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100. Heinr ich  G o l d s c h m i d t  und E i n a r  Sunde :  
Ueber Eeterb i ldung.  

(Eingegangen am 27. Januar 1906.1 

Vor zehn Jahrsnl) hat der Eine von uns die bekannte Methode 
der  Esterbildung durch Einwirkung einer starken Siiure auf eine Lii- 
sung der  zu reresternden Saure iu Alkohol einer reactionskinetischeii 
Untersuchung unterworfen und bierbei festgestellt, dass die starke 
Saure die Rolle eines Katalysators spielt. Die Veresterung geht an- 
genlihert als eine Reaction erster Ordnung vor sich, unit die Geschwiu- 
digkeit ist der Concentration der  starken Saure proportional. Weiter 
hat es sich gezeigt, dass verscbiedene Saurcn die Reactionen im all- 
gemeinen verschieden beschleunigen. So bewirkt z. B. Anwesenheit 
von Chlor- und Brom-W asserstoff eine vie1 schnellere Esterificirung, 
als Anwesenbeit von Pikrinsaure. In  einer spateren Arbeita) konnte 
dann der Nacliweis erbracht werden, dass es der diesociirte Antheil 
der  ale Ratalysator wirkenden Siiure sein muss,  der die Beschleuni- 
gung ausiibt. Denn Stoffe , welche die Dksociation zuruckdrangen, 
uben einen verzngernden Einfluss auf die Esterbildung aus. 

Die Wiederaufnahme dieser Untersuchiingen war hauptsachlich 
durch die Arbeiten uber Ratalyse veranlasst, mit welchen sich de r  
Eine von uns in den letzten Jahren beschaftigt hat. Diese haben, in 
sinzelnen Fallen wenigstens, einen Einblick in die Wirkungsweise vim 
Katalysatoren ermijglicht, und es schien nicht ausgeschlossen, dass 
eich ein solcher auch fur die beschleunigende Wirkung starker Sauren 
auf die Esterbildung gewinnen liesse, wenn die Reaction genauer 
studirt wiirde. Es scbien mijiglich, dass es sicb durcb passende Com- 
binationen von zu veresternden und als Katalysator wirkenden Sauren 
entscheiden lassen konnte, ob die Zwischenreaction, die man nach den 
heutigen Anschauungen iiber die Katalyse anzunehmen geneigt ist. 
zwischen dem Alkohol und dem Katalysator oder zwischen der  zu 
veresternden Saure und dem Ratalysator verliiuft. Dieses Ziel haben 
wir i n  der hier mitgetheilten Untersuchung nicht erreichen konnen, 
und zwar hauptsachlich aus dem Grunde, dass der vou uus angewandte 
Alkohol nicht rijllig wasserfrei war. Unsere Versuclie sind niimlich 
vor dern Erscheinen der interessanten Untersuchung von L. W. 
W i n k l e r ' )  ausgefiihrt worden, und wir verwandten einen in gewbhn- 
licher Weise aus dem absoluten Alkohol des Handels durch Behan- 
deln mit gebranntem Kalk bereiteten Alkohol. Obgleich dieser bei 

l )  Diese Berichte 28, 3218 [1895]. 
31 Diese Berichte 38, 3612 [1905]. 

a) Diese Berichte 29, 2208 [189Sj. 
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der Bestimmung des spec. Gewichts mit der  W e s t p h a l ' s c h e n  W a a g s  
das dem absoluten Alkohol entsprechende spec. Gewicht zeigte, wissen 
wir jetzt, dass er  immer noch Wasser enthielt und zwar zwischen 0.2 
und 0.3 Volumprocente. Dies liess sich rnit Hiilfe reactionskinetischer 
Versuche feststellen, die der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn. 
stud. O l a f  U d b y  an wirklich absolutem, mittels der W i n k l e r ' s c h e n  
Calciummethode dargestelltem Alkohol in der  letzten Zeit ausfiihrte. 
Schon in der  allerersten Abhandlung uber Esterbildung wurde auf 
den verlangsamenden Eintluss des Wassers auf die Esterbildung hin- 
gewiesen, der sich durch ein Sinken der Geschwindigkeitsconstanten 
bemerkbar macht. 1st nun der Alkohol vollig wasserfrei, so tritt 
diese Erscheinung noch vie1 starker hervor, und man hat in der  Ver- 
laogsamung der Reaction ein sehr scharfes, analytisches Hiilfsmittel, 
urn einen kleinen Wassergehalt im Alkohol feetzustellen. D a  es ge- 
lungen ist , eine Geschwindigkeitsgleichung aufzustellen , die dem ver- 
langsamenden Wassereinfluss Rechnung triigt, so ist es nun leicht, 
kleine WasIergehalte im Alkohol genau zu bestimmen. Dies soll 
aber erst sptiter mitgetheilt werden, ebenso eine Neubestimmung der 
Esterificirungsconstanten der  wichtigsten aromatischen Sauren, die sich. 
wegen des unerwartet grossen Wassereinflussea als nothwendig er- 
wiesen hat. Hier soll nur eine Reihe von Versuchen besprochen 
werden, die wir rnit Alkohol von gleichartiger Beschaffenheit ausgefiihrt 
haben, und die namentlich uber die verschiedenartige Wirkung ver- 
schiedener, als Katalysatoren benutzter Sauren ein gutes Bild geben. 

Unser Alkohol, der ,  wie oben bemerkt, durch Behandeln rnit 
Kalk entwassert war ,  wurde jedesmal nach der Bereitung durch 
Esterificirung von Phenylessigsaure oder Essigsaure mit 'l10-n. Chlor- 
wasserstoff gepriift. Waren grossere Mengen von Alkohol dar- 
grstellt worden, so wurde diese Priifucg nach bestimmten Zeitraumen 
wiederholt. Nur wenn die unteii mitgetheilten Geschwindigkeitscon- 
stanten beobachtet worden, faud der Alkohol weitere Vrrwendung. Im 
anderen Falle wurde e r  neuerdiogs mit Kalk behandelt, bis er das 
richtige Verhalten zeigte. Die Lijsungen der  beiden Sauren (der zu 
veresternden und der ale Katalysator wirkenden) wurden in Thermo- 
staten vorgewiirmt und dann gemischt. Nach passenden Zeiten wurden 
Proben herauspipettirt, in Wasser gegossen und titrirt. Die Titration 
geschah in den meisten Fallen mit 1/10-n. Natronlauge und Phenol- 
phtaleh. Nur wenn sehr leicht verseifbare Ester entstanden waren, 
w ie bei der Esterificirung von Trichlor- und Dichlor-Essigsaure, erfolgte 
die Titration niit 'l1o-n. Ammoniak und Lackmus. Die Versnchstempe- 
ratur war 25". Die Berechnung erfolgte iiach der  bekannten Formel 



713 

0.2 
0.4 
0.7 
10 
1 .s 

Die Zeit t wurde nach Stunden gezahlt. In  den folgenden Ta- 
bellen bedeutet a die Anzahl ccrn l/lo-n. Alkali, die zur Neutralisation 
der in der  Einzelprobe enthaltenen Menge Sliure (den Katalysator 
nicht mitgerechnet) vor Beginn der Umsetzung erforderlich sind, a- x 
die nach der Zeit t erforderliche Anzahl ccrn; c ist die Concentration 
dee Katalyeators. Die Werthe fir k fallen in nahezu allen Reihen 
entsprechend dem bestlindig wachsenden Wassergehalt. 

8.20 0.43 1 
6.?0 0 435 
5.10 i 0.418 
3.90 1 0.409 
1.CO i 0.401 

A. Chlorwasserstoff als Kntalyeator. 
Vcrs u c h e  m i t  P hen  y 1 essi g s a u  re. 

0.2 
0.4 
0.6 
1s 

T a b e l l e  1. 
P h e n g l e s s i g s a u r e  0.1-n. 

a =  10 c = 0.1 

t I a - x  I k 

P.20 
6.70 
.i 60 
1 .so 

T a b e l l e  4. 
P h en y 1 e s s  i gs & u r e  0.1. I ? .  

t I a-x I k 

a = 10 c = 0.1 
-. 

0.5 
0.s 
I .2 
1.7 

5.78 
4.40 
3.22 
1.90 

t I a-x 

0.3 1 8.40 

1.0 ~ 6.20 
0.7 ~ 7.10 

0.9 1 8.10 
0.3 7.30 

0.252 
0.212 
0.217 

k 

0.43 I 
0.435 
0.420 
0.413 

T a b e l l e  3. 
P he 11 y l  e e s i g s  in re  0.05-n. 

a =  10 e=o.1 

0.458 
0.45.5 
0.478 
0.446 
0.410 
0.424 

0.6 I 5.4 
0.8 4.4 6 
1 .O I 3.55 

2.73 ;:; 1 1.68 
2.6 0.80 

Tabe l l e  4. 
P hen y 1 e s s i g s H u r e 0. I - n .  

a =  10 c = 0.05 

t I a-x I k 

0.446 
0.438 
0.449 
0.434 
0.430 
0.422 

1.5 4.97 0.202 
4.0 ~ 1.65 ~ 0.196 
5.5  0.95 , 0.186 



V c r s 11 c h e m i  t E s s i gs 2 u re  1). 

Tabel le  5.  
E ss i  gsau re  0.1-a. 

a =  10 c = 0.1 
.- - -~ .. 

1.158 
0.10 7.70 1.135 

1.053 
0.25 I 1.070 
0.35 4.25 1.06 1 
0.50 1 3.00 I 1.045 
1 .oo 0.95 1.022 

T a b e l l e  7. 
E s si gs a u r e 0.1-n. 

a =  10 c = 0.1 

1.163 
1.164 

0.70 

T a b e l l e  6. 
E ssigsau r e  0.1-n. 

a =  10 c = 0.1 

1.110 
1.024 

0.15 1.033 
5.45 1.054 

0.35 4.40 1.019 

I .oo 0.999 

T a b e l l e  8. 
Essigsau re 0.1-n. 

a =  10 

0.20 1.171 
0.40 3 45 1.15.5 
0.65 1.138 

I 
Tabel lc  9. 

Essigsi iure  0.l.n. 
a =  10 c = 0.2 

2.15s 
0.10 6.25 2.041 
0.20 3.95 2.001 
0 35 2.00 1.999 

V e r  s u c he ni i t T r i  c h l  or  es s i gs ii u r e. 
Tabel le  10. T a b e l l e  11. 

a 5 1 0  c = 0.1 a-20  c = 0.1 
T r ic  h l  o re  s s i g s a u r e  0.1-n. T r ich  1 o r e s  s i g s iiu r e 0.1 -n. 

16.80 0.0108 
7.4 8.25 0.01 13 15.70 0.01 12 

21.3 6.00 0.0104 22.5 11.70 0.0103 
30.2 4.95 0.0101 30.0 10.00 0.0100 
45.3 3.50 0.09’28 47.0 6.70 0.0101 
69.6 2.40 0.0890 

1) Die ersten Tabellen mit 0.1-n. Essigsgure und 0.1-n. Salzsiiure sind die 
Belcge fiir die Gleichartigkeit des Alkohols bei verschiedenen Darstellungeo. 
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T a b e l l e  12. 
T r i c h I o r e s  si g skur e 0.1-n. 

a =  10 c = 0.2 

7.7 
10.1 
23.4 
30.9 
48.0 

t I a - x  

6.G2 
5.75 
3.1 
2.4 
1.5 

1.7 
3 9  
G.2 

21 0 

k 

6.70 ' 0.1023 
5.00 ~ 0.0797 
3.40 0.075ti 
0.60 0.0551 

0.0233 
0.0238 
0.0218 
0.0201 
0.0172 

8.22 
7.02 
6 .OO 
4.50 

V e r s u c he mi t Di c h 1 o r  c ss  i gsau r e. 

0.170 
0.154 
0.148 
0.133 

T n b e l l c  13. 
D ic  h l  o res  si gsi iure  0.1-n. 

a =  10 c = 0.1 

13.8 
12.0 
10.8 

I ..i 
I .4 

T a b e l l e  14. 
D i c h 1 ores s i gs &u r e 0.1-12. 

it = 10 c =0.1 

0.0895 
0.0822 
0.0765 
0.0707 
0.06 I 9  

t a-x k 

t 

0.6 
1 .o 
1.8 
3.7 
3.5 

18.1 
25.0 

6.10 0.0868 
4.10 0.0790 

S.0 2.60 

T a b e l l e  16. 
D i c h l o r e s s i g s i u r e  0.1-n. 

a =  10 c = 0.15 

L 
17.0 0.1176 
15.6 I 0.10'79 

t 

0.5 
1 .o 
1.5 
3.6 

a-x I k 

T a b e l l e  17. 
D i o  hl oressig s k u  re 0.1-n. 

a = c  c = 0.2 

0.2 8.65 
0.6 ~ 76::; 
1 .o 
1.7 4.55 

0.315 
0.253 
0.2 15 
0.201 
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1.3 
3 .O 
6.2 
5.8 

B. Pikrinsaure als Katalysator. 
Versuche  m i t ,  P heny les s igsaure .  

I 

8.05 ' 0.0725 
6.05 0.0727 
3.65 1 0.0706 , 2.40 I 0.0704 

T a b e l l e  18. 
P h en  y 1 essigs iiu r e 0.1 -n. 

a-10 c = 0.1 

0.3 
0.7 
1.2 
2 .o 
3.7 

Tabo l l e  19. 
P hen J 1 e s s i g s &u re 0.1.n. 

a =  10 c = 0.03 

8.5i  0.223 
7.21 0.203 
5.70 0.203 
3.90 0.205 
1.75 0.205 

1.8 0.0508 
3.7 6.5 0.0505 

0.05 10 
0.0502 
0.0481 

E 1 %J 
22.8 

Tabe l l e  20. 
P h en  y I e s  si  gsiiure 0. I-n. 

a =  10 c = 0.01 

t 1 a;; 1 k - p -  

4.0 0.0 108 
6 .O 8.60 0.0109 

22.0 6.10 0.0098 
70.5 2.30 0.0091 

*" 
2.1 I 8.50 0.0336 
3.0 7.90 I 0.0341 
6.5 6.09 0.0332 
8..5 ~ 5.20 1 0.0334 

T a b e l l e  21. 
P heny les s igsaure  0.1-n. 

a = 10 c = 0.2 
_ _ ~  

8.25 0.0835 
2.50 6.20 0.0830 

16.0 0.48 0.0824 

Versuche  m i t  Essigaaure. 

T a b e l l e  22. 
E s s i g s i ur e 0.1 -n. -aa, i a - x i i  k 

8.82 0.136 
1.3 7.25 0.107 
2.4 5.30 0.115 

16.6 0.20 0.102 

Tabe l l e  24. 
E ss  ig  sii ur e 0.1-n. 

a =  10 c =  0.05 

a = 10 c = 01 

T a b e l l e  23. 
E v i g s i i u r e  0.1-n. 

a =  10 c = 0.1 

2.2 5.55 0.116 
5.7 2.22 ~ 0.114 

T a b e l l e  25. 
E s s i g s i u r e  0.1 n. 

a =  10 c = 0.2 

t I a - x  I k  1 6 -  t I a - x  
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~~ ~ 

t a - x  

C. Trichloressigslure als Katalysator I).  

V e r s  u c h F! m i  t P hen y 1 es  8 i g s ilur e. 
T a b e l l e  26. T a b e l l e  27. 

~ .~ 

k 

t 

0.00587 

~ 

a - x  k t a - x  k 

66.0 4.15 0.00578 
0 00559 
0.00568 

1 12.5 
140.0 

P he n ylessigs a u r e 0.1-n. 
a =  10 c = 0.05 

16.2 
40.5 
6ti.0 

112.5 
140.0 

8.65 
7.0; 
.i.70 
3.95 
3.20 

0.00388 
0.00373 
0.00369 
0.00359 
0.00354 

I I- I 1 

5.0 
8.0 

22.0 
31.0 
45.5 
70.2 

S.80 
8.00 
5.60 
4.33 
3.10 
1.45 

0.0111 8.0 
0.0121 22.0 
0.0114 31.0 
0.0116 45.3 
0.01 12 70.3 
0.0119 

8.70 
6.85 
5.55 
4.60 
3.05 

0.0075G 
0.00747 
0.0075 1 
0.0074 1 
0.00733 

D. Dichloressigsaure als Katalysator. 
Versuch m i t  Ess igsaure .  

T a b e l l e  30. 
Essigsi iure  0.1-71. 

a =  10 0 = 0.1 

0.00218 

1) Msn konote gegen die Anwendung dieser Saure als I<atalysator ein- 
weuden, dass die Trichloressigshre fiir sich allein in alkoholischer Lbsung 
in Ester iibergeht, wie der Eine von uns (diesc Berichte 29, 2210 [1896]) 
gefunden hat. Bei den in diesen Versuchen angewandten Verdhnnungen ver- 
kuft  die Esterification so langsam, daes die Abnahme des Katalysators, die 
dadurch bewirkt wird, vernachlbsigt werden kann. Nach 140 Stunden, dem 
lbgsten Zeitintervall in den folgenden Versuchsreihen, sinkt unter Annahme 
der Esterificirungsconstante 0.007 eine 0.1-n. Losung auf 0.09 I-n., eine 0.05 jt. 

auf 0.0477.~ 



E. Zugatz eines Salzes der als Katalysator mirkenden Saure. 
Diese Versuche wurden in der Weise nuegefiihrt, dass zu den 

Liisungen vou Pikrinsaure resp. Trichloressigsaure, welche Slureu als  
Katalysatoren dienten, soviel von einer alkoholischen Anilinliisurig zu- 
gesetzt wurde, wie dem gewunschten Verbaitiiiss von freier Saiare 
und Anilinsalz entsprach. Es ist in diesem Fall durchaus statthaft, 
eine so schwache Base, wie Anilin, anzuwenden, denn in alkoholischer 
LSsnng sind Anilinsalze weniger gespalten, ills in wiissriger, und durch 
den vorhandenen Saurelberschuss wird die Spaltung noch niehr zu- 
riickgedrangt. 

F. Discussion (lev Resultate. 
Zunlchst tritt deutlich hervor, dass die Esterbildung uoter den 

hier angewandten Bedingungen in ihren Grundziigen als Reaction 
erster Ordnung rerlauft. Das geht z. B. aus dem Vergleich der Ta- 
bellen 1 und 3, 10 und l l ,  12 und 15 herror. Eine Aenderung d e r  
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Concentration der zu veresternden Saure ist ohne wesentlichen Ein- 
floss auf die Anfangsconstante. 

Andererseits ist die Reaction keine reine Reaction erster Ordnung, 
denn die ,Constanten<< fallen mit dem Fortschreiten der Umsetzung. 
Die Ursache dafiir ist die rnit der  Esterbildung verkniipfte Wasser- 
bildung. wie bereits iu der ersten Abhandfiing uber Esterbildung ge- 
zeigt wurde, und wie iieue Versuche bestatigt haben. Nun ist es auf- 
fallig, dass dieser verlangsaniende Wassercinfluss je  nach der Com- 
bination der zu veresternden Satire und des Katalysators ein ver- 
schiedenartiger ist. Vergleicht man z. B. die mit Phenyleesigsiiurr 
und Essigsauw unter Anwrndung von Chlorwasserstoff ungestellten 
Versoche mit denen, bei welchen dieselhen SIuren mit Hulfe voii 
Pikrinsaure oder Trichloressigsaure rereetert wurden , so sieht man, 
dass dem stiirkeren Kntalysntor ein weit starkerer Abfall der ))Con- 
stnnteii(c entspricht, als den schwachen Katalysatoren. Aber auch die 
Yatur der zu veresternden Siiure ist bei Anwendung desselben Kata- 
lrsators ron Einfluss auf den Abfall der  Constanten. Dieser ist bei 
der  Esterificirung der Dichloressigshure vie1 starker als bei den iibrigen 
Sauren (vergl. Tab. 13-17). 

Verschiedene Katnlysatoren beschleunigen die Esterificirung ver- 
schieden schnell. Die vier Sauren, welche in den oben mitgetheilten 
Versuchen als Katalysatoren zur Anwenduug kommen, wirken in der  
Reibenfolge Chlorwasserstoff, Pikrinsiiure, Trichloressigsaure, Dichlor- 
essigsaure. Wiihrend in wassriger Lasung Chlorwasserstoff und Pikrin- 
siiure nnhezu gleich stark dissociirt sind und daher in h e n  katalyti- 
schen Wirkungen sich gleich verhalten miissen, wirkt in alkoholischer 
Lasung Pikrinsaure ganz erheblich schwgcher als Chlorwasserstoff. 
Das Verhaltnis der rnit 'I1o-n. LBsnngen dieser S&uren erhaltenen 
Geschwindigkeitsconstanten fiir Veresterung der Phenylessigsaurr ist 
0.4.5 1.15 ,~,cc50s = 8.8, fiir-Veresterung der Esaigsiiure O.ll = 10.5. Chlor- 

wasserstoff wirkt also unter diesen Umstanden 8.8, resp. 10.5 Ma1 so 
schnell als Pikrinsaure. 

Auch in  der Wirkung von Pikrinsaure und Trichloressig~aure 
zeigt sich in alkoholischer LGsnng ein weit grasserer Unterschied ale 
in wassriger , in welcher Trichloressigsaure bekanntlich nur wenig 
schwiicher als die ganz starken Sauren wirkt. Bilden wir wieder 
das Verhaltniss der  Geschwindigkeitsconstanten der  Veresterung von 
Phenylessigsaure und Essigsaure linter dem Einfluss von 'i 1o-n. Pikrin- 

0.0508 
siiure und Trichloressigsaure, 80 erhalten wir im ersteren Falle (,.oo557 

0.11 
0.01 1 = d.6, im letzteren ~ ~ = 10. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellsrhaft. Jahry. X X S I S  47 
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Vergleicht man die katalytische Wirkung von Trichlor- und Dichlor- 
Essigsaure, so erscheint die letztere wieder als die betrachtlich schwa- 
chere. Auch in wassriger Lijsung ist dies der Fa l l ,  wie aus den 
Affinitatsgrijssen dieser Sanren (fir Trichloressigsaure 0.2-0.4 ') und 
fiir Dichloressigsaure 0.051 4) hervorgeht. Immerhin ist in '/,o-n. 
wassriger Liisung die Ionenconcentration der Dichloressigsaure mehr 
als die Hglfte ron  der der Trichloressigsaure. Bildet man aber deu 
Quotienten der  Constanten fiir Esterificirung der  Essigsaure unter dem 
Einfluss dieser beiden Sauren, so erhalt man aus den Tab.  28 und 31, 
0.01 11 

o.oo"55 = 4.4. 

Es fragt sich nun, ob man die Esteri~cirungsconstanten. die unter 
der  katalytischen Wirkung verschiedener Sauren erhalten werden, nls 
ein Maass der  Ionenconcentration und des Dissociationsgrades dieser 
Siiuren in  alkoholischer Lijsung betrachten darf. Zu dem Zwrcli 
muss zum Vergleich das Material herangezogen werden, das  bis jetzt 
uber die elektrolytische Dissociation ron in Alkobol gelosten Sauren 
gesammelt ist. Fiir Chlorwasserstoff, Trichlor- nnd Dichlor-Essigsiiure 
liegen Versucbe YOU M e y e r  W i l d e r m  ann*)  vor. Die Leitfghigkeit 
von Pikrinsiiure und Dichloressigsaure in alkoholischer Losung ist 
von C. S c h a l 1 3 )  unteraucht worden. Aus den W i l d e r m a n n ' s c h e n  
Versuchen hat H e r b e r t  J. S i l l ' )  fur Trichloressigsaure die Aftini- 
tiitsconstante fiir alkolinlisclie Lijsnngen bei 25 zu 0.00001 3 be- 
rechnet. Wir  haben in ahnlicher Weiee die AffinitatsgrBsse der Di- 
chloressigsaure zu berechnen versucht. Wird 1, gleich 50 gesetzt, der- 
selben Zahl, die S i l l  fiir Trichloressigsaure verwandte, was bei der 
geringen Wanderungsgeschwindigkeit der  Anionen in alkobolischer 
Lijsung keinen erheblicben Fehler involvirt, so erhalt man aus W i l d e r -  
m a n  n ' s  Leitfahigkeitsbestimmungen bei 2505) fiir Verdunnungen bis 
iocl. v = 87.86 leidlich stimmende Constanten, die unregelmassig zwi- 
schen 0.00000045 und 0.00000067 schwanken. Mittelwerth 0.0000006. 
Bei grijsserer Verdiinnung steigen sie bis iiber 0.000001. Aus  
S c h a l l ' s  Versuchen 6, erhiilt man etwas kleinere Werthe,  aus seiner 
Tabelle 10 0.00000045, aus Tabelle I I 0.00000037. Fiir Pikrinsiiure 
ergiebt sich, wenn 2.- = 50 gesetzt wird, aus S c h a l l ' s  Messnngen ?) 

in  recht guter Uebereinstimmung die Affiaitiitsgr6sse 0.00058. In  der  
folgenden Zusammenstellung finden sich einerseits die Verhaltnisse der  

1) It. D r u c k e r ,  Zeitachr. fiir physikal. Chem. 49, 563.[1!)04]. 
2) Zeitschr. fur  physikal. Chem. 14, 231 und 247 [lS94]. 
") Zeitsctir. fiir physikal. Chem. 14, 701 [1S94]. 
4! Zeitschr. fur physikal. Chem. 61, 595 (19051. 
5) I .  c. 260. s, 1. c. 707. ?) 1. c.  701;. 
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Dissociationsgrade u der Pikrinsaure, Trichlor- und Dichlor-Essigsaure 
in 'il0-n. Lijsnng berecbnet, wobei fiir Dichloressigsaure die Bffinitiits- 
grijsse 0.0000006 gcwahlt ist,  andererseits die oben gebildeten Quo- 
tienten drr Geschwindigkeitsconstanten der Esterificirung der Essig- 
s lure  mit 1Ilo-n. Liisungen der gennnnten drei Sauren. Die betreffenden 
Griissm sind durch die Indices P, T und D markirt. 

up = 0.073 l ip = 0.01 14 t<D = 0.00255 
'1 p 

cc I' 
= 6.4 

k p  = 0.1 1 k i  = 0.011 
lip 

'\ r 
= I0 

Bei den beiden Chloressigsauren 

= 4.5 "f 

(XD 

k D  = 0.00255 

= 4.4. k, 
k, 

stimmen die zwei Quotienten 
al? thatsachlich sehr got iibereiu, hingegen bleibt dxs Verhiiltniss ~ - 
aT 

k ,  
lc 1' 

weit hinter -I- zuriick. Noch auffallender wird die Differenz dieser 

zwei Werthe , wenn man auch die Chlorwasserstoffaaure hinzuzieht. 
Ueber die Dispociation dieser Saure in alkobolischer Liisnng giebt die 
Untersuchubg von M e y e r  W i l d  e r m n n n ' )  Aufschluss. Leitfahigkeits- 
me~sungen bei 18O haben ergeben, dass die Saure bei der Verdiinnung 
F = 1059.2 a h  viillig dissociirt angesehen werden darf. Mit wach- 
sender Concentration geht nber der  Dissociationsgrad eehr stark zuriick, 
was, wie spatere Untersuchungen ergeben haben, eine allgemeine 
Eigenthiimlichkeit gut leitender Stoffe in alkoholischer Liisung iet a). 

Bei der starksten von W i l d e r m a n n  untersuchten Concentration 
(V = 33.1) ist der  Dissociationsgrad 0.603. In  einer ' / lo-n. Losung, 
wie sie bei unseren Versuchen benutzt wurde, diirfte e r  daher kaum viel 
iiber 0.4 liegen. Das  Temperaturintervall von 7 0  wird daran wohl 
kaum viel andern. Nehmeo wir 0.4 als Dissociationsgrad a n ,  80 ist 

k ~ c !  - 1.15 - 6,i = 10.4. 
%Cl - 0.4 - = 5.5, hingegen 

B y  
ap 0.Oi3 das Verhaltniss 

aHCL Vergleicht man Salzsaure mit Trichloressigsaure, so findet man - ~ 

aT 

k,c, - 1.12 - - o , ~ l l  = 104; zieht man schliesslich noch 
0.4 

0.Oll4 - 35, - - - 
R, 

1 )  Zeitschr. fur pbpikai. Chem. 14, 242. 
2) Vergl. z. B. Walden ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 54, 129. 

47 * 
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k,,, __  - %I 0.4 = Dichloressigsiiure zu, so ergiebt sich 
k,, 0.002,55 = 157, k, 

1.15 
- o.oo255 - - 451. Alle hier eingesetzten k-Werthe beziehen sich auf 

die Esterificirung der Essigsaure. 
Aus  den bisher behandelten Versucbsergebnissen folgt also, dass 

zwar ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem Dissociationsgrad 
und der esterificirenden Kraf t  der verschiedenen Sauren besteht, Pro- 
portioiialitat zwischen diesen Grossen ist aber, wenn man von den zwei 
schwachsten SLuren, Dichlor- und Trichlor-Essigsaure absieht, nicht 
vorhanden. Vielmehr steigt das Verbaltniss der Grschwindigkeitscon- 
stsnten viel schneller an, als das  der Dissociationsgrade. Dariiber, was 
die Ursache dieses Verhaltens ist,  lasst sich einstweilen noch xiiclits 
Bestimmtes nussagen. Es sol1 nber daran erinnert werden, dass ein 
ahnliches, wenn auch nicht so stark hervortretendes Phanomen aucb 
bei der  Katalyse durch Sauren in wassrigen Liisungen beobachtet ist. 
Bekanntlich steigt z. B. bei Zackerioversion durch starke Sauren die 
Geschwindigkeitsconstante starker an, als es  dem Zuwachs der  Sliure- 
concentration entspricht, und nimmt man statt der  Saureconcentratioii 
die Concentration der  Wasserstoffionen, so tritt die Abweichung von 
der  Proportionalitat noch deutlicher hervor. 

Eine andere, schwer zu erklarende Erscheinung ist dk, dass das 
Verhaltniss der Geschwindigkeitsconstanten fiir verschiedene Kataly- 
satoren von der zu veresternden Saure nicht unabhlingig zu sein scheint. 

Wie oben gezeigt, ist fiir Phenylessigsaure das Verhaltniss kHC' = 8.8, 

das Verhaltniss 2' = 8.6, wiihrend die entsprcchenden Quotienten fur 

die Esterificirung der  Essigsaure 10.5 und 10 sind. Man kiinnte daraii 
denken, dass vielleicht der Dissociationsgrad des Katalysators durch 
die verschieden starke Dissociation der  zu veresternden Saure ver- 
schieden stark beeinflusst wird, in der Weise, dass die starkere Saure 
die Dissociation des Katalysators starker zuriickdrangt. In wiissriger 
Losung ist ja in der  T h a t  Phenylessigsaure ( x  = 5.56 x 10-5) starker 
a ls  Essigsaure ( x  = 1.8 x Nun hat aber  T. G o d l e w s k i ' )  
gezeigt, dass die Affinitatsgriisse derartiger Siiuren in alkoholischer 
Losung meist ausserst klein ist. F i r  Essigsaure ist dies direct uach- 
gewiesen; fiir Phenylessigsaure liegt keine Bestimmung vor. Macbt 
man aber die Annahme, dass dieser Saure dieselbe Affinitatsgriisse 
zukommt, wie der  von G o d l e  ws k i  gemessenen Snlicylsaure, was ganz 
gewiss viel zu hoch gegriffen ist. so ergiebt die Rechnung, dsss in 

k I, 

k 
kT 

l) Journal tle Chimie Physique 3, J93. 
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einer Mischung von 0.l.n. Phenylessigsaure und 0.l.n. Trichloressig- 
saure in Alkohol der Dissociationsgrad letzterer Saure nicht merklich 
rerandert ist. Bei den neuen Esterificirungsversuchen mit vollig wasser- 
freiem Alkohol, die jetzt im Gange sind, sol1 dieser Punkt  noch ge- 
nau untersucht werden, denn ganz sichere Entscheidungen kcnnen, 
wo es sich urn sn kleine Unterschiede handelt, nur  bei Ausschluss 
von Wasser gewonnen werden. 

1st der  Katalysator eine Sgure, die in ihrer Starke der Chlor- 
wasserstoffsaure naher steht, so scheint der  Unterschied zwischen Phe- 
nylessigsaure und Essigsiiure zu verschwinden oder doch kleiner zu 
werden. W i r  haben einige Versuche mit entwasserter S u l f o s a l i c y l -  
e a  ur  e ausgefuhrt, die nicht erst in extenso mitgetheilt werden sollen, 
d a  sie Gegenstand eioer neuen Untersuchung Bind. Diese Versuche 
gaben als Anfangsconstanten mit j i .  Saure 0.376 fiir Phenylessig- 
siiure nnd 0.921 f i r  Essigsaure. Dividirt mau diese Zablen in 
die entsprechenden, mit Chlorwasserstoff erzielten, 80 erhalt man 
0.45 1.15 
o . 3 ~ 6  = 1.20 fur Phenylessigsaure und o.'3s, = 1.25 fiir Essigsiiure. 

Der  Einfluss der C o n c e n t r a t i o n  d e s  K a t a l y s a t o r s  macht 
sich j e  nach der Starke derselben in verschiedener Weise geltend. 
Bei Salzsiiure und, wie es scheint, auch bei Sulfosalicylsaure besteht 
ziemlich scharf Proportionalitat zwischen Concentration und Reactions- 
geschwindigkeit (vergl. Tab. 1 und 4, 8 und 9, 10 und 12, 14 und 
17). Dieses Verhalten zeigt aber wieder deutlich, dass keine strenge 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und Concentration der Wasser- 
stoffionen besteht, denn bei der relativ grossen Abhiingigkeit dee Dis- 
soriationsgrades der alkoholischen Salzsaure vou der Concentration 
mussten schwachere Liisungen derselben im Verhaltniss stiirker wirken, 
als concentrirtere. 

Rei den schwacheren Sauren, Pikrinsaure und Trichloreesigsaure 
(Dichloressigsaure ist in dieser Richtung nicht untersucht), tritt 
die Proportionalitat zwischen Concentration und Geschwiodigkeit 
nicht mehr auf. Die schwiicheren Concentrationen geben relativ 
griissere Geschwindigkeiten, wie es unter der  Annahnie, dam die Wasser- 
stotrionen das Wirksame sind, zu erwarten ist. Vergleicht man die 
Constanten fiir 0.1- und 0.5-n. Pikrinsaure sowohl bei Phenylessigsiiure, 

wie bei Essigsaure, so erhalt man einerseits o.o!!!? = 1.51, anderer- 

0'11 = 1.52 (Tab. 18 und 19, 23 und 24). Nnhezu denselben seits 

Quotienten ergeben die entsprechenden Reiben der  Esterificiruug 

durch 0.1 - und 0.05- n. Trichloressigsaure, namlich 

0.0336 

0.0725 

0*00587 = 1.51 bei 
0.00388 
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Phonylessigsiiure (Tab. 26 und 27), &'!I> = 1.47 bei Essigsaure 

(Tab. 28 land 29). Dies stimmt recht gut mit dem Verhaltniss der 
Ionenconcentrationen, welches bei den genannten Concentrationen fur 
Pikrinsaure 1.44, fiir Tricbloreksigsaure 1.41 ist Zieht man nocli die 
Versuche mit 0.2-n. Pikrinsaure zu (Tab. 21 und 25), so ergiebt sich 

fur Phenylessigsaure das Verhaltniss 00844 :- = 1 . G G  statt 1.43 ans den 

Ionenconcentrationen berechnet. Der Werth fiir die entsprechenden 
Essigsaureversoche (Tab. 25) fiillt ganz heraus und sol1 durch neur 
Versuche nachgepriift werden. Vergleicht man endlicli Tab. 20 (0.01 - t ! .  

Pikrinsaure als Katalysator fur Phenylessigsaure) mit Tab.  18 (0.01 I ) .  

0'0508 = 4.7,  wiihreiid 0.0105 Pikrinsaure), so erhalt man den Quotienten 

sich aus den Ionenconcentrationen (mit j l  = 0.00058 berecbnet) 3 4.3 
ergiebt, also keine gute Uebereinstimmung. Man siebt also auch birr, 
dam wohl eine Beziehung zwischen Ionenconcentrationen uod Reac- 
tionsgeschwindigkeit besteht, dass dieselbe aber nicht einer einfachen 
Proportionalitat dieser zwei Grossen entspricht. 

Deutlich tritt dies aoch hervor, wenn wir die in Abschnitt E mit- 
getbeilten Versuche fiber die Beeinflussung der Reactioasgeschwindig- 
keit durch Zusatz von Salzen der Katalysatoren beranziehen. Man 
kann aus den Versucben, die sich iibrigens auch dadurch auszeichneu, 
dass die k-Werthe i i i  den einzelnen Reiben eine recht gute Constauz 
zeigen, erkennen, dass der  Salzzusatz die Oeschwindigkeit berabdrtckt. 
Dies stebt in Uebereinstimmung mit der  Theorie, die eine Verminde- 
rung der  Concentration der  Wasserstofionen durcb die gleichionigen 
Elektrolyten verlangt. Auch das ist in  Einklang mit der Theorie, 
dass die Gescbwindigkeit der  Pikrinsiiurewirkung weniger beeinflusst 
wird, als die der Wirkung der Trichloressigsaure. Dies lasst sich am 
besten zeigen, wenn man nach A r r h e n i u s  l) die folgenden vereinfach- 
ten Gleichungen anwendet. Es sei a0 der Diesociationsgrad einer 
schwachen Saure von der  Concentration c vor Zusatz des gleichionigen 
Elektrolyten, R der Dissociationsgrad nach Zusatz desselben; b sei die 
Concentration der Anionen des zugesetzten Salzes, k sei die Affiriitiits- 
grosse der Saure. 

0.0075 ti 

0 050s 

Dann bestehen die folgenden Beziehungen : 

b kann bei den verschiedenrn Anilinsalzen ohne grossen Feliier 

als gleich angenommen werden. Dann ist das Verhaltniss :g nur ab- 

haDgig von x ,  der  Affinitatsgrijsse, und es wird urn so grosser aua- 

I) Zeitschr. fiir physikal. Chom. 5 ,  1 [1890]. 
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fallen, j e  kleiner jo j e  schwacher die angewandte Saure ist. Bildet 
man den Quotienten der  k-Werthe fiir 0.05-n. Pikrinsaure ohne und 
mit Zusatz des Anilinsalzes fur Phenylessigsiiure und Essigsaure (Tab. 

0.0336 0.0725 
0-0379 

19 und 31, 24 und 32), so erhiilt man 0 j i 7 9  = 1.98, resp. 

= 1.91 I),  wahrend der entsprechende Quotient aus den Werthen f i r  
die Esterificirung der Essigsilure durch Trichloressigsaure (Tab. 29 

und 33) ~ o o , s ~  = 4.15 ist. Soweit stimrnen die Veresterungsversuche 

gut mit der Dissociatioustheorie. Untersucht man aber ,  wie weit die 
Zahlenwerthe den Fordernngen derselben entsprechen, so ergaben sicli 
grosse Abweichungen. Aus der  oben angefiihrten Qleichnng (2) folgt, 

Glrichheit von b rorausgesetzt, dass - -- sein SOH. Die Diseo- 

ciationsgrade der Pikrinsanre und Trichloressigslinre mussen bei glri- 
chem (genugend grossem) Salzzusatz sich verhalten, wie ihre AffinitGts- 

griissen, also wie o.oo0013 = 44.6. Das Verhaltniss der  Geschwindig- 

keitsconstanten (Tab. 52 und 33) ist aber  __ =20.8. Hier bleibt 

also das Verhaltniss der Geschwindigkeitsconstanten stark hinter dern 
der  Dissociationsgrade znriick, wiihreud bei den Versuchen obne Salz- 
zusatz gerade das  Entgegengeeetzte beobachtet wurde. E s  ist viel- 
leicht miiglich, dass dies durch die sogenannte Neutralsalzwirkung He- 
dingt ist, welche bei Reactionen in wiissriger L ~ s u D ~ ,  die durch Wasser- 
stoffionen beschleunigt werden, eine so grosse Rolle spielt. Es sind 
tibrigens Versuche i m  Gang, die iiber die Neutralsalzwirkung iri alko- 
holischen Losungen Aufschluss geben sollen. 

Jedenfalls geht auch aus den Versuchen iiber die Wirkung gleicli- 
ioniger Elektrolyte deutlich hervor, dass eine Beziehung zwiscben 
Esterificirungsgeschwindigkeit und Concentration der Wasserstoffionen 
besteht , dass aber v6llige Proportionalitat zwischen diesen Grossen 
sich nicht erkennen lasst. 

0 007.56 

N I B -  X 

C2T XI' 

0.00055 

0.0379 
0.00182 

C h r i s t i a n i a .  Uni~ersitltslaboratorium. 

I )  Wihrend bei den iibrigen lleihen stets der Anfangswerth gemih l t  
wurde, ist nus Tabelle 32 der zweite Werth far x bevorzugt, da der erete 
von den iibrigen stark abmeicht. Reclinet man mit diesem (0.0415), so 1 s t  

der Quotient 1.75, also auch nicht so sehr verschieden. 


