
Kinetik dsr Verseif'unff des Benzolsulfos/mre- 
methylesters 

(I. Mitteilung) 

von  

Arthur Praetorius.  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universit/it  in Wien.  

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 7. j u l i  1904.) 

In einer Abhandlung fiber die Verseifung der Carbon- 
und Sulfonsfiureester ~ stellt Prof. Rud. W e g s c h e i d e r  die 
Differentialgleichungen des zeittichen Verlaufes der Verseifung 

dieser Ester auf. Die wesentiichen Unterschiede in der Ver- 
seifung beider Esterarten liegen einerseits darin, dal3 im Gegen- 
satze zu den Carbons/iureestern die Sulfons/iureester dutch 
Wasser allein in erheblichem Marie verseift werden, andrerseits 

aber sind S~.uren, soferne sie keine Nebenreaktionen bewirken, 
bei der Verseifung der Sulfons/iureester ohne Einfluf3. Die 
Grundlagen dieser theoretischen Betrachtungen bilden einige 
vorl~iufige Versuche von R. W e g s c h e i d e r  und M. F u r c h t  2 
und einige Versuchsreihen yon K a s t l e ,  Murr i l l  und F r a z e r .  3 
Diese Versuche sind fur den vorliegenden Zweck teils nicht 
in dem emtsprechenden Umfang angestellt, tells nicht mit der 
genfigenden Genauigkeit durchgeftihrt worden, um die yon 

1 Zeitschrift  fiir physik .  Chemie,  Bd. 41, p. 52 (!902).  

Monatshef te  fiir Chemie,  Bd. 23, p. 1097 (1902). 

3 Americ. Chem. Journ. ,  Bd. 19, p. 894 (1897). 
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2 A. P rae to r iu s ,  

R. W e g s c h e i d e r  aufgestellten Formeln entscheidend prtifen 
zu k5nnen. 

l)ber Prof. W e g s c h e i d e r ' s A n r e g u n g h a b e  ich es unter- 
nommen, seine vorgeschlagenen Formeln auf ihre Richtigkeit 
mit mSglichster Genauigkeit zu prtifen und hierdurch die 
Grundlagen der Theorie rtickwirkend zu verfestigen. 

T h e o r e t i s c h e r  Te i l .  

Hier so!len die Verseifungen des BenzolsuIfos/iuremethyl- 
esters durch Wasser, S~iuren mit Ausschluf3 jener, die in Neben- 
reaktionen eingehen und welche im Vereine mit den Resultaten 
der Verseifung mit wechselnden Wasserkonzentrationen einen 
sp~.ter zu verSffentlichenden Teil der Abhandlung bilden sollen, 
und durch Alkalien behandelt werden. Die nS.heren UmstS.nde 
bei den einzelnen Versuchsreihen werden im experimentellen 
Teile n~iher bertihrt werden, aus welchen such der Grad der 
Genauigkeit und Umfang der Erprobung entnommen werden 
kann. 

A. Verseifung in rein wg.sseriger L6sung. 

Der zeitliche Verlauf der Verseifung des Benzolsulfo- 
siiuremethylesters bei konstanter Temperatur durch Wasser 
allein wird durch die Differentialgleichung 

dx 
- -  = GCECH~o (1) 
dt 

beschrieben, worin dx die pro Volumeinheit in dem Zeitteilchen 
dt verseifte Menge des Esters, K 1 eine Konstante, CE, Cmo die 
zu dem betrachteten Zeitpunkte gehSrigen Konzentrationen 
des Esters beziehungsweise des Wassers bedeuten. Ist die 
Wasserkonzentration C~o sehr groB gegeniiber der Ester- 
konzentration CF, so wird CH.,o durch den infolge der Ver- 
seifung entstehenden Wasserverbrauch nicht erheblich geS.ndert 
und kann daher als konstant angesehen werden. Das gibt aber 
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die Differentialgleichung f~ir Verseifungen in rein w/isseriger 

L6sung  
dx 

- -  = I C C E ,  ( I ' )  
dt 

Worin K das kons tan te  Produkt  K1CH.,o bedeutet .  

Nennt  man die in der Volumseinhei t  der wg.sserigen 

L6sung  zur Zeit t - - 0  vorhandene  Es te rmenge  A, die zur  

Zeit t verseifte Es te rmenge  x, so ist Cs ~ A - - x  und Gleichung 
(1 t) kann geschr ieben werden:  

dz  
= K ( A - - . ) .  (2) 

dt 

Aus dieser Gleichung ergibt sich die Dimension der Kon- 

s tanten K als [K] z r wenn t das Symbol  ffir ZeitgrSflen 

ist. Die Konstante  K hS.ngt demnach  nieht yon den Konzentra-  

tionen, sondern nu t  yon dem gewS.hlten Ze i tmes sungs sys t em 
ab und ihr Zahlwer t  ist der Gr6i3e der Zeiteinheit  proportional.  

Die Integrat ion der Gleichung (2) gibt bekannt l ich 

K =  I log nat A 
A----~-" (3) 

Berechnet  man nach dieser Gleichung den Wer t  yon/,2, so 

erweist  er sich als gut kons tant  und verifiziert hiermit die 

gemach te  Annahme,  daft bei grol3em Wasserf iberschuB (w/isse- 

rige L6sung) die Verseifung des Benzolsulfos/ iuremethylesters  

wie monomoleku la r  verI~uff. 

Ftir Minuten als Zeiteinheit und bei einer kons tanten  
~ o  T e m p e r a t u r  yon ~ C. ergibt sich aus  16 Bes t immungen  der 

VTert yon K zu 

K = 0" 0007015 ~ 0" 0000037. 

R. W e g s c h e i d e r  und M. F u r c h t  2 haben auf Grund vor- 

l~iufiger, zu  anderen  Zwecken  ausgefCIhrter Versuche  die Kon- 

s tante  K auf  ungef/ihr 0"0006 gesch~.tzt, welcher  Zahlenwer t  

1 0 s t w a l d ,  A[lgemeine Chemie, II (2)~ p. 231. 
2 Monatshefte ffir Chemie, Bd. 23, p. 1097 (1902). 

1. 



4 A. P r a e t o r i u s ,  

mit obigem Wert  ohnewei ters  vergleichbar ist, da sie ebenfalls 
Minuten als Zeiteinheit verwendet  haben. Die Sch~itzung gab 
also die Gr/513enordnung richtig wieder. 1 

K a s t l e ,  M u r r i l l  und F r a z e r  ~ haben am p-Brombenzol -  
sulfos~iure/ithylester, den sie in AcetonltSsung mit Wassert iber-  

schufi verseiften, qualitativ die gleichen Verh/iltnisse vor- 
gefuncten. 

B. Verseifungen in wiisser iger  Ltisung bei Gegenwart y o n  

Siiuren, deren Anionen mit dem Ester in keine Nebenreaktionen 
eingehen. 

Schon die Gtiltigkeit der Gleichung (1) auf p. 2 l~l~t 
erkennen,  daft die Wassers tof f ionen nicht in erheblichem Mar% 
katalysierend wi#ken k6nnen, da nach MaBgabe der Verseifung 

des Esters Benzolsulfos~ure entsteht, die als starke S~ure und 
insbesondere bei den in Betracht kommenden  Konzentrat ionen 

als vOllig dissoziiert  angesehen werden kann. 
Eine zu berticksichtigende Katalyse durch Wasserstoff-  

ionen bei w~isserigen Verseifungen wL'lrde die Wasserver-  
seifungskonstante beeinflussen und f~hrt zur Differential- 

gleichung 
dx 

= K(A--x) +~(A--x) (B+x), (4) 
dt 

worin A und x die friihere Bedeutung besitzen. Das hinzu- 
getretene Gtied z (A- -x ) (B+x)  leitet sich aus 

xC~CH. = z (A- -x ) (B+x)  

her, wo ~ eine Konstante,  B die zur Zeit t - - - 0  pro Volum~ 
einheit gebildete Menge der Benzolsulfos/iure bedeutet.  

Die Gleichung (4) liefert als Integral 

K + z ( A + B )  -~ - - l o g n a t  1 +  x �9 (5) 
t Z - ~ -  K + ~ B  

1 Prof. W e g s c h e i d e r  ersucht reich, mitzuteilen,  dab der dort mit 

K = 0"0006 berechnete Wert  yon x mit einem Reehenfehler behaftet  ist. Es 

soll  heifien : 7 '  17. 

. g L . c .  
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Entsp.-icht Gleichung (5) den Tatsachen ,  so kann der bei 

1 A 
der Wasserverse i fung berechnete  V~Zert von ~ - I o g  nat A _  ~ 

nicht konstant  sein, denn erst durch Hinzuft igung des ve r -  

t ( z x )  erh~ilt man ~ i n d e r ! i c h e n  Gliedes ~ - l o g n a t  l - - I - K + z B  

eine Konstante,  die ftbrigens yon der Anfangskonzentra t ion des 

Esters  und der S~iure abh~tngt. 
1 A 

Die Konstanz  des Ausdruckes ~ - i o g  n a t ~ x  beweist  

sohin, daft z ~ 0 oder gegen K sehr klein ist. Die Vernach- 
ltissigung von ~ f0.hrt Gleichung (5) auf Gleichung (3) zurtick. 

Um nicht etwa einen kleinen Wer t  von x zu iibersehel~, 
wurden in schwefelsaurer  L6sung  Verseifungen des Esters  

durchgeftihrt,  was  auf eine VergrS13erung des B h inauskommt 

und eine Verschiebung der Konstanten K deutlicher hervor- 
treten lassen mtifite. Da auch in diesen F~illen K gut konstant  

blieb, so lassen sich die Ergebnisse  in den Satz zusammen- 
fassen, daft bei einer Tempera tur  von 25 ~ durch Wasserstoff-  

ionen die Verseifung mit Wasse r  nicht merkbar  katalyt isch 
beeinfiuBt wird; der von manchen S~iuren auf diese Verseifung 

ausgeftbte Einfluf] muf~ daher als eine Wirkung  ihres Anions 
betrachtet  werden. 

Die Beobachtungen von K a s t l %  M u r r i l l  und F r a z e r  1 

am p-Brombenzolsulfos~iure~ithylester ftihren zu dem gleichen 
Schlusse, wie We g s c h e i d e r bereits hervorgehoben hat. 

C Verseifung in wiisseriger L6sung bei Gegenwars yon 
Alkalien. 

Bei der Verseiftmg des Benzolsulfos/ iuremethylesters  in 
wS.sseriger L6sung bei Gegenwar t  yon AIkalien darf die ver- 
seifende YVirkung des Wasse r s  allein nicht aul3eracht geiassen 

werden. Demgem~il3 erh/ilt man die Differentialgleichung far 
die alkalische Verseifung, wenn  man zu G1eichung (1), p. 2, 

noch das Glied 4-I(~ CECoH, entsprechend der verseifenden 
'vVirkung der OH-Ionen,  deren Konzentrat ion zur betrachteten 

i g .  c .  



6 A. P r a e t o r i u s ,  

Zeit Co~i betr~igt, hinzuftigt. CE bedeutet  die eben vorhandene  

Esterkonzentrat ion,  K s die Konstante  der OH-Verseifung.  Die 

vollst/indige Gleichung lautet also: 

dx 
= zq G~o c~ + I(~ G Coll. (6) 

dt 

Fth" die alkalische Verseifung von Carbons/ iureestern gilt 

bekannt t ich der Ausdruck  

dx 
- -  = K2 G Coil, (7) 
dt 

der abet  nicht, wie im experimentel len Teile gezeigt  werden  

wird, den tats~ichlichen Verlauf  dieser Verseifung bei den Sulfo- 

s/iureestern wiedergibt.  

Nennt  man die im Volumen  V z  1 der w/isser ig-alkal ischen 

L6sung,  in welcher  das W a s s e r  wieder  im I[lberschusse sei, 

enthaltene Es te rmenge  zur Zeit  t - - 0  A, die Alkal imenge B, 

wobei  die Mafizahlen A und B sich auf  die gleiche Einheit  

beziehen sollen, ~ so hat man  aus  Gieichung (6), wenn  man 

noch x die in obiger Einheit  gemessene ,  zur  Zeit f in der 

Volumseinhei t  verseifte Es te rmenge  nennt, 

dx 
- -  = K ( A - - ~ )  + K s  (A- -~ )  ( B - - x ) .  (S) 
dt 

Die Dimension yon K 2 ist 

[K 2] = t -~c-1 = t - l v~ -~ ,~  

worin t ZeitgrOflen, c KonzentrationsgrSl3en, v VolumsgrOgen 

und a Massen  symbolis ieren.  W/ihrend K NoB yon der Zeit- 

einheit abh/ingig ist, so wird K 2 auger  von dieser noch durch 

die Einhei ten des Volums und der Masse beeinflugt. Der Zahl- 

wer t  yon 2~2~ ist demnach  der GrSge der Zeit- und Massen- 

einheit  direkt, tier GrSge der Volumseinhei t  jedoch verkehr t  

proportional.  

Die Eslermenge A wird durch den zur vSlligen Verseifung erforder- 
lichen Alkaliverbrauch gemessen. 

2 0 s t w a l d ,  Allgemeine Chemie, 2. Aug.; II [2], p. 231. 
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Die Gleichung (8) liefert als ihr Integral 

K + K s ( B - - A  ) = l l o g n a t  [ K + K s ( B - - x ) ] A  (9)~ 
t [K+ Ks B] (A--x) 

gs  bedarf  w0hl kaum der grwfi.hnung, dal3 die Gleichung (6) 
auch ffir saure LSsungen,  bez iehungsweise  im Falle B < A 
auch nach dem v611igen Verbrauch des Alkalis gilt, wS.hrend 
Gleichung (8) bez iehungsweise  (9) ihre Anwendbarkei t  bei 
dem Punkte  verlieren, wo durch die Verseifung das Alkali 

eben aufgebraucht  ist und die L6sung sauer  zu werden be- 

ginnt. In sauren L6sungen ist Coil sehr klein und kommt 
daher nicht in Betracht. Hingegen  wird yon dem Punkte  x ~ B 
an die Alkalikonzentration in der Rechnung negativ, was keine 
reale Bedeutung hat. Man daft  eben dann nicht mehr die 
Hydroxyl ionenkonzent ra t ion  durch die Alkalikonzentrat ion er- 
setzen. 

Diese Gleichung ltil3t sich so auf ihre G/iltigkeit prfifen, 
dab die aus ihr berechneten  Werte  yon K s sich als konstant  
erweisen. 

In Bezug auf die Gr513e K s ist Gleichung (9) t ranszendent ,  
Ks kann daher durch N/iherungsmethoden berechnet  werden, 
was mit beliebiger Genauigkeit  geschehen kann. 

T ro t zdem K 2 gegen Versuchsfehler  ziemlich empfindlich 
ist, ergeben sich die aus 52 Best immungen mit HiKe der 
Newton 'schen N/iherungsmethode berechneten Wer te  yon t~  

als genfigend konstant,  womit  die G~Itigkeit der diesbezfig- 
lichen Ansiitze bewiesen wird. 

Um vergleichbare Zahlenwerte  yon K s zu erhalten, sind 
clieselben alle auf jene Werte  umgerechnet ,  die sie annehmen 
wfirden, wenn die Volumseinheit  50 cm ~, die Zeiteinheit 
Minuten und die Alkalimengeneinheit  die Menge Alkali eines 
Kubikzentimeters  normaler  Baryt lSsung sin& 

Das Mittel yon K 2 in Bezug auf diese Einheiten und Kir 
eine angewendete  Tempera tu r  yon 25"0 ~ C. betrS.gt 

K s = 0 . 0 0 1 0 5 5 .  

1 W e g s c h e i d e r  und F u r c h t ,  Monatshefte fiir Chemie~ Bd. 28, p. 1100 
(1902). 



8 A. P r a e t o r i u s ,  

W/il~lt man als Konzentrationseinheit ein Moi pro Liter, 
so erh~ilt man K =  0"05275. 

R. W e g s c h e i d e r  und M. F u r c h t  1 haben die Konstante 
K s bei 25 ~ C. und Anwendung der letzterw/ihnten Einheiten 
auf 0"05, also ziemlich tibereinstimmend gesch~itzt. 

Ob nun die Verseifung mit Alkalien in wtisseriger LSsung als 

eine Wirkung des Wassers, welche die OH-Ionen katalytisch 
beschleunigen, oder als eine Wirkung der OH-Ionen, welche 
dann die H-Ionen katalytisch beschleunigen, aufgefal3t werden 
muff, soil in einer folgenden Abhandlung untersucht werden. 
Beide MSglichkeiten hat bereits R. W e g s c h e i d e r "  aufgestellt 

und die Formeln hiefiir angegeben. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell .  

A Darstellung des B e n z o l s u l f o s ~ u r e m e t h y l e s t e r s .  

Den Ausgangspunkt ftir die Darstellung des Esters bildete 

das benzolsulfosaure Natrium, welches nach der Vorschrift 
von G a t t e r m a n n  a aus Benzol und Schwefels~iure erhalten 

wurde. Mit dem bei 110 ~ getrockneten Salz wurden einige 
Esterifizierungsversuche gemacht, yon denen nut die Behand- 

lung des Salzes mit der drei- bis vierfachen Menge Dimethyl- 
sulfat bei einer Temperatur yon 150 bis 160 ~ durch zirka 
zwei Stunden befriedigende Resultate ergab. Es konnten bei der 
Aufarbeitung zirka 9 0 %  der theoretischen Estermenge isoliert 
werden. ~ Der Brei aus dem Natriumsalz und Dimethylsulfat 
wurde nach der Reaktion zu einer durchscheinenden, kleister- 

artigen Masse. Zur Aufarbeitung wurde sie mit viel kaltem 

1 Monatshef te  f[ir Chemie,  Bd. 23, p. 1104 (1902). 

2 Zeitschrift ffir physik .  Chemie,  Bd. 41, p. 55 (1902). 

3 G a t t e r m a n n ,  Praxis des organ.  Chemikers ,  1. Aufl., p. 217. 

4 Seinerzeit  unbekann t  mit  den Angaben  U l l m a n n ' s  fiber die Bildung 

der SulfosS~ureester aus  Nat r iumsalz  und  Dimetbylsulfat  (Lieb. Ann.,  Bd. g27, 
p. 117 [1902i) , habe  ieh im wesent l iehen dieselben Bed ingungen  dieser aus-  

geze ichneten  Ester i f ikat ionsmethode fiir die Eenzolsulfosi iure als  die bes ten  

befunden,  welche U l l m a n n  f0.r die Naphtalinsulfos~iure ermittelt hat. 
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W a s s e r  ausgeschti t tel t ,  urn das gebildete methy lschwefe l saure  

Natr ium zu entfernen, wtihrend Ester  und Dimethylsu!fat  als 

Schichte  sich abschieden.  Nimrnt man  zu wenig  Wasse r ,  so 
tritt die Schich ten t rennung sehr  langsarn ein. Dies wurde  einige 

Male wiederholt .  Da der Es ter  im W a s s e r  e twas  1/3slich ist, 1 

so ist hier der auf  die theoret ische Ausbeute  fehlende Ester-  
betrag yon zirka 1 0 %  zu suchen.  Das feuchte  Dimethvlsulfat-  

Es t e rgemenge  wird bei verrnindertem Drucke (12m~n) und 

Durchlei ten yon f i b e r  Schwefels~iure ge t rockneter  Luft yon 

den Wasse ran te i l en  befreit und bei m~gliehst  verminder tem 

Drucke fraktioniert. 

Bei z irka 82 ~ C. und einern Drucke yon 13 ~ Quecl<- 
silbers~iule ging Dirnethylsulfat ftber, bei 120 ~ C. zeigten sich 

bereits im Dirnethylsulfatkolben Esterschl ieren  und bei 149 ~ C. 
und 13 ~n~ QuecksilbersS.ule ging reiner Ester  tiber. ~ 

Von jeder  neuen Esterfrakt ion wurde eine Wasse rve r -  

seifung gemach t  und aus den f tbereinst irnmenden Konstanten 
der verschiedenen  Frakt ionen auf die Reinheit derselben ge- 

schlossen.  L~tnger ges tandene  Estervorr/ i te  wurden  irnmer vor  

Ve rwendung  fraktioniert.  

He rvo rzuheben  ist noch die sehlechte Ausbeute  an Ester,  

wenn  zur  Darste l lung nicht reines, aus absolutern Alkohol 

umkristal l is iertes Nat r iumsalz  ve rwende t  wurde.  

B. Die A p p a r a t u r .  

Als T h e r m o s t a t  diente ein grofter Ostwald ' scher  Thermo-  

stat  mit  To luo l regu la tor  und Schaufelr( ' thrwerk, das von einem 

Heifiiuffrnotor anget r ieben wurde.  Die Tempera tu r  blieb bei 

25 ~ C. innerhalb k a u m  bemerkbare r  S c h w a n k u n g e n  an einem 

Zehnte lg rad thermometer  konstant.  Das T h e r m o m e t e r  wurde  
auf  seine Zuver l i s s igke i t  durch seine Angaben des Eispunktes  

(gef. 0"0  ~ C.) und Urnwand lungspunk t  des reinen Glauber-  

salzes  (gef. 32"40 ~ C.) geprtKt. Es erwies sich als genau.  

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1096 (1902). 
2 Naeh Krafft geht bei 150 ~ C. und 15~n1~ Druck reiner Ester fiber. 

gd. 25, p. 2256 (1902). 



lO A. Praetorius, 

SS.mtliche Versei fungsgefg. f3e  waren aus Jenaer Normal- 
glas und wurden vor jeder Versuchsreihe gedS.mpft. Als Ver- 
schlul3 dienten Kautschuk- und paraffinierte Korkstoppeln, die 
durch Drahtschleifen niedergehalten wurden. Die zur Bestim- 
mung der Esterkonzentration verwendeten Rtickflul3kO.hler und 
Kolben waren gleichfalls aus Jenaer Glas und durch abw/irts- 
hS.ngende Natronkalkr/Shren gegen LuftkohlensS.ure geschtitzt. 

Die Mel3ger~te wurde,~, soweit es anging, ebenfalls ge- 
d/~mpft und alle sorgf/iltig geeicht und die Abweichungen in 
Korrektionstabellen vermerkt. 

Die P i p e t t e n  wurden dutch Ausw/igen mit Wasser ge- 
eicht, wobei der Auftrieb der Luft und ihre Feuchtigkeit, die 
W/igung mit Messinggewichten, die Lufthtiltigkeit des Wassers 
und die Temperatur berticksichtigt wurden. Bei der 50 c~  a- 
Pipette betrug der mittlere Fehler weniger als 4-0"5% 0 des 
Gesamtvolums, bei der 100cm3-Pipette 4-0"06%0 des Gesamt- 
vo!ums. Die Pipetten waren auf Ausflul3, Anlege.n und Aus- 
blasen geeicht, ihre Ausflu/3zeit betrug zirka 50 Sekunden. 

Die B t i r e t t en  wurden nach der Ostwald'schen Methode 
mit der auf 0"50/00 mit Berticksichtigung obgenannter Um- 
st/inde genau geeichten Kalibrierpipette von 1 c m  ~ Inhalt kor- 
rigiert. Die Btiretten wurden alle sorgfiiltig gegen Luftkohlen- 
sg.ure geschtitzt durch abwS.rtshS.ngende Natronkalkr~Shren. 
Insbesondere war dies bei der Barytbtirette notwendig, denn 
die geringsten Spuren yon gebildetem Bariumcarbonat be- 
wirkten, abgesehen von der Titer~inderung, das H~ingenbleiben 
yon Tropfen in der Bt':rette und machten die Messungen hiemit 
unzuverl/issig. 

Die Z e i t m e s s u n g e n  erfolgten anfangs mit einer gew~')hn- 
lichen Taschenuhr, da Zeitfehler von geringem Einflui3 sind; 
hiebei betrug der Fehler zirka 0'03~ Sp~iterhin wurde jedoch 
ein Chronometer verwendet. 

Die T i t r i e r f l i i s s i g k e i t e n  wurden ftir jede neue Ver- 
suchsreihe frisch gestellt und zur Herstellung Leitf/ihigkeits- 
wasser, weIches auch zur Bereitung der Verseifungsl/Ssungen 
diente, verwendet. Das destillierte VVasser wurde dutch Durch- 
teiten von reiner, staub- und kohlens/iurefreier Luft verbessert 
und jedesmal vor der Verwendung die Leitftihigkeit desselben 
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bestimmt. Die Leitf~higkeiten schwankten  zwischen 1" 19 bis 
2 " 0 0 . 1 0  -6 reziproke Ohm pro Zentimeterw~'trfel und f[tr die 
Zwecke der Verseifung und Ti t r ierung war daher das W a s s e r  
geniigend rein. 

Die B a r y t l S s u n g  wurde nach O s t w a l d ' s  Angaben 1 
bereitet  und vol lkommen klar erhalten und ihr Titer  mit Kalium- 
tetroxalat, ~tas von M e r c k  in Darmstadt  bezogen wurde, gestellt. 

Die Baryt lSsungen waren zirka 1/20- bis 1/4onormal. 
Die S a l z s t i u r e l 6 s u n g  wurde  wie die BarytlSsung be- 

reitet, jedoch im Titer  meist  s tarker  gehalten. 

N a t r o n l a u g e  wurde ebenfalls als Alkali bei den Ver- 
seifungen und Ti t ra t ionen verwendet .  Da es wegen des als 
Indikator verwendeten  PhenolphtaleYns darauf  ankara, kohien- 
s~urefreie Lauge zu erhalten~ wurde  sie aus metallischem 
Natrium bereitet. Anfangs wurden  in einen ziemlich vollen 
Jenenserkolben kleine Natriumstt icke eingetragen. Diese Me- 
rhode erwies sich nicht als zweckm~.13ig~ well eine gr6f~ere 
Natriumfl~.che der Luft ausgesetz t  wurde,  andrerseits  blieben 
an den Natr iumstf tckchen Filterfasern h~ngen, die dann in der 

LSsung schwammen.  
Von den zur Bereitung der Natronlauge aus Metall vor- 

geschiagenen Methoden scheint wohl die direkte Betropfung 
mit Wasse r  die zweckm~if~igste zu sein. 2 Ftir die vorl iegenden 
Zwecke wurde die Betropfmethode verwendet  und einige Ver- 
besserungen angebracht.  Ein Siibertiegel S (siehe die Figur) 

wurde  in ein mit Leiff~.higkeitswasser (CO s h~!tiges Ktihlwasser  
nicht brauchbar)  geftilltes Becherglas eingehangen.  Dieses 

Becherglas stak passend in einem Karton K, dutch welchen 
auch passend die mehrfach gebogene  GlasrShre R geht, die 

mit HiKe eines vom Kartonrande zum Loch ftir die R6hre 
ft ihrenden Scherenschni t tes  eingeftihrt wurde.  Dutch diese 
R6hre tropft, von einem Quetschhahne  reguliert, das Leitf~ihig- 
keitswasser.  0 b e r  die RShre und den Tiegel  wird nun das 
Becherglas G gestffflpt, das auf der Kartonfl~che ruht. In den 
t rockenen Silbertiegel wird ein zirka 2 c~r 3 grol~es Sttick 

10s twa ld -Lu the r ,  Physik.-chem. Messungen, p. 453. 
o Ebsnda, p. 424. 
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abgetrockneten Natriums getan, das Becherglas G aufgest~ilpt 

und aus der ROhrr R auf das Natrium Wasser tropfen gelassen. 
Der sich entwickelnde sehr reine Wasserstoff verdr~.ngt die 
Luft aus G, das nicht zu grof~ genommen werden daft, und 
bewirkt so einen kohlendioxydsicheren und gefahrlosen Ab- 
schlui3. Wird gegen Ende der Umsatz durch 5~tznatrontiber- 

schul~ tr/iger, so m~i!~igt man auch den Wasserzuflut], damit 
nicht etwa das Natrium, yon einer zuf&lIigen Natriumhydroxyd- 
rinde p16tzlich befreit, in eine allzu wasserreiche Lauge kommt. 

E 
r '  , , ,  

S 

i 
G 

1 

Hiebei wird auch das durch eine rege Gasentwicklung hervor- 

gerufene Verspritzen der dicklichen Lauge vermieden. 
Tritt keine Gasentwicklung mehr ein, so 15st man dutch 

Zutr6pfeln den am Boden Iiegenden, vo!lst~.ndig natriumfreien 
)~tznatronkuchen auf, wobei das nunmehr heif3e Ktihlwasser 
die L6sung untersttitzt. Diese starke Lauge wurde in einen mit 
Leitffihigkeitswasser vorbereiteten Kolben aus J e n a e r  G]as 
gegossen, geschtitteIt, kohlendioxydsicher verschlossen und 
bei 25 ~ C. ihr Titer gestellt. 

Als I n d i k a t o r  wurde bei den Titrationen Phenolphtalei'n 
angewendet und die zum Eintritt einer bestimmten Rotf~.rbung 
efforderliche Barytmenge bei verschiedenen Titerst~irken und 
Volumsverh~tltnissen jedesmal bestimmt und in Rechnung 
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gezogen.  Das Phenolphtale'fn war in Methylalkohol gelSst u n d e s  

wurden jedesmal zwei Tropfen der zu t i tr ierenden Fltissigkeit 
zugesetzt .  

C Die Verseifungen. 

1. Wasserverseifungen. 

Die w~sserige L6sung des Benzolsulfost iuremethyIesters  
wurde durch Schtitteln yon Ester  und Leitf/ ihigkeitswasser im 
Jenenserkolben hergestellt  und yon demunge lSs ten  Ester  dutch 
Filtration dutch ein nasses Filter getrennt.  Die LSslichkeit 1 des 
Esters in Wasse r  ist sehr gering. Bei 25 ~ C. 15sen sich 3" 1 2 g  

Ester in 1 l Wasser,  welche gesS.ttigte L6sung 1/a5 normal ist. 
Die zur Verseifung best immten w~isserigen E s t  e r -  

1 6 s u n g e n  wurden bei zirka 15 bis 18 ~ C. hergestellt  und im 
Thermosta ten  auf  25 "0 ~ C. gebracht. Die erste Titration wurde  
nach dem Einstellen in den Thermosta ten  in ungef/ihr 3/4 bis 

einer Stunde gemacht. Diese diente bloI3 als Orientierung ftir 

die Titration, w/i, hrend bei der sogleich darauffolgenden Titra- 
tion der Nullpunkt  der Zeit genommen wurde. Zur Titration 
g e l a n g t e n i m m e r j e  50c~,~43. Als Z e i t p u n k t  wurde dasMit te l  
aus der Anfangs- und Endzei t  des Titr ierens genommen.  

Die zur Zeit t - -  0 vorhandene E s t e r k o n z e n t r a t i o n  A 
wurde  dutch die Differenz aus der S~iuremenge E, die dutch 

vollst/indige Verseifung yon 50 c~4 ~ wg.sseriger Ester l6sung 
von 25" 0 ~ C. erhalten wird, und der in 50 cJq4 s bis zur Zeit f ~ 0 
gebildeten S~iuremenge ermittelt. Die yon hier an gerechnete  

Zunahme der S~iuremenge pro 50 c~43 stellt das in die Rech- 
hung ftir die Wasserverse i fung  eingeftihrte x dar. 

Die Stiuremenge E, welche der Menge des in 50 c m  3 LSsung 
t iberhaupt vorhanden gewesenen Esters  entspricht,  wurde in 
der Weise  ermittelt, dal3 in die auf p. 10 erw/thnten, mit Rtick- 
fluf3ktihlern versehenen Kolben der Genauigkei t  halber 100 c~n' 
w~sserige Esterl/Ssung yon 25"0 ~ C. gebracht  und einige 
Stunden dutch den heifien Luftstrom einer kleinen Flamme 

1 R. W e g s c h e i d e r  und M. F u r c h t ,  Monatshefte ffir Chemie, Bd. 23, 
p. 1096 (1902). 
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eben im schwachen  Sieden erhalten wurden.  Nach dem Ab- 

ktihlen auf  Zimrnerternperatur wurden  die Kolben von den 

Rfickflul3ktihlern entfernt uncl die Titrat ion vorgenomrnen.  

Dutch  das Kochen  der w~sser igen  Ester lSsung fiir sich wurde  

der allergrSfite Tell  des noch vorhandenen  Esters  verseift. Zur  

vollst~ndigen Zerse tzung  der noch unverseif t  gebl iebenen 

Es te rspuren  wurden  nun einige Kubikzentirneter  der zur Ti t ra-  

tion ve rwende ten  Barytl6sm~g zugese tz t  und die LSsung der 

vo rhe rgegangenen  Behandlung  unterworfen.  Die kalte LSsung 

wurde  mit der Salzs~iure ang'es~iuert und rnit der Bary t lbsung  

zurticktitriert. So lange sich ein Alkal iverbrauch zeigte, wurde  

neuerl ich rnit Bary t l6sung  weiterverseift .  Alle bier in Betracht  

kornrnenden Operat ionen wurden  so durchgeftihrt,  dal~ die 

Es te r l6sungen  m6glichst  kurz  rnit der Aui~enluft in Bert ihrung 

kamen~ da bet den angewende ten  Verdf innungen der L6sungen  

(Ester lSsung zirka 1/55- ~ Titrierflf_'lssigkeiten zirka 1/~ o- bis 1//40- 

normal)  und Phenolphtale'fn ale Indikator  der Kohlendioxyd-  

geha l t  der Luft sich sehr merklich rnacht. Die auf  p. 21 ge- 

machten Bernerkungen zeigen, daft die Bes t i rnmung yon E 

aus  der w~,sserigen L6sung  genauer  ausfgl!t als aus  ether von 

Anfang an alkalischeno 
Da E die Gesarn tes te rmenge  pro 50 c ~  ~ L6sung  ist, experi- 

mentell  abet  mindes tens  je zwei Best irnmungen fiir eine Ver- 

suehsreihe  mit je 100c~t  a EsterlOsung von 25 ~ C. gernacht  

wurden und die Resultate hSchstens  urn 0" 2 cm a vone inander  

abwiehen, so ist E auf  zirka 0" 05 cm 8 genau  best immt.  

Ferner  ist die bis zur  Zeit t -~- 0 ents tandene  SEurernenge 

rnit HiKe der vo rausgegangenen  Orientierungsti t rat ion auf  z i rka  

0"05  c ~  8 genau  bestimrnbar, so dal~ .A, die Es terkonzent ra t ion  

zur  Zeit t ---~ 0, hSchstens urn 0" 1 cm 3 ungenau  ist. 

Ftir den zeitlichen Veriauf  der Wasse rve r se i fung  gilt die 

Formel  (3), p. 3, wenn  das W a s s e r  irn IJberschuf~ ist. In der 
%lgenden Tabel le  sind ftir jede Versuchsreihe,  die unter  ,>Nr.<~ 

fortlaufend nurneriert  sind, angegeben:  Unter  ~ die NorrnalitEt 

der zur Titrat ion verwendeten  Baryt lauge;  unter  A die Anfangs-  
konzentra t ion des Esters  in Kubikzent imetern  dieser Lauge;  
unter  t die Zeit in Minuten ; unter  x gef. bez iehungsweise  x bet. 

die experimentell ,  bez iehungsweise  dutch Zurf ickrechnung .mit 
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dem r~achfo]gend b,esprochenen Mittelwerte der \Wasserver- 

se i fungskonstanten gef:lndene Menge des verseiften Esters in 
Kubikzent imetern der Baryt lauge;  unter 1;2.10 4 die mit 10 4 
multiplizierte Konstante  der VTasserverseifung, wie sie sich 
unmittelbar ftlr jedes x gel. und das zugehSrige l ergibt. 

T a b e l l e  I. 

Nr. ~r A ~ x gef. x ber. K .  10~: 

13"3( 

12"9~ 

~l'OC 

L9'78 

15"0 

153"0 

1313"5 

1653 '5  

4199"5 

5666"0 

231'0 

1292"0 

2769'0 

4586'5 

9 9 ' 0  

2 2 7 ' 0  

4 4 3 ' 0  

1334"0 

1765 '0  

2763"0 

135"0 

1075"0 

1291 '5  

1519 '0  

2 5 7 4 ' 0  

2 9 3 0 ' 5  

m 

0"15 

1 ' 33  

8"03 

9"20 

i 2 ' 7 5  

I 3 ' 2 6  

1"70 

7"51 

11"03 

12"36 

1 ' 6 0  

3 ' 2 0  

5 ' 6 8  

12 ' 80  

15"05 

18"05 

l "80  

1 0 ' 5 0  

11,'80 

13"10 

I6'70 

17 '40  

0"13 

1 ' 36  

8 ' 0 4  

9"17 

12"66 

13 '11  

1"93 

7"70 

11 '07  

I2"40 

1"42 

3 ' 1 2  

5 ' 6 6  

12"77 

14"90 

17"98 

1"79 

10"48 

11"79 

12 ' 96  

16 '53  

17 ' 25  

6"86 

6"99 

7 '06 

6" 74 

6"94 

L 

7 '  283 

7"116 

7" 049 

7" 145 

7 '  103 

7 ' 0 6 8  

7" 040 

7 "029 

7 '  147 

7 ' 2 2 5  

7"226 
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Uber  die B i l d u n g  d e s  M i t t e l w e r t e s  von K ist %lgendes  

zu sagen:  Da die m/Sglichen Fehler der Ze i tbes t immung yon 

ger ingem Einflufl sind, k o m m e n  hauptsgchl ich die Fehler  yon 

A und x in Betracht.  Der Fehler  yon A beeinfiul3t die einzelne 

Versuchsre ihe  in gleichem Sinne. Es schien daher  am ge- 

ratensten,  das Gesamtmit te l  aus  den Mittelwerten der einzelnen 

Versuchsre ihen  (nicht aus den Einzelwerten ) zu bilden. Inner-  

halb der einzelnen Versuchsre ihen  k o m m t  in Betracht,  dab die 

Fehler  yon A insbesondere  bei j enen  Versuchen  yon s ta rkem 

Einfluf3 sind, bei denen der Umsa tz  schon sehr weir vor-  

geschri t ten ist, der Fehler  yon x dagegen bei Versuchen  mit 

ger ingem Umsatz .  Es wurden  daher  die Versuche  mit sehr  

ger ingem und sehr grol3em Um s a t ze  bei der Bildung des 

Mittels auf3er Betracht  gelassen.  Bei den berCtcksichtigten Ver- 

suchen  sind die Fehler von x am einfluI3reichsten. Dieser  Ein- 

fluf3 ist sehr s chwankend  und am ger ingsten bei mit t lerem 

Umsatz .  Es  wurde  daher  den fCtr die Bildung des Mittelwertes 

yon K ber/ icksichtigten Versuchen  ein verschiedenes  Gewicht,  

entsprechend dem Einflul3 der Fehter yon x, beigeiegt. 

W e n n  x um dx fehlerhaft  bes t immt  ist, so wird K um 

dK --~ ~K dx -= 1 dx 
~, t ( A - - , )  

falsch, Es  wurde  daher  den einzelnen Wer ten  yon K das Ge- 
wicht  p - - * ~ ( A - - x )  2 beigelegt  und der Mittelwert einer Ver- 

suchsreihe  nach der Formel 

M - -  E p K  
s  

gebildet. Aus diesen M wurde dann das ar i thmetische Mittel 

genommen.  

Es  ergab sich 
M I - - 0 " 0 0 0  70207 

M2~-~ 0"000 68140 

M a = 0 " 0 0 0 7 1 0 9 4  
l l f f ~ - - 0 " 0 0 0  71140 

und als a r i thmet i schesMi t te l  hievon 

K~0"0007015-----~-~0"0000037. 
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Dieaer Mittelwert wurde  zur Ausrechnung der in die 

Tabellen aufgenommenen .~ber. bentitzt. Sie stimmen meist 
sehr gut  mit den beobachte ten Zahlen tiberein. DaB die Diffe- 
renz x be r . - -x  gef. innerhalb der Versuchsreihe 2 durchwegs  

positiv, innerhalb der Versuchsreihen 3 und 4 durchwegs 
n e g a t i v i s t ,  rtihrt yon einem kleinen Fet~ler in den Anfangs- 

konzentra t ionen her, welcher  die Zahlen einer Versuchsreihe 
immer in demselben Sinne beeinfluf3t. 

2. SchwefeIsaure Verseifungen. 

Die Verseifung mit dutch Schwefetsiture anges~iuertem 
Wasse r  wurde in der Weise  durchgeftihrt, dab bestimmte 

Mengen von einer w~isserigen Esterl/Ssung, deren Estergehal t  
best immt wurde,  und die auf 2 5 . 0  ~ im Thermosta ten  gebracht  
wordea  war, in einen leeren, t rockenen Kolben, der ebenfalls 

eingew~irmt war, hineinpipettiert  wurden.  Dann wurde die in 
der gleichen Weiae voLbereitete verdtinnte Schwefeis~iure 
hineinpipettiert,  gut  umgeschtit telt  und in zirka drei VierteI- 
s tunden mit der Titrat ion begonnen.  

Es vvurde eine schwefelsaure  Verseifung mit Barytl/Jsuag 

und zwei, um den Bariumsulfatniederschlag zu umgehen,  mit 
Natronlauge titriert. 

Wie schon frtiher, gelangten auch hier immer je 50c~n ~ 
Verseifungsgemisch zur Titration. 

In den folgenden Tabellen II, III und IV sind die Resultate 
der schwefelsauren Verseifung angegeben. Es bedeutet  .9I die 
Zahl der Kubikzentimeter  w~isseriger Esterl/Ssung von 25 ~ 

die Zahl der Kub ikzen t ime t e r  tier Zusatzschwefels/ iure,  

welche zum Gemisch genommen wurden. In Kubikzent imeter  
der jeweiligen Titrat ionslauge ausgedrtickt,  sind ferner ange- 
geben: Unter  E die Es termenge  in 1 c ~  3 wiisseriger Ester- 
1/Ssung; unter S die Schwefels~turemenge in 1 c ~  8 der Zusatz- 
schwefels~iure; unter  A ~ die ursprtingliche Es termenge  in 50 c~e4 s 
Verseifungsgemisch,  unter  B die Schwefels~iuremenge in 50 cm ~ 
Verseifungsgemisch;  unter A ( =  A"--Xo) die Anfangsesterkon-  
zentrat ion;  unter  n die Norma!it~it der Ti t ra t ionslauge;  endlich 
unter  x o die bis zur X ~ 0 verseifte Estermenge.  

Chemic-Heft Nr. 1. 2 
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T a b e l l e  II. 

Titration mit Barytlauge. 

~ - -  7 5 0  E - -  0 " 4 3 9 5  

- -  5 0  S =  1 " 5 8 3 5  

--~ 0 "  0 3 2 7 5  x o - -  2"  4 8  

Versuchs- 
x gef. 

reihe 

Nr. 5 151'8 

1264"5 

1694"5 

2612"3 

3035 '5  

3045 '0  

4016 '0  

4472 '0  

1 '80 

10 '70 

12"60 

15"18 

16"07 

16"00 

17'00 

17"50 

104/g im 

x her. 

1"83 

10"66 

12'60 

15"22 

15"96 

15'98 

1 7 ' 0 2  

17'33 

MitteI . . . .  

A / - - 2 0 . 6 0  

B - - 2 0 " 5 7  

A - - 1 8 " 1 2  

K.104 

6 '893  

7 '061 

7"015 

6 '962 

7 '179 

7 '045  

6"931. 

7 '012 

T a b e l l e  III .  

Titration mit Natronlauge. 

?I - -  6 0 0  E ~ 0"  2 5 1 2  

- -  5 0  S ~ - -  6 "  8 4 6 0  

n - - -  0 " 0 5 3 7 5  x o ~ 0 " 7 7  

A / ~  - 1 1 " 5 9  

B ~ 2 6 " 3 3  

A ~ 10"  8 2  

Versuchs- x gel. K.  104 
reihe 

Nr. 6 8"0 

32 '0  

96"0 

200"7 

326"7 

440 '2  

671"7 

1285"7 

1861"5 

x bet. 

0" 15 0 '06  

0"30 0"24 

0 '80  0"70 

i '49 1 '42 

2 '39  2 '22  

3"09 2"87 

4 '  24 4 '  07 

6 '69  6"43 

8 '14  7"82 

104 K im Mit te l . . .  

7' 169 

7" 499 

7"522 

7 '315 

7"416 

7 '419 

7"390 
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T a b e l l e  IV. 

Titration mit Natronlauge. 

9~ _~ 300 E ~ 0 '  2512 

- -  50 S - -  6 '  8460 

~ 0" 05375 x 0 - -  0"90 

A l -~ 10" 77 

B - -  48"90 

A :  9"87 

Versuchs- K. 10 i 
reihe 

Nr. 7 

x gel 

I 56'5 

202"3 

338"5 

433'0 

661 '0 

x ber. 

0' 36 0' 42 

1 "40 1" 30 

2' 10 2'08 

2"75 2"58 

3'60 3'85 

10 ~ K im Mittel . . . .  

6'578 

7"562 

7"063 

7"543 

6"867 

7" !24 

Die Konstanten K der schwefelsauren Verseifung zeigen 

lm allgemeinen grSBere Schwankungen  als die Konstanten der 

Wasserverseifung.  Dieser Umstand hat seinen Grund in der 

Natur der Sache. Es kann eine kleine Abweichung in de!7 ein- 

zubr ingenden 50 c~4e ~ Schwefels~iure stattfinden, die bei den 

vorliegenden Verh~.ltnissen einen, wie die Uber legung zeigt, 

zirka eineinhalb- bis siebenfachen Fehler in der Anfangskon-  

zentration des Esters hervorbringt. Ein solcher kleiner kon- 

stanter Fehler dftrfte in Versuchsreihe Nr. 6, Tabelle 3, vorliegen. 

Andrerseits kann ein kleiner Fehler in den abpipettierten 50 cm ~ 

Gemisch haften. Da in den vor!iegenden F~illen die Schwefel- 

s~iure meist weitaus im lDberschul3 gegen die gebildete Benzol- 

sulfos~iure ist, so wird nach der Sachlage der Volums%hler hn 

Abpipettieren in vervielfachter GrSBe auf das x flbertragen. Not- 

wendig  muff hier ein stS.rkeres Schwanken  der Konstanten ein- 

treten, urn so mehr, als die K gegen x-Fehler, wie Tabelle [ I Ibei  

dem ffmKen und sechsten �9 und K sehr deutlich zeigt, sehr 

empfindlich sin& 

Beachtet man diese in der Natur  der Sache gelegene 

mindere Sch~rfe der x- und A-Bestimmung,  so ergibt sich mit 

2* 
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Sicherheit der tiber die schwefelsaure Verseifung bereits ge- 

zogene Schlufi. 
Nimmt man das Mittel aus den Mittelwerten K der ein- 

zelnen Versuchsreihen, so el~h~ilt man allerdings ! 0 4 K z  7" 175, 
also etwas hSher als der Versuch mit reinem Wasser. Abet 

diesem Unterschied (0"16) kann aus drei Grtinden keine reelle 
Bedeutung beigelegt werden. Erstens ist der Unterschied ge- 

ring gegentiber den Abweichungen der einzelnen K-Werte vom 
Mittel. Zweitens zeigen die Konstanten der Tabelle II kein 
regelm/if3iges Ansteigen, obwohl sich w/ihrend der Verseifung 
die Stiuremenge verdoppelt. Drittens steigen die Mittelwerte 

der K der einzelnen Versuchsreihen nieht mit der Schwefel- 
s/turemenge an, wie es bei einem EinfluB der Wasserstoffionen 

der Fall sein mtifite. Das zeigt folgende Zusammenstellung: 

Normalit~it der HsSO 4 im Reaktionsgemische \ 50 /  

0"0135 0"0283 0'0526 

K ........ 7"01 7"39 7"12 

Somit haben Wasserstoffionen innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen dieser Versuche keinen nachweisbaren Eiriflut3 auf die 
Verseifungdes Benzolsulfos~uremethylesters dutch Wasser. 

3. Alkaliverseifungen. 

Bei diesen Verseifungon wurde als Alkali Natronlauge ver- 
wendet, welche aus Natriummetall koh!endioxydfrei hergestellt 
wurde. Sie wurde im Thermostaten auf 25 ~ C. gebracht und ihr 
Alkaligehalt durch Titration bestimmt. Durch die Wahl ent- 

sprechender Mengen der Natronlauge konnte der Titer auf 
zirka 0" 1 ~ genau bestimmt werden. Ferner wurde eine w/isse- 

rige EsterlSsung hergestellt und im Thermostaten auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht. Nachdem Lauge und Esterl6sung 
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden von 
beiden Fttissigkeiten bestimmte Mengen in einen bereits in 
den Thermostaten eingestellten und trockenen Jenenserkolben 
hineinpipettiert und durch Schtitteln grtindlich gemischt. Die 
erste Titration erfolgte in ungef~thr einer halben Stunde. 
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Von dem Reste der wktsserigen Es ter l6sung wurden  min- 

destens zweimal  je 100 c ~  ~ bei 25 ~ C. abpipett iert  und durch 

vollst~indige Versei fung an den Rtickflul3kt'ih!ern ihr EsLer- 
gehalt  in Kubikzent imetern  Baryt lSsung best immt.  Wel~iger 

genau  ist es, aus dem Verse i fungsgemische  direkt die Gesamt-  

es te rkonzent ra t ion  zu best immen.  An und fur sich ist in den 

100 c ~  "~ des Verse i fungsgemisches  schon weniger  Es ter  vor- 

handen,  au~erdem wird durch die Neutra l i sa t ion  der Natron-  

Iauge  eine weitere Verdt innung hervorgerufen.  

Hiedurch und dutch  das umstS.ndlichere Verfahren werden  

die Fehlerquellen vermehrt ,  w~hrend die vollst~ndig verseifte 

wS, sserige LSsung  blol3 titriert zu werden  braucht .  "W/ihrend der 

Manipulat ionen absorbier t  auch  das alkal ische Gemisch e twas  

Kohlendioxyd.  Hiedurch  kann die Gesamtes t e rmenge  insbe- 

sondere  bei Gemischen,  die im The rmos t a t en  t~tngere Zeit ein- 

gestellt  waren,  erheb!iche Fehler  bekommen.  

Zur  Ermi t t lung der K o n z e n t r a t i o n  d e r  E s t e r l 6 s u n g  

wurden  mindes tens  zwei  Bes t immungen  mit je 100 c m '  ge- 

macht ,  die (bei Versei fung mit Wasse r )  h6chstens um 0" 2 cI~ ~ 

vone inander  abwichen.  Daher  kann  die Es te rmenge  in 50 c ~  ~" 

Es te r l6sung  (ausgedrt ickt  in Kubikzent imetern  B a r y t l 6 s u n g ) i m  

Mittel mit einem Fehler  yon 0"05 c~4~ '~ behaftet  sein. 

Aus der Zusammens te i l ung  des Verse i fungsgemisches  ist 

die Menge der Nat ron lauge  und des Esters  ftir 50 c~e ~ Gemisch  
bekannt .  

In der Anfangskonzent ra t ion  des Esters,  die im folgenden 

mit _/t bezeichnet  ist, vergrSgert  sich der mggliche Fehler  um 

den Fehler in der Titrat ion der zur  Zeit 0 bereits  verseif ten 

Menge, welch letzterer im Mittel z i rka  0"05 cm a betrttgt. Die 

Es te ranfangskonzen t ra t ion  kann im schl immsten  Falle mit z irka 
0" 1 cm 3 Fehler  behaftet  sein. 

Von dem Verse i fungsgemische  wurden  je 50 cm 3 der 
Ti t ra t ion unterzogen.  Die Titrat ion wurde  durch Obers~ittigen 

mit Salzs/iure und Zurtickti tr ieren mit Bary t !auge  vorgenommen.  

Der Salzs / iureverbrauch (nach Abzug  des dutch Baryt  zurtick- 
titrierten Uberschusses )  mifit das jeweilig vorhandene  _ff_tznatron. 

Die Abnahme  des Salzsg, u reverbrauches  gibt daher  sowohl  
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die verschwundene Atznatronmenge als auch die Menge  des  
v e r s e i f t e n  E s t e r s  an. 

Als Z e i t p u n k t  wurde das Mittel aus den Zeitpunkten 
bei Beginn und bei Beendigung des EinfliefJens in die Salz- 
s/lure genommen. Da wegen des geringen Sguretiberschusses 
die Titration rasch beendigt war, andrerseits in der sauren 
L6sung die Verseifung langsamer fortschritt, wurde durch die 
Wahl dieses Zeitpunktes kein erheblicher Fehler begangen. 

Als N u l l p u n k t  der Zeit ist der Zeitpunkt der ersten 
Titration genommen. Die zum Zeitpunkt der ersten Titration 
geh6rigen Ester- und Laugenkonzentrationen werden dann zu 
Anfangskonzentrationen. Die yon diesem Zeitpunkt aus be- 
trachtete Zunahme der verseiften Estermenge ist dann durch 
die Differenz der jeweilig verseiften und der zur Zeit Nut1 
verseiften Estermenge gegeben. 

Im Vereine mit der frfiher ermittelten Konstanten der 
Wasserverseifung sind nun alle zur Bestimmung der Kon- 
stanten der alkaIischen Verseifung in Betracht kommenden 
Gr6fien bekannt. 

Die K o n z e n t r a t i o n  der  H y d r o x y l i o n e n  ist mit der 
Alkalikonzentration gleichgesetzt worden, da die mittleren 
Normalit~iten der Natronlauge bei den einzelnen Versuchs- 

reihen ~0 bis 8~ betrug. Nur bei der letzten Reihe betrug sie 

im Mittel 1 .  Die Vernachl~issigung der Dissoziation der Natron- 

lauge rechtfertigt sich erstens dadurch, dab eine einwandfreie 
BerCtcksichtigung derselben iiberhaupt nicht mSglich ist, und 
zweitens dadurch, daft die Versuchsfehler jedenfalls grSlger 
sind als der Einflul3 der Dissoziation. 

Strenge genommen m~13te in Gleichung (8) B--x  ersetzt 
werden dutch (B--x)e, w o e  den jeweiligen Dissoziationsgrad 
des _&tznatrons bedeutet. 

Bezeichnet ferner K~ die nach Gleichung (8) (ohne Berttck- 
sichtigung der Dissoziation) gerechnete Konstante der Alkali- 
verseifung und ~e ihren unter Berficksichtigung der Dissozia- 
tion gerechneten Wert, so ist K~ --  ~2e. Wenn die Verseifung 
v o n d e r  Hydroxylionenkonzentration abh/ingt, so ist nur ~e 
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eine wirkliche Konstante  und K, muff einen Gang  zeigen ent- 

sprechend der Ver/inderlichkeit  yon e. 

Wie sich ~. bei einem und demselben Verse i fungsversuche  

mit der Zeit 5.ndert, 1/il3t sich nicht angeben.  Das Sinken der 

Konzent ra t ion  des _~tznatrons macht  ~ s teigen;  dem wirkt  

aber  die Vermehrung  der Konzentra t ion  des Neutra lsa lzes  ent- 

gegen,  so dab a. steigen, abnehmen  oder kons tant  bleiben kann 

Letzteres  mti!3te (unter Annahme  der Gtiltigkeit des Massen- 

wi rkungsgese tzes )  eintreten, wenn  _~tznatron und benzolsulfo-  

saures  Nat r ium die gleiche Dissoziat ionskonstetnte  haben.  Tat -  

s~chlich zeigt sich innerhalb der einzelnen Versuchsre ihen 

kein ausgesp rochene r  Gang yon I(~, so daft nach  dieser Rich- 

tung  kein Anhal t spunkt  f/Jr die Bert icksicht igung der Dissozia-  

tion vorliegt. 
Aber auch beim Ubergange  yon einer Versuchsre ihe  zur  

anderen  zeigt sich kein Gang  des K~, gleichgtiltig, ob man 

die Versuchsre ihen  nach der Alkal ikonzentrat ion zur  Zeit Nul! 

oder  nach  der Konzentra t ion des Gesamtna t rons  ordnet. Das 

ist auch begreiflich. Denn die Kons tan te  kann durch Versuchs-  

fehler um 5 bis 1 0 %  beeinflu13t werden.  Die in den Versuchen  

v o r k o m m e n d e n  Normalit~iten liegen aber  im ~ul3ersten Falle 

1 1 
zwischen  ~oo und 2 5 ~  Diesem Unterschied entspr icht  abe t  

eine Anderung  der molekularen LeitfS.higkeit um rund 12 Ein- 

heiten, 1 woraus  sich bei einer Endleitf~ihigkeit yon mindes tens  

210 der H6chs twer t  der Anderung  yon ~. zu weniger  als 6 %  

ergibt .  

Sch/ttzt man  den Dissozia t ionsgrad  der Nat ronlauge  bei 

den Versuchen  im Durchschni t te  zu e twa  94% , so wtirde ~}~ 

um rund 6 %  h6her  sein als der im folgenden mitgeteilte 

Mittelwert von K~. 

D i e  K o n s t a n t e  K 2 wurde  aus  der Gleichung (9), p. 7, 
berechnet.  Die Verse i fungskons tan te  far  rein w~isserige L6- 

sungen  K ist mit dem ermittelten Wer t  0"0007015 hiebei in 

Rechnung  gezogen.  

1 K o h l r a u s c h  und H o l b o r n ,  Leitverm6gen der Elektrolyte, p. 160. 
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Das Newton'sche NS.herungsverfahren gestaltet sich hier 
folgendermafien: 

In Gleichung (9) wurden alle Glieder auf eine Seite gebracht 
und gleich y gesetzt. Man erh/ilt 

2"3026 [I<+ K~ (B--x)]  A - - [ K +  Ks (B--A)].1 (10) y - -  - -  log 
t [ K +  ~ B] (A--x) 

Bildet man dy = / ,  so erh/ilt man dKs 

dy _ _ y t =  1 Kx --(B--A). (11) 
dKs t 

Setzt man einen Wert  K~ in diese Gleiehungen ein, so 
erh~lt man aus den dazugehSrigen y und y~ den gen/iherten 

Wert  /{~ als K~ = K 2 yY 

In der dritten AnnS.herung wurden die ersten drei gtiltigen 
Ziffern meist nicht mehr ge/indert. Auf diesem etwas umst&nd- 
lichen Wege wurden 52 Konstante K~ berechnet, wobei die 
drei ersten geltenden Ziffern als rechnerisch richtig anzu- 
nehmen sind. 

Da bei der experimentellen Durchfflhrung der Verseifungen 
in alkalischer L6sung yon den auf den Wert der Konstanten 
K~ Einflut3 habenden Einheiten blo13 der Titer der Barytlauge 
ge~indert wurde, so sind diese Werte yon N~ noch fflr die 
Titration mit normaler Barytlauge umgerechnet  und in den 
folgenden Tabellen unter K s neben K '  angegeben. 2 

Die Werte Ke sind alle unmittelbar miteinander ver- 
gleichbar. 

Um aul3erdem darzutun, dab die Forme]n fiir die alkalische 
Verseifung der Carb'ons/iureester nicht ftir die der SulfosS.ure- 
ester anwendbar sind, wurden nach ersteren die Konstanten 
berechnet und mit k~ bezeichnet. Zur Berechnung wurde die 
Differentialgleichung 

dx 
- -  - -  k s . C ~ .  C o i l ,  
dt 

1 Der Faktor 2"3026 stammt vonder Einfiihrung der Brigg'schen Loga- 
rithmen. 
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welche for Carbons~.ureester 

kannt!ich: 

1 A ( B - - x )  
k~ ---- * log nat 

~(B--A) B(A--x) 

gilt, integriert und ergibt be- 

C2) 

worin X, A, B, x die bekannte  Bedeutung  haben. Die hieratts 
berechneten 7as sind in derselben Weise wie K~ yon den Ein- 

heiten abhiingig. Fflr die Tabellen sind sie f/]r Ti trat ion :nit 
normaler  Barytl~Ssung umgerechnet  und als unmittelbar ver- 

i 1 gleichbar unter  k s verze.cnnet .  
Rechnet man aus den Geschwindigkei tsgleichungen beider 

Formelarten,  aus 

d z  
- -  = C ~ ( K + 2 4 C o H  ) 
d~ 

und 

dz 
= te 2 C~ Co~ 

dt 

1 dx 
den Wer t  - -  - - -  aus, so mug er als ein und dieselbe experi- 

cE dr 
mentell ermittelbare Gr6Be ffir beide Ausdrficke gleich sein. 

Dann ist abet  auch 

oder 

K+K~ Coil = ie2goH 

K 

Dieser Ausdruck besagt, dal3 fflr jede Versuchsreihe die 
Konstante k~ einen Gang nach aufw~irts zeigen muB und dal3 
die ~ verschiedener  Versuchsreihen umso kleiner ausfallen 
mfissen, je griSl3er der Alkaliiiberschul3 ist. Das Steigen inner- 
halb einer Versuchsreihe mul3 naturgem/il3 bei Versuchsreihen 

mit geringer Alkalikonzentration ein viel grSI3eres sein, well 
mit fortschrei tender  Verseifung das Co}{ verh~lmism~/3ig kleiner 
wird als bei Versuchsreihen,  bei denen die Alkalimenge die 
Es termenge  wei taus  tiberwiegt. Fflr solche Versuchsreihen 
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K 
wird ~o~ nahezu  konstant  bleiben, der gering gewordene  

Gang durch Versuchsfehler  verwischt  werden.  1 
In den nun folgenden Tabellen sind im Kopfe derselben 

die experimentel len Umst~nde, unter denen die Versuchsreihe 

durchgeffihrt  wurde, angegeben. 
Es bedeutet  e das Verh~iltnis zwischen tier Anfangskon- 

zentrat ion der Natronlauge und der Anfangskonzentra t ion des 
Esters. Die Normalit~it der jeweitigen Titrat ionsbaryt lauge ist 
unter ~ angegeben.  ~I und ~ bedeuten die Anzahl Kubikzenti-  

meter  der w/isserigen EsterlSsung, beziehungsweise  der Natron- 
lauge bei 25 ~ C., aus denen das Verseifungsgemisch zusammen-  

gesetz t  wurde.  
Ferner  ist in Kubikzent imetern der Baryt lauge der Ver- 

suchsreihe angegeben:  E die Es te rmenge  in 1 c m  ~ wgsseriger 

EsterlSsung bei 25 ~ C., N die AIkalimenge von 1 c m  a der 
Natronlauge bei 25 ~ C., ;c o die zur Zeit t - -  0 verseifte Ester- 
menge, A und B die Ester-  und Alkalimengen in 50 c m  a des 
Verseifungsgemisches  zur Zeit t ~-- 0 (Anfangskonzentrat ionen).  
Diese beiden letzten GrSfien sind in Kubikzent imeter  normaler 

Baryt lauge unter  A o beziehungsweise  B o angegeben.  
In den Spalten der Tabellen sind verzeichnet  unter  t die 

Zeit in Minuten, unter  ~ gel. bez iehungsweise  x ber. die experi- 
mentell, bez iehungsweise  durch Zurt ickrechnung mit dem auf 

p. 30 behandel ten Mittelwert der Konstanten der alkalischen 
Verseifung gefundenen Mengen des zur  Zeit r verseiften Esters 
in Kubikzent imetern der Baryt lauge der Versuchsreihe;  unter  
_K~.105 die mit 105 multiplizierte Konstante  der a l k a l i s c h e n  

Verseifung, wie sie sich f{ir jedes z der Versuchsreihe un- 
mittelbar ergibt; unter K~. 10 ~ ist dieselbe f/it die Ti trat ion 

mit normaler  BarytlSsung umgerechne t  und mit 10 a multi- 
pliziert; unter k 2. 10 s die mit i0 a multiplizierte und f/ir die 
Titrat ion mit normaler  Baryt l6sung bereits umgerechnete  Kon- 
stante der alkaIischen Verseifung bei Anwendung der b~ormeln 
fttr Carbons~iureester. 

1 Dieser Ums t and  ha t  dazu  beigetragen,  daft sich der yon  W e g -  

s c h e i d e r  und  F u r c h t  (Monatshefte  fiir Chemie) angefiihrte Versuch  auch 

nach  der Formel  fi.ir Carbonsi iureester  ha t  berechnen  lassen.  
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T a b e l l e  V. 

e - -  1 ' 2  

n = O" 0 3 2 7 5  

9.I - -  7 5 0  A - -  1 5 " 9 5  A o - -  0"  5 2 2 4  

! 8 - - -  100 B - - -  1 9 " 4 2  B o --" 0 " 6 3 6 0  

E = 0 " 4 1 2 8 4  N =  3 " 6 9 2 2 "  % - - 2 " 2 9  

Versuchs- l x gef. x bet. K~. 105 K 2. I03 22 . 10a reihe 

Nr. S 275"8 

1335"3 

1690"8 

4 '72 

I2"17 

13'32 

4 '75 

12"26 

13"30 

3'421 

3"362 

3'  495 

Mittel . . . .  

1"045 

1'027 

1"067 

I" 046 

2'311 / 

2'995 

3'053 

2 " 7 8 7  

T a b e ] l e  VI. 

e - - l ' 4  

n - - 0 " 0 2 5 4 7  

~ - - - 5 0 0  A = 1 9 " 4 8  A o = 0 " 4 9 6 1  

~ - -  50  B = 2 7 " 0 0  B o = 0 " 6 8 7 6  

E - - 0 " 5 4 7 9  N - - -  2 " 8 0 3 3  % - - 5 " 4 2  

Versuchs- t x ge l  x ber. K~.105 K2.103 ~2.103 reihe 

Nr. 9 123'2 

287"5 

395'3 

497'5 

503"0 

557'0 

1303"5 

1782"5 

2'95 

6"22 

7"80 

9 '05 

9' 20 

9"85 

15'00 

16'80 

3 '05 

6"23 

7"87 

9"21 

9"27 

9"90 

15' 20 

16'82 

2"488 

2"619 

2" 540 

2' 509 

2' 502 

2"487 

2" 125 

Mittel . . . .  

0"977 2"057 

1"028 2"228 

0 '998 2"254 

0'  986 2' 271 

0'933 2'311 

0" 977 2' 350 

0 '830 2"638 

0"968 2"301 
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T a b e l l e  VII.  

e =  1"8 ,  n - - 0 " 0 4 1 7 5  

g~ - -  750  A - -  1 1 " 6 0  A o = 0 " 4 8 4 3  

- -  100 B = 2 2 ' 3 8  B o - -  0 " 9 3 4 4  

E - - -  0 " 3 1 4 0 5  N =  4 " i 8 8 7  % = 2 ' 2 6  

Versuchs-  
reihe t x 'gefi  x ber. K.~. 105 K~. 10s k~.10a 

Nr. 10 149 ' 0  

220"5 

383"0 

514"0 

1249"0 

1385"0 

1721"0 

1916 '0  

2 "48 2 '  50 

3"52 

5"21 

6"38 

9"60 

'35 

'16 

"40 

'58 

"88 

"63 

10'99 

9 '91 

4"230 

4'376 

4"532 

4'400 

4'400 

10 '49  

10 '73  

Mittel . . . .  

1"013 1 '800  

1"048 1 '889  

1 ' 085  2"013 

1 ' 0 5 4  2 ' 1 1 6  

1 ' 0 5 4  

I "051 

T a b e l l e  VIII.  

e - - 3 ' 2 ,  n = 0 ' 0 2 5 4 7  

9.I---- 5 0 0  A - -  1 6 " 5 9  A o ---- 0 " 4 2 2 5  

= i 0 0  B - -  53"  20 B o = 1 " 3 5 5 0  

E - - - - 0 " 5 4 7 9  N - - - -  2" 8 0 3 3  % - - 6 " 2 4  

Versuchs-  
t x gef. x ber. K~. 105 .K- 2 . 103 k~. 103 

reihe 

Nr. 11 130"I 

286'5 

295"5 

402"5 

506"5 

561"5 

i31o.~ 
1790"5 

3"94 

7' 46 

7"62 

9"22 

0'49 

I '22 

5'09 

6'14 

3"92 

7"30 

7"45 

9"14 

10"45 

1!"04  

15"11 

15"91 

2 80 

2 30 

2 31 

2 98 

2 84 

2 30 

Mittel . . . .  

1"091 1"600 

1"111 1"672 

1"111 l "672  

i ' 0 9 8  1 '652  

1 '093  1"653 

1'111____ ~'703 

1"103 "658 
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T a b e l l e  IX. 

e = 3 " 4 ,  ~ - - = 0 " 0 4 1 7 5  

~ - - 4 5 0  A = 1 0 - 8 4  A o = 0 " 4 5 2 6  

~---100 B=36'07 Bo~1"5060 
E - - 0 " 3 1 4 0 5  A ; - =  4 " 1 8 8 7  % = 2 " 0 1  

Versuchs- 
t x gel. x ber. K~.105 t~2~.103 k~,103 

reihe 

Nr. 12 143"0 

152"0 

225"0 

385 '0  

517"0 

1252"0 

1387"0 

1423'0 

2"89 

3"09 

4" 24 

6 ' 1 4  

7 "47 

9"97 

10"18 

10'65 

2"95 

3'10 

4"21 

6 "07 

7"23 

9 '93 

10"13 

I0 "46 

4-257 

4"477 

4" 442 

4"471 

4"857 

5 '000 

Mittel . . . .  

1 "019 

1 '072 

1"064 

1"071 

1' 163 

1 "198 

1 "098 

1"536 

i '566 

i "601 

1"719 

1.6o5 I 

T a b e l l e  X. 

e m_ 5 ' 0 9 ,  n - -  0 " 0 3 6 5 8  

= 600 A = 12"22  A o - -  0 " 3 3 4 3  

~ - -  200 B -~ 62"31  B o - -  1"7033 

E - ' 0 " 3 6 9 6  N =  5 " 1 0 1 8  % =  1"47 

Versuchs- 
x gef. x ber. K~.105 /522.103 ~2.103 

reihe 

Nr 13. 19"3 

39 '0  

67 '2  

99 '2  

181'5 

288 '7  

364 '0  

428"2 

466"7 

0"83 

1 "50 

2~ 

3"30 

5"23 

7"23 

8"28 

0"74 

1"38 

2"26 

3"18 

5 '12  

7"00 

8"00 

3"853 1'053 

4"076 1"114 

3"942 1'086 

4"173 1"140 

4174 1"140 

9 "04 

9"21 

8"69 

9" 04 

1 "388 

1 '433 

1 '435 

1 �9 467 

4- 156 1 �9 136 - -  

4"000 1"093 

Mittel . . . .  1 " 109 1 �9 43 i 
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T a b e l l e  XI. 

e ~ 5 " 1 2  

n - -  0" 02547 

g[ - -  500 _4 z 14"85 _4o - -  0"3782 

~3-- 150 B ~ - 7 6 " 0 9  B o =  1"9850 

E - -  0" 5479 N - -  2" 8033 x o - -  6" 22 

Versuchs- 
x ge l  x ber. K~. 105 K 2. 103 k~. 10 a 

reihe 

Nr. 14 139"5 

294"5 

410"0 

514"5 

576"3 

1320"0 

1799"5 

4"47 

7"85 

9"53 

10 '80 

11'45 

14"07 

14'48 

4 ' 6 8  

7"98 

9"71 

10"87 

11"44 

14"27 

14'67 

2"574 

2"570 

2"577 

2"591 

2 '649 

Mittr . . . .  

1"011 1"367 

1"010 1 '400 

1"012 1"396 

1"017 1"430 

1"040 

1"010 1"898 

Die lJbereinst immung der Konstanten K~ ist als eine gute 

zu bezeichnen, zumal hier ebenfalls wie bei den schwefel- 

sauren Verseifungen eine in der Natur der Sache gelegene, 

etwas geringere Oenauigkeit in der Ermitt lung des A und 

des x vorliegt. AuBerdem macht  sich der Kohlendioxydgehal t  

der Luft in sehr filhlbarer Weise  bemerkbar. Dadurch wird 

leicht alas gefundene x gegen Ende der Versuchsreihen merk- 

lich zu groB. 
Da neben den Fehlern in x die Fehler in A bei den 

alkalischen Verseifungen nicht zu vernachl~.ssigen sind, wurde 

ein Mittelwert dergestalt gebildet, dab aus den arithmetischen 

Mitteln der einzelnen Versuchsreihen wieder das Mittel ge- 

nommen wurde. Hiezu wurden s~imtliehe in den Tabellen ver- 

zeichnete Konstanten K~ herangezogen;  ffir extreme Anfangs- 

und Endzust~nde der Verseifung wurden mit Rficksicht auf 

die hiebei vorhandene  groBe Empfindlichkeit von K~ gegen 

Versuchsfehler  keine Konstanten berechnet. 
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Auf diese \Veise wurde der allgemeine Mittelwert yon .K~ zu 

I(~ ~ 0"001055 

gefunden. 

Ffir Gramm-Moleke! im Liter ge'ht dieser Wert  fiber in 
0 '05275 .  

Mit Hilfe der ZurCtckrechnung des '~Vertes yon x wurde 
geprtift, ob der zeitliche Verlauf der Alkaliverseifungen in 
genflgender  Weise  wiedergegeben  wird. 

Das , wurde nach der aus der Gleichung (9) sich er- 

X ~  

gebenden Formel 

WO 

A(eiv--1) 

e,V GA 
K+GB 

N = ( K + G  (B--A)), 

berechnet.  
Erwfigt man die zahtreichen Fehlerquellen,  welche sich 

bei der alkalischen Verseifung ergeben und die durch die 
gegensei t ige rechner ische Verbindung bedingte Empfindlich- 
keit der in Betracht kommenden  Gr6f~en gegen kleine Fehler, 
so wird man die immerhin gut  s t immenden Zurf ickrechrmngen 
als eine BestLitigung der Richtigkeit und ZuI/~ssigkeit der in 

Anwendung  gebrachten Ansgtze ansehen mfissen. Da ferner 

die Konstanten K 2 und k~ die theoret iseh abgelei teten Eigen- 
schaften (p. 25), wie im folgenden ausgeffihrt wird, zeigen, so 
ergibt sieh, dab die Anwendbarkei t  der Kit die alkalische Ver- 

seifung der Carbonsgmreester gflltigen Formel auf die Sulfo- 
s~ureester  din'oh die Versuche zweifetlos ausgeschIossen ist. 

W/ihrend die K~ innerhalb der einzelnen Versuchsre ihen 

ein unregelmgl3iges Schwanken  zeigen, tritt bei den k 2 deutlich 
jener  mit der Zeit aufsteigende Gang ein, den sie zeigen 
mfissen, wenn die Wegsche ide r ' sche  Formel ffir die Sulfos~iure- 
ester zutrifft. Das ist aus den Tabellen unmittelbar ersichtlieh. 

Ebenso verhalten sich die Mittelwerte der Konstanten der 

einzelnen Versuehsreihen so, wie es bei Gfiltigkelt der Weg-  
scheider 'schen Formel zu erwarten ist. Die K~ zeigen keine 
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Beziehung zu dem Alkalitlberschuf~, der im Mittel einer Ver- 

Ao 
suchsreihe dutch Bo-- 9 ~  gemessen wercten kann. Die/~s da- 

gegen nehmen, wie es nach den frfiheren ErSrterungen zu 

erwarten ist, mit dem AlkalifiberschuB ab. Das zeigt foIgende 
Zusammenstellung: 

V e r s u c h s r e i h e  

9 10 11 12 13 14 

Ao 
~ 0 - - - - :  

2 

0"3748 0"4395 0-6922 1"1437 1-2797 1"53G1 1-7959 

1 0 3 . K  2 im Mittel:  

1 '046 0"968 1 "051 1 " 103 1"098 1" 109 1 "010 

10 a . k~ im Mittel  : 

2 '786 2"30t 1"954 1'658 1"605 1"431 1"398 

Aus dem starken Fallen der k 2 mit steigendem Alkali- 
fiberschut~ ergibt sich unmittelbar, dab die Berechnung der x 
mit dem Mittelwert aller k2 keine befriedigende lJbereinstim- 
mung mit den gefundenen x geben kann. 

Als Beispiel hiefOr seien einige, mit dem Mittel 

k~.10 a-~ 1"88 

berechnete x angeftihrt, wobei D die Differenz x gef . - -xber .  
bedeutet, d bezeichnet die analoge Differenz bei Anwendung 
der Wegscheider'schen Formel. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 9. 

t . . . . . . . . .  1 2 3 ' 2  2 8 7 " 5  3 9 5 ' 3  4 9 7 " 5  5 0 3 " 0  5 5 7 " 0  1303"5  

x g e e  . . . . .  2 " 9 5  6 " 2 2  7 " 8 0  9 . '05  9 " 2 0  9 " 8 5  1 5 "0 0  

x b e r  . . . . . .  2 " 7 3  5 " 4 9  6 " 9 2  8 " 0 7  8 " 1 0  8 " 6 0  13"30  

7) . . . . . . . .  - - I -0 '22 - 4 - 0 ' 7 3  - t - 0 ' 8 8  --1-0"98 - - ~ 1 ' 1 0  - t - 1 " 2 5  -4- i ' 7 0  

d . . . . . . . . .  - - 0 " 1 0  - - 0 " 0 1  - - 0 " 0 7  - - 0 ' 1 6  - - 0 ' 0 7  - - 0 " 0 5  - -  0 " 2 0  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 14. 

t . . . . . . . . .  139"5  2 9 4 ' 5  4 1 0 ' 0  5 1 4 ' 5  5 7 6 " 3  

x g e e  . . . . .  4 " 4 7  7 " 8 5  9 " 5 3  1 0 ' 8 0  1 1 "4 5  

x b e r  . . . . . .  5 " 7 3  9 " 3 6  11"04  1 2 " 0 8  1 2 -1 9  

D . . . . . . . .  - - 1 " 2 6  - - 1 " 5 1  - -  1 ' 5 1  - -  1 "28  - -  0 " 7 4  

d ......... --0"16 --0'13 -- 0"18 -I- 0'01 -- 0 " 2 0  
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Die Formet ftir d i e  Carbons/iureesterverseifung ist also 

vollsttindig ungeeignet, die Verseifl,mg des Sulfos~iureesters 
dutch Alkalien darzustellen. Trotzdem lassen sich einzelne 
Versuchsreihen mit dem aus derselben Reihe abgeleiteten ~ 
ziemlich gut berechnen, wie bereits aus dem yon V~Tegs c h e i d e r  

and F u r c h t  ausgeftihrten Versuch hervorgeht. Der ausge- 
sprochene Gang der k 2 mit der Zeit zeigt innerhalb der ein- 
zelnen Versuchsreihen die Unzuliingliehkeit der Carbonstture- 

formel viel sch~irfer als die Differenz zwischen gefundenem 
und berechneten x. Immerhin tibersteigt abet auch unter diesen 
Umstgnden bei nicht zu grol~em Alkaliiiberschul3 und bei welt 

vorgeschrittenem Umsatz die Differenz zwischen gefundenem 
und berechneten x weit die Versuchsfehler. Das zeigt z. B. die 
folgende Rechnung der Versuchsreihe 9. 1037~ wurde 2"283 
(Mitre1 der in dieser Reihe gefundenen ~2-Werte mit Ausschlufi 
der stark abweichenden ersten und letzten Werte) gesetzt. 

f 

123"2 
287"5 

395"3 
494"5 
503"0 
557"0 

1303"5 
1782"5 

x gef. 

2 95 
6 22 
7 80 
9 05 
9 20 

9 85 
1 5 0 0  
16"80 

x ber. Differenz 

3" 20 - - 0 '  25 

6"32 - -0 "  10 

7" 89 - -0"  09 
9 "06 --0"01 

9"18 + 0 " 0 2  
9 '75 + 0 "  10 

14"31 + 0 ' 6 9  
15"77 +1  "03 

Die Differenzen zwischen x gef. und x ber. tibersteigen 
nur bei den zwei letzten Zeiten die Versuchsfehler bedeutend, 
zeigen aber einen sehr regelmtil3igen Gang. Man hat hier ein 
lehrreiches Beispiei daftir, wie wichtig die Beaehtung des 

Ganges einer Konstanten ist, wenn sie auch die Versuche ziem- 
lieh gut darzustellen gestattet. 

Zum Schlusse seien kurz zusammenfassend die Resultate 
dieser Arbeit wiederholt: 

t. Die Verseifung des Benzolsulfosiiuremethylesters in 
r e in  w / i s s e r i g e r  L S s u n g  verI~iuft wie  m o n o m o l e k u l a r  

Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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und die Verseifungsgeschwindigkeit ist hiebei der Esterkon- 
zentration proportional. 

2. Die Verseifung des Benzolsulfos~iuremethylesters wird 
in rein w~.sseriger L6sung dutch W a s s e r s t o f f i o n e n  nicht 
nachweisbar beschleunigt. Damit ist die Annahme R. Weg- 
s c h e i d e r ' s ,  1 dab bei den Sulfos~iureestern die verseifende 
Wirkung des Wassers durch Wasserstoffionen katalytisch 
nicht beschleunigt wird, best~itigt. 

3. Bei tier alkalischen Verseifung des Benzolsulfos~.ure- 
methylesters daft die verseifende Wirkung des Wassers nicht 
vernachl~issigt werden. Demgem~ifi sind die Formeln ffir die 
alkalische Verseifung der Carbons~iureester ftir die alkalische 
Verseifung der Sulfos~iureester nicht anwendbar und es gelten 
die yon R. W e g s c h e i d e r  2 aufgestellten Formeln. 

Weiterhin werden noch die w~isserigen Verseifungen des 
Benzolsulfos~iuremethylesters in Gegenwart von S~.uren, deren 
Anion mit dem Ester in Nebenreaktionen eingeht, untersucht 
werden. Ferner soll die Entscheidung tiber die beiden yon 
R. W e g s c h e i d e r  3 aufgestellten MOglichkeiten der Auffassung 
der alkalischen Verseifung der Sulfosiiureester erbracht werden. 

Ich ftihle reich verpflichtet, am Schlusse dieser Abhand- 
lung Herrn Prof. Rudolf W e g s c h e i d e r  ffir die mir zuteil 
gewordene Unterstiitzung auf das wtirmste zu danken. 

1 Zeitschriff flit physik, Chemie, Bd. 41, p. 54 (1902). 
2 L . c .  
3 Ze{tschrift fiir physik. Chemic, Bd. 41, p. 55 (1902). 


