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von ‘
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(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.)

In einer Abhandlung (ber die Verseifung der Carbon-
und Sulfonsdurcester! stellt Prof. Rud. Wegscheider die
Differentialgleichungen des zeitlichen Verlaufes der Verseifung
dieser Ester auf. Die wesentiichen Unterschiede in der Ver-
seifung beider Esterarten liegen einerseits darin, dafl im Gegen-
satze zu den Carbonsdureestern die Sulfonsfureester durch
Wasser allein in erheblichem Mafie verseift werden, andrerseits
aber sind Sduren, soferne sie keine Nebenreaktionen bewirken,
bei der Verseifung der Sulfonsdureester ohne Einflufl. Die
Grundlagen dieser theoretischen Betrachtungen bilden einige
vorldufige Versuche von R. Wegscheider und M. Furcht?
und einige Versuchsreihen von Kastle, Murrill und Frazer?
Diese Versuche sind fiir den vorliegenden Zweck teils nicht
in dem entsprechenden Umfang angestellt, teils nicht mit der
genligenden Genauigkeit durchgefithrt worden, um die von

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 52 (1902).
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1097 (1902).
3 Americ. Chem. Journ., Bd. 19, p. 894 (1897).
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2 A. Praetorius,

R. Wegscheider aufgestellten Formeln entscheidend priifen
zu kdnnen.

Uber Prof. Wegscheider’s Anregung habe ich es unter-
nommen, seine vorgeschlagenen Formeln auf ihre Richtigkeit
mit moglichster Genauigkeit zu priifen und hierdurch die
Grundlagen der Theorie riickwirkend zu verfestigen.

Theoretischer Teil.

Hier sollen die Verseifungen des Benzolsulfosduremethyl-
esters durch Wasser, Sauren mit Ausschluf jener, die in Neben-
reaktionen eingehen und welche im Vereine mit den Resultaten
der Verseifung mit wechselnden Wasserkonzentrationen einen
spéter zu verdffentlichenden Teil der Abhandlung bilden sollen,
und durch Alkalien behandelt werden. Die ndheren Umstdnde
bei den einzelnen Versuchsreihen werden im experimentellen
Teile naher beriihrt werden, aus welchen auch der Grad der
Genauigkeit und Umfang der Erprobung eninommen werden
kann.

A. Verseifung in rein wisseriger Losung.

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

a
E;i = K, Gz Cyo ¢))

beschrieben, worin dx die pro Volumeinheit in dem Zeitteilchen
dt verseifte Menge des Esters, K| eine Konstante, Cg, Cy,o die
zu dem betrachteten Zeitpunkte gehorigen Konzentrationen
des Esters beziehungsweise des Wassers bedeuten. Ist die
Wasserkonzentration Cp,o sehr grof gegeniiber der Ester-
konzentration Cg, so wird Cu, durch den infolge der Ver-
seifung entstehenden Wasserverbrauch nicht erheblich gedndert
und kann daher als konstant angesehen werden. Das gibt aber
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die Differentialgleichung flir Verseifungen in rein wéisseriger

Loésung

dx
— = K(C%, i’
o B (1)

worin X das konstante Produkt K, Cy,o bedeutet.

Nennt man die in der Volumseinheit der wéisserigen
Losung zur Zeit { = 0 vorhandene Estermenge 4, die zur
Zeit ¢ verseifte Estermenge #, so ist Cg = A—x und Gleichung
(1/y kann geschrieben werden:

dx
—— = K(A—x). 2)
T ( ) (2)

Aus dieser Gleichung ergibt sich die Dimension der Kon-
stanten K als [K]==#1! wenn # das Symbol fiir Zeitgrofien
ist. Die Konstante K hidngt demnach nicht von den Konzentra-
tionen, sondern nur von dem gewidhlten Zeitmessungssystem
ab und ihr Zahlwert ist der Grofle der Zeiteinheit proportional.

Die Integration der Gleichung (2) gibt bekanntlich

1

K= 7log nat y— (3)

Berechnet man nach dieser Gleichung den Wert von X, so
erweist er sich als gut konstant und verifiziert hiermit die
gemachte Annahme, dafl bei groem Wasserliberschufl (wisse-
rige Losung) die Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters
wie monomolekular verlauft.

Fir Minuten als Zeiteinheit und bei einer konstanten
Temperatur von 25° C. ergibt sich aus 16 Bestimmungen der
Wert von K zu

K = 0-0007015 =4 0-0000037.

R. Wegscheider und M. Furcht? haben auf Grund vor-
ldufiger, zu anderen Zwecken ausgefiihrter Versuche die Kon-
stante K auf ungefdhr 0-0006 geschatzt, welcher Zahlenwert

1 Ostwald, Aligemeine Chemie, II (2), p. 231.
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1097 (1902).
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4 A. Praetorius,

mit obigem Wert ohneweiters vergleichbar ist, da sie ebenfalls
Minuten als Zeiteinheit verwendet haben. Die Schétzung gab
also die Grofienordnung richtig wieder.!

Kastle, Murrill und Frazer? haben am p-Brombenzol-
sulfosduredthylester, den sie in Acetonlosung mit Wasseriiber-
schufi verseiften, qualitativ die gleichen Verhilitnisse vor-
gefunden.

B. Verseifungen in wisseriger Losung bei Gegenwart von
Siauren,deren Anionen mit demEsterin keine Nebenreaktionen
eingehen.

Schon die Gdltigkeit der Gleichung (1) auf p. 2 146t
erkennen, dafi die Wasserstoffionen nicht in erheblichem MaBle
katalysierend wirken koénnen, da nach Mafigabe der Verseifung
des Esters Benzolsulfosdure entsteht, die als starke Sdure und
insbesondere bei den in Betracht kommenden Konzentrationen
als vollig dissoziiert angesehen werden kann.

Kine zu berlicksichtigende Katalyse durch Wasserstoff-
ionen bei wisserigen Verseifungen wiirde die Wasserver-
seifungskonstante beeinflussen und fihrt zur Differential-
gleichung

2 = K=+ 14— (B+), )
worin A und x die frlihere Bedeutung besitzen. Das hinzu-
getretene Glied n(4—x)(B+x) leitet sich aus

% Cg G = 2 (A—2x)(B+%)

her, wo % eine Konstante, B die zur Zeit £ = 0 pro Volum-
einheit gebildete Menge der Benzolsulfosdure bedeutet.
Die Gleichung (4) liefert als Integral

K+n(A+B) = —1—10g nat[ 4 (l + ———L—xﬂ . 3)
t A—x \' " K4uB
1 Prof. Wegscheider ersucht mich, mitzuteilen, dal der dort mit
K = 00008 berechnete Wert von x# mit einem Rechenfehler behaftet ist. Es
soll heifen: 7-17.
2 L.c.
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Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters.
Entspricht Gleichung (5) den Tatsachen, so kann der bei

A
A—x
nicht konstant sein, denn erst durch Hinzufligung des ver-

. 1
der Wasserverseifung berechnete Wert von TIog nat

{ 3
dnderlichen Gliedes 71Og nat <1 + x) erhidlt man

%

K+xB
eine Konstante, die {ibrigens von der Anfangskonzentration des
Esters und der Sdure abhingt.

beweist

1
Die Konstanz des Ausdruckes 7Iog natA p

sohin, dafi » = 0 oder gegen K sehr klein ist. Die Vernach-
lassigung von =« fihrt Gleichung (5) auf Gleichung (3) zuriick.
Um nicht etwa einen kleinen Wert von % zu {bersehen,

wurden in schwefelsaurer Losung Verseifungen des Esters
durchgefiihrt, was auf eine Vergrofierung des B hinauskommt
und eine Verschiebung der Konstanten K deutlicher hervor-
treten lassen miifite. Da auch in diesen Fallen K gut konstant
blieb, so lassen sich die Ergebnisse in den Satz zusammen-
fassen, dafi bei einer Temperatur von 25° durch Wasserstoff-
ionen die Verseifung mit Wasser nicht merkbar katalytisch
beeinfiult wird; der von manchen Sduren auf diese Verseifung
ausgelibte Einflui mufi daher als eine Wirkung ihres Anions
betrachtet werden.

Die Beobachtungen von Kastle, Murrill und Frazer!
am p-Brombenzolsulfosduredthylester filhren zu dem gleichen
Schlusse, wie Wegscheider bereits hervorgehoben hat.

C. Verseifung in wisseriger Losung bei Gegenwart von
Alkalien.

Bei der Verseifung des Benzolsulfosduremethyiesters in
wisseriger Losung bei Gegenwart von Alkalien darf die ver-
seifende Wirkung des Wassers allein nicht auleracht gelassen
werden. DemgemifB erhidlt man die Differentialgleichung fiir
die alkalische Verseifung, wenn man zu Gleichung (1), p. 2,
noch das Glied +K, CgCon, entsprechend der verseifenden
Wirkung der Oli-lonen, deren Konzentration zur betrachteten

i L.ec
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Zeit Cos betrdgt, hinzufligt. Cg bedeuiet die eben vorhandene
Esterkonzentration, K, die Konstante der OH-Verseifung. Die
vollstadndige Gleichung lautet also: '
dx
5 o Kl CHZO CE+[{2 CE COH . (6)
Flir die alkalische Verseifung von Carbonsédureestern gilt
bekanntlich der Ausdruck

j—j = K, Cx Con, (7
der aber nicht, wie im experimentellen Teile gezeigt werden
wird, den tatsdchlichen Verlauf dieser Verseifung bei den Sulfo-
sdureestern wiedergibt.

Nennt man die im Volumen V=1 der wésserig-alkalischen
Losung, in welcher das Wasser wieder im Uberschusse sei,
enthaltene Estermenge zur Zeit t = 0 A, die Alkalimenge B,
wobei die Mafizahlen A und B sich auf die gleiche Einheit
beziehen sollen,® so hat man aus Gleichung (6), wenn man
noch » die in obiger Einheit gemessene, zur Zeit ¢ in der
Volumseinheit verseifte Estermenge nennt,

dx

— = KA+ K, (A=) (B—3). (8)

Die Dimension von K, ist
[K,) = t~lct = t~1va—,?

worin { ZeitgréBen, ¢ Konzentrationsgrdfien, v Volumsgrofien
und a Massen symbolisieren. Wihrend K blof von der Zeit-
einheit abhéngig ist, so wird K, aufier von dieser noch durch
die Einheiten des Volums und der Masse beeinflufit. Der Zahl-
wert von X, ist demnach der Grofle der Zeit- und Massen-
einheit direkt, der Grdfie der Volumseinheit jedoch verkehrt
proportional.

1 Die Estermenge A wird durch den zur vélligen Verseifung erforder-
lichen Alkaliverbrauch gemessen.
2 Ostwald, Allgemeine Chemie, 2, Aufl.; II [2], p. 231.
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Die Gleichung (8) liefert als ihr Integral

o [E+Ey(B—x)] A
[K+K,B](A—z)

Es bedarf wohl kaum der Erwihnung, da die Gleichung (6)
auch fiir saure Lésungen, beziehungsweise im Falle B < 4
auch nach dem volligen Verbrauch des Alkalis gilt, wéhrend
Gleichung (8) beziehungsweise (9) ihre Anwendbarkeit bei
dem Punkte verlieren, wo durch die Verseifung das Alkali
eben aufgebraucht ist und die Losung sauer zu werden be-
ginnt. In sauren Lodsungen ist Com sehr klein und kommt
daher nicht in Betracht. Hingegen wird von dem Punkte x = B
an die Alkalikonzentration in der Rechnung negativ, was keine
reale Bedeutung hat. Man darf eben dann nicht mehr die
Hydroxylionenkonzentration durch die Alkalikonzentration er-
setzen. .

Diese Gleichung 1afit sich so auf ihre Gilltigkeit priifen,
daB die aus ihr berechneten Werte von K, sich als konstant
erweisen.

In Bezug auf die Grofie K, ist Gleichung (9) transzendent,
K, kann daher durch Néherungsmethoden berechnet werden,
was mit beliebiger Genauigkeit geschehen kann.

Trotzdem K, gegen Versuchsfehler ziemlich empfindlich
ist, ergeben sich die aus 52 Bestimmungen mit Hilfe der
Newton’schen Ndherungsmethode berechneten Werte von K,
als genligend konstant, womit die Glltigkeit der diesbeziig-
lichen Ansitze bewiesen wird.

Um vergleichbare Zahlenwerte von K, zu erhalten, sind
dieselben alle auf jene Werte umgerechnet, die sie annehmen
“wiirden, wenn die Volumseinheit 50 cm®, die Zeiteinheit
Minuten und die Alkalimengeneinheit die Menge Alkali eines
Kubikzentimeters normaler Barytldsung sind.

Das Mittel von K, in Bezug auf diese Einheiten und flr
eine angewendete Temperatur von 25-0° C. betragt

K, = 0-001055.

K+K,(B—A4) = %Iog n )1

1 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1100
?
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Waillt man als Konzentrationseinheit ein Mol pro Liter,
so erhdlt man K = 0-05275.

R. Wegscheider und M. Furcht?® haben die Konstante
K, bei 25° C. und Anwendung der letzterwédhnten Einheiten
auf 0-05, also ziemlich Ubereinstimmend geschitzt.

Ob nun die Verseifung mit Alkalien in wésseriger Losung als
eine Wirkung des Wassers, welche die OH-lonen katalytisch
beschleunigen, oder als eine Wirkung der OH-lonen, welche
dann die H-Ionen katalytisch beschleunigen, aufgefaft werden
mufi, soll in einer folgenden Abhandlung untersucht werden.
Beide Moglichkeiten hat bereits R. Wegscheider? aufgestellt
und die Formeln hieflir angegeben.

Experimenteller Teil.

A. Darstellung des Benzolsulfosauremethylesters.

Den Ausgangspunkt fir die Darstellung des Esters bildete
das benzolsuifosaure Natrium, welches nach der Vorschrift
von Gattermann?® aus Benzol und Schwefelsdure erhalten
wurde. Mit dem bei 110° getrockneten Salz wurden einige
Esterifizierungsversuche gemacht, von denen nur die Behand-
lung des Salzes mit der drei- bis vierfachen Menge Dimethyl-
sulfat bei einer Temperatur von 150 bis 160° durch zirka
zwel Stunden befriedigende Resultate ergab. Es konnten bei der
Aufarbeitung zirka 90°/; der theoretischen Estermenge isoliert
werden.t 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 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1104 (1902).

2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 55 (1802).

3 Gattermann, Praxis des organ. Chemikers, 1. Aufl,, p. 217.

4 Seinerzeit unbekannt mit den Angaben Ullmann’s Ober die Bildung
der Sulfosdureester aus Natriumsalz und Dimethylsulfat (Lieb. Ann., Bd. 327,
p. 117 [1902]), habe ich im wesentlichen dieselben Bedingungen dieser aus-
gezeichneten Esterifikationsmethode fiir die Benzolsulfosiure als die besten
befunden, welche Ullmann fiir die Naphtalinsulfosdure ermittelt hat.



Verseifung dvs Benzolsulfosduremethylesters. 9

Wasser ausgeschlttelt, um das gebildete methylschwefelsaure
Natrium zu entfernen, wihrend Ester und Dimethylsulfat als
Schichte sich abschieden. Nimmt man zu wenig Wasser, so
tritt die Schichtentrennung sehr langsam ein. Dies wurde einige
Male wiederholt. Da der Ester im Wasser etwas 18slich ist}?
so ist hier der auf die theoretische Ausbeute fehlende Ester-
betrag von zirka 10°/, zu suchen. Das feuchte Dimethylsulfat-
Estergemenge wird bei vermindertem Drucke (12 mm) und
Durchleiten von iiber Schwefelsdure getrockneter Luft von
den Wasseranteilen befreit und bei moglichst vermindertem
Drucke fraktioniert.

Bei zirka 82° C. und einem Drucke von 13 mm Queck-
silbersdule ging Dimethylsulfat {iber, bei 120° C. zeigten sich
bereits im Dimethylsulfatkolben Esterschlieren und bei 149° C.
und 13 mm Quecksilbersdule ging reiner Ester iiber.?

Von jeder neuen Esterfraktion wurde eine Wasserver-
seifung gemacht und aus den tbereinstimmenden Konstanten
der verschiedenen Fraktionen auf die Reinheit derselben ge-
schlossen. Langer gestandene Estervorridte wurden immer vor
Verwendung fraktioniert.

Hervorzuheben ist noch die schlechte Ausbeute an Ester,
wenn zur Darstellung nicht reines, aus absolutem Alkohol
umkristallisiertes Natriumsalz verwendet wurde.

B. Die Apparatur.

Als Thermostat diente ein grofier Ostwald’scher Thermo-
stat mit Toluolregulator und Schaufelriihrwerk, das von einem
Heiluftmotor angetrieben wurde. Die Temperatur blieb bei
25° C. innerhalb kaum bemerkbarer Schwankungen an einem
Zehntelgradthermometer konstant. Das Thermometer wurde
auf seine Zuverldssigkeit durch seine Angaben des Eispunktes
(gef. 0-0° C) und Umwandlungspunkt des reinen Glauber-
salzes (gef. 32-40° C.) gepriift. Es erwies sich als genau.

1 Monatshefte flir Chemie, Bd. 23, p. 1096 (1902).
2 Nach Krafft geht bei 150° C. und 15 mm Druck reiner Ester fiber.
Bd. 25, p. 2256 (1902).
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Samtliche Verseifungsgefd e waren aus Jenaer Normal-
glas und wurden vor jeder Versuchsreihe geddampft. Als Ver-
schluf dienten Kautschuk- und paraffinierte Korkstoppeln, die
durch Drahtschleifen niedergehalten wurden. Die zur Bestim-
mung der Esterkonzentration verwendeten Rickfluikithler und
Kolben waren gleichfalls aus Jenaer Glas und durch abwdérts-
hingende Natronkalkrohren gegen Luftkohlensdure geschiitzt.

Die Mefigerdte wurden, soweit es anging, ebenfalls ge-
dampft und alle sorgfiltig geeicht und die Abweichungen in
Korrektionstabellen vermerkt.

Die Pipetten wurden durch Auswigen mit Wasser ge-
eicht, wobei der Auftrieb der Luft und ihre Feuchtigkeit, die
Wigung mit Messinggewichten, die Lufthéltigkeit des Wassers
und die Temperatur berticksichtigt wurden. Bei der 50 cm’-
Pipette betrug der mittlere Fehler weniger als 4=0-5°%/,, des
Gesamtvolums, bei der 100 ems’-Pipette 4=0-06%/,, des Gesamt-
volums. Die Pipetten waren auf Ausfluf, Anlegen und Aus-
blasen geeicht, ihre Ausflufizeit betrug zirka 50 Sekunden.

Die Bliretten wurden nach der Ostwald’schen Methode
mit der auf 0-5°%,, mit Berlicksichtigung obgenannter Um-
stdnde genau geeichten Kalibrierpipette von ! ¢m® Inhalt kor-
rigiert. Die Biiretten wurden alle sorgfiltig gegen Luftkohlen-
sdure geschiitzt durch abwéirtshdngende Natronkalkrdhren.
Insbesondere war dies bei der Barytbiirette notwendig, denn
die geringsten Spuren von gebildetem Bariumcarbonat be-
wirkten, abgesehen von der Titeranderung, das Héngenbleiben
von Tropfen in der Biirette und machten die Messungen hiemit
unzuverldssig.

Die Zeitmessungen erfolgten anfangs mit einer gewdhn-
lichen Taschenuhr, da Zeitfehler von geringem Einfluf sind;
hiebei betrug der Fehler zirka 0-03°/,. Spaterhin wurde jedoch
ein Chronometer verwendet. '

Die Titrierfllissigkeiten wurden flir jede neue Ver-
suchsreihe frisch gestellt und zur Herstellung Leitfihigkeits-
wasser, welches auch zur Bereitung der Verseifungslosungen
diente, verwendet. Das destillierte Wasser wurde durch Durch-
leiten von reiner, staub- und kohlensdurefreier Luft verbessert
und jedesmal vor der Verwendung die Leitfahigkeit desselben
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bestimmt. Die Leitfdhigkeiten schwankten zwischen 1-19 bis
2°00.10-% reziproke Ohm pro Zentimeterwiirfel und fir die
Zwecke der Verseifung und Titrierung war daher das Wasser
genligend rein.

Die Barytlésung wurde nach Ostwald’s Angabent
bereitet und vollkommen klar erhalten und ihr Titer mit Kalium-
tetroxalat, das von Merck in Darmstadt bezogen wurde, gestellt.
Die Barytldsungen waren zirka 1/,,- bis */, normal.

Die Salzsdureldsung wurde wie die Barytlosung be-
reitet, jedoch im Titer meist stdrker gehalten.

Natronlauge wurde ebenfalls als Alkali bei den Ver-
seifungen und Titrationen verwendet. Da es wegen des als
Indikator verwendeten Phenolphtaleins darauf ankam, kohlen-
sdurefreie Lauge zu erhalten, wurde sie aus metallischem
Natrium bereitet. Anfangs wurden in einen ziemlich vollen
Jenenserkolben kleine Natriumstiicke eingetragen. Diese Me-
thode erwies sich nicht als zweckmiaBig, weil eine grofiere
Natriumflache der Luft ausgesetzt wurde, andrerseits blieben
an den Natriumstiickchen Filterfasern hangen, die dann in der
Ldsung schwammen.

Von den zur Bereitung der Natronlauge aus Metall vor-
geschlagenen Methoden scheint wohl die direkte Betropfung
mit Wasser die zweckmaiBigste zu sein.? Fir die vorliegenden
Zwecke wurde die Betropfmethode verwendet und einige Ver-
besserungen angebracht. Ein Silbertiegel S (siehe die Figur)
wurde in ein mit Leitfahigkeitswasser (CO, héitiges Kithiwasser
nicht brauchbar) geftilltes Becherglas eingehangen. Dieses
Becherglas stak passend in einem Karton K, durch welchen
auch passend die mehrfach gebogene Glasrbhre R geht, die
mit Hilfe eines vom Kartonrande zum Loch fiir die Rohre
filhrenden Scherenschnittes eingefithrt wurde. Durch diese
Rohre tropft, von einem Quetschhahne reguliert, das Leitfdhig-
keitswasser. Uber die Rohre und den Tiegel wird nun das
Becherglas G gestiilpt, das auf der Kartonfliche ruht. In den
trockenen Silbertiegel wird ein zirka 2 cm® grofies Stlick

t Ostwald-Luther, Physik.-chem. Messungen, p. 453.
2 Ebenda, p. 424,
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abgetrockneten Natriums getan, das Becherglas G aufgestilpt
und aus der Réhre R auf das Natrium Wasser tropfen gelassen.
Der sich entwickelnde sehr reine Wasserstoff verdrdngt die
Luft aus G, das nicht zu groff genommen werden darf, und
bewirkt so einen kohlendioxydsicheren und gefahrlosen Ab-
schluf. Wird gegen Ende der Umsatz durch Atznatroniiber-
schuf} trdger, so méfligt man auch den Wasserzuflufi, damit
nicht etwa das Natrium, von einer zufélligen Natriumhydroxyd-
rinde pldtzlich befreit, in eine allzu wasserreiche Lauge kommt.

( | )

I J r \ I

Hiebei wird auch das durch eine rege Gasentwicklung hervor-
gerufene Verspritzen der dicklichen Lauge vermieden.

Tritt keine Gasentwickiung mehr ein, so 16st man durch
Zutropfeln den am Boden liegenden, vollstindig natriumfreien
Atznatronkuchen auf, wobei das nunmehr heifie Kiihlwasser
die Losung unterstiitzt. Diese starke Lauge wurde in einen mit
Leitfahigkeitswasser vorbereiteten Kolben aus Jenaer Glas
gegossen, geschiittelt, kohlendioxydsicher verschlossen und
bei 25° C. ihr Titer gestellt.

Als Indikator wurde bei den Titrationen Phenolphtalein
angewendet und die zum Eintritt einer bestimmten Rotfdrbung
erforderliche Barytmenge bei verschiedenen Titerstdrken und
Volumsverhiltnissen jedesmal bestimmt und in Rechnung
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gezogen. Das Phenolphtalein war in Methylalkohol geldst und es
wurden jedesmal zwei Tropfen der zu titrierenden Fliissigkeit
zugesetzt,

C. Die Verseifungen.

1. Wasserverseifungen.

Dije wisserige Losung des Benzolsulfosduremethylesters
wurde durch Schiitteln von Ester und Leitfihigkeitswasser im
Jenenserkolben hergestelit und von dem ungeltsten Ester durch
Filtration durch ein nasses Filter getrennt. Die Loslichkeit! des
Esters in Wasser ist sehr gering. Bei 25° C. 16sen sich 3-12 ¢
Ester in 17 Wasser, welche gesattigte Losung ?/,; normal ist.

Die zur Verseifung Dbestimmten wiésserigen Ester-
16sungen wurden bei zirka 15 bis 18° C. hergestellt und im
Thermostaten auf 25-0° C. gebracht. Die erste Titration wurde
nach dem Einstellen in den Thermostaten in ungefdhr 3/, bis
einer Stunde gemacht. Diese diente blofi als Orientierung fiir
die Titration, widhrend bei der sogleich darauffolgenden Titra-
tion der Nullpunkt der Zeit genommen wurde. Zur Titration
gelangten immer je 50 cw®. Als Zeitpunkt wurde das Mittel
aus der Anfangs- und Endzeit des Titrierens genommen.

Die zur Zeit ¢ = 0 vorhandene Esterkonzentration 4
wurde durch die Differenz aus der Sduremenge E, die durch
vollstdndige Verseifung von 50 em?® wisseriger Esterlosung
von 25:0° C. erhalten wird, und der in 50 ¢m® bis zur Zeit # =0
gebildeten Sduremenge ermittelt. Die von hier an gerechnete
Zunahme der Sduremenge pro 50 cm?® stellt das in die Rech-
nung flir die Wasserverseifung eingefiihrte x dar.

Die Sauremenge E, welche der Menge des in 50 cn® Losung
tiberhaupt vorhanden gewesenen Esters entspricht, wurde in
der Weise ermittelt, dafl in die auf p. 10 erwédhnten, mit Riick-
flufiktihlern versehenen Kolben der Genauigkeit halber 100 cws®
wisserige Esterldsung von 25-0° C. gebracht und einige
Stunden durch den heiffen Luftstrom einer kleinen Flamme

1 R. Wegscheider und M. Furcht, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23,
p. 1096 (1902).
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eben im schwachen Sieden erhalten wurden. Nach dem Ab-
kithlen auf Zimmertemperatur wurden die Kolben von den
Rickflufkiihlern entfernt und die Titration vorgenommen.
Durch das Kochen der wisserigen Esterlosung flir sich wurde
der allergrofite Teil des noch vorhandenen Esters verseift. Zur
vollstindigen Zersetzung der noch unverseift gebliebenen
Esterspuren wurden nun einige Kubikzentimeter der zur Titra-
tion verwendeten Barytidosung zugesetzt und die Losung der
vorhergegangenen Behandlung unterworfen. Die kalte Ldsung
wurde mit der Salzsdure angesduert und mit der Barytldsung
zuriicktitriert. So lange sich ein Alkaliverbrauch zeigte, wurde
neuerlich mit Barytlosung weiterverseift. Alle hier in Betracht
kommenden Operationen wurden so durchgefiihrt, daffi die
Esterlésungen moglichst kurz mit der Auflenluft in Berlihrung
kamen, da bei den angewendeten Verdlinnungen der Losungen
(Esterldsung zirka /,-, Titrierflilssigkeiten zirka 1/,,- bis 1/ -
normal) und Phenolphtalein als Indikator der Kohlendioxyd-
gehalt der Luft sich sehr merklich macht. Die auf p. 21 ge-
machten Bemerkungen zeigen, daffi die Bestimmung von E
aus der wisserigen Losung genauer ausfillt als aus einer von
Anfang an alkalischen.

Da £ die Gesamtestermenge pro 50 cws® Losung ist, experi-
mentell aber mindestens je zwel Bestimmungen fiir eine Ver-
suchsreihe mit je 100 ¢m® Esterlosung von 25° C. gemacht
wurden und die Resultate hichstens um 02 cw® voneinander
abwichen, so ist E auf zirka 0'05 cw’® genau bestimmt.

Ferner ist die bis zur Zeit £ == 0 entstandene S&uremenge
mit Hilfe der vorausgegangenen Orientierungstitration auf zirka
005 em?® genau bestimmbar, so daBl A, die Esterkonzentration
zur Zeit ¢ = 0, hochstens um 0+ 1 em® ungenau ist.

Fir den zeitlichen Veriauf der Wasserverseifung gilt die
Formel (3), p. 3, wenn das Wasser im Uberschuf§ ist. In der
folgenden Tabelle sind fiir jede Versuchsreihe, die unter »Nr.«
fortlaufend numeriert sind, angegeben: Unter # die Normalitat
der zur Titration verwendeten Barytlauge; unter 4 die Anfangs-
konzentration des Esters in Kubikzentimetern dieser Lauge;
unter ¢ die Zeit in Minuten; unter x gef. beziehungsweise x ber.
die experimentell, beziehungsweise durch Zuriickrechnung mit
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dem nachfolgend besprochenen Mittelwerte der Wasserver-
seifungskonstanten gefundene Menge des verseiften Esters in
Kubikzentimetern der Barytlauge; unter KX.10* die mit 10¢
multiplizierte Konstante der Wasserverseifung, wie sie sich
unmittelbar fiir jedes » gef. und das zugehdrige ¢ ergibt.

Tabelle 1.
Nr. % A ¢ x gef. % ber. K. 10+
i
1 | 00676 | 13-36 — — — —
150 015 013 —
15370 1-33 136 686
13135 803 804 699 |
16535 9-20 9-17 706
41995 12:75 1266 —
56660 1326 18-11 —
2 | 0-0676 | 12-92 — — — - |
2510 1:70 1-93 o
12920 751 770 674 {
27690 11-03 11-07 6-94 |
45865 12-36 1240 —
3 | 0-03275| 21-00 — — — —
990 1-60 1-42 -
2270 320 312 7-283 |
4430 568 566 7116
13340 1280 12-77 7049
17650 15-05 14-90 7145
27630 1805 17-98 7-103
4 | 0-03275| 19-78 — — — —
1350 1-80 1-79 7068
1075°0 10°50 10-48 7°040 |
12915 11:80 11-79 7-020 |
1519°0 13- 10 12-96 7147
2574-0 1670 1653 7225
2930°5 1740 17-25 7226
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Uber die Bildung des Mittelwertes von K ist folgendes
zu sagen: Da die moglichen Fehler der Zeitbestimmung von
geringem Einfluf sind, kommen hauptsédchlich die Fehler von
A und » in Betracht. Der Fehler von 4 beeinflufit die einzelne
Versuchsreihe in gleichem Sinne. Es schien daher am ge-
ratensten, das Gesamtmittel aus den Mittelwerten der einzelnen
Versuchsreihen (nicht aus den Einzelwerten) zu bilden. Inner-
halb der einzelnen Versuchsreihen kommt in Betracht, daf die
Fehler von 4 insbesondere bei jenen Versuchen von starkem
Einfluf sind, bei denen der Umsatz schon sehr weit vor-
geschritten ist, der Fehler von » dagegen bei Versuchen mit
geringem Umsatz. Es wurden daher die Versuche mit sehr
geringem und sehr grofiem Umsatze bei der Bildung des
Mittels aufier Betracht gelassen. Bei den ber{icksichtigten Ver-
suchen sind die Fehler von # am einflufireichsten. Dieser Ein-
fluf ist sehr schwankend und am geringsten bei mittlerem
Umsatz. Es wurde daher den fiir die Bildung des Mittelwertes
von K berlicksichtigten Versuchen ein verschiedenes Gewicht,
entsprechend dem Einfluff der Fehler von #, beigelegt.

Wenn » um dx fehlerhaft bestimmt ist, so wird £ um

aK = % dx = L dx
oy t(A—x)
falsch. Es wurde daher den einzelnen Werten von K das Ge-
wicht p —= £2(4A—x)? beigelegt und der Mittelwert einer Ver-
suchsreihe nach der Formel
_ IpK
=5,

gebildet. Aus diesen M wurde dann das arithmetische Mittel
genommen.

Es ergab sich
== 0-000 70207

= 0-000 68140
M, = 0-000 71094
M, = 0-000 71140

E R

und als arithmetisches Mittel hievon

K = 0-000701524=0-0000037.
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Dieser Mittelwert wurde zur Ausrechnung der in die
Tabellen aufgenommenen x ber. benfitzt. Sie stimmen meist
sehr guf mit den beobachteten Zahlen {iberein. Dafl die Diffe-
renz #x ber.—x gef. innerhalb der Versuchsreihe 2 durchwegs
positiv, innerhalb der Versuchsreihen 3 und 4 durchwegs
negativ ist, rlthrt von einem kleinen Fehler in den Anfangs-
konzentrationen her, welcher die Zahlen einer Versuchsreihe
immer in demselben Sinne beeinflufit.

2. 8011Wefeisaure Verseifungen.

Die Verseifung mit durch Schwefelsdure angesduertem
Wasser wurde in der Weise durchgefiihrt, dafi bestimmte
Mengen von einer wésserigen Esterldsung, deren Estergehalt
bestimmt wurde, und die auf 25-0° im Thermostaten gebracht
worden war, in einen leeren, trockenen Kolben, der ebenfalls
eingewdrmt war, hineinpipettiert wurden.- Dann wurde die in
der gleichen Weise vorbereitete verdiinnte Schwefelsdure
hineinpipettiert, gut umgeschiittelt und in zirka drei Viertel-
stunden mit der Titration begonnen.

Es wurde eine schwefelsaure Verseifung mit Barytlosung
und zwei, um den Bariumsulfatniederschlag zu umgehen, mit
Natronlauge titriert,

Wie schon friher, gelangten auch hier immer je 30 cw®
Verseifungsgemisch zur Titration.

In den folgenden Tabellen II, Il und 1V sind die Resultate
der schwefelsauren Verseifung angegeben. Es bedeutet ¥ die
Zahl der Kubikzentimeter waisseriger Esterlosung von 25°,
B die Zahl der Kubikzentimeter der Zusatzschwefelsiure,
weiche zum Gemisch genommen wurden. In Kubikzentimeter
der jeweiligen Titrationslauge ausgedriickt, sind ferner ange-
geben: Unter E die Estermenge in 1 cm® wilsseriger Ester-
16sung; unter S die Schwefelsiuremenge in 1 em?® der Zusatz-
schwefelsdure; unter A’ die urspriingliche Estermenge in 50 cus®
Verseifungsgemisch, unter B die Schwefelsduremenge in 50 cme’
Verseifungsgemisch; unter 4 (= A'—x,) die Anfangsesterkon-
zentration; unter # die Normalitit der Titrationslauge; endlich
unter %, die bis zur ¢ == O verseifte Estermenge.

Chemie-Heft Nr. 1. 2
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Tabelle IL

Titration mit Barytlauge.

A =750 E=0-4395 A = 206-80
B = 350 S = 15835 B = 2057
= 0-03275 x,=2-48 A—=18-12
Versuchs- v
reihe ¢ x gef. x ber. K. 104
Nr. 5 151-8 1-80 - 1-83 6893
12645 10-70 10-66 7:061
1694-5 1260 12-60 7:015
26123 15-18 15-22 6:962
3035°5 16-07 15-96 7:179
3045°0 16-00 15-98 7:045
40160 1700 17-02 6-931.
4472+0 17+50 17-33 —
104 K im Mittel.. .. 7:012
Tabelle IIL
Titration mit Natronlauge.
9 = 600 E=0-2512 A'=11-59
B= 50 S=168460 B =2633
n= 005375 x,=0"77 A=10-82
Versuchs- ¢ x gef. x ber. K.10¢
reihe
Nr. 6 80 0-15 006 —_
320 0-30 0-24 —
96°0 0-80 0-70 —
2007 1-49 142 7169
3267 239 2:22 7-499
440-2 3-09 287 7-522
6717 4-24 4-07 7-315
12857 669 6-43 7-416
18615 814 7-82 7419
104 K im Mittel. ... 7+390
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Tabelle IV.
Titration mit Natronlauge.

A = 300 E=0-2512 A= 10-77

B= 50 S = 68460 B =48-90

n=0-03375 x,=0-90 A= 9-87
{ Versuchs- ¢ x gef. x ber. K.104

! reihe

Nr. 7 565 0-36 042 6578
202-3 1-40 1-30 7562
3385 2-10 2:08 7-068
4330 2+75 2-58 7543
8610 360 3-85 6-367
104 K im Mittel. . .. 7124

Die Konstanten K der schwefelsauren Verseifung zeigen
im allgemeinen gréfiere Schwankungen als die Konstanten der
Wasserverseifung. Dieser Umstand hat seinen Grund in der
Natur der Sache. Es kann eine kleine Abweichung in den ein-
zubringenden 50 ¢m® Schwefelsdure stattfinden, die bei den
vorliegenden Verhiltnissen einen, wie die Uberlegung zeigt,
irka eineinhalb- bis siebenfachen Fehler in der Anfangskon-
zentration des Esters hervorbringt. Ein solcher kleiner kon-
stanter Fehler dirfte in Versuchsreihe Nr. 6, Tabelle 3, vorliegen.
Andrerseits kann ein kleiner Fehler in den abpipettierten 50 ¢’
Gemisch haften. Da in den vorliegenden Fillen die Schwefel-
sdure meist weitaus im Uberschuff gegen die gebildete Benzol-
sulfosiure ist, so wird nach der Sachlage der Volumsfehler im
Abpipettieren in vervielfachter Gréfe auf das » ibertragen. Not-
wendig mufl hier ein starkeres Schwanken der Konstanten ein-
treten, um so mehr, als die K gegen x-Fehler, wie Tabelle [II bei
dem finften und sechsten » und K sehr deutlich zeigt, sehr
empfindlich sind.
Beachtet man diese in der Natur der Sache gelegene
mindere Schirfe der - und A-Bestimmung, so ergibt sich mit

2%
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Sicherheit der Uber die schwefelsaure Verseifung bereits ge-
zogene Schiuf.

Nimmt man das Mittel aus den Mittelwerten K der ein-
zelnen Versuchsreihen, so erhélt man allerdings 104K = 7-175,
also etwas hoher als der Versuch mit reinem Wasser. Aber
diesem Unterschied (0°16) kann aus drei Griinden keine reelle
Bedeutung beigelegt werden. Erstens ist der Unterschied ge-
ring gegenliber den Abweichungen der einzelnen K-Werte vom
Mittel. Zweitens zeigen die Konstanten der Tabelle II kein
regelméfBiges Ansteigen, obwohl sich wihrend der Verseifung
die Séduremenge verdoppelt. Drittens steigen die Mittelwerte
der K der einzelnen Versuchsreihen nicht mit der Schwefel-
sduremenge an, wie es bei einem Einfluff der Wasserstoffionen
der Fall sein miifite. Das zeigt folgende Zusammenstellung:

Bn
Normalitdt der HySO, im Reaktionsgemische \_56>

e e N —
0-0135 0-0283 0-0526

K........ 7-01 7-39 712

Somit haben Wasserstoffionen innerhalb der Genauigkeits-
grenzen dieser Versuche keinen nachweisbaren Einflufl auf die
Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters durch Wasser.

3. Alkaliverseifungen.

Bei diesen Verseifungen wurde als Alkali Natronlauge ver-
wendet, welche aus Natriummetall kohlendioxydfrei hergestelit
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 wisse-
rige Esterldsung hergestellt und im Thermostaten auf die Ver-
suchstemperatur gebracht. Nachdem Lauge und Esterlésung
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden von
beiden Flissigkeiten bestimmte Mengen in einen bereits in
den Thermostaten eingestellten und trockenen Jenenserkolben
hineinpipettiert und durch Schiitteln griindlich gemischt. Die
erste Titration erfolgte in ungefdhr einer halben Stunde.
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Von dem Reste der wésserigen Esterlosung wurden min-
destens zweimal je 100 cm® bei 25° C. abpipettiert und durch
vollstandige Verseifung an den RiickfluBkiithlern ihr Ester-
gehalt in Kubikzentimetern Barytlosung bestimmt. Weniger
genau ist es, aus dem Verseifungsgemische direkt die Gesamt-
esterkonzentration zu bestimmen. An und fir sich ist in den
100 cm® des Verseifungsgemisches schon weniger Ester vor-
handen, auflerdem wird durch die Neutralisation der Natron-
lauge eine weitere Verdlinnung hervorgerufen.

Hiedurch und durch das umsténdlichere Verfahren werden
die Fehlerquellen vermehrt, wihrend die vollstindig verseifte
wisserige Losung blof titriert zu werden braucht. Wahrend der
Manipulationen absorbiert auch das alkalische Gemisch etwas
Kohlendioxyd. Hiedurch kann die Gesamtestermenge insbe-
sondere bei Gemischen, die im Thermostaten langere Zeit ein-
gestellt waren, erhebliche Fehler bekommen.

Zur Ermittlung der Konzentration der Esterldsung
wurden mindestens zwei Bestimmungen mit je 100 cu® ge-
macht, die (bei Verseifung mit Wasser) héchstens um 0-2 cm®
voneinander abwichen. Daher kann die Estermenge in 50 cw’®
Esterldsung (ausgedriickt in Kubikzentimetern Barytldsung) im
Mittel mit einem Fehler von 005 cm® behaftet sein.

Aus der Zusammenstellung des Verseifungsgemisches ist
die Menge der Natronlauge und des Esters fiir 50 c#* Gemisch
bekannt.

In der Anfangskonzentration des Esters, die im folgenden
mit A bezeichnet ist, vergréfert sich der mdgliche Fehler um
den Fehler in der Titration der zur Zeit O bereits verseiften
Menge, welch letzterer im Mittel zirka 0-05 cm’® betriagt. Die
Esteranfangskonzentration kann im schlimmsten Falle mit zirka
0-1 cm® Fehler behaftet sein.

Von dem Verseifungsgemische wurden je 50 cm® der
Titration unterzogen. Die Titration wurde durch Ubersittigen
mit Salzsdure und Zurlicktitrieren mit Barytlauge vorgenommen.
Der Salzsdureverbrauch (nach Abzug des durch Baryt zuriick-
titrierten Uberschusses) miBt das jeweilig vorhandene Atznatron.
Die Abnahme des Salzsdureverbrauches gibt daher sowohl



22 A. Praetorius,

die verschwundene Atznatronmenge als auch die Menge des
verseiften Esters an.

Als Zeitpunkt wurde das Mittel aus den Zeitpunkten
bei Beginn und bei Beendigung des Einflielens in die Salz-
sdure genommen, Da wegen des geringen S#ureliberschusses
die Titration rasch beendigt war, andrerseits in der sauren
Losung die Verseifung langsamer fortschritt, wurde durch die
Wah! dieses Zeitpunktes kein erheblicher Fehler begangen.

Als Nulipunkt der Zeit ist der Zeitpunkt der ersten
Titration genommen. Die zum Zeitpunkt der ersten Titration
gehdrigen Ester- und Laugenkonzentrationen werden dann zu
Anfangskonzentrationen. Die von diesem Zeitpunkt aus be-
trachtete Zunahme der verseiften Estermenge ist dann durch
die Differenz der jeweilig verseiften und der zur Zeit Null
verseiften Estermenge gegeben.

Im Vereine mit der frither ermittelten Konstanten der
Wasserverseifung sind nun alle zur Bestimmung der Kon-
stanten der alkalischen Verseifung in Betracht kommenden
Gréfien bekannt.

Die Konzentration der Hydroxylionen ist mit der
Alkalikonzentration gleichgesetzt worden, da die mittleren
Normalitdten der Natronlauge bei den einzelnen Versuchs-

reihen % bis él(—) betrug. Nur bei der letzien Reihe betrug sie

im Mittel 3_1(5 Die Vernachlédssigung der Dissoziation der Natron-
lauge rechtfertigt sich erstens dadurch, daB eine einwandfreie
Berlicksichtigung derselben iiberhaupt nicht moglich ist, und
zweitens dadurch, daffi die Versuchsfehler jedenfalls gréfier
sind als der Einflufi der Dissoziation.

Strenge genommen miiffte in Gleichung (8) B—x ersetzt
werden durch (B—x)a, wo a den jeweiligen Dissoziationsgrad
des Atznatrons bedeutet.

Bezeichnet ferner K, die nach Gleichung (8) (ohne Bertick-
sichtigung der Dissoziation) gerechnete Konstante der Alkali-
verseifung und &, ihren unter Berlicksichtigung der Dissozia-
tion gerechneten Wert, so ist K, = ®,a. Wenn die Verseifung
von der Hydroxylionenkonzentration abhingt, so ist nur &,
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eine wirkliche Konstante und X, muf} einen Gang zeigen ent-
sprechend der Verdnderlichkeit von o.

Wie sich o bei einem und demselben Verseifungsversuche
mit der Zeit dndert, 148t sich nicht angeben. Das Sinken der
Konzentration des Atznairons macht a steigen; dem wirkt
aber die Vermehrung der Konzentration des Neutralsalzes ent-
gegen, so dafi a steigen, abnehmen oder konstant bleiben kann
Letzteres mifite (unter Annahme der Gililtigkeit des Massen-
wirkungsgesetzes) eintreten, wenn Atznatron und benzolsulfo-
saures Natrium die gleiche Dissoziationskonstdnte haben. Tat-
sichlich zeigt sich innerhalb der einzelnen Versuchsreihen
kein ausgesprochener Gang von K, so dafi nach dieser Rich-
tung kein Anhaltspunkt fiir die Berticksichtigung der Dissozia-
tion vorliegt. ‘

Aber auch beim Ubergange von einer Versuchsreihe zur
anderen zeigt sich kein Gang des K, gleichgliltig, ob man
die Versuchsreihen nach der Alkalikonzentration zur Zeit Null
oder nach der Konzentration des Gesamtnatrons ordnet. Das
ist auch begreiflich. Denn die Konstante kann durch Versuchs-
fehler um 5 bis 10°%/, beeinflufit werden. Die in den Versuchen
vorkommenden Normalitdten liegen aber im duflersten Falle

. 1 . . C
zwischen —— und Diesem Unterschied entspricht aber

1
25 250
eine Anderung der molekularen Leitfahigkeit um rund 12 Ein-
heiten, woraus sich bei einer Endleitfadhigkeit von mindestens
210 der Hochstwert der Anderung von o zu weniger als 69
vergibt.

Schitzt man den Dissoziationsgrad der Natronlauge bei
den Versuchen im Durchschnitte zu etwa 949/, so wiirde &,
um rund 6°/, hoher sein als der im folgenden mitgeteilte
Mittelwert von K,.

Die Konstante K, wurde aus der Gleichung (2), p. 7,
berechnet. Die Verseifungskonstante flir rein wésserige LO-
sungen K ist mit dem ermittelten Wert 0-0007015 hiebei in
Rechnung gezogen.

1 Kohlrausch und Holborn, Leitvermbgen der Elektrolyte, p. 160.
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Das Newton’sche Naherungsverfahren gestaltet sich hier
folgendermafien:

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

_2:3026 | [K+K,(B—)]4

—[K+K,(B—A4)].t (10}

t " [K+K,B|(A—%)
. ay R
Bildet man ik, =, so erhdlt man
y _ Kx —(B—A). (11)
dK, ¢ [K+K(B—x)][K+K,B]

Setzt man einen Wert K, in diese Gleichungen ein, so
erhdlt man aus den dazugehdrigen y und 3 den gendherten

Wert K als K} = K,— %T‘

In der dritten Anndherung wurden die ersten drei giiitigen
Ziffern meist nicht mehr gedndert. Auf diesem etwas umsténd-
lichen Wege wurden 52 Konstante K berechnet, wobei die
drei ersten geltenden Ziffern als rechnerisch richtig anzu-
nehmen sind.

Da bei der experimentellen Durchfiihrung der Verseifungen
in alkalischer Losung von den auf den Wert der Konstanten
K] Einfluf habenden Einheiten blofi der Titer der Barytlauge
gedndert wurde, so sind diese Werte von K] noch fiir die
Titration mit normaler Barytlauge umgerechnet und in den
folgenden Tabellen unter K, neben K angegeben.

Die Werte K, sind alle unmittelbar miteinander ver-
gleichbar.

Um auBerdem darzutun, dafi die Formeln fir die alkalische
Verseifung der Carbonsdureester nicht fir die der Sulfosdure-
ester anwendbar sind, wurden nach ersteren die Konstanten
berechnet und mit %, bezeichnet. Zur Berechnung wurde die

Differentialgleichung

dx
_— = kg. CE COH,
dt

.1 Der Fakior 2-3026 stammt von der Einfiihrung der Brigg'schen Loga-
‘rithmen.
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welche fiir Carbonsdureester gilt, integriert und ergibt be-
kanntlich:

_ A(B—3)
by = (B lognat B(A———x) (12)

worin £, 4, B, x die bekannte Bedeutung haben. Die hieraus
berechneten %, sind in derselben Weise wie K] von den Ein-
heiten abhidngig. Fiir die Tabellen sind sie fiir Titration mit
normaler Barytlosung umgerechnet und als unmittelbar ver-
gleichbar unter %, verzeichnet.

Rechnet man aus den Geschwindigkeitsgleichungen beider
Formelarten, aus

dx
dit

= Ce(K+K,Con)

und

dx
'7— jomy kQ CE COH
at

1 dx
den Wert — 73 aus, so mufl er als ein und dieselbe experi-
CE

mentell ermittelbare Gréfie fiir beide Ausdriicke gleich sein.
Dann ist aber auch

K+K2 Cor = ky Con
oder

K
Bo— 4
2 = o e

Dieser Ausdruck besagt, dafi fiir jede Versuchsreihe die
Konstante %, einen Gang nach aufwdirts zeigen mufi und daf
die %, verschiedener Versuchsreihen umso kleiner ausfallen
missen, je grofler der Alkaliiberschuf ist. Das Steigen inner-
halb einer Versuchsreihe mufl naturgemif bei Versuchsreihen
mit geringer Alkalikonzentration ein viel grifleres sein, weil
mit fortschreitender Verseifung das Coy verhdltnisméfig kleiner
wird als bei Versuchsreihen, bei denen die Alkalimenge die
Estermenge weitaus Uberwiegt. Fiir solche Versuchsreihen
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K
Con
Gang durch Versuchsfehler verwischt werden.!

In den nun folgenden Tabellen sind im Kopfe derselben
die experimentellen Umstdnde, unter denen die Versuchsreihe
durchgefiihrt wurde, angegeben.

Es bedeutet e das Verhilinis zwischen der Anfangskon-
zentration der Natronlauge und der Anfangskonzentration des
Esters. Die Normalitidt der jeweiligen Titrationsbarytlauge ist
unter # angegeben. U und B bedeuten die Anzahl Kubikzenti-
meter der wisserigen Esterldsung, beziehungsweise der Natron-
lauge bei 25° C., aus denen das Verseifungsgemisch zusammen-
gesetzt wurde.

Ferner ist in Kubikzentimetern der Barytlauge der Ver-
suchsreihe angegeben: E die Estermenge in | em® wisseriger
Esterlosung bei 25° C, N die Alkalimenge von 1 cws® der
Natronlauge bei 25° C,, #, die zur Zeit # = 0 verseifte Ester-
menge, A und B die Ester- und Alkalimengen in 50 cw® des
Verseifungsgemisches zur Zeit £ = 0 (Anfangskonzentrationen).
Diese beiden letzten Gréfien sind in Kubikzentimeter normaler
Barytlauge unter 4, beziehungsweise B, angegeben.

In den Spalten der Tabellen sind verzeichnet unter ¢ die
Zeit in Minuten, unter x gef. beziehungsweise # ber. die experi-
mentell, beziehungsweise durch Zurlickrechnung mit dem auf
p. 30 behandelten Mittelwert der Konstanten der alkalischen
Verseifung gefundenen Mengen des zur Zeit ¢ verseiften Esters
in Kubikzentimetern der Barytlauge der Versuchsreihe; unter
K;.10% die mit 105 multiplizierte Konstante der alkalischen
Verseifung, wie sie sich flir jedes # der Versuchsreihe un-
mittelbar ergibt; unter K,.10% ist dieselbe fiir die Titration
mit normaler Barytlosung umgerechnet und mit 10% multi-
pliziert; unter %,.10% die mit 103 multiplizierte und fiir die
Titration mit normaler Barytldsung bereits umgerechnete Kon-
stante der alkalischen Verseifung bei Anwendung der Formeln
fiir Carbonséureester.

wird nahezu konstant bleiben, der gering gewordene

1 Dieser Umstand hat dazu beigetragen, dafi sich der von Weg-
scheider und Furcht (Monatshefte flir Chemie) angefiihrte Versuch auch
nach der Formel fiir Carbonséureester hat berechnen lassen.
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Tabelle V
e—1'2
n — 0-03275
A =750 A—=15-95 A, = 0-5224
B =100 B—1942 B():O' 360
E—=0-41284 N = 3-6922 ¥, = 229
|
Versuchs- x a
reihe ? x gefl. xber. | K§.105 | K,.108 | y.108
Nr. 8 2758 472 475 3421 1-045 2+311
1335°3 i2-17 ‘ 12-28 3-362 1-027 2995
16908 13+32 13-30 3°495 1-067 3:033
Mittel....| 1-0486 2°786
Tabelle VL
e—1"4
n = 002547
A = 500 A —=19-48 AOZO‘ 961
B= 50 B —=27-00 B, = 0-6876
E—=0-5479 N = 2-8033 %y = 042
Versuchs-
i ¢ xgef. | xber. | Kj.105 | Ky.108 | ky.103
Nr. 9 1232 2-95 3:05 2488 0-977 2057
2875 6-22 6-23 2+619 1-028 2228
3953 780 7-87 2540 0-998 2-254
4975 905 9-21 2509 0-936 2:271
5030 9-20 9-27 2502 0983 2+311
5570 9-85 9-90 27487 0-977 2350
1303-5 15-00 15-20 2-125 0-830 2-638
1782-5 16°80 16-82 — — —_
Mittel....] 0-968 2:301
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Tabelle VIL

e— 18, n=—~004175

A =750 A=11-60 A, = 0-4843

B = 100 B=122-38 B, = 0-9344

E—=0-31405 N —= 4-1887 %, = 226

|
Versuchs- .

reihe ¢ % gef. xber. | Kb 105 | K. 108 | £y, 108

Nr. 10 149-0 2-48 250 — — —
2205 3:35 3-52 4-230 1-013 1-300
3830 516 5-21 4-376 1-048 1889
514-0 640 6-38 4-532 1-085 2-013
12490 9-58 9-60 4400 1-054 2:116
13850 9-88 9-91 4400 1054 —
1721-0 10-63 10-49 —_ —— ——
19160 1099 10°73 — — —

Mittel.,..| 1-051 1954
Tabelle VIIL
e=132 n=002547

¥ — 500 A= 16-59 AOZO'4225

B —= 100 B = 5320 B, = 1-3550

E—=0-'5479 N = 2-8033 ,140:6'24

Versuchs- 5

reihe ¢ x gef. x ber. | KJ.105 | K,.10% | k. 103

Nr. 11 1301 394 3-92 2780 1:091 1-600
2865 746 7-30 2+830 1111 1-672
2955 762 745 2-831 1-111 1-672
402-5 9-22 9-14 2:798 1-098 1652
506-5 10-49 10-45 2:784 1-093 1-653
561-5 11-22 11:04 2-830 1-111 1-703
1310-5 15+09 15-11 — — —
17905 1614 | 15-91 — — —

Mittel....| 1:103 1-658
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Tabelle IX
e =34 u=1004175
Y — 450 A —10-84 Ay == 0-4526
B =100 B = 3607 B, = 1-5060
E =0-31405 N = 4-1887 %, =201
Versuchs- 5
roihe ¢ % gef. x ber. | Kj.10% l K, 103 | ky.103
i
Nr. 12 143+0 289 2-95 | 4-237 | 1:019 | —
152-0 3-09 3-10 4-477 1072 ‘ 1-536
2250 4°24 421 | 4-442 | 1-064 | 1-566
3850 614 6°07 | 4-471 | 1-071 | 1-601
5170 747 7-23 4857 1-163 1-719
1252-0 9-97 9-93 5000 1-198 —
13870 | 10718 | 10-13 — — —
1423-0 10-65 ‘; 10-46 | — — —
Mittel....| 1-098 | 1-605
Tabelle X.
e=5'09, = =0-03658
A = 600 A—12-22 A, = 0-3343
B = 200 B =62-31 B, =1-7033
E=0-3696 N = 5-1018 ¥y = 147
Versuchs- ‘ ;
e t xgel. | wber. | Kb.100 | K,.108 | y. 10
|
Nr 183, 198 0-83 0°74 — — —
39-0 150 1-38 — — —
672 2-30 2-26 3-853 | 1°053 | 1-388
99-2 3-30 3+18 4-076 1114 1-433
1815 5-28 512 3942 | 1°086 | 1435
2887 7-28 7-00 4°173 | 1-140 | 1-467
3640 828 8-00 4-174 | 1-140 —
4282 9:04 869 4-156 | 1-136 —
466-7 9-21 9-04 4-000 1-093 —
Mittel. ...| 1-109 | 1-481
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Tabelle XL
e=2>5"12
n = 0-02547
A = 500 A=14-85 A4, =0-3782
B =150 B =176-09 B, = 1-9850
E=0-5479 N = 2-8033 %, = 622
Versuchs- ;
e t wgefl. | wber. | Kb.109 | Kp.103 | ky.108
Nr. 14 1895 | 447 | 463 | 2574 | 1-011 | 1-367
204'5 | 7°85 | 7-98 | 2570 | 1°010 | 1°400
41000 | 9-53 | 9°71 | 2577 | 1-012 | 1-396
5145 | 10°80 | 10°87 | 2-591 | 1-017 | 1-430
576+3 | 11°45 | 11°44 2649 | 1:040 | —
132070 | 14-07 | 14°27 | — — —
1799°5 | 14°48 | 14'67 | — — —
Mittel....[ 1-010 | 1-398

Die Ubereinstimmung 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 Genauigkeit in der Ermittlung des 4 und
des x vorliegt. Aufierdem macht sich der Kohlendioxydgehalt
der Luft in sehr flihlbarer Weise bemerkbar. Dadurch wird
leicht das gefundene x gegen Ende der Versuchsreihen merk-
lich zu grof.

Da neben den Fehlern in # die Fehler in A bei den
alkalischen Verseifungen nicht zu vernachldssigen sind, wurde
ein Mittelwert dergestalt gebildet, dafl aus den arithmetischen
Mitteln der einzelnen Versuchsreihen wieder das Mittel ge-
nommen wurde. Hiezu wurden sdmitliche in den Tabellen ver-
zeichnete Konstanten K, herangezogen; fiir extreme Anfangs-
und Endzustinde der Verseifung wurden mit Riicksicht auf
die hiebei vorhandene grofie Empfindlichkeit von K, gegen
Versuchsfehler keine Konstanten berechnet.
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Auf diese Weise wurde der allgemeine Mittelwert von &, zu

K, = 0-001055
gefunden.

Fiir Gramm-Molekel im Liter geht dieser Wert {iber in
0-05275.

Mit Hilfe der Zurlickrechnung des Wertes von z wurde
geprift, ob der zeitliche Verlauf der Alkaliverseifungen in
genligender Weise wiedergegeben wird.

Das # wurde nach der aus der Gleichung (9) sich er-
gebenden Formel

N
v — Ale D ’
N KgA
K+K,B
WO
N = zf(K+K2 (B—4)),
berechnet.

Erwidgt man die zahlreichen Fehlerquellen, welche sich
bei der alkalischen Verseifung ergeben und die durch die
gegenseitige rechnerische Verbindung bedingte Empfindlich-
keit der in Betracht kommenden Groflen gegen kleine Fehler,
so wird man die immerhin gut stimmenden Zurlickrechnungen
als eine Bestdtigung der Richtigkeit und Zuldssigkeit der in
Anwendung gebrachten Ansdtze ansehen miissen. Da ferner
die Konstanten K, und %, die theoretisch abgeleiteten Eigen-
schaften (p. 25), wie im folgenden ausgeflihrt wird, zeigen, so
ergibt sich, dafi die Anwendbarkeit der fiir die alkalische Ver-
seifung der Carbonséureester giiltigen Formel auf die Sulfo-
sdureester durch die Versuche zweifellos ausgeschlossen ist.

Wihrend die K, innerhalb der einzelnen Versuchsreihen
ein unregelméfBiges Schwanken zeigen, tritt bei den &, deutlich
jener mit der Zeit aufsteigende Gang ein, den sie zeigen
milssen, wenn die Wegscheider'sche Formel flir die Sulfosdure-
ester zutrifft. Das ist aus den Tabellen unmittelbar ersichtlich.

Ebenso verhalten sich die Mittelwerte der Konstanten der
einzelnen Versuchsreihen so, wie es bei Giiltigkelt der Weg-
scheider’schen Formel zu erwarten ist. Die K, zeigen keine
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Beziehung zu dem Alkaliliberschufi, der im Mittel einer Ver-
4
suchsreihe durch BO—_TO gemessen werden kann. Die &, da-

gegen nehmen, wie es nach den frliheren Erdrterungen zu
erwarten ist, mit dem Alkalitiberschufl ab. Das zeigt folgende

Zusammenstellung:
Versuchsreihe

e 9 10 11 12 13 14
A
BO———Z—O:
0-3748 0-4395 0-°6922 1-1437 1-2797 1-5361 1-7939
108, Ky im Mittel:
{046 0-968 1-051 1+103 1-098 1-109 1-010
103, &y im Mitrel:
2786 2-301 1954 1-658 1°805 1-431 1-398

Aus dem starken Fallen der &, mit steigendem Alkali-
{iberschufl ergibt sich unmittelbar, dafi die Berechnung der x
mit dem Mittelwert aller %, keine befriedigende Ubereinstim-
mung mit den gefundenen x geben kann.

Als Beispiel hiefiir seien einige, mit dem Mittel

£,.105 = 1-88

berechnete x angefiihrt, wobei D die Differenz x gef.—x ber.
bedeutet. d bezeichnet die analoge Differenz bei Anwendung
der Wegscheider’schen Formel.

Versuchsreihe Nr. 9.

tooo. 123-2  287-5 395-3 4975 5030 5570 1803-5

xgef... ... 2-95 6-22 7-80 905 9-20 9:85 15-00
x ber...... 273 5-49° 6-92 807 810 8-60 13-30
Do +0-22 +0'73 —+0-88 098 ~+1-10 —1-25 —+ 1-70
dooioiin. —0-10 —0-01 -0-07 —0°'16 —0'07 —0:05 — 0-20

Versuchsreihe Nr. 14.

tooooue.. 1395 2945 4100 5145 576-3
xgef. ..., 447 7-85 9-53 10-80 11-43
zber...... 5-78 9-36 11:04 12-08 12-19
D.. ... —126 —1-51 -— 1'51 — 1-28 — 074

doiane. —0-16 —0-13 — 0-18 -+ 0-01 — 0-20
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Die Formel fiir die Carbonsdureesterverseifung ist also
vollstdndig ungeeignet, die Verseifung des Sulfosdureesters
durch Alkalien darzustellen. Trotzdem lassen sich einzelne
Versuchsreihen mit dem aus derselben Reihe abgeleiteten &,
ziemlich gut berechnen, wie bereits aus dem von Wegscheider
und Furcht ausgefihrten Versuch hervorgeht. Der ausge-
sprochene Gang der &, mit der Zeit zeigt innerhalb der ein-
zelnen Versuchsreihen die Unzuldnglichkeit der Carbonsidure-
formel viel schédrfer als die Differenz zwischen gefundenem
und berechneten x. Immerhin libersteigt aber auch unter diesen
Umstdnden bei nicht zu grofiem Alkaliliberschuff und bei weit
vorgeschrittenem Umsatz die Differenz zwischen gefundenem
und berechneten » weit die Versuchsfehler. Das zeigt z. B. die
folgende Rechnung der Versuchsreihe 9. 103k, wurde 2283
(Mittel der in dieser Reihe gefundenen £,-Werte mit Ausschlufl
der stark abweichenden ersten und letzten Werte) gesetzt.

t x gef. x ber. . Differenz
123-2 2°95 3-20 —0'25
2875 6-22 6-32 —0-10
3953 7-80 7-89 —0-09
4945 9-:05 9-06 -—0-01
503-0 920 9-18 +0-02
5370 9-85 9-75 +0-10
1303-5 15-00 14-31 +0-69

1782°5 16-80 15-77 4-1-03

Die Differenzen zwischen x gef. und x ber. {ibersteigen
nur bei den zwei letzten Zeiten die Versuchsfehler bedeutend,
zeigen aber einen sehr regelmidfliigen Gang. Man hat hier ein
lehrreiches Beispiel dafiir, wie wichtig die Beachtung des
Ganges einer Konstanten ist, wenn sie auch die Versuche ziem-
lich gut darzustellen gestattet.

Zum Schlusse seien kurz zusammenfassend die Resultate
dieser Arbeit wiederholt:

1. Die Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters in
rein wisseriger Losung verlduft wie monomolekular

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

2. Die Verseifung des Benzolsulfosauremethylesters wird
in rein wésseriger Losung durch Wasserstoffionen nicht
nachweisbar beschleunigt. Damit ist die Annahme R. Weg-
scheider’s,! dafl bei den Sulfosdureestern die verseifende
Wirkung des Wassers durch Wasserstoffionen katalytisch
nicht beschleunigt wird, bestétigt.

3. Bei der alkalischen Verseifung des Benzolsulfosiure-
methylesters darf die verseifende Wirkung des Wassers nicht
vernachldssigt werden. Demgemi8 sind die Formeln fiir die
alkalische Verseifung der Carbonsdureester flir die alkalische
Verseifung der Sulfosédureester nicht anwendbar und es gelten
die von R. Wegscheider? aufgestellten Formeln.

Weiterhin werden noch die wisserigen Verseifungen des
Benzolsulfosduremethylesters in Gegenwart von Sauren, deren
Anion mit dem Ester in Nebenreaktionen eingeht, untersucht
werden. Ferner soll die Entscheidung tber die beiden von
R. Wegscheider? aufgestellten Moglichkeiten der Auffassung
~ der alkalischen Verseifung der Sulfosdureester erbracht werden.

Ich flihle mich verpflichtet, am Schiusse dieser Abhand-
lung Herrn Prof. Rudolf Wegscheider flir die mir zuteil
gewordene Unterstiitzung auf das widrmste zu danken.

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 54 (1902).
2 L.c.
3 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 55 (1902).




