hei 95° das Vola-
men von 5510 cem ein, was 3:810 Molen Ister (¢) aund 3:066 Molen Jodid ()
pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 95° 5510 cem, Endvolumen
5236 cem, Gesamtkontraktion 0274 cem (?).

Wendepuunkt beil 2/,, = 03227; n' =282; Temperatur 950

TABELLE 8.
— : . ,
t 4v @ 1z’ 142820 | k,.10°

| | |

| | | — i

| 67 | 111 00310 09690 1:0874 451

L1199 202 00565 09435 11593 453
176 304 00850 0'9150 1-2396 451
222 39 01104 08896 13118 457
318 589 01646 08354 - | 14640 462
416 791 | 02211 07789 | 16284 462
519 1003 02804 07196 17907 460
621 1215 03395 06605 19572 455

| 739 1467 04102 | 05898 2157 459

|82 1637 0-4575 0-5425 2-290 458
943 187'8 05219 04751 2:480 459
1105 2177 06085 0'3915 2716 459
1184 2317 06476 08524 2826 460
121°6 2367 06616 03584 2:865 460
132+4 2535 07086 02914 2:998 461
1442 2684 07501 02499 | 3114 | 458
1758 3030 08468 01632 | 3388 461
2853 348'9 09752 | 00248 3750 460
3173 352'8 09860 00140 3781 462

| 3577 | 10 v — 458'
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Versuchsroihe Nr. 8,

Einschmelzdilatometer: Gefaf 503 cera 4 Kapillare 04327 cem.

Molenverhaltnis: Jodid: Ester = « == 0-8067.

Konzentration: 3493 ¢ Ester 4 2644 g Jodid nahmen bei 95 das Vola-
men von H4d4 cem ein, was 3:804 Molen Ester (z) und 3:109 Molen Jodid (b)
pro Liter entspricht,

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 93° 5454 cem, Eudvolumen
5195 cem, Gesamtkoutraktion 0259 cem.

Wondepunkt bel o', = 0'3215; #’ =2:80; Temperatar 93

TABELLE 9.

T 1
¢ ‘ Aw x! | | —ax’ ‘ 1—|—2'F§x’ } k, 108 |
.
‘ | 181 I 0-0542 | (9458 | 111518 467 ‘
205 | 346 01035 08963 | 12898 467
‘ 307 541 | 01618 0-8382 1-4530 472
| 409 735 | 02199 | 07801 16158 468
507 | 930 0-2783 07217 1:7793 468 |
L 6L 1137 0-3401 0-6599 19523 | 468
746 1412 04224 | 05776 2:182 469
806 153 0 | 04577 05423 2281 469
90°6 1718 05140 04860 2:440 468
| 1008 1887 0-5645 04355 2:581 465
| 1105 2065 0-6179 03821 2:730 465
1997 2722 0-8143 01857 3-280 472 |
1784 2842 0-8502 01498 3381 473
196:2 2082 08921 | 01079 3498 467
2162 3082 | 09221 i 00779 3681 466
2377 3153 09430 0-0570 3640 460
2467 3173 | 09493 0-0507 3656 (456)
% 3343 | 10 i 0 - 468

b) Diskussion der Ergebnisse.
Von den acht angefiihrten Versuchsreihen wurden zuerst dieje-

nigen unter Nr. 2 und Nr. 3 mit Reaktionsgemischen?), die fast

1) Znr Herstollung dieser Gemische verwendete man Phosphorigsiinreiithylester
verschiedener Darstellang.
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dasselbe Molarverhaltnis e des Katalysators und des Esters aufwei-
sen, ausgefihrt, und zwar zu dem Zwecke, um sich vor.allem von
der Reproduzierbarkeit der betreffenden Reaktion zu tberzeugen.
Die Mittelwerte der berechueten Geschwindigkeitskoeffizienten wa-
ren in beiden Fillen 1452 und 1496, wiesen also cinen Unterschied
von etwa 39/, auf, der aber dem geringen Unterschiede des Molar-
verhaltnisses @ von 02412 und 02422 vollkommen entsprach. Dem-
nach ist die Reproduzierbarkeit der Reaktion eine vollkommene.

Weiterhin wurde in diesen Versuchsreihen eine grolere Zabl
(29 resp. 31) von Einzelablesungen gemacht, um zu sehen, ob die
experimentell bestimmte Reaktionskurve in ihrem ganzen Verlaufe
durch die Geschwindigkeitsgleichung (14) genau wiedergegeben wird.
Fin flichtiger Blick auf die Zahlendaten der letsten Kolonne der
Tabellen 3 und 4 zeigt ups, daf dies tatsichlich der Fall ist, und
daB die berechneten (eschwindigkeitskoeffizienten nur sehr wenig
und ganz unregelmibig vou ihrem atithmetischen Mittel abweichen
(die groBten Abweichungen waren kleiner als 3:5%,)-

Dasselbe Bild zeigen auch die tibrigen sechs Tabellen. Die groBten
Abweichungen der in ihnen angefiihrten Einzelwerte der Geschwin-
digkeitskoeffizienten von ihren arithmethischen Mittelwerten sind so-
gar noch kleiner und bewegen sich zwischen 4 0-889/, und 4 2:61°/,.

Hieraus folgt vor allem, dafll die Geschwindigkeitsgleichung (14)
den zeitlichen Verlauf des Isomerisationsprozesses des phosphorig-
sauren Athylesters genau wiedergibt, ferner, da die nach jenmer Glei-
chung berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten in dem Iutervall
von 19/, his 990/, des Umsatzes konstant bleiben, — daf die unter-
suchte Reaktion ganz glatt verliuft und von kcinen Neben- und
Folgewirkungen hegleitet wird.

Auch geben unsere Messungen ein sehr ginstiges Zeugnis fur
die Brauchbarkeit der dilatometrischen Methode ab, die leider so
selten zwecks Verfolgung des zeitlichen Verlaufes chemischer Reak-
tionen angewandt wird.

In folgender Tabelle 10 geben wir eine schematische Zusammen-
stellung der Ergebnixse obiger acht Versuchsreihen und stellen zwecks
grioflerer Ubersichtlichkeit in Fig. 8 die berechneten x),, »' und
Jr,-Werte als Fuuktionen der zugehorigen a-Werte graphisch dar.
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TABELLE 10

A P L T Y k1.10=‘_k:-a103 A i A%,
N B .
|1 01173 0:3890 938 | 450 68'1‘ 5805 | —56| —095
2| 02412 03781 908 | 410 | 1462 | 6020 | 4159 271
| 3 !0-2422 0-3781 904 £10 | 1496 | 6177 | 1316 -1-539
& | 03959 | 0'3623 952 363 | 92359 | 5960 | 99| 4169
b | 05798 | 03462 945 323 | 3250 | 5606 | —255| —435
6 | 06893 03325 979 300 4000 580'3‘ —58| —099|
7 | 08021 03227 964 282 | 4585 | 5716 | —145| —248
8 | 08067 03215 973 | 280 | 4680 | 5801 | —GO| —1-02‘

I
|
l
®
o
|
l

|
% 5861 | — \ — |
! |

Aus dieser Tabelle wie auch aus der graphischen Darstellung
folgt:

1) daB die Ordinate des Wendepunktes &, proportional dem
Molenverhdltnis ¢ abnimmt, und zwar ist z, = 04—00945 «;

2) daB die Geschwindigkeitskonstante der Kata-
lyse k, direkt proportional dem Molenverhiltnis a
des Katalysators zu dem Ester ist. Es ist ntmlich

(16) k= ak = a. 000586,
oder

b _
17 I, = x 0-:00b86

Laut Gleichung (13) ist die Géschwindigkeitskonstante der Auto-
katalyse

(18) ky =n' k=n"— .000586.
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Zur Berechnung der k,-Werte nach Gleichung (18) war die ge-
naue Kenntnis von b und a erforderlich. Leider hatten wir keine
besonderen Bestimmungen der Volumina der betreffenden Reaktions-
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gemische bei der Versuchstemperatur von 95° ausgefithrt und konn-
ten deshalb dieselben erst nachtriglich aus den vorhandenen Daten
mittelst graphischer Extrapolationen ermitteln.
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In folgender Tabelle 11 geben wir eine Zusammenstellung dieser
‘Werte nebst einigen Beziehungen, die sich fiir die Abh#ngigkeit der
Geschwindigkeitskonstante der Autokatalyse von der Konzentration
des Katalysators wie auch von derjenigen des Reaktionssubstrats
ergaben.

TABELLE 11.

|
k,.105 | 532—a k,.10°

Nr. | 3 b a k,. 103 2 i
| | J b b F32—a
. | |
1| 01173 | 05921 | 5047 | 6181 | 1086 | (4612 | 9946 |
9 | 09412 | 1170 | 4853 | 11956 | 1021 | (03982) @ 9564 |
3 | o242 1182 | 4879 | 1192 | 1008 | (08730)  (270'4)
4| 08959 1787 | &516 | 1865 | 1043 ! (04506 | 2317
5 | 05798 @ 2427 | 4185 | 2623 | 1081 & 04677 | 2311
6 | 06893 | 2784 4038 | 3001 | 1077 | 04606 | 2341 |
7 | 08021 | 3056 | 3810 | 8480 | 1139 | 04941 2304 |
8 | 08067 | 3109 3854 | 3485 | 1106 | 04717 | 9343 |
' 1063 | 04678 i 2346

Es stellte sich namlich heraus, dafl sowohl die Greschwindigkeits-
konstante der Katalyse k, wie auch diejenige der Autokataiyse k,
der Konzentration b5 des Katalysators direkt proportional sind, und
zwar ist

(19 a) ko = 0-001063 . b.

Stellt man andererseits die Werte von k, als Funktion der An-
fangskonzentration des Isters graphisch dar, wie dies Fig. 9 veran-
schaulicht, so erweist sich, dal k, mit steigender Konzentration des
Esters regelmifig abnimmt und fiir den reinen Kster (Konz von
532 Molen pro Liter bei 95°) gleich Null wird. Dasselbe folgt auch
ans den Zahlen der letzten Kolonne der Tabelle 11, die folgende
Beziehung ergaben:

(19b) ky = 0:002346 (532—a).

Beide (leichungen 19 a uud 19 b sagen eigentlich dasselbe aus
und zwar, daB die Isomerisation des Phosphorigsiure-
J. Zawidzki n. W. Staronka. 4
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athylesters nur in Gegenwart von Athyljodid oder
anderen Alkyljodiden stattfinden kann und daB die

1001

dor- F, 40

7ok

bol-

Yo~

3o

28+

- Joa, R

B 4 1 | | | s ! B ==
150 190 200 2{0 220 130 l4E 1549 ioa 130 440

Fig 9.

Geschwindigkeit dieses Prozesses der Konzentration
des Alkyljodids (Katalysators) direkt und derjenigen
des Esters umgekehrt proportional ist.
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Das autokatalysierende Reaktionsprodukt vermag also allein
keine beschleunigende Wirkung auszuiitben. Deminach sind beide

beschleunigenden Wirkungen — die katalytische
und die autokatalytische — miteinander gekoppelt.

Berticksichtigt man dieses Krgebnis und setzt in die urspriingli-
che reduzierte Geschwindigkeitsgleichung (8)

N (f; = (k, + ak,a’) (1—)

die gefundenen Ausdriicke :f{ k uod k= b—g k eln, so er-
gibt sich daraus die Gleichung

. d;l?l_b A le o
(84) =k (1+u a)u_m

als richtiger Ausdruck des Zeitgesetzes des betrachteten Isomerisa-
tionsprozesses.

Diese Gleichung enthilt eine einzige Konstante k, deren Grofle
sowohl von der Anfangskonzentration a des Reaktionssubstrats wie
auch von der Konzentration & des Katalysators unabhingig ist. Aufler-
dem ftritt in ihr noch ein Faktor »’ auf, der im allgemeinen

: . . : . b
eine Funktion des KNonzentrationsverhiltnisses @ = — darstellt, und
a

zwar ist

, 1
(10by ”:0‘2—+—2a‘8’
wobel f§ einen konstanten Zahlenwert bedeutet.

Dieses ganz unerwartete Irgebnis, daf die autokatalytische Be-
schleunigung durch das Reaktionsprodukt nur in Gegegenwart des
Katalysators zustande kommt, bediirfte selbstverstindlich einer wei-
teren experimentellen Priifung und Begriindung. Zu diesem Zwecke
wurden einerseits einige Versuche mit Zusitzen des Reaktionspro-
dukts ansgefiihrt, andererscits aber eine Wiederholung der vorigen
Messungen bei einer niedrigeren Tewmperatur vorgenommen.

¢) Versuche mit einem Uberschuy! des Reaktionsproduktes.

Wurde die Greschwindigkeitsgleichung (14) kinetisch richtig for-
muliert, dann miiBte sie nach entsprechender Umformmnng auch fir

A

gt
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solche Gremische gelten, deuen von vornherein ein Uberschull des
Reaktionsproduktes (des Autokatalysators) zugesetzt wurde. Man darf
nmlich ein Gemisch von a Molen des Esters mit b Molen des Jo-
dids, denen ¢ Mole des Reaktionsproduktes (des Phosphinesters) zu-
gesetzt wurden, als ein Reaktionsgemiseh von (a--¢) Molen des
Tsters mit & Molen des Jodids betrachten, dessen Isomerisations-
verlanf crst von dem Augenblicke (£=0) an beobachtet wird, in

z ¢ -
welchem xp= —— wird.
a— ¢
Das Integral der reduzierten Geschwindigkeitsgleichung (8) nimmt

fiir diesen Tall die Gestalt:

1 (1" 2') (1 —)
2 e S—— — log ———
(20) k 0-4343 (1-+n") /‘h)c 1—2)(14-n"2)

an, wobel i, = © st
a-—T ¢

Zur Prifung dieser Gleichung (20) sefzten wir dem Reaktions-
produkt aus Versuch Nr. 8, dessen Ester volistindig in den Phos-
phinester umgewaundelt war, eine bestimmte Menge frischen Hsters
und verfolgten den Reaktionsverlauf dieses Gremisches auf dilato-
metrischem Wege.

Die Zahlenreihe der letzten Kolonne der Tabelle 12 zeigt nun,
dab die nach Gleichung (20) berechneten Geschwindigkeitskoeffi-
zienten geniigend konstant sind. Was aber noch wichtiger ist, palt
ibr Mittelwert ausgezeichnet in die Reihe der frither erhaltenen Ge-

schwindigkeitskoeffizienten, wie dies aus Fig. 8 zu ersehen ist.

Die Diskussion der Ergebnisse der vorigen Versuchsreihen fithrte
zu dem Schlusse, daff das Reaktionsprodukt allein keinen heschleu-
nigenden Eioflub auf den Verlauf der Isomerisation des Phospho-
rigsiiureiithylesters anszutiben vermag. Um nun die Riehtigkeit dieser
Schluffolgerung direkt zu priifen, schieden wir aus den Reaktions-
produkten der vorigen Versuchsreihen den Phosphinsiureithylester
durch fraktionierte Destillation unter vermindertem Drucke und
reinigten ihn. Wir bekamen auf solehe Weise gegen 32 ¢ veinen
Ester C,H.PO(OC,H,),. der unter 85 mm bei 129—131° siedete
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Versuchsreihe Nr. 9.

¥.inschmelzdilatometer: Gefal 4982 cem -+ Kapillare 0°4327 cem.

Molenvorhidltnis: Jodid: Ester = a = (»2086.

Konzentracvion: 3285 ¢ Ester 4 1'146 g Phosphinester 4 08676 g Jodid
nahmen bei 95° das Volmmen von 5416 cem ein, was 3661 Molen Lster + 1274
Molen Phosphinester 4 1027 Molen Jodid entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bei 95° 5416 ccm, Endvolumen
5166 ccn, Gesamtkontraktion 0250 cem.

Wendepunkt z'y,, = 03809, #' = 420; Tomperatur Y50

TABELLE 12,

¢ Av 2! 1—/ | 14424 | k. 108
\
0 0 | 0258 07414 - —
19 165 02974 07026 | 2952 132
35 291 | 03270 0-6730 2:373 124
49 427 | 03589 06411 2:508 129
64 | pkd | 03865 06135 2624 126
79 680 04184 05816 2757 127
99 | 845 | 04572 | 0bizs | 2920 128
1185 ‘ 1012 04965 | 05035 3084 126
137 ‘ 117:0 05335 04665 3-241 127
186 | 1663 06261 0:3739 3620 | 128
992 | 1830 06889 08111 4894 129
245 | 1988 07259 | 02741 4048 130
%60 | 2087 07492 | 09508 | 4147 131
2825 " 07771 0:2229 4263 130
301 ' 2305 0-8004 | 01996 | 4361 131
362 | 2385 | 08662 01338 4638 133
4115 | 2744 0-9036 00964 | 4795 184

o 3154 10 0 i 129
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und D2t 1-027 zeigte. Arbusow fand die Dichte dieser Verbin-
dung gleich 0 10355, also etwas hoher. Dieser Unterschied der
Dichten war vielleicht dadurch bedingt, daf beide Priparate noch
geringe Mengen von Athyljodid enthielten. Es ist aber nicht aus-
geschlossen, dafi das Arbusow'sche Priparat auch durch Spuren
der Verbindungen HPO (OC,H;), — D° 10912 oder PO(OC,H;); —
D° 1-0897 merklich verunreinigt war.

Mit diesem Phosphinstureester stellten wir folgenden Versuch
an. Fin Einschmelzdilatometer (Gefif 5134 cem — Kapillare
04327 cem) wurde mit dem Gemisch von 29207 g Phosphorig-
sdurethylester mit 2:0643 g Phosphinstiuresthylester gefillt und in
den Thermostat von 95° eingestellt. Nach Ablauf von 41 Stunden
beobachtete man eine Kontraktion von kaum 15 Teilstrichen, ent-
sprechend 0-012 cem oder 520/, derjenigen, die stattfinden miifite,
falls die gesamte Estermenge sich zu Phosphinstiureester isomerisiert
hatte. Es ist nicht ausgeschlossen, dafi auch diese geringe Kontrak-
tion durch Spuren von Athyljodid bedingt war.

Demnach wurde durch diesen Versuch die Schluffolgerung von
der katalytischen Unwirksamkeit des reinen Phosphinsiureesters
vollkommen bestitigt. ‘

Fs war aber noch die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dal der
Phosphinstureester durch den Destillationsprozef, infolge weiterer
intermolekularer Umlagerung, seine urspriingliche Fahigkeit, den
Isomerisationsprozefl des Phosphorigsiureithylesters autokatalytiseh
zu beschleunigen, nachtriglich einbiifite.

Zur Prifung dieser Eventualitat wurde zu einer abgewogenen
Menge desselben Gemisches von Phosphorigs#uresithylester mit Phos-
phinssureathylester eine Portion von Athyljodid hinzugefitgt und
ein neuer Einschmelzdilatometer mit diesem terniren Gemisch
geftllt (S. 359).

Wie zu erwarten war, verlief auch diesmal der Isomerisations-
prozeB ganz regelmufig, und die nach Gleichung (20) berechneten
Geschwindigkeitskoeffizienten der letzten Kolonne der Tabelle 13
erwiesen sich als geniigend konstant. Thr Mittelwert (340+6) ergab
sich als etwas zu grof, wie aus der graphischen Darstellung in Fig. 8
zu ersehen ist, aber auch die Fehlerquellen waren in dieser Ver-
suchsreihe bedeutend grofer als in allen vorhergehenden. So mag
nur darauf hingewiesen werden, dafh die beim vorangehenden Ver-
such in dem betreffenden Reaktionsgemisch begonnene Isomerisa-
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Versuchsreihe Nr. 10.

Einschmelzdilatometer: GefaB 509 ccm -+ Kapillare 04327 cem.

Molenverhéltnis: Jodid: Ester = ¢ = 0'499.

Konzentration: 2866¢g Ester -\ 1672 g Phosphinester -+ 1-891 g Jodid
nahmen bei 95° das Volumen von 5'4H9 cem ein, was 2:609 Molen Ester -+ 1-841
Molen Phosphinester - 2:221 Molen Jodid entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolamen bei 95° 5459 ccm, Endvolumen
5298 ccm, Gesamtkontraktion 0-161 cem.

Wendepunlkt bei a’y, = 03530; #n/ =340; Temperatur 95°

TABELLE 13,
_ . _ e
t | A B 1434 ‘ k, .108
! T I '
0 | 0 . 04141 | 05859 | — ‘ — ;
&3 79 04343 05657 ‘ 2477 | 887 |
150 ‘ 246 04833 05167 2644 333
. 292 418 05268 0-4432 | 2-808 337
350 571 05746 04254 2954 | 34l
449 | 703 06119 03881 3-081 333
| 575 | 885 06631 03369 3255 338
L6777 | 1017 0-7001 0-2999 3381 339 |
763 | 1118 07286 02714 3477 | 339
| 883 | 1249 07656 09344 | 3603 340
! 98'3 ! 1350 07938 02062 3699 341
1080 | 1441 | 08194 01806 3786 343
_ 1177 1521 08420 0-1680 3863 344
| 1983 160-2 08648 01352 3-941 347
1399 1672 0-8845 01155 4007 346
1634 1742 9040 | 0-0960 £074 346
1673 1802 | 09208 | 00792 4131 345
1943 1892 | 0962 | 00538 4218 344
2313 ‘ 1963 09663 ‘ 0:0387 4286 337
2404 1983 09718 | 00282 | 4305 342
® ‘ 208'3 | 10 | 0 - 3406
|
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tion des Phosphorigstiureathylesters gar nicht in Rechnung gezo-
gen wurde.

Das Ergebnis der Versuchsreihe Nr. 10 beweist also, dall der
Phosphinsiuretithylester auch durch mehrmalige Destillation seine
Fahigkeit, den IsomerisationsprozeB des Phosphorigsiuresthylesters
in Gegenwart von Athyljodid autokatalytisch zu beschleunigen, nicht
im geringsten einbilflt.

Der grofieren Ubersichtlichkeit wegen haben wir den Reaktions-

40

29

28

| | t 1 | 1 | | | |
? 34 700 750, 200 Z50. 300 J30. W00 ¥so0. 300

Fig. 10.

verlauf in den Versuchen 9 und 10 in Fig. 10 graphisch darge-

stellt, wobei fir ¢=0 =, gleich der anfinglichen Phosphinester-
menge gesetzt wurde.

d) Versuche bei 85°.

Nachdem durch die bereits besprochenen Versuchsreihen die Gill-
tigkeit der Geschwindigkeitsgleichung (14) in ihrem vollen Umfange
festgestellt und auch die Konsequenzen der von uns gefundenen
Gesetzmibigkeit als richtig befunden worden waren, fithrten wir
noch. eine zweite Serie von Versuchen bei der niederen Tempera-
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Versuchsreihe Nr, 11.

Einschmelzdilatometcr: Gefil 4870 cemm 4 Kapillare (0-567 cem.

Molenverhiiltnis: e ==Jeodid: Bster = 0-5805. :

Konzentration: 3792 g Ester 2065 g Jodid nahmen bei 85¢ das Vo-
lumen von 5417 cem eoin, was 4211 Molen Ester |- 2444 Molen Jodid pro Liter
entspricht,

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen bel 85° 5417 cem, Endvolumen
5134 cem, Gesamtkontraktion 0283 cecm.

Wendepunkt bei 2’y = 0350; n’ = 3'334; Tomperatur 839

TABELLE 14.

| ¢ Av | o 1—a 1433342 | k,.10°
- |
15 63 | 00239 09761 1-0797 156
‘ 30 184 00509 09491 11696 161
50 230 | 00878 | 09127 12910 | 160
70 330 01262 | 08748 14174 | 160
! 92 450 0-1708 08292 15693 169
|10 | 549 0-2084 07916 16947 160
130 653 0:2478 07522 1-8260 160
145 | 740 02808 07192 | 19361 | 167
161 | 832 03158 06842 | 2053 | 158
175 917 0'3481 06519 216l | 167
941 ‘ 1295 04916 | 05084 : 2639 | 158
256 1378 05251 | 04769 2744 158
281 1612 06740 0-4260 2914 158
301 | 1614 06127 03873 3042 | 168
321 1710 06491 0-3509 | 3164 158
341 180-2 0-6841 03159 | 3981 | . 158
361 1888 07168 | 02832 | 3390 159
| 886 ‘ 198 07536 02464 | 3512 159
| 499 2105 07989 | 02011 ‘ 3663 ‘ 159
e | 2198 0-8343 01657 | 8782 | 169
‘ 481 2266 0:8602 0'1398 3:867 159
bok | 2396 09095 | 00905 | 4032 158
588 | 2439 09258 00742 4086 | 157
|60 | 2476 09899 | 0060L | 4133 157
|| 656 2507 0:9515 0:0485 4172 157
1584

2634 10 0 — :
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Versunchsreihe Nr. 12,

Einschmelzdilatometer: Gefi 5761 cem 4 Kapillare 06327 cem.

Molenverhaltnis: = Jodid: Ester = 0-6592.

Konzentration: 4340 g Ester {- 2685 ¢ Jodid nahmen bei 85° das Vo-
lumen von 6366 ccm ein, was 4102 Molen Ester 4+ 2-704 Molen Jodid pro Liter

entspricht.

Gesamtkontraktion Anfangsvolumen 6366 cem, Endvolumen 6054 cem,

Gesamtkontraktion (312 ecm.

Wendepunkt bei 2/m=0340; #’ = 3125; Temperatunr 85%

o W -
® A WO NN
o goo o o

ot

1935
2255
2485
2785
3085
3435
369 5
4385
462D
4925
5205
5515

5865

Av

88
197
327
406
851

107 4
1168
1877
1514
1683
183-9
199-9
2104
2323
2384
2443
2488
2529
2563
2711

TABELLE 15.

00325
0-0727
01206
01497
03138
03962
04308
05079
05584
06207
06782
07374
0-7750
085669
0'8792
09010
09177
09326
09452
1:0

| —a

09675
09273
08794
0-8503
06862
06038
05692
04921
04416
03793
05218
0-2626
02250
01431
01208
00990
00823
00674
00548
0

1431252

1-1016
1-2272
1-3769
1-4679
1-9806
2-238
2:346
2:588
2745
2940
3119
3304
3422
3679
3748
3-816
3-868
3915
3954

|
|
1788 J

k,.10°

180 |
181
180 |
180 |
178
178
177
178
178
78|
178 |
179
179
179
180
180
179
178
177
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Versuchsreihe Nr. 13.

Kinschmolzdilatomaeter: Gefi 5030 cem + Kapillare 0-3235 cem.

Molenverhaltnis: Jodid: Lster = a = 0-7902.

KXonzentration: 3472 g Ester + 2574 ¢ Jodid nahmen bei 85? das Vo-
lumen von 53421 cem ein, was 3:911 Molen Ester 4 3-:089 Molen Jodid pro Liter
entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen 5342 cecm, Endvolumen 5083 cem,”
Gesamtkontraktion (259 cem.

Wendepunkt bei #'y,=0330: » =2941; Temporatur 85°,

TABELLE 16,

t Av ! 1—a | 142941 2’ k,.108

. 20 190 | 00435 | 09565 111279 | 208

Lo29 | 281 00644 04356 | 11893 | 200
39 | 387 00887 | 09u3 | 12608 | 211 |
59 | 599 01373 1-8627 1:4037 209 |
74 766 01753 08245 15159 209
9 | 949 02175 078256 | 16396 208

| 104 1115 0-2555 07445 17513 209

169 1879 04305 | 05695 2-266 207

| 184 | 2054 04707 05293 2 384 207
209 2330 | 05339 04661 2570 207
229 2538 05816 04184 2710 207
249 | 2739 06276 08724 | 2845 207 |
269 | 2925 06701 03299 2971 207 |
289 | 3099 | 07103 02897 3:088 208
314 3288 | 07536 02464 3216 208
350 3525 0:8076 01924 | 3374 208
382 ‘ 3697 08470 01480 | 3491 208 |
409 381'6 08744 01256 ! 3671 | 208 |

L 482 ' 4066 | 09315 00685 3738 210
516 | 4134 09473 00527 3785 210
548 | 4184 09588 00412 | 3819 210
584 4227 09685 00315 | 8847 209
w 4364 10 0 i - 2084
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Versuchsreihe Nr. 14.

Einschmelzdilatometor: Gefda 4993 cem - Kapillare 04327 cem.

Molenverhiltnis: ¢ = Jodid: Ester = 1-098.

Konzentration: 3184 g Hster }-3282 g Jodid nahmeo bei 85° das Vo-
lumen von 5419 cem ein, was 3536 Molen Estor 4-3'885 Molen Jodid pro Liter
entspricht,

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen 5419 cem, Endvoiumen 5'1848 cem,
Gesamtkontraktion 0-235 cem.

Wendepunkt bei &= 0300; n =250; T'emperutur 85°

TABELLE 7.

t Awv x’ 1—z [ 1420 e, . 108
74 62 0-0206 0-9795 10512 273
168 144 0-0476 09524 11190 974
270 236 0-0780 0-9220 11960 | 274
378 338 01118 | 0:8882 12794 276
471 431 01425 08575 13562 278
584 | bk 01799 0-8201 1°4498 279 |
676 636 02103 07897 15257 278 |
783 749 02477 07523 16191 9280
873 842 02784 07216 16958 | 280
976 94-4 03121 06879 | 17802 | 278
1076 1046 03467 06533 | 18668 | 279
117°6 1145 0-3785 06215 19462 277
1923 1845 0:6099 0:8901 2524 9277
1980 1886 06236 03764 2569 | 216
2085 1967 0-6504 0'3496 2626 | 276
2278 2108 06968 03032 o742 | 276
2681 | 22a9 | 07401 0-2599 2-850 | 276
9704 2370 0-7834 02166 2958 | 276 |
290°6 2470 | 08166 01834 3041 276
3028 | 2510 08299 0701 | 075 283
3313 262-0 08662 01838 | 316D 273
3518 | 2690 | 0889 01106 3928 | 274 |
3718 2740 0'9059 0-0941 3964 | 278 |
4178

283-0 09356 00644 3339 270
® ‘ 3025 1:0 | ) - ‘
| |
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Versunchsreihe Nr. 15.

Einschmelzdilatometer: Gefil 5059 ccm - Kapillare 0-3235 cem.

Molenverhiltnis: ¢ = Jodid: Ester = 1'283.

Konzentration: 2978 g Ester 43686 g Jodid nahmen bei 85° das Vo-
lumen von 573591 cem ein, was 3'344 Molen Ester 4-4-290 Molen Jodid pro Liter
entspricht.

Gesamtkoutraktion: Anfangsvolumen 53591 cem, Endvolumen 51441 cem,
Gesamtkontraktion 0°215 cem.

Wendepunkt bei &', =0282b; n' =2299; Temperatur §50

TABELLE 15.

I T 12 1298 | k10
= _ | L I | —_—
12:3 1566 | . 00404 09596 10929 | 321
276 34k | 00952 09048 12189 | 397
126 | dhd 01498 08502 13444 326
586 761 02105 07895 14839 326
746 97:9 02708 07292 1°6226 325
886 | 1184 03275 06725 17528 | 398
1056 | 1397 03866 06134 1-8888 323
176 | 1669 04340 0'5660 1:9977 325
1536 | 1880 05201 0-4799 2196 321
1726 2215 06128 03872 2409 391
203-6 2518 06966 03034 2-602 3920
9246 2696 07459 02541 2717 319
2826 3072 08498 01502 2954 320
3066 3184 | 0-8808 01192 3:025 320
3276 3264 09028 00972 | 3075 320
3486 3326 | 09204 | 00796 3115 319
3706 5386 | 09367 | 00633 | 8153 320
3946 | 3432 | 09495 00505 3183 318

o | 361D 10 | 0 = 3222




Versuchsreihe Nr. 16.

Kinschmelzdilatometer: Gefa 5118 cem - Kapillare 0-3235 ecm.

Molenverhéltnis: a=Jodid: Samme der Ester -= 0-4448.

Konzeuntration: 2666 g Ester - 1415 g Phosphinester + 1704 g Jodid
nahmen bei 85° das Volumen von 5428 cem ein, was 2-956 Molen Ester -}- 1-569
Molen Phosphinester 4 2:013 Molen Jodid pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfungsvolumen 5'428 cem, Endvolumen 5236 cemn,
Gesamtkontraktion 0-192 cem.

Wendepunkt bei (2/n=0360); »’ =3572; Temperatar 8590,

TABELLE 19.

¢ Av ! 1—a' 1435722 | k,.10°
- _ — - _ L — _i _

o | o | o346 | o653 | 00— | —
115 | 105 0-3676 0'6324 f 2313 125
25 | 195 | 03856 0-6144 9377 | 12
315 286 04039 05961 | 2443 | 125 1
425 382 | 04238 | 05767 on12 | 124
525 471 04412 05588 2576 | 124
705 634 0-4741 05259 2693 | 125
935 834 | 05142 04858 | 2837 125
985 ‘ 877 05230 04770 | 2-868 122

105 962 | 0:5400 0-4500 | 2:929 127
1725 1470 0-6422 03578 | 329% 125
1945 | 1632 06748 03262 B4l | 126
2266 | 1847 07181 0-2819 | 3-560 | 127
2406 | 1944 07377 02623 363% | 127
2605 | 2070 | 07630 | 02370 3796 | 128
soss | 2169 | o7se | 02171 a7 | 120

@ | 3247 10 | 0 — 125

'tur von 83°1). Diese Versuche bezweckten einerseits eine weitere
Priifung der genannten Geschwindigkeitsgleichung, andererseits aber

1y Die Ausdehnung dieser Versuche auf Temperaturen oberhalb 95° scheiterte
aus dem Grunde, da durch reichliche Gasblasenbildung die Verfolgung der Vo-
lumkontraktion vollkommen verhindert wurde,



367

Versuchsreihe Nr, 17.

Einschmelzdilatometer: Gefal 5046 cem —+ Kapiliare (0-3235 cem.

Moleuverhiltnis: ¢ =Jodid: Summe der Ester = 081

Koonzentration: 17436 g Ester 4 2:2654 g Phosphinester 4-1-810 g Jo-
did nahmen bei 85° das Volumen von 5352 ccm ein, was 4507 Molen Gesamt-
ester |+ 2168 Molen Jodid pro Liter entspricht.

Gesamtkontraktion: Anfangsvolumen 5352 ccm, Endvolomen 5229 cem .
Gesamtkontraktion 0123 ccm.

Wendepunkt bei (a,,=03563); n’ = 3'484; Temperatar 85°

TABELLE 20.

¢ . 4v | a’ ‘ 1- 2 ‘ 1438484’ k, .10°
: ' \

0 0 05630 04350 | — . —

105 95 05848 0-4152 3037 148

255 : 22-0 0-6106 0-389 3127 143

. |

405 | 339 06354 0-3646 3214 | 141

| 555 | 459 06604 03396 3-301 . 142

705 | 571 06836 0-3164 3382 142

855 679 0-7060 02940 | 3460 142

1005 | 784 07280 02720 3-b36 143

1155 884 07487 0-2513 3:608 144

1305 : 976 0-7676 0-2324 3674 144

1405 1039 07807 0-2193 3720 144

2015 1351 08457 0-1543 3'947 146

295 b 1453 0-8668 0-1332 | 4020 | 147

2025 15570 08869 01131 4-089 147

2905 1668 09116 0-0884 4177 149
3205 1744 06272 0-0728 4230 149 |

© 20495 10 0 1447

die Feststellung des Temperaturkoeffizienten des Geschwindigkeits-
koeffizienten. Thre Ergebnisse sind in den Tabellen Nr. 14 bis 20 (5.
361—3617) zusammengestellt worden, die keiner weiteren Erlinterung
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bediirfen, da sowohl die Arbeitsweise wie auch die angewandten
Bezeichnungen dieselben geblieben sind.

Ferner illustriert I'ig. 11 den Reaktionsverlauf der Versuchsrei-
hen Nr. 11 bis Nr. 15 und Fig. 12 denjenigen der Versuchsreihen

Nr. 15 und Nr. 17.

Wie man sieht, verlaufen diese Kurven ganz analog denjenigen,
die den Reaktionsverlauf bei 95° darstellten. Dasselbe gilt ebenfalls
von den Ergebnissen der Rechnungen. Und zwar geben die Geschwin-
digkeitsgleichungen (14) und (20) die Messungen bei 85° mit der-
selben Genauigkeit wie diejenigen bei 95° wieder.

11
12
13
14
15
16
17

Nr.

11
12
13
14
15
16
17

J. Zawidzki u. W, Staronka.

05805
0-6592
07902
1-0980
1-2830

| 04448

04811

0-5805
0'6592
0-7902
1:0980
1-2830
04448
0-4811

03500

0°3400 |
0-3300 |
0-3000 |
02825 &
03600

0:3565 }

2704
3-089
3-885
4290
2013
2:168

|
|
|
vasi

TABELLE 21.
= |
w %0'4‘ T | 108 | B0 L4 | e
a a
A e o
3334 | 00861 | 1684 & 273 |4 27 | + 099
3125 910 | 1788 | 271 |4 07 4+ 026
2941 886 | 2084 @ 264 |— 63 — 239
2500 | 910 | 2760 | 21 | —193|— 7:69
2299 | 916 | 3222 251 | —193|— 769
3572 899 | 1250 | 281 |4107 |+ 381
8484 | 903 | 1447 : 301 |4307 41020
| 0-0898 | | 2703 |
TABELLE 22
| 1. ]
a b | B87—a |y g | Ey10®
‘ a ‘ b | ® | 5-37—a
I | i i -
| 4211 | 05808 | 04742 | 1254 | 1081
£102 | 06592 | 0°4690 ‘ 1427 | 1125
3911 | 07900 | 04723 | 1567 | 1074
3636 | 10980 | 0472t | 1951 | 1064
3344 | 12830 | 04728 | 2216 | 1093
4525 | 04448 | (04199) | 987 | 116'8
?‘ 507 | 04810 | (0:3980) @ 1119 | (1294

04730

1101




370

Die Zusammenstellungen der allgemeinen, in den Tabellen 21
und 22 gegebenen Ergebnisse dieser Messungen liefern einen wei-
teren Beleg fiir die Richtigkeit der vorher gezogenen Schlufifolge-
rungen.

Es folgt nimlich aus der siebenten Kolonne der Tabelle 21 die
Beziehung:

k, — a . 0002703

und hieraus

k, =’ Z 0002703,

d h. daB die Geschwindigkeitskonstante dem Verhiltnis der Kon-
zentration des Katalysators zur Konzentration des sich umwandeln-
den Esters direkt proportional ist.

Aus der letzten Kolonne der Tabelle 22 erhilt man andererseits

k, == 0:001101 (5'37T—a),

d. h. daB die beschleunigende Wirkung des Autokatalysators, ebenso
wie diejenige des Katalysators der Konzentration des Katalysators
direkt proportional ist, der Autokatalysator also nur in Gegenwart
des Katalysators das Tempo des Isomerisationsprozesses zu heschleu-
nigen vermag.

Aus dem Verhiltnis der Zahlenwerte der Geschwindigkeitskon-
stante k& der Gleichung (8a), die fur die Versuchstemperaturen 85°
and 95° erhalten wurden, ergibt sich der Temp eraturkoeffi-
zient dieser Grofle zu

kg:,o e 0005861 —

= = 2168.
k'g_:,o 0002703 168

Bs kommt ihm also ein ganz normaler Wert zu.

Nun eriibrigte es noch zu erfahren, ob der verinderliche I"aktor
n der Geschwindigkeitsgleichung (8 ) dieselbe funktionelle Abhtin-
gigkeit von dem Molenverhiltnis « bei der Temperatur von 950
wie auch von 85° aufweist, oder eine verschiedene.
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Dieser I'aktor wurde definiert durch die Gleichung

I’tr z, und « wurde die empirische Beziehung

94 T .L':,‘ _ ﬂ
[44
gefunden.
Demnach wtre
1
10v I .
(10°) 024 2ap

Fiir den konstanten Zahlenfaktor 8 ergaben sich fir die Tem-
peraturen von 95° und 85° folgende Mittelwerte

‘6950 = 00945 H ﬁsgu = 00898

Diese Mittelwerte sind zwar voneinander ziemlich verschieden,
aber wenn man ihre Einzelwerte fir die gesamten 17 Versuchsrei-
hen vergleicht, wie sie in Tabelle 23 zusammengestellt wurden, so
kommt man unwillkiirlich zu der Uberzeugung, dafl sie alle nure-
gelmibig wn  denselben Mittelwert .10+ — 924 4 54 herum-
schwanlken.

Setzt man den Tall voraus, daf tatsichlich 0-0924 den wahr-
scheinlichsten Mittelwert aller 8-Werte darstellt, berechnet mit dem-
selben die entsprechenden n'-Werte und setzt diese letzteren in die
Geschwindigkeitsgleichungen (14) und (20) ein, so miissen uns die-
selben neue k,-Werte liefern, die weniger von ihren arithmetisechen
Mittelwerten abweichen sollten als die frtiher mittels empirisch ge-
wonnener n’-Werte berechneten. Zur Entscheidung dieser Frage
beabsichtigten wir die angedeuteten Rechnungen fiir #'-Werte, ent-
sprechend f gleich 0088, 00924 und 0-0945, systematisch durch-
zufilhren und den Genaunigkeitsgrad der erhaltenen Geschwindig-
keitskoeffizienten %, miteinander zu vergleichen. Mittelst der Methode
der kleinsten Quadrate hofiten wir dann zu einem sicheren Schlusse
zu gelangen.

Nachdem ein Teil jener Rechenarbeit bereits ausgefithrt, ntmlich
die k-Werte fiir alle 17 Versuchsrethen und fiir 8 = 0-088 berech-

H¥
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TABELLE 23.

NT. o n’ o 0d—x' s i-,’:ol_@—a""'“ 104 A4 A?

- i I -
1 01173 | 450 | 03890 00110 938 L1k 196
2 | 02412 | 410 | 03781 00219 908 | —16| 256
3 | 02492 410 | 03781 00219 904 | —20 | 400
4 | 03959 363 | 03623 00377 952 428 784
5 | (5798 & 323 | 03i52 00548 945 Cer | 44t
6 | 06893 , 300 | 0332 00675 97 455 | 3025
7. | 08021 =282 | 0327 00773 964 | 40 | 1600
s | 08067 280 | 03215 00785 973 | 450 | 2601
9 | u9086 420 | 03809 00191 | 915 -9 81
10 | 04990 | 340 | 03530 | 00470 " 942 | +18 | sa
11 | 05805 | 3334 | 08500 | 00300 | 861 —63 - 3969
12 | 06592 | 3125 | 03400 . 0-0600 916 |1k | 196
15 | 07902 | 294l 03300 | 00700 | 886 —38 | 1ddd
14 | 10980 | 2300 | 03000 =~ 01000 | 910 | —14 | 196
15 | 19830 | 2299 | 02825 = 01175 916 | —8 | 64
16 | 04448 3572 | 03600 | 00400 899 —2 62
17 | o4st1 | 34ss | 08565 | 00435 902 —22 | 484

- —  |P=x538 — 924 — | 17286

net worden waren, stellte es sich heraus, dal die GroBe der Abwel-
chungen der Einzelwerte von k, von ihrem arithmetischen Mittel
so wenig von dem jeweiligen g-Wert abbingig ist, dah auch die
Anwendung der Wahrscheinlichkeitsrechnung zu keinem eindeuti-
gen Schlusse fithrt. Wir haben deshalb von weiteren Rechnungen
Abstand genommen und ftibren hier nur die allgemeinen Ergebnisse
des ersten Teiles derselben in Tabelle 24 an. Die einzelnen Kolon-
pen dieser Tabelle geben folgende Zahlenwerte an: 1) die laufende
Nummer der Versuchsreihe; 2) die Zahl m der Einzelbestimmun-
gen in jeder Versuchsreihe; 3) die arithmetischen Mittelwerte der
frither berechneten k,-Werte; 4) die Summe der Quadrate (2A?) ihrer
Abweichungen vom arithmetischen Mittelwert; 5) den wahrschein-
lichsten prozentischen Fehler P dieses Mittelwertes von k,; 6) die
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arithmetischen Mittel werte der nenberechneten /- Werte (fiir —0-088);
7) die Summe der Quadratc der Abweichungen einzelner k,-Werte
von ihrem arithmetischen Mittelwert und 8) den wahrscheinlichsten
prozentischen Fehler dieses Mittelwertes von ;.

w o

E

Solies Sl BN SIS 1S

11
12
13
14
15
16
17

m

15
28

22

18
15
15

k, . 10°

6811
1651 |
149°6
2359
3255
4000
1585
4680
1290
3406
1584
1788
208 4
9760
3992
1250
14477

4

1-21
22748
221-56
202-66
16250
381-0v
20475
1390
1130
316744

36-00
2316
3142
1480
195-52
59-00
102-9

TABELLE 24.

POy

0:0752
02549
02201
0-1597
02023
00776
01139
0-0793
0-3588
01905
01043
0-0981
0-0843
01266
01686
0-2861
03263

25685 | +017229,

6797
1447
1492
2341
3217
3963
452°7
4617
1287
3362
1586
1780
2081
2744
3200
1242
1438

A = 0088
4z P,
176 | 00907
| 2533 0-2698
| 2388 02291
92207 01679
| 1357 01321
| 1050 01019
1220 0:0890
1769 01341
1254 03786
| 1812 01243
| 280 00919
| 320 01159
3413 | 00844
1736 01378
‘ 2860 0-2038
84 | 02607

10124 03276 |

‘ 22152

| +0-1730%,

Dieser Tabelle entnimmt man, daB der durchschnittliche wahr-
scheinlichste Fehler der frither berechneten k,-Werte 4 0-1722¢/,,
dagegen derjenige der neuberechneten -+ 0-17309/, betrigt. Beide
Zahlen unterscheiden sich so wenig voneinander, daB man hieraus
schliefen darf, dal @ von der Temperatur, wenigstens innerhalb
enger Intervalle, ganz unabhingig zu sein scheint.

Auch dieser Befund spricht zugunsten der fritheren Schluffolge-
rung, daf beide beschleunigende Wirkungen, die katalytiseche und
die autokatalytische, miteinander gekoppelt sind.
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¢) Versuche n Lisungen.

Durch die Ergebnisse der bereits besprochenen Messungen wurde
swar der kinetische Mechanismus des zeitlichen Verlaufes der Iso-
merisation des Phosphorigsiiuresthylesters eindeutig festgestellt, aber
unanfgeklirt blieb noch die Art der Koppelung der autokatalyti-
schen Beschleunigung mit der katalytischen. Um uns auch itber
Jiesen Punkt Klarheit zu verschaffen, gingen wir zum Studium des
zeitlichen Verlaufes der genannten Reaktion 1n verschiedenen Lo-
sungsmitteln iiber. Dabei hofften wir, durch Anderungen der Kon-
zentration des Systems beim konstanten Verhiltnis des Katalysa-
tors zum Reaktionssubstrat und zum Autokatalysator, durch syste-
matische Anderungen dieser beiden Verhaltnisse innerhalb weiter
Grenzen, schlieBlich durch Anwendung anderer Katalysatoren und
verschiedener Losungsmedien, ein Tatsachenmaterial zu gewinnen,
das iber den Koppelungsmechanismus der genannten Beschleuni-
gungswirkungen neues Licht verbreiten wiirde.

Kaum wurden aber die ersten orientierenden Versuche in dieser
Richtung ausgefiihrt, als man sie aus anderweitigen Griinden auf
langere Zeit einstellen niulite. Seitdem bot sich keine Gelegenheit
mehr, dieselben wieder aufzunehmen und abzuschlieffen. Deshalb
sind die von uns gesammelten Tatsachen sehr dirftig und fragmen-
tarisch geblieben und bringen zur Losung des gestellten Problems
wenlg Neues.

Trotzdem entbebren sie nicht eines gewissen theoretischen Inter-
esses, insbesondere fitr die TFrage nach der Mannigfaltigkeit des
Verlaufes einer und derselben chemischen Reaktion, und deshalb
wollen wir tiber ihre Resultate kurz berichten.

Tn Toluollésungen verlief die Isomerisation des Phosphorig-
siureithylesters unter dem katalytischen Einflusse des Athyljodids
auch bei 950 so langsam, daf man sie kaum verfolgen konnte.

Dagegen 1in Athylenbromidlésungen verlief sie bereits
bei 850 ziemlich schnell, wie aus folgenden Daten (Tab. 25) zu ent-
nehmen ist.

Leider liep sich der Reaktionsverlauf nur wihrend kurzer Zeit-
dauer verfolgen, da bald Gasblasen auftraten, die ein weiteres Beob-
achten verhinderten. Wihrend dieses Anfangsstadiums scheint die



Versuchsreihe Nr. 18.

Reaktionsgemisch: 1916 g POCH;), 4 1926 ¢ C,HJ 4 1536 ¢

C,HBr,: Binschmelzdilatometer: Gefiuf 985 cem, Kapillare 028 cem;
Temperatur 85%

TABELLE 25.

|” [
¢ | 4u14.g24 36 | &
' 27 4

b4 ‘ 66 | oo
x=Av &b 158 0 895| 475 63 | 318 |
| (a—2)=Avo—4v, | 31351 302:2| 291 | 2785 | 2705 | 262 | 25 0
k, . 108 357 | 363 | 369 I 368 | 367 | 359 ‘ (340) = 364
| |

Isomerisation des Phosphorigsiureithylesters nach der Geschwin-
digkeitsgleichung monomolekularer Reaktionen erster Ordnung zu
verlaufen, wie aus der Konstanz der betreffenden %,-Werte der letz-
ten Zeile obiger Tabelle zu folgern wiire.

Demselben Zeitgesetze folgt die Isomerisation des Phosphorig-
suredthylesters in Propylalkohol- und in Nitrobenzol-Lo-
sungen, wie aus folgenden Daten (Tab. 26—29) zu ersehen ist.

Obwohl die Geschwindigkeitskoeffizienten dieser fiinf Versuchs-
reihen miteinander nicht vergleichbar sind, da in den verchiedenen
Lisungsmitteln die Konzentrationen des Katalysators () und des
Substrats (a) wie auch die Temperaturen (¥) verschieden waren,
so 1abt sich dennoch ein Steigen der (Gteschwindigkeitskonstanten
mit wachsender Dielektrizititskonstante (DE) des Ldsungsmittels
nicht verkennen. Man hat nimlich:

| | | |
i Lsungsmittel ‘ DE | 1 ‘ b ‘ a |k, .10° _7‘:,[7_105
| B | N ‘ |
| i '
Tolnol 23 | 950 — — s. klein —_—
‘ Kthylenbromid 63 ‘ 850 | (1219) ‘ (1118) | 364 999
Propylalkohol 22:2 | 850 | (0635) | (1:797) 295 421
Nitrobenzol 78 9b¢ 1-279 1786 1500 1178 |
, - ‘ 950 | 1059 | 0987 | 1460 | 1879

% | 0389 | 1115 611 ‘ 1671
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Versuchsreihe Nr, 19
(In Propylalkoholldsung).
Reaktionsgemiseh: 1916 g P(OC, ), 4 0536 g C,H,J 4 4 cem Pro-
pylalkohol; Einschmelzdilatometer: Gefifi 576 ecm, Kapillare 0657 ccm;
Temperatar 850

TABELLE 26.

I | | |
‘ t 15 36 | 51 66 81 (101 (121 161 |19l |oc

! 2= dv 20 48 75 88 100|115 135|160 20 |60
(6—2)= Mvoa— 4o, | 580| 562 | 525 | 51:2| 500 485 465 440| 400 0 |

k, . 108 227 232 [262 (285 (226 (211 210 206 212 (225

Versuchsreihe Nr. 20
(In Nitrobenzolldsung).

Reaktionsgemisch: 2558 g POC,U,), 4 1721 g C,HJ - 5427 ¢
C,H,NO,; Volumen bei 95° 862 cem; Konzentration ' 1279 Mole Jodid (B)
und 1'786 Mole Ester (a) pro Liter; ¢ ="5:a=07163; Einschmelzdilate-
meter: Geft 8337 cem, Kapillare 0288 ccm; Temparatur 950

TABELLE 27.

‘ | @ — T= : @ —x= ;
t 1 z=1v | N k,.104 | ¢ | z=dv } o k, .10 |
|| ! . | - = — ) | —
L4 | 20 318 152 64 | 2085 129' 160
65 | 82 | 306 153 69 | 218 120 150 |
95 | 45 | 2935 149 74 | 2265 1115 150
12 | 64 i 274 | 150 | 79 ‘ 2345 1035 160
19 ‘ 835 | 2545 149 84 | 2415 96'5 149 |
24 | 101 237 148 | 160 | 3076 |  30% 150 |
29 118 ! 9220 | 148 | 190 i 312:2 ‘ 258 (136]
34 ' 1335 2045 | 148 205 | 3163 | 217 (184)
| 39 | 1485 | 1895 148 || 236 | 322 16:0 (129) |
| 4 | 163 | 175 160 | 278 | 325 | 13:0 (117) |
49| 175-5‘ 1625 : 149 | 297 | 3262 115 (114
| 54 | 1875 | 150 ‘ 150 | 424 389 6o ~95)
| 59 | 198'8; 1392 | 150 ” o | 338 0 | 150 |
] = = |
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Versuchsreihe Nr. 21 (In Nitrobenzollgsung).
Reaktionsgemisch: 1'607 g P(OCH;), 4 167 g C,H,J | 8284 ¢
C HNO,; Volumen bei 95¢ 10106 cem, Konzentration: 1059 Mole Jodid (b)
und 09872 Mole Ester (@) pro Liter; @ =1:074: Einschmelzdilatometer:
Gefiah 9-838 cem, Kapiliare 02804 com; Temporatur 95%
TABELLE 28.

a— 0= | a—x—

t % == Ap [ k, .10* !| t a=dv L, 10
95 2927 1573 142 114 1454 346 146
145 346 1454 147 |l 199 1657 143 {128)
20 457 18343 | 146 219 1677 12-3 (123
25 550 125 | 146 239 1692 108 {118)
39 77°9 102'1 145 261 1704 96 (112)
49 92 88 146 | 279 | 1710 90 (107,
59 105 75 148 || 300 | 1724 76 (105)
69 1148 652 147 874 | 1747 53 (94)
79 124 56 148 404 1755 45 (s
90 | 1315 486 146 | 464 | 1764 | 36 {83)
99 | 1373 427 145 || 514 | 1772 o8 | (81)
109 143 37 147 © | 1800 0 146

Versuchsreihe Nr. 22 (In Nitrobenzollgsung).
Réaktionsgemisch. 1663 ¢ P(OCH,), + 084l ¢ C,H,J + 8376 g

-1
CH,NO,; Volumen bei 95° 8920 ccm; Konzentration: 0-3888 Mole Jodid (b)
und 1115 Mole Ester (@) pro Liter; ¢ == 0-3485; Einschmelzdilatomerter:

Gefdh 8645 cem, Kapillare 0-28D cem; Temperatur 950
TABELLE 29.

tlamae ] G To ka0 e ams] 2
7 86 2034 502 | 132 118 | 94 617
17 | 22 | 190 643 ‘ 142 | 128 | 89 611
97 | 339 | 1788 | 630 || 147 126 86 | 614
37 438 : 1682 | 625 | 202 1495 625 604
&7 54 168 625 | 217 15% | 58 597
58 Bdd 1476 | 624 | 227 157 56 5956
67 725 1895 624 237 160 52 593
82 84'5 1276 | 620 247 | 163 49 593 |
92 | 92 120 618 | 267 | 168 h 589 |
L 102 | 99 113 617 | 287 | 172 0 581

117 | 109 103 617 ‘ - 212 o [~e |
27 | 115 | 97 | 630 ‘
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Aus dieser Zusammenstellung (S. 375) folgt, dalh das Verhaltnis %

mit wachsender Dielektrizititskonstante des Losungsmittels regelmaBig
steigt. Zwar ist dieses Verhiltnis fiir verschiedene Konzentrationen
des Katalysators in Nitrobenzollésungen selbst nicht konstant, aber
fiir dieses Losungsmittel gilt auch die Geschwindigkeitsgleichung
erster Ordnung nur angenshert. Wie aus den Tabellen 27—29 zu
ersehen war, nahmen die Geschwindigkeitskoeffizienten gegen Ende
der Reaktion sehr stark ab. Zugleich beobachtete man, dal das gelb-
lich gefiirbte Reaktionsgemisch sich mit dem Iortschreiten der Re-
alktion dunkelrot firbte. All diese Umstinde deuteten auf das Zu-
standekommen einer Nebenreaktion entweder zwischen Athyljodid
und Nitrobenzol oder zwischen Phosphorigsiureithylester und Ni-
trobenzol hin. Durch besonders angestellte Versuche iiberzeugten
wir uns, daB Losungen des Athyljodids in Nitrobenzol bei 95° auch
nach lingerer Zeit keine Anderung der Farbe und des Volumens
erfabren. Der Phosphorigsauresithylester reagiert dagegen ziemlich
schnell mit Nitrobenzol, wobei seine Losungen dunkelbraun werden
und eine starke Volumverminderung erfahren. Wie aus den Zahlen-
werten der letzten Kolonne folgender Tabelle 30 zu ersehen ist,
verliuft diese Wechselwirkung etwas schneller, als es der Geschwin-
digkeitsgleichung erster Ordnung entsprechen wiirde. Dabei ist der
Mittelwert der berechneten Geschwindigkeitskonstante etwa zehnmal

Versuchsreibe Nr. 23 (In Nitrobenzolldsung).
Reaktionsgemisch: 2 cem P(OC,H;), 48 cem C,H,NO,; Temp. 95°

TABELLE 30,

‘| w=do T B | a=t :vmfav‘ |k, 100 |
| |

16 | 46 | 2735 | 101 | 361 | 106 172 | 138
31 95 2685 112 408 | 118 160 136
6 ‘ 145 2635 116 481 | 134 144 137
61 | 197 | 2583 120 ‘! 517 | 1408 1372 | 137
76 247 253-3 122 | 1850 | 236 | 49 137 |
91 30 248 125 || 1530 | 247 31 143

| o1 ‘ 66 212 128 1650| 262 26 143
21 | 7 203 130 | 1820 | 259 19 147
271 83 195 131 || 1890 261 17 | 148 |
301 916 1865 132 | o | @78 ‘ 0 | (180 |

| | |
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kleiner als derjenige, der fiir die Reaktion in Gegenwart des Ka-
talysators (C,H,J) gefunden wurde.

Man hat also in den Nitrobenzollsungen, in Gegenwart von
Athyljodid, mit zwei gleichzeitig nebeneinander verlaufenden Re-
aktionen zu tun, die voneinander verschieden sind, da nur die Wech-
selwirkung zwischen Phosphorigsiuresthylester und Nitrobenzol von
einer Farbenverinderung begleitet wird.

Dies ist nicht der einzige von uns beobachtete Fall, daf Phos-
phorigsiiureithylester mit dem Losungsmittel unter bedeutender Vo-
lumenkontraktion direkt reagierte. Aufler mit aromatischen Nitro-
verbindungen wirkte er noch energischer und dazu bei niedrigeren
Temperaturen mit den Dialkylestern der Schwefelsiure, die eine
sehr holie Dielektrizititskonstante aufweisen. (Die Dielektrizitiits-
konstante des (CHy), SO, betrigt 58:3).

So beobachtete man in Lissungen von Didathylsulfat be-
reits bei T0° eine schunell verlaufende Volumenkontraktion, wie aus
den Zahlendaten der folgenden Tubellen 31 und 32 zu ersehen ist:

Versuchsreihe Nr. 24 (In Dithylsalfatlsung).

Reaktionsgemisch: 0966 ¢ P(OC,H,), +11'7561 g (C,H,),80,; Hahn-
dilatometer: Gofi 104D cem, Kapillare 0:398 cem; Temp. 700

TABELLE 31.

t | Av af 1—u’ | k 100 | ak,.10° ka.ya.l()"'|
5 | %2 | 00364 | 09636 741 77 | 45 |
10 | 70 00795 09205 829 864 846
15 ‘ 106 | 01204 | 08796 856 913 | 884
20 187 | 01857 | 08443 846 922 | 882
30 | 185 | 02102 | 07898 787 887 | 921
£ | 229 | 02602 | 07398 73 | 879 817
51 | 271 03080 ‘ 06920 729 873 798
) 308 | 03300 | 0-6500 718 | 897 ‘ gog

L0 337 | 03829 | 06171 690 886 | 780
85 380 | 04318 | 05682 665 894 | 770

| 100 418 | 04750 | 05250 645 | 906 | 759

L 115 | 450 | 09113 | 04887 623 910 | 749
167 | 545 | 06193 | 03807 578 974 | 743

215 | 610 | 06931 | 03069 ‘ a9 | 1051 | 749
268 650 | 07386 | 02614 520 | 1095 | 740
277 672 | 07637 | 092363 | 52l | 1166 763
w 880 0 |0

| — I — 796
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Versuchsreihe Nr. 25

{In Disthylsulfatlosung).

Roaktionsgemisch: 1'926 g PIOC,H)), 4 1169 g (C,H,),80,; Hahn-
dilatometer: 1045 cem, Kapillare (:398 cem; Temp. 70°

TABELLE 32

¢ Ar ! 1—a k. 10° | ak,.10% 'k, Va.10°
5 49 0-0428 0-9572 875 895 887
10 73 0-0735 09263 762 794 | 79
15 | 102 01041 0'8959 732 77% 755
20 | 125 01276 08724 682 731 707
30 170 01735 0:8265 635 699 667
40 210 02143 07857 603 682 641
35 260 0-2654 0-7346 | 561 657 606
71 307 03132 06868 529 642 582
85 343 0:3500 0'6500 507 634 566
100 350 3878 06122 491 633 556
115 415 04235 05765 479 639 551
225 605 06175 03825 427 717 548
275 66:0 | 06735 03265 407 750 546
341 713 | 07276 | 0972 381 782 537
395 770 07857 02143 390 928 587
462 823 0-8399 01601 396 1136 649
515 85°3 0-8704 0-1296 397 1304 690
562 87'5 0'8930 01070 397 1485 | 732
| o 980 10 0 — = (64:4)

Der zeitliche Verlauf dieser Volumenkontraktion folgt weder
der Geschwindigkeitsgleichung der ersten Ordnung noch derjenigen
der zweiten Ordnung. Die Geschwindigkeitskoeffizienten #, der ersten
Ordnung npehmen mit dem Fortschreiten der Reaktion stetig ab,
dagegen diejenigen der zweiten Ordnung — k, — stetig zu. In An-
betracht dessen versuchten wir, auf diesen Vorgang noch die Ge-
schwindigkeitsgleichung der anderthalbfachen Ordnung anzuwenden,
die folgendermaflen lautet:

/

[

dz

(21) dt

=lkyfa (1l —)
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und deren Integral ist:

1 211 —Vi—m
29 ks Va=":. S }
( oy 2

In der Tat erhielten wir in der ersten Versuchsreihe (24) fiir
kq Ju ziemlich konstante Zahlenwerte, aber bereits in der zweiten
Versuchsreihe (25), in der die Konzentration des Phosphorigsiure-
uthylesters ungefihr doppelt so groff war, zeigten auch diese Kon-
stanten einen ausgeprigten Gang und entsprachen auflerdem nicht
der Forderung der Gleichung (22). wonach 1hr Mittelwert propor-
tional der Quadratwurzel aus der:Anfangskonzentration des Reaktions-
subtrats steigen miilite. Wahrscheinlich hat man also auch in diesem
Falle nicht mit einer einzigen, sondern mit zwel versehiedenen
Reaktionen zu tun, einer Ilauptreaktion erster Ordnung und einer
Neben- oder Folgereaktion ebenfalls erster Ordnung, die beide von
merklichen Voluménderungen begleitet werden.

Noch merkwiirdiger stellte sich der =zeitliche Verlauf der Iso-
merisation des Phosphorigsiureithylesters in Lésungen von Di-
methylsulfat dar

Erstens verlief diese Realction sehr schnell bereits bei der nied-
rigen Temperatur von 30° und zweitens hestand sie unzweifelhaft
aus einer primiren Hauptreaktion, begleitet von einer starken Vo-
lumenverminderung, und einer sekunddren Iolgereaktion, begleitet
von einer schwicheren Volumenvergrifierung. Da die primiire Vo-
lumenkontraktion die ihr nachfolgende Volumendilatation stark iiber-
traf, so wies der zeitliche Verlauf der schlieflich resultierenden Vo-
lumenkontraktion ein stark ausgepriigtes Maximum auf, wie dies
aus der weiter folgenden Fig. 13 zu ersehen ist.

Wir vermuten, dafl die von der Volumenkontraktion begleitete
Hauptreaktion in einer Addition des Dimethylsulfats an den Phos-
phorigsiurelithylester:

L OC,H, CHy _ OC,H,
P OC,H; 4 (CH,0),80, =5 CH,080,0->P7 OC,H, |
NOC,H, N0, H,

dagegen die von der Volumendilatation begleitete Folgereaktion in
der nachtriglichen Abspaltung des Methyl-Athyl-Sulfats von dem
primir gebildeten Additionsprodukt besteht:
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CHy\  OGC,Hy 0OC,H;
. JPTOGH; = 0=P 0C,H; +(CH,0)(C.H;0)30,.
CH,08,0°  “OG,H; CH,

Diese Vermutung wurde unter anderem von der Tatsachc ge-
stiitzt, daf die resultierende Endkontraktion der Menge des vorhan-
denen Phosphorigsiureithylesters direkt proportional war und pro

o Jo w0 ¥ eo 0 33 g 100 wd 10 130 (4o

Fig. 13.

Gramm desselben im Mittel 0-072 cem betrug, welcher Wert sehr
gut mit demjenigen ’iibereinstimmte, den wir aus den Dichten der
Anfangs- und Endprodukte obiger Reaktion nitherungsweise gleich
0-073 cem berechnet haben.

Zuar Tlustration des zeitlichen Verlaufes obiger Folgereaktion
fiihren wir in Tabelle 33 und Fig. 13 'das Ergebnis von vier ver-
schiedenen Versuchsreihen an, die alle bei 30° und in Dilatometern
von ungefithr derselben Grofie ausgefithrt wurden.
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Versachsreihe Nr. 26 bis 29,

Reaktionsgemisch: a) 0887 g P(OC,H;), 4+ 12193 g (CH,),80,; An-
fangsvolumen 10214 cem, Endvoluinen 10-150 cem.

b) 170 g P(OC,H), + 1170 g (CH),80,; Anfangsvolumen 1069 cem, KEnd-
volamen 1057 cem.

c) 2802 ¢ P(OC,H,), + 10258 g (CU,,50,; Anfangsvolumen 1076 cem,
Endvolumen 10558 cem.

d) 473 g P(OCH,), 4 7-84 g (CH,),30,; Anfangsvolumen 10'947 cem, Knd-
- volomen 10617 cem.

TABELLE 33.

a b e d
- |
t Av i t Av t Av t Ap
‘ ' |
|4 31 2 20 1 15 2 |97
9 605 | 3 | 305 9 20 | 3 | 403
14 785 | 4 40 4 bk i 535
| 19 878 6 575 6 765 ! 5 655
| 22 907 9 785 8 95 6 | 775
| 24 92 12 94 10 | 1105 | 7 885
29 | 923 17 | 1112 12 1235 | 8 99
34 90'h 22 | 121 17 147 9 | 109
.39 875 97 | 125 25 | 1656 1| 1260
| i 835 | 32 | 1265 30 1693 14 | 1495
| 49 79 39 1225 35 | 1698 17 1685
| bk 742 2 1206 37 | 1698 | 238 | 196
64 66 | 47 | 1167 | 40 168 | 27 2095
76 545 52 | 1125 46 1638 37 229
.86 | 47 | &3 1025 | 50 | 1602 i | 938
97 398 72 9% 55 1552 | 52 239'5
107 ‘ 34 s2 | 875 | 60 | 1502 o | a9
117 29'6 92 | 805 67 | 143 72 | o237
189 95 | 102 75 75 135 | 82 2338
9234 35 113 7 80 1806 | 93 | 2295
2984 | 0 122 | 663 85 1255 102 | 226
. 899 | —23 132 63 90 1216 186 | 214
389 ¥0 | 147 | 59 95 | 1175 | 179 | 204
‘ 49 50 & 41 101 | 1136 | 212 | 199
596 —70 105 115 | 246 | 195

‘ & —7% | 110 | 108 396 190
‘ 0 ‘ 70:5 | w I 189
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Wurde dem Reaktionsgemisch von Phosphorigsiuresthylester
und Dimethylsulfat Athyljodid als Katalysator zugesetst, so war
durch ihn der zeitliche Verlauf der primiren Volumenkontraktion
stark beschleunigt, sonst aber blieb das Gesamtbild des Verlaufes
der Volum#nderung dasselbe.

In Toluollosungen schien dagegen die Reaktion zwischen P(OC, H),
und (CH,), SO, einen einheitlichen Charakter aufzuweisen, denn der
beobachtete zeitliche Verlauf der Volumcenkontraktion lieB sich an-
genshert durch die Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung wie-
derzeben.

Aufler mit Athyljodid fiuhrten wir noch gelegentlich einige Ver-
suche mit Athylbromid und Athylalkohol aus, um uns von
ihrer katalytischen Wirksamkeit auf den Isomerisationsprozef des
Phosphorigsiureithylesters zu iiberzeugen. Bei der Versuchstempe-
ratur von 95° erwiesen sich aber beide Verbindungen als vollkom-
wen unwirksam.

Die besprochenen Versuche beweisen, daB der zeitliche Verlauf
der Isomerisation des Phosphorigsiureithylesters je nach den #ulie-
ren Bedingungen einen ganz verschiedenen Charakter aufweisen kann.
In Abwesenheit von Liésungsmitteln verlinft die Isomerisation des
Phosphorigsiureithylesters unter dem katalytischen KEinflusse vou
Athyljodid autokatalytisch, wobei als Auntokatalysator sein Isomeri-
sationsprodukt PO.C,H,(OC,H;), fungiert, das aber zu seiner Be-
titigung der Mitwirkung des Katalysators C,H,J bedarf.

I indifferenten Losungsmitteln, wie z B. in Propylalkohol, Athy-
lenbromid und zum Teil auch in Nitrobenzol verliuft die genannte
Isomerisation gemill der Geschwindigkeitsgleichung erster Ordnung,
welehe Tatsache einen neuen Beweis fiir die kinetische Richtigkeit
unserer Geschwindigkeitsgleichung (14) liefert. Diese Losungsmittel
scheinen die zwischen dem Katalysator und Autokatalysator beste-
hende Koppelung aufznlisen, wodurch der letztere inaktiviers wird.

Losungsmittel mit sehr hoher Dielektrizititskonstante, wie z B,
Dimethylsulfat und Didithylsulfat scheinen selber als Kutalysatoren
zu wirken, indem sie den zeitlichen Verlauf der Isomerisation des
Phosphorigsiareithylesters stark beschleunigen.

Der eigenartige Verlauf der Reaktion zwischen P(OC,H,), und
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(CH.0), 80, liefert einen neuen Beweis fir die Richtigkeit der
Arbusow’schen Auffassung, dafl die Tsomerisation der Phosphorig-
sturealkylester eigentlich in zwei Stufen verliuft, dafl nimlich pri-
mir eine Addition des katalytiseh wirkenden Athyljodids an das
Molekiil des Phosphorigsiinresdthylesters stattfindet, der spiter eine
Abspaltung des Alkyljodids von dem gebildeten Komplex nachfolgt.
Im Iulle vou Athyljodid als Katalysator verliuft die Addition des-
selben an den Phosphorigsiureithylester wahrscheinlich so schnell.
dal sie sich der Beobachtung vollstindig entzieht. Man verfolgt also
dilatometriseh  vur den sekuuddren Prozel der Abspaltung des
Athyljodids von der gebildeten Additionsverbindung, und dieser
letztere Prozels scheint dureh das Isomerisationsprodukt (Athylphos-
phinstiurediiithylester) auf solche Weise antokatalytiseh beschleunigt
zu werden, daf der Athylphosphinsiureditithylester dem Additions-
produkt das Athyljodid entzieht.

Wird dagegen Dimethylsulfat als Katalysator angewandt, so findet
seine Addition an Phosphorigsiuretridithylester zwar mit grofer, aber
noch bequem meBbarer (Geschwindigkeit statt. Ihr folgt dann die
Abspaltung des Methyl-Athylsulfats von dem primir gebildeten Kom-
plex mit einer bedeutend geringeren. aber ebenfalls meBbaren Ge-
schwindigkeit nach. Da nun beide Prozesse von entgegengesetzten
Volum#nderungen begleitet werden. so lifit sich ihre Anfeinanderfolge
und ihr zeitlicher Verlauf auf dilatometrischem Wege genau ver-
folgen.

Unsere bisherigen Messungen in dieser Richtung hatten einen
vorliufigen, orientierenden Charakter und gestatten deshalb, ihrer
Einseitigkeit und Unvollstindigkeit wegen, keine mathematisch-kine-
tische Formulierung und Priifung des Zeitgesetzes der genannten
Reaktion. Wir gedenken aber in der Zukunft auf diese Frage noch-
mals zuriickzukommen.

6. Zusammenfassung.

Die allgemeinen Ergebnisse unserer kinetischen Untersuchungen
des zeitlichen Verlaufes der Isomerisation des Phosphorigsinretri-
iithylesters lassen sich folgendermafen zusammenfassen:

1) Die Isomerisation des Phosphorigsiuretriathylesters unter dem
katalytischen Einflusse des Athyljodids wird durch das sich bildende
Reaktionsprodukt autokatalytisch beschlennigt.

1. Zawidzki u. W. Staronka. 6
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2) Das Zcitgesetz dieses Prozesses wird durch die Geschwindig-
keitsgleichung

dt  a

dx b 3 (1 | nw
Yoa

J (=)

genau ausgedriickt. In dieser Gleichung bedeuten: @ die Anfangs-
konzentration des Hsters, & die Konzentration des Katalysators
und %' einen Zahlenfaktor, der eine IFunktion des Verhaltnisses
a = b :a darstellt.

3) Diese Geschwindigkeitsgleichung besagt, dal die autokataly-
tische Beschleunigung mit der katalytischen derart gekoppelt ist.
daf der Autokatalysator nur in Gegenwart des katalysators zur
Wirkung gelangt.

4) Der betrachtete Isomerisationsprozel bildet demnach das erste
Beispiel einer zusammengesetzten gekoppelten Autolka-
talyse.

) Die Art der Koppelung wird durch das Auftreten in der Ge-

schwindigkeitsgleichung des Faktors und des Koeffizienfen 2’
) o

zum Ausdruck gebracht, fiir den folgende Beziehung empirisch fest-
gestellt wurde:
, a

"= 0% + 01850

6) Fir den Tempceraturkoeffizienten obiger Reaktion wurde der
normale Zahlenwert 2:168 gefunden.

7) Orientierende Versuche mit verschiedenen organischen Losungs-
mitteln haben ergeben, daB je nach dem chemischen Charakter jener
Medien der kinetische Mechanismus der betrachteten Reaktion sich
verschiedenartig gestalten kann. Tn gewissen indifferenten Lisungs-
mitteln wie z B, in Toluol, Athylenbromid, Propylalkohol und Ni-
trobenzol verlief jener Prozel entsprechend der Geschwindigkeits-
gleichung erster Ordnung. Dagegen in aktiven Losungsmedien, wie
z. B. in Diithylsulfat und Dimethylsulfat fand zugleich eine Wech-
selwirkung zwischen dem Phosphorigsiuretriithylester und dem
Liosungsmittel statt. Autokatalytische Beschleunignng wurde in kei-
nem der untersnchten Losungsmittel beobachtet.

Dulilany, Landwirtschaftliche Hochschule, im Iobraar 1915.
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