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264. Julius Thomsen: Die psttielle Zerretzung and die 
Esterbildang. 

@ingegangen am 26. Yd; vorgetmgen in der Sitznng von Em. Eug. Sell)  

Die Abhandlung des Herrn J. H. van’t Hoff : D i e  O r e  n z -  
ebene,  ein B e i t r a g  z u r  Eenntniss  d e r  E s t e r b i l d u n g  (dierre 
Rerichte X. S. 669) erinnert mich an meine im Jahre 1869 in 
Poggendorff’s Annalen B. 138, S. 65 gedruckte Abhandlong: Ueber  
die  Berthollet’sche AffinitHtetheorie.  In der ersten Abhandlung 
ist die partielle Zersetzung der Alkohole dnrch SBureu oder die Ester- 
bildung Gegenstand der Untersuohung, in der letztgenannten Ahhand- 
lung dagegen die partielle Zersetzung der Salze durch Sffuren. Herr 
van’t Hoff benutet die von Ber the lo t  und PBan d e  St. G i l e s  
gewonnenen experimentellen Resultate iiber die Esterbildnng als 
Grundlage fiir seifie Berechnongen , wahrend in meiner Abhandlung 
w s  der von mir gemessenen WBrmetonung bei den partiellen Zer- 
setzungen der Salze durch Sfuren die GrBsse der Zersetzung abgeleitet 
wurde. In  beiden Abhandlungen wird versucht die Griisse der Zer 
setzung d u d  Formeh auszudriicken, nnd das Resultat iet in beiden 
Abhandlungen genau dasselbe. Herr van’t Hof f  ge l ang t  genau  
zu dense lben  F o r m e l n  wie ich ond  s e l b s t  d i e  Cons tan te  
unse re r  Fo rme ln  i s t  gleich gross.  
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Die Esterbildung ist eine partiolle Zersetzung, die erst nach und 
nach aich einem Maximum nahert, denn die Reaction verlauft nur 
langsam; die Reaction der Saure auf ein Salz in wasseriger Liisung 
ist ebenfalls eine partielle Zersetzung, aber die Reaction verlauft fast 
momentan, und das Maximum wird fast gleich erreicht. Das Maximum 
der Esterbildung entspricht demnach der GrBsse der partiellen Zer- 
setzung des Salzes durch eine Sgure. 

Ebeniso wie die relative Menge der bei der Esterbildung reagi- 
renden Kiirper: Alkohol, Saure, waeser und Ester, auf den Verlauf 
der Reaction und auf ihr Maximum einen Einfluss ubt, so ist auch 
die Griisse der Zersetzung des Salzes durch eine Saure von der 
relativen Menge dieser Kiirper und ihrer Zersetzungsprodukte abhangig. 
Durch zahlreiche Versuche haben die genannten Forscher diesen 
Einfluss beziiglich der Esterbildung nachgewiesen, ebenso wie ich in 
der citirten Abhandlung diesen Einfluss der reagirenden Kiirper auf 
?lie Salzzersetzung gemessen habe. 

Zur Verstandniss der Formeln ist nun zu erionern, dass die 
Quantitlit der auf einander reagirenden K6rper in beiden Falleii 
durch die Anzahl Aequivalente, wel’che zugegen sind, angegeben wird. 
Fur einatouiige hlkohole, Siluren, Ester und Wasser ist das Aequi- 
valent gleich dem Molekiil. Fur Salpetersiiure uud Natriumnitrat ist 
das Aequivaltwt 2 Molekiilt, wenn es fur Schwefelsiure und Natrium- 
sulfat gleich 1 Molekiil gesetzt wird. Nun entsprechen in den ron 
unir und den vnn Herrn van’ t  Hoff entwickelten Formeln: 

Th c m s en. vnn’t I lo f f .  
Q Aeq. Natriumsulfat k Aeq. Alkohol 
I! - Salpetersiurs 1 - S&ure 
y - Schwefelsacre q - Wasser 
4 - Natrinmnitrat 0 - Ester 

iudem die Fliissigkeit vor der Reaction die Bestandtheile in der 
augegebenen Qoantitat enthllt ; die Biiaren und Salze sind selbst- 
verstiindlich ale masserige Lijsungen zogegen. Meine Formeln haben 
eine etwas allgemeioeb Charakter, da ich die Gegenwart aller 4 
Kiirper von Anfang an voraussetze, wahrend van’t  H o f f  nur 3 
Korper reagiren llsst , indem kein fertig gebildeter Ester vnr der 
Reaction augegen ist. 

Wenn durch die Reaction der Siuren und Sake  x Aeq. Nutrium- 
siilfat zersetzt wird, dann tindet fnlgende Reaction statt: 

n a ( a - x ) ( j ! - x )  = ( y + x ) ( 6 + x )  
vergleiche meine citirte Abhancll~irig Seite 94. Formel In ;  es ist n2 
eintl Coostante, die spater bestirnut mird. T)iese Formel ist rnii XIerrn 
Q 11 e d b e r g  eritwickelt worden (vgl. Etudes sur les affiuites chiiniipes 
par C. M. Q u e d b e r g  Pt P. W a a g e ,  Christiania 1M7, pag. 7). 
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Wenn bei der Esterbildung n Molekiile Alkohol rereetzt werden, 
dann findet nach Herrn van’t Hoff, 8. 672, Formel I ,  folgende 
Reaction statt: 

c, - ( l - ~ ) ( k - ~ )  = u ( ~ + u ) .  
C2 

Wird nun in der ereten Formel a, 6,  7, 8 und x durch k,  I ,  q, 0 

and u ersetct, so resultirt die letete Oleichung, indem die Conatarrte 
der Conatmte n l  entspricht. 

der Zeraetrung des Natriumaulfata fiir den Fall: 

C 
C2 

Um die Conatante n2 eu bestimmen, untersuchte ich die Ortisee 

a = ! = l  

d. h. wenn gleiche Aeqnivalente Natriumsdfat and Sdpeteraiiure a d  
einander reagiren. Ich fsnd dann 1. c 6.89 and 95 

7 = 8 = 0  

2 
3 

x = -  

2 
d. h. dms durch 1 Aeq. Salpetedure FAeq. Natriumsulfal rermtet 

werden. Ea wird demnach die Constante 
n2 = 4. 

Gane denselben Weg verfolgt Herr van% Hoff eur Bestimmung 
seiner Conatante, indem k = 1 und q = 0 gesebt wird; d. h. der 
Grenewerth der Esterbddong fiir gleiche Aequirdente Alkohol und 
Stiure wird geencht. NQII seigen die Verauehe von’ Berthelot  nnd 
de  St. G i l e s ,  dasa der Orenzwerth 66.6 pCt. iat, d. h. wenn gleiche 
Molekiile Alkohol uod SHure a d  einander reagiren, wird 4 Mol. Al- 
kohol in Ester verwandelt. Ea ist demnach u gleich 3, und die 

Conetsnte wird gleich 4, erhiilt demnacb gane denselben Werth, 

wie in den Versuchen mit Salzen ond Siiuren. 
Die Formeln, welche einereeits fiir die Zereetrung den Natrium- 

solfats durch Salpetersiiure, andererseits fir die Esterbildung gelten, 
aind demnach gane identisch. So entspricht meine Formel 12 S. 95 
der van’t Hoff’achen Formel 4 S. 674, wkhrend die Formel 5 

wdchb far die Eeterbildnng gilt, wenn kein Wasser rugegen ist, gane 
mit meiner Formel 

x = 4 (1 + p -  Y(1+ fl)’ -- 3 f l )  
identisch ist. Die erste entspricht der Wirkung von 1 Mol. Siiure 
aof k Mol. Alkohol, die letzte derjenigen von 1 Mol. Natriumsulfat 
auf # Mol. SalpetereBure, und die Uebereinstimmung der Formeln mit 
den experimentellem Daten iet in beiden Fiillen ausserordentlich 
befriedigend. 
W W 5  

c; 

u = *(k+l-Vk’-k+ 1) 
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Da nun ferner die Versuche zeigen, dass der Grenzwerth der 
Esterbildung innerhalb gewisser Grenzen von der Temperatur unab- 
hangig ist, und da ich durch zahlreiche Versuche, die ich schon For 
mehreren Ja,hren durchgefiihrt habe und deren Detail ich recht, bald 
publiciren werde, dargelegt habe, dam die partielle Zersetzung in 
wasseriger Liisung ebenfalls nur wenig von der Temperatur beein flusst 
wird, darf es wohl erwiesen sein, d a s s  fiir d i e  E s t e r b i l d u n g  
u n d  f i i r  d i e  p a r t i e l l e  Z e r s e t z u n g  d e r  S a l a e  d u r c h  G g u r e n  
i n  w a s s e r i g e r  L o s u n g  g e n a u  d i e s e l b e n  G e s e t z e  g e l t e n .  

K o p e n  h a g e n ,  Universitats-Laboratorium, Mfi  1377. 

265. Jnliue Thomsen: Ueber die Bildnngswiirme der Chlorsaure. 
(Eingegangen am 26. Mai; vorgetragen in d ix  Sitzung von Hm. E u  g. Sell). 

Vor einigen Jahren habe ich mcine Untersuchungen fiber die 
Warmetijnung bei der Bildung der Saaerstoffverbindungen des ChlorB, 
Broms und ,JodR pnblicirt (Jound f. prakt. Chemie, 2. Reihe XI, 133). 
Diese Untersuchung ist nun beziig1ic:h der Chlorsaure von Hrn. 
B e r t h  e 1 o t wiederholt worden , und s.eine Resultate stimmen recht 
gut mit den meinigen iiberein (Ann. (:him. phys. V, 10, 377). Die 
von Hru. B l e r t h e l o t  benutzte Methode ist genz dieselbe, welche ich 
benutzt. habe, namlich die Reduction der ChlorsHure in wasariger 
Losung mittelst schwefliger Saure; wahi-end aber ich eine Losung von 
freier Chlersaure benutzte , hat  Hr. B e r t h e 1 o t eine Losung von 
Bariumchlorat angewandt. Die Wiirrnettiinung bei der Reduction der 
Chlorsaure mittelst schwefliger Saare ist. 

Den Unterachied dieser beiden Resultafte, etwa 13 pCt., glaubt Hr. 
B e r t h  e l o t  dadurch erklaren eu kiinnen, dass er eine gewogene Menge 
des kryetalPisirten Bariumchlorate benutzt hat, wiihrend ich eine .titrirte'' 
Losung von Chlorsliure benutzt haben sollte, uod dass die letzte Me- 
thode nicht so scharf sei wie die erato. Es beruht diese Annahme 
aber auf ,einen Irrthum, denn auch ieh habe krystallisirtes Barium- 
chlorat benutzt, nur dass ich, die gewogttne Menge desselben vor dem 
Versuche mittelst Schwefelsiinre zersetzte , wahrend Hr. B er  t h e l o  t 
die Zerseteung darch die sich bildende Schwefelahre voflzog. Die Qe- 
nauigkeit in der Bestirnmung der Concentradon der ChlorsaurelBsung 
ist demnach gleich gross in beiden Ftillen, und die Abweichung von 
ISpCt .  irm Resultat mum demnach am anderen Queilen entspringen 
d. h. in der Menge der entwickelten W&memenge. 

Ob nun der eine oder der andere von MS die griisste Genauig- 
keit erreicht hat, lasst sich nicht entscheiden, urn so weniger als Hr. 




