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Zur Kenntnis der Reaktionskinetik in Wasser-
Alkoholgemischen

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1804.)

A. Theoretische Einleitung.

Gewisse Beobachtungen, welche von Skraup® bei der
Verseifung von Estern acetylierter Oxyséuren gemacht wurden
und durch Untersuchungen, iiber die ich nichstens berichten
werde, aufgeklart werden sollen, machten die Beantwortung
der Frage notig, ob die Verseifung von Estern auch in absolut
alkoholischer Natron- oder Kalilauge eine vollstindig ver-
laufende Reaktion ist. Der Versuch ergab, dafi dies in der Tat
der Fall ist, wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit etwa
tausendmal kleiner ist gegeniiber der Verseifungsgeschwindig-
keit in Wasser unter sonst gleichen Umstanden.

Es bot nun die Untersuchung der Verseifungsgeschwindig-
keit in verschiedenen Alkoholen ein gewisses Interesse, weil
von Genarini? der Verlauf der Verseifung von Athylacetat
einerseits absolut alkoholischer Kalilauge als ein normaler, dem
Gesetz der bimolekularen Reaktion gehorchend, die Reaktions-
geschwindigkeit jedoch etwa finfmal so grofi gefunden wurde,
als sie meine Untersuchung ergab. Andrerseits soll nach

1 Monatshefte fiir Chemie, 14, p. 470 (1893).
2 Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 437 (1896).
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Genarini die Verseifung in Methylalkohol nach kurzer Zeit
wieder vollstdndig stillstehen und dann erst durch Wasser-
zusatz wieder in Gang treten. Ich dagegen habe gefunden,
daff die Verseifung von Estern nicht nur in absolutem Athyl-
alkohol, sondern auch in absolutem Methylalkohol ein regel-
méBig und vollstdndig verlaufender bimolekularer Vorgang ist.
Nur ist die Geschwindigkeit der Verseifung in absolutem
Methylalkohol ceteris paribus etwa der dritte Teil der Ge-
schwindigkeit in absolutem Athylalkohol. Dafi Genarini eine
zirka flinfmal gréBere Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung
von Athylacetat gefunden. hatte als ich, hat aller Wahrschein-
lichkeit nach seinen Grund darin, dafi Genarini keinen ge-
trockneten, sondern wasserhaltigen Athylalkohol verwendet
haben dlrfte, wie durch die Ergebnisse meines Studiums tber
den Einfluf des Wassergehaltes der Alkohole auf die Ge-
schwindigkeit der Verseifung wahrscheinlich wird.

Die Beobachtung jedoch, daff Methylalkohol mit der
grofleren, dem Wasser ndherstehenden Dielektrizitdtskonstante
und der kleineren inueren Reibung ein Medium sein solite, in
dem die Verseifung langsamer vor sich gehen sollte als in
Athylalkohol, steht im direkten Widerspruch mit den Unter-
suchungen von Mentschutkin,® {iber den Einfluf des
Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit, nach denen
die Geschwindigkeit einer Reaktion in verschiedenen Ldsungs-
mitteln mit dessen Dielektrizitdtskonstante zunimmt und dessen
innerer Reibung abnimmi.

Die Geschwindigkeit der Verseifung ist nach dem Massen-
wirkungsgesetz proportional der Konzentration der aktuellen
Hydroxylionen. Da die Dissoziation in Medien von grdfierer
Dielektrizitdtskonstante und damit die Reaktionsgeschwindig-
keit gréfBer sein soll, haben wir es hier, da die Anderung der
inneren Reibung im gleichen Sinne wirkt, mit einem Wider-
spruch gegen das Massenwirkungsgesetz und die elekiro-
lytische Dissoziationstheorie zu tun, der sich jedoch, wie wir
im weiteren sehen werden, als ein nur scheinbarer herausstellen
wird. Dafi es sich nicht um eine Zufélligkeit, sondern um eine

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 611 (1887) und 6, 41 (1890):
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regelmiBige, wirkliche Abweichung von der Menschutkin’schen
Regel handelt, zeigte die Tatsache, daffi die Verseifung von
Athylacetat unter sonst gleichen Bedingungen in absolutem
Propylalkohol schneller als in Athylalkohol und die Verseifung
in Amylalkohol wieder schneller als in Propylalkohol erfolgt.

Die gleiche Beobachtung, dafi in #-Propylalkohol die Ver-
seifung langsamer als in Isoamylalkohol erfolgt, hatten vor
einiger Zeit auch Cajola und Cappelini! gemacht und
wiesen darauf hin, dafl ihre Beobachtungen nicht im Einklang
stinden mit der elektrolytischen Dissoziationstheorie. Sie
setzten die beobachteten Abweichungen auf Rechnung der
spezifischen Natur des Ldsungsmittels.

Es erschien mir deshalb der Versuch wiinschenswert,
durch systematisches Studium, die hier obwaltenden Ver-
héltnisse aufzukldren und womdglich mit der elektrolytischen
Dissoziationstheorie in Einklang zu bringen.

Zu diesem Zwecke studierte ich den Einflufi des Wasser-
gehaltes verschiedener Alkohole auf die Geschwindigkeit der
Verseifung. Hiebei kam ich zu dem interessanten Resultat,
dafl Wasserzusatz bei Methylalkohol von relativ geringem Ein-
flufl ist, ein solcher zu Athylalkohol jedoch ein rasches An-
steigen der Geschwindigkeitskonstante bewirkt. In Propylalkohol
macht sich der Wassereinflu§ noch stdrker bemerkbar. Bei
Amylalkohol mufite die Untersuchung des Einflusses des
Wassergehaltes unterbleiben, da es nicht moglich ist, geeignete
homogene wasserhaltige amylalkoholische Natriumhydrat-
16sungen herzustellen.

Tridgt man die besprochenen Verhiltnisse in einem Dia-
gramm auf, wie es die umstehende Figur 1 veranschaulicht, in
dem die Zusammensetzung der als Losungsmittel angewandten
Alkohol-Wassergemische in Volumprozenten des Alkohols als
Abszissen, die Reaktionsgeschwindigkeiten als Ordinaten ein-
getragen sind, so verliuft die Kurve, die die Abhéangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit vom Wassergehalt des betreffenden
Alkohols darstellt, fiir Methylalkohol in ihrem ersten Teil

1 Gaz. chim. ital. 30. I, 233—40, 31. IIL. (1899) und Chem. Zentralbl.,
1900, L., 955.
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asymptotisch zur Abszissenachse; bei Propylalkohol verlduft
sie anfangs fast parallel zur Ordinatenachse, wihrend sie
beim Athylalkoho!l in der Mitte zwischen beiden erstbespro-
chenen liegt.

Es besagt dies eben, dafi Zunahme des Wassergehaltes
bei Methylalkohol anfangs nur von geringem Einfluff ist,
wihrend schon geringer Wasserzusatz bei Athylalkohol und
in noch stiarkerem Mafie bei Propylalkohol die Reaktions-
geschwindigkeit erh&ht. In noch starkerem Mafie diirfte Wasser-
zusatz bei Amylalkoho! von Einflufl sein, wenn es moglich
wire, homogene Amylalkohol-Wassergemische herzustellen.
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Durch diese Erscheinung 148t sich der Umstand, daf
Losungen von Natriumhydroxyd in hoheren Alkoholen eine
schnellere verseifende Wirkung zeigen, trotzdem ihnen ein
geringeres Dissoziationsvermdgen zukommt, mit der elektro-
lytischen Dissoziationstheorie in Einklang bringen mit Hilfe
folgender Uberlegungen:

Es ist duBerst schwer moglich, absolut wasserfreie
Alkohole zu erhalten. Wir miissen annehmen, dafl jeder der
durch tagelanges Kochen iiber Atzkalk entwisserte Alkohot
noch geringe Mengen Wasser — rechnen wir hoch 0-1%/, —
enthidlt. Es werden dann, wihrend in Methylalkohol der
Wassergehalt von verschwindendem Einflufl ist, die geringen
Wassermengen bei Athylalkohol eine solche Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit, die dem reinen absoluten Athyl-
alkohol zukommt und ceteris paribus, wie es die Theorie
fordert, vielleicht kleiner ist als in reinem Methylalkohol,
bewirken, daff die eigentlichen Verhéltnisse durch den Wasser-
zusatz Uberkompensiert werden.

Der von Cajola und Cappelini vermutete spezifische
Einfluf des Loésungsmittels besteht jedenfalls zu recht, in
welchem Sinne jedoch sich derselbe bemerkbar macht, bleibt
noch eine offene Frage.

Jedenfalls besteht in Losungen von Natriumhydrat in
Alkoholen ein Gleichgewicht zwischen Nafrium-, Hydroxyl-
und Alkoholationen (CH,0’, C,H,0’ u. s. w.).

Die verschieden grofie Geschwindigkeit der Verseifung in
den verschiedenen Alkoholen kann, sofern sie auf Rechnung
der spezifischen Natur des Losungsmittels gesetzt wird, ihren
Grund nur in der verschieden starken Wirkung und ver-
schiedenen Konzentration der betreffenden Alkoholationen
haben. Da nun der Reihe nach Ldsungen von Methylalkohol,
Athylalkohol und Propylalkohol immer rascher verseifen, so
wire es ja moglich, dafl eben das Propylation C;H,0’ stdrker
verseifend wirkt als das Athylation C,H,0’ und dieses wieder
stdrker als das Methylation CH,O'.

Ob dies nun in der Tat statt hat, dartiber konnte leicht
das Studium der Verseifungsgeschwindigkeit von Auflésungen
metallischen Natriums in den verschiedenen Alkoholen Auf-
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schluB bringen. Es missen auch Auflésungen metallischen
Natriums in Propylalkohol schneller verseifen, als solche in
Athyl- und Methylalkohol. Dies war zwar in der Tat der Fall,
allein man muff auch hier den Einfluff kleiner Wassermengen in
Betracht ziehen, die, wie ich oben zeigte, moglicherweise die
charakteristischen Erscheinungen bei der Verseifung durch
Alkoholationen iiberkompensieren kann. Vergleicht man jedoch
die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit in L&sungen
metallischen Natriums in den verschiedenen Alkoholen mit der
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit in Losungen von
Natriumhydroxyd in den verschiedenen Alkoholen, kann man
sich von dieser Uberkompensation frei machen.

Verseifen namlich Methylat-, Athylat-, Propylat- und
Amylationen der Reihe nach immer schneller, so werden die
Unterschiede in den Féllen, wo einmal mit einer Losung von
metallischem Natrium verseift wird, das andremal in einer
Losung von Natriumhydroxyd im gleichen Alkohol, immer
geringer werden miissen, je hoher der als Losungsmittel ver-
wandte Alkohol ist, da nur, was anzunehmen gestattet ist, immer
in beiden IMdllen die gleiche geringe Menge Wassers dem
Alkohol anhaftet.

Der Versuch ergab jedoch das entgegengesetzte Resultat.
Von je hoherer Kohlenstoffzahl der Alkohol ist, desto relativ
kleiner ist die Verseifungsgeschwindigkeit von Aufldsungen
metallischen Natriums im betreffenden Alkohol, im Vergleich
zu dem Fall, wenn man statt metallischen Natriums Natrium-
hydroxyd anwendet. '

Es ergibt der Versuch eben das, was die Theorie vor-
herrschen 148t und mit der allgemeinen Erfahrung im besten
Einklang steht. Der Eintritt neuer Methylgruppen schwaicht
den elektronegativen Charakter der Alkoholationen.

Der Tatsache, daBl Wasserzusatz einen immer stirkeren
Einflu ausiibt, von je groBerer Kohlenstoffanzahl der Alkohol
ist, der als Medium der Verseifung dient, diirfte folgende Er-
klarung gerecht werden:

Jedenfalls besteht auch in Aufldsungen von Natrium-
hydroxyd, in absolutem und wasserhaltigem, ein Gleich-
gewicht zwischen Hydroxylionen und Alkoholationen, ebenso
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wie es Lobruy de Bruyn und Steger! sowie Tijmstra? fir
Losungen von metallischem Natrium in den Alkoholen selbst
von sehr hohem Wassergehalt annehmen. Je hoher der Alkohol
ist, wird bei Wasserzusatz, unter sonst gleichen Umstidnden,
der schwicheren elektronegativen Natur des betreffenden
Alkoholations entsprechend die Konzentration der letzteren
gegeniiber der Konzentration der Hydroxylionen zuriicktreten.
Berlicksichtigt man, dafl aufierdem das Alkoholation von
héherer Kohlenstoffzahl cine geringere Verseifungsgeschwin-
digkeit zeigt, ist leicht einzusehen, dafi, je hoher der Alkohol
ist ceteris paribus, ein desto grofierer Anteil an der Arbeit der
Verseifung durch die rascher verseifenden Hydroxylionen tiber-
nommen wird. In unserem Fall ist die Verseifungsgeschwindig-
keit abhangig von der algebraischen Summe der aktiven Masse
der schnell verseifenden Hydroxylionen und langsamer ver-
seifenden Alkoholationen. Wasser diirfte eben, als dem Methyl-
alkohol né#herstehend, mehr relativ langsamer verseifende
Methylationen und in geringerer Konzentration schnell ver-
seifende Hydroxylionen bestehen lassen, widhrend sich durch
Wasserzusatz bei Athylalkohol und in noch stirkerem MafBe
beim Propylalkohol und hdheren Alkoholen das Gleichgewicht
auf die Seite der Hydroxylionen verschiebt.

Dieser Erklarung folgend, werden dann, wenn der Wasser-
zusatz starker und damit die Konzentration der Alkoholationen
unendlich klein geworden, gegeniiber der der Hydroxylionen
die besprochenen Verschiedenheiten verschwinden miissen.

Und in der Tat werden, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, von
einer Zusammensetzung von zirka 509/, Alkohol an die Unter-
schiede der Verseifungsgeschwindigkeit in den verschiedenen
Alkoholen nur mehr gering.

Es dirfte also die Erscheinung, dafi in héheren Alkoholen
mit niedrigerer Dielektrizitdtskonstante und hoherer innerer
Reibung die Esterverseifung schneller verlduft, lediglich auf
den Einfluf géringer Wassermengen zuriickzuflihren und
so der augenscheinliche Widerspruch dieser Verhiltnisse mit

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 49, p. 336 bis 340, 1904.
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 49, p. 345 bis 367, 1904,
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der elektrolytischen Dissoziationstheorie als ein nur schein-
barer aufzufassen sein.

Bemerkt sei noch, dafi die von Reicher! bei der Ver-
seifung in wisseriger Losung beobachteten RegelmiBigkeiten,
das homologe Ester bei konstant erhaltener Sdure um so lang-
samer verseift werden, je h8her der Alkohol ist, von dem sie
sich ableiten, immer mehr zu verschwinden scheinen, je kon-
zentrierter der Alkohol wird, um einen Wert im 100prozentigen
Alkohol zu erreichen, der fiir die verschiedenen Ester gleich zu
sein scheint.

Zum Schlusse sei es mir gestattet, auf eine Nutzanwendung
flir die Praxis der organischen Chemie, die sich aus vorliegen-
den Untersuchungen ergibt, hinzuweisen. Man ist gewOhnt,
im allgemeinen zur Verseifung schwer 10slicher Ester alkoholi-
sche Kali- oder Natronlauge zu verwenden und dessen Wirkung
so als kriftigere anzusehen. Dem Vorteil der alkoholischen
Natronlauge, in Wasser schwer 18sliche Ester in Loésung zu
bringen und so der Verseifung leichter zugdnglich zu machen,
steht der Nachteil der etwa 1000mal langsameren Verseifung
als in Wasser gegeniiber. Es wird sich deshalb fiir Erreichung
eines Reaktionsoptimums empfehlen, die Konzentration der
alkoholischen Natronlauge bezlglich des Alkohols so zu
wihlen, dafi eben nur die zur Losung des Esters ndtige Menge
Alkohol vorhanden ist, um ein homogenes Medium herzustellen.

B. Experimenteller Teil.

1. Die Esterverseifung ist auch in absolut alkoholischer Natronlauge
eine vollstindig verlanfende Reaktion.

Wie schon eingangs erwadhnt wurde, bot den eigentlichen
Angriffspunkt vorliegender Untersuchungen die Frage, ob die
Verseifung von Athylacetat und anderer Ester in alkoholischer
Kalilauge eine vollstdndig verlaufende Reaktion oder ein um-
kehrbarer Vorgang ist. Vorversuche, die eine duflerst langsame
Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung unter diesen Um-
stdnden ergaben, lieflen letztere Annahme nicht gerade unmog-

1 Liebig’'s Annalen, 232, 111 (1888).
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lich erscheinen. Um diese Frage zu entscheiden, machte ich
zwel Parallelversuche, um das eventuell vorliegende Gleich-
gewicht von beiden Seiten her zu erreichen.

Je 20 cm® '/ normale Ester- (Athylacetat) und 20 cw®
1/,onormale Natriumbydroxydlésung wurden in ausgedampften
Flaschen durch etwa 6 Tage bei 50° erhitzt.

Ebenso wurde 032 ¢ entwéssertes Natriumacetat in 40 cme®
absolutem Athylalkohol etwa 8 Tage lang auf 50° erhitzt.

Nach dieser Zeit wurden beide Fliissigkeiten titriert. Sie
reagierten sauer und verbrauchten 0-10 e¢m® '/, ,normale Baryt-
18sung.

Das gleiche Resultat ergaben analoge Versuche in Methyl-
und Propylalkohol.

Aus den Versuchen geht deutlich hervor, dafi die Ester-
verseifung in der Tat auch in alkoholischer Lésung eine voll-
stindig verlaufende Reaktion ist, da sich ja im entgegen-
gesetzten Falle hitte Ester aus Natriumacetat und Alkohol
unter Bildung von Natriumhydroxyd hétte bilden miissen.

Die geringen Mengen Sdure nach mehrtdgigem Erhitzen
dlirfte auf Rechnung der Autoxydation des Alkohols zu
setzen sein.

Die Langsamkeit der Reaktion in alkoholischer Losung,
die durch Vorversuche festgestellt worden war, machte es nun
von Interesse, den quantitativen Verlauf der Verseifung in
einigen Alkoholen in reinem wasserfreien und wasserhaltigem
Zustande zu studieren, woriiber im folgenden berichtet sei.

2, Allgemeine Methode zur Messung der Verseifungsgeschwindigkeit
von Estern in Alkohol-Wassergemischen.

Die als Losungsmittel verwendeten Alkohole wurden durch
zirka 24stiindiges’ Kochen {iber Atzkalk am Riickflukiihler
entwissert.

In auf diesem Wege gewonnenen absoluten Alkoholen
16ste ich nun Natriumhydroxyd auf, heberte vom ungeldst
gebliebenen Natriumcarbonat ab und verdlinnte die Lésung
mit dem gleichen absoluten Alkohol, bis sie in Bezug auf
Natriumhydroxyd '/, ,normal war. Um alkoholische Lésungen
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von Natriumhydroxyd von verschiedenem Wassergehalt zu
erhalten, verdiinnte ich die absolut alkoholische Natronlauge mit
wisseriger, gleichfalls 1/,,normaler, aus metallischem Natrium
hergesteliter Natriumhydroxydlésung im gewiinschten Ver-
haltnis.

In ganz analoger Weise wurden !/, normale Ldsungen
des zu verseifenden Esters, der stets frisch dargestellt und
durch fraktionierte Destillation gereinigt worden war, von ver-
schiedenem, jedoch dem der verschiedenen Natriumhydroxyd-
16sungen korrespondierenden Wassergehalt bereitet.

Es waren dies stets Losungen von 3, 25 und 50°/, Wasser
beziehungsweise 100, 95, 75 und 50/, Alkohol.

Die beiden Loésungen, !/;,normale Ester- und !/, ,normale
Natriumhydroxydldsung, beide natlirlich von gleicher Zu-
sammensetzung bezliglich Wasser und Alkohol, wurden in
einem Thermostaten vorgewdrmt und dann in einem aus-
geddmpften, vorgewédrmten Kolben vom Inhalt zirka 100 cm?®s
der durch einen gut passenden Korkpfropfen verschlossen
war, je 50, 40 oder 30 cm® der beiden Lééungen vermischt, so
daBl das Reaktionsgemisch in Bezug auf Ester und Natrium-
hydroxyd 1/,,normal war. Gleich nach dem Vermischen und
dann in bestimmten, der Reaktionsgeschwindigkeit in den ein-
zelnen Fillen angepafiten Zeitintervallen wurden je 10 cwe’
des Reaktionsgemisches herauspipettiert und in 10 em® einer
Y/yonormalen Salzsdureldsung einflielen gelassen, um die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der abgelesenen Zeit zum Still-
stande zu bringen; sodann wurde mit 1/, normaler Baryum-
‘hydroxydlésung unter Anwendung von Phenolphtalein als
Indikator zurticktitriert.

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Abschnitten
in Tabellen iibersichtlich zusammengestellt, in denen in der
ersten Reihe die Zeit in Minuten eingetragen ist. Die zweite
Reihe gibt die Kubikzentimeter 1/,onormaler Baryumhydroxyd-
16sung an, der es zur Neutralisation eines Gemisches von 10 cme?®
1onormaler Salzsdure und 10 em® des Reaktionsgemisches
zur in der gleichen Horizontalzeile eingetragenen Zeit bedarf.

Der Titer gibt zugleich die zu dieser Zeit £ umgesetzte
Menge Natriumhydroxyd oder Ester (») an, wenn zur Zeit
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Null der Titer 0-00 cm® betrdgt. Wird zur Zeit Null jedoch
etwas Baryumhydroxydldsung zur Neutralisation verbraucht,
mufl man die Anzahl der Kubikzentimeter !/,, normaler Baryum-
hydroxydlosung von dem in der zweiten Reihe verzeichneten
Titer subtrahieren, um die zur Zeit { umgesetzte Menge x
Ester oder Natriumhydroxyd zu erhalten. Dieselbe ist in Kubik-
zentimeter 1/,, normaler Baryumhydroxydldsung in der dritten
Vertikalreihe eingezeichnet.

Die vierte Vertikalreihe gibt die zur Zeit £ nicht umgesetzte
Menge a—x an.

Da die Verseifung von Estern eine bimolekulare Reaktion
ist und dquimolekulare Mengen der reagierenden Stoffe ver-
wendet wurden, gilt die Gleichung:

d
27— ka—2),
at
woraus durch Integration
o x
tHla—x)a

folgt.

Da die Werte von x, a und a—zx in Kubikzentimeter
,onormaler Losung angegeben sind und je 10cm® des
Reaktionsgemisches flir die einzelnen Messungen verwendet
wurden, so missen wir, um £ auf unser libliches Ma8, d. i
Gramm-Molekeln pro Liter zu reduzieren, mit 20 X 10 multi-
plizieren, so dafl die Konstante

__ x.200
"~ Ha—2x)a
wird.

Dieser fiir vergleichende Geschwindigkeitsmessungen
charakteristische Wert ist in der letzten Vertikalspalte der
Tabellen verzeichnet.

3. Die Verseifung von Essigsiureestern verschiedener Alkohole in
NMethylalkohol-Wassergemisehen,
Die Versuche erfolgten nach der im vorhergehenden

beschriebenen Methode und seien im folgenden in tabellarischer
Ubetsicht mitgeteilt.
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a) Verseifung von Methylacetat in Methylalkohol-Wasser-
gemischen.

1. Zusammensetzung des Lésungsmittels:
500/, Alkohol+50%, Wasser.

Titer Nicht
e | b | Umgete | gt | 200
in Minuten 1/4, normaler rc Menge t(a—x)a
Losung (a—x)
00 0-7 — 93 —
82 5-05 435 4-95 2+30
13-4 6°00 5:30 4-00 2-13
21-7 695 625 3-05 2-03
33:9 780 7-10 2-20 2-05
547 8-50 7-80 1-50 2-09

2. Zusammensetzung des Ldsungsmittels:
75%, Alkohol425%, Wasser.

_ Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetzte |. %.200
in Minuten 12%?2?32& i Me;lge Menge - m
Losung (a—2)
T —

0-0 0-00 10-0 —

90 1-15 8:85 0-289
200 2-30 77 0299
33-0 3-30 67 0-298
46-0 4-20 58 0345
665 500 50 0301
1010 6-10 3-9 0-310
1400 6-85 3-15 0-311
173-0 725 275 0304

l
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3. Zusammensetzung des Losungsmittels:

959, Alkohol+5%, Wasser.

-

Titer Nicht
Zeit in K_ublk- Umgesetzte umgesetate £.200
. i zentimeter Menge M _——
in Minuten | 1, normaler § enge t(a—x)x
Lésung ’ (a—2)
N TN ————
0-0 0-00 10-0 —
113 1-10 8:90 00219
200 1-90 8-10 0-0235
349 2-90 7-10 0-0234
535 3-80 6-20 0-0229
790 4-60 5-40 0-0216

4. Zusammensetzung des Losungsmittels:

100°%/, Alkohol+09%, Wasser.

Chemie-Heft Nr. 3.

21

_ Titer Nicht

Zeit in Kublk— Umgesetzte umgesetate %.200
in Minuten 172?12;?;?:121* Me:: 8¢ Menge = ;—(;:;)—a
Lésung (a—%)
24
0-0 0-10 0-00 9-90 —

1020 1-00 0-90 900 0-00198
1629 1-40 1-30 860 0-00187
2447 2-00 1-90 8-00 0-00197
3056 2-40 2-30 7-60 0-00200
3964 2-80 270 720 0-00192
4512 3:15 3-05 685 0-00196
5356 3-60 350 6-40 0-00206
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_ Titer Nicht
Zeit :elnléﬁzlti - Uml\%r:rsl;zte umgesetzte _® 200
in Minuten | 1 Jag nOrmaler x Menge ta—=x)a
Losung (a—2)
g
0-0 0-20 0-00 9-80 —
954 1-10 1-00 9-00 0-00237
1508 160 1-40 8-60 000220
2381 2-30 2:10 7-90 0-00228
3940 3-20 3:00 6-80 0-00229
5486 3:75 355 6-25 0-00211
7220 4+30 | 4-10 570 0-00203
|

b) Verseifung von Athylacetat in Methylalkohol-Wasser-

gemischen.

1. Zusammensetzung des Ldosungsmittels:

50%, Alkohol+50°/, Wasser.

i Titer .
Zeit ziznl‘fil;?ei'i:r Unll\%:z;iz te umI;;csZ:zte - LZ_O_O_
- in Minuten | 1/, normaler X Menge ta—7)a
Losung (a—x)
o
R L N i
0-0 00 10-0 —
2:0 1-10 8-9 1-24
52 2+45 7-55 1-25
10-0 4-05 5°96: 1+36
17-0 5-30 4-70 1-33
27:0 6-40 3-60 1-32
430 740 2-60 1-32
62-0 8-00 2:00 1-29
1
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Titer Nicht
Zeit in Kublk- Umgesetzte umgesetzte %£.200
L zentimeter Menge M _—
in Minuten 1/ypnormaler ¥ enge ta—x)a |
Losung (a—2)
B
00 0-00 10°0 —
130 4-65 535 1-34
225 8-00 4-00 1-33
37:0 7-00 3+00 1-29

2. Zusammensetzung des Losungsmittels:

75%, Alkohol+25°%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kublk- Umgesetzte umgesetzte %.200
A . zentimeter Menge _
in Minuten | 1/, normaler % Menge tla—x)a
Losung (a—=) ‘
Vv\/
00 0-00 10-00 -
14-5 1-30 8-70 0-208
255 2-30 770 0-204
395 3-15 6-85 0-234
595 420 5-80 0-243
845 500 5+00 0-237
1195 5-90 4-10 0-242
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3. Zusammensetzung des Lésungsmittels:

95°, Alkohol+5°, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kublk— Umgesetzte umgesetate %.200
. . zentimeter Menge M _=—
in Minuten 1/4onormaler ¥ enge t(a—x)a
Losung (a—x)
TN ———
0-0 000 10-00 —

76 1-00 9-00 0-0291
139 1-70 8-30 0-0295
201 2-20 7-80 0-0281
352 3-30 6°70 0-0280
532 4-20 5-81 0-0272
695 4:90 5-10 0-0283

4. Zusammensetzung des Losungsmittels:

1009/, Alkohol+0°%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kublk- Umgesetzte umgesetate %.200
. . zentimeter Menge M =
in Minuten 1/50 nOrmaler P enge ta—=x)a
Lésung (x—=)
00 0-10 0-00 9-90 —

955 0-95 0-85 9-05 0-00199
1509 1-45 1-35 8-65 0-00199
2782 2:05 1-95 7-95 0+00208
3932 2-95 2°85 7-05 0-00207
5471 3-45 3:35 655 0-00190
7210 4-10 4:00 590 000190
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¢) Verseifung von Propylacetat in Methylalkohol-Wasser-
gemischen.

1. Zusammensetzung des Losungsmittels:
500/, Alkohol+50°%, Wasser.

| Titer | Niont
Zeit in K'ubik- Umgesetzte umgesetate x%.200
in Minuten 172?23;1;;; Me;xge Menge k= m
Losung 1 (a—2x)
74
0-0 0-60 0-00 9-40 —
32 2:05 1-45 7-95 1-21
7°8 3-55 2-95 645 1-23
14°8 4-93 4-38 5-07 1-22
217 583 5-23 417 1-23
337 6-73 6-13 327 1-18
B
e —
00 0-00 10°00 —
27 _ 140 8-60 120
7°0 3-00 7:00 1-22
14-1 465 535 1-23
245 5:95 4-05 1-20
405 695 3-.5 1-13
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2. Zusammensetzung des Losungsmittels:

75°, Alkohol+259%, Wasser.

Titer Nicht
. in Kubik- Umgesetzte
Zeit . umgesetzte *
X R zentimeter Menge M —_——
in Minuten | 1, normaler B enge ta—x)a
Losung (a—x)
24
0-0 0-25 0-00 9-75 —
18-8 1-98 1-73 8-02 0-235
37-4 3-15 2-90 6-85 0-232
55°8 4-10 3-85 5°90 0-240
773 4-90 465 5-10 0-242
960 5-60 535 440 0-239
B
S ——
00 000 10-00 —

425 3-20 6-80 0-222

87°5 5-05 4-95 0-233
1525 634 366 0-228

3. Zusammensetzung des Losungsmittels:
95%/, Alkohol+5°%, Wasser.
Titer p
. in Kubik- | Umgesetzte | uoht y
Zeit . umgesetzte 7
X ) zentimeter Menge M = ——
in Minuten | 11, normaler © enge ta—=x)a
Lésung (a—=x)
T
0:0 0-00 10-00 —

79-0 1-00 9-00 0-0282
212-0 2-30 7-70 00282
422-0 3-70 630 0-0278
5590 4-35 585 0-0276
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d) Verseifung von Propylester in absolutem Methylalkohol.

Titer Nicht
Teit in Kubik- Umgesetzte umgesetate %£.200
. . zentimeter | Menge M _=———
in Minuten | 1/, normaler P enge ta—x)a
Losung (a—=)
0-0 0-15 0-00 9-85 —
1310 1-45 1-30 855 0-00236
2907 2-60 2+45 7-40 0-00232
4221 350 3-35 650 0:00248

¢) Verseifung von Amylacetat in absolutem Methylalkohol.

Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetate £.200
. A zentimeter Menge M =
in Minuten 1/ypnormaler % enge tHa—x)a
Losung (a—x)
T ——
00 0-00 10-00 —
3061 2-42 7-58 0-00210
5941 3-90 6-12 0-00215
9031 4-78 522 0-00203

Wie aus den mitgeteilten Tabellen ersichtlich ist, verlduft

die Reaktion bimolekular,

die Werte von % sind fliir diese

Reaktionsanordnung von recht guter Konstanz. Nur in ver-
diinnten Alkoholen, etwa 50prozentigem, nimmt die Konstante
ein wenig gegen Ende der Reaktion ab. Bei allen drei unter-
suchten Estern, Methyl-, Athyl- und Propylacetat bemerken wir
den ganzen analogen Einflufl des Wassergehaltes des Losungs-

mittels, Methylalkohol,

auf die Verseifungsgeschwindigkeit.
Wasserzusatz wirkt anfangs nur relativ wenig beschleunigend
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auf die Verseifungsgeschwindigkeit; erst grofiere Wasser-
mengen bewirken ein Ansteigen derselben.

Vergleichen wir die in beistehender Figur 2 als 1, 2 und 3
eingezeichneten Kurven der Abhédngigkeit der Reaktions-

350

Fo0)

250 4

rso]

x.200
Ha—x)a

ron

05004
a400
0300
0200 4
0100 4

— Werte von k

w0 0 se 70 69 30 &0 30 20
~ Volumprozente Alkohol.

Fig. 2.

geschwindigkeit vom Wassergehalt des Methylalkohols, fiir
Methyl-, Athyl- und Propylacetat, so sehen wir, dafi die von
Reicher beobachtete Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit
mit steigender Kohlenstoffzahl des Esters auch in 50prozen-
tigem Alkohol noch deutlich bemerkbar ist, widhrend sie in
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7dprozentigem Alkohol schon bedeutend kleiner werden. In
O5prozentigem ist die Verseifung flir verschiedene Ester
nahezu gleich, Das gleiche ist in 100prozentigem reinem
Methylalkohol der Fall. Propyl-, Athyl-, Methyl- und auch
das zum Vergleich herangezogene Amylacetat werden gleich
rasch verseift. Die Werte der Konstanten schwanken zwischen
0-0020 und 0-0023; sie sind also, da diese geringen Schwan-
kungen keine RegelmiBigkeit zeigen, innerhalb der Versuchs-
fehler als gleich anzusehen. Eine FErklarung fiir diese Er-
scheinung vermag ich bisher nicht zu geben.

Bemerken mochte ich hier nur, daff die Ester stets frisch
hergestellt wurden, da ich die Beobachtung gemacht hatte, dafi
Ester, die ldngere Zeit stehen, selbst wenn sie fraktioniert
wurden, langsamer verseift werden als frisch hergestellte und
destillierte. Ein solcher Fall ist bei der Verseifung von Methyl-
-acetat in absolutem Methylalkohol mitgeteilt unter ¢ 5 a und p.
Der erste Versuch o wurde mit einem von Kahlbaum be-
zogenen und destillierten Ester, der letztere mit einem frisch
hergestellten Ester ausgefiihrt. Im ersten FFalle ist die Konstante
im Durchschnitt 0-0019, im zweiten 0:0022. Die Verseifung
erfolgt also mit frisch hergestelltem Ester schneller. Einen noch
in die Augen springenderen Fall beobachtete ich bei der Ver-
seifung von Propylacetat. Der in den voranstehenden Tabellen
mitgeteilte Wert von 2 wurde durch Verseifung von frisch dar-
gestelltem Ester abgeleitet zu 0°0023.

Als ein mehrere Jahre in der Institutssammlung befind-
licher Ester nach dem Ausfraktionieren verwendet wurde,
erhielt ich folgendes Resultat:

Titer Nicht
Zeit in Kublk- Umgesetzte umgesetate 200. %
. ; zentimeter Menge M =
in Minuten | 1 Jagnormaler x enge tla—x)a
Lésung (a—=x)
0-0 0-50 0-00 9-50 —
5681 3-10 2:60 6-90 0-00140
8596 4-18 3-68 5:82 0-00155
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Die Verseifung ging etwa ein halbmal langsamer als bei
Anwendung reinen, frisch hergestellten Esters vor sich. Doch
macht sich dieser Einfluf8 der » Vorgeschichte« des angewandten
Esters nur in rein alkoholischer Ldsung bemerkbar und
verschwindet mit steigendem Wassergehalt des Losungs-
mittels.

4, Die Verseifung von Athyl- und MNethylacetat in Athylalkohol-
Wassergemischen,

Die nach oben mitgeteilter Methode gewonnenen Versuchs-
ergebnisse sind im folgenden tabellarisch mitgeteilt.

a) Verseifung von Athylacetat in Athylalkohol-Wasser-
gemischen.

1. Zusammensetzung des Losungsmittels:
50°%/, Alkohol+450%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kublk— Umgesetzte umgesetzte %.200
X R zentimeter Menge M =
in Minuten | 1/, normaler . Menge tla—x)a
Loésung (a—2)
o
0-0 0-30 0-00 9-70 —
2:0 170 1-40 8-30 1-74
12-0 5-00 4-70 5-00 1+62
340 7-20 696 2+80 1-50
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Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetate x.200
. . zentimeter Menge M = —
in Minuten | 1/, normaler " enge tla—x)a
Lésung (a—=x)
8

0-0 0-30 0°00 0-00 —

70 3-45 3+45 625 1-63
12-0 5-05 475 495 185
17-0 595 5:65 4-05 1-69
23-5 6+55 6-25 3-45 1-59
370 7-40 7-10 2:60 1-52

2. Zusammensetzung des L&sungsmittels:

75%, Alkohol+25°%, Wasser.

Titer Nicht
Tiei in Kubik- Umgesetzte %.200
eit . umgesetzte -
. . zentimeter Menge M _———
in Minuten | 1, normaler B Menge tla—x)a
Lésung (a—»)
0-0 0°50 0-00 9+50 —
3:0 1-30 0-80 870 0-661
8-0 240 1-90 7-60 0-658
17-0 3:80 3-30 6-20 0-659
400 590 540 4-10 0:693
620 6-80 6-30 3-20 0-669
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3. Zusammensetzung des Losungsmittels:

959, Alkohol+5%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetate %£.200
. . zentimeter Menge —=—
in Minuten | Jagnormaler % Menge tHa—ax)a
Losung (@—%)

00 0-20 0-00 9-80 —

59 0-60 0-40 9:40 0-147
222 1-40 1-20 8-60 0-128
377 2:15 1-95 7-85 0-134
58-2 2:95 2-75 7-05 0-137
78:2 350 3-30 650 0-133
982 4-10 3:90 5:90 0-137
1167 4:53 4-33 5-47 0-138

4, Zusammensetzung des Losungsmittels:

100°/, Alkohol+0%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetate %.200
L zentimeter Menge M =—
in Minuten 1/ normaler X Menge tla—x)a
Losung (a—2)
0-0 0-10 000 9-90 —
192 0-76 0-66 934 0-00727
646 2:00 1-90 8-10 000734
1511 380 3-70 6-30 0-00786
2122 450 440 5:60 0-00751
2865 5-25 515 4-75 0-00766
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b) Verseifung von Methylacetat in Athylalkohol-Wasser-
gemischen.

l. Zusammensetzung des Ldsungsmittels:

50°/, Alkohol+ 509, Wasser.

L | Nicht
Zeit | ortimoter | Menge | wgeseiste | g 1200
in Minuten 1/ynormaler . Menge t(a—x)a
Losung (a—2)
24
-0 0-50 0-00 9°50 —
-3 2-90 2-40 7-10 3-09
2 4-15 3-65 5°85 253
10-4 535 4-85 4-65 2-11
17-3 620 5-70 3:80 1-87
28-7 7-00 650 3-00 1-59
B
0-0 0-55 0-00 9-45 —_—
2:0 2-55 2-00 7-45 2:84
5-0 4-10 3-55 5-90 2-55
96 5-10 4-55 4-90 2-05
15-9 6-05 5-00 3-95 1-85
24-5 6-80 6-25 3-20 1-68
399 7-50 6-95 2:50 1-47
1!
0 1-50 0-00 8-50 —
3-7 4-10 260 5-90 2-80
3 5-50 4-00 4-50 2°25
15°3 6-20 4-70 3-80 1-90
253 6-88 5-38 3-12 1-60
41-3 755 6+05 2-45 1-44
593 7-90 6-40 2-10 1-21
33-8 8-25 7-75 175 1-24
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2. Zusammensetzung des Losungsmittels:

75°/, Alkohol+25%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesétzte %.200
. ) zentimeter Menge M .
in Minuten 1/, notmaler P enge tla—x)a
“Losung | © (a—x)
o
0-0 0-60 0-00 9-40 —
121 3-50 2-90 650 0-785
17-0 4-20 3-60 5+80 0-777
24-9 4-90 4-30 5-10 0-721
460 6-10 5-50 3-90 0-651
64-7 8-75 6-15 3-25 0-610
B
00 0-40 0-00 9-60 —
9-9 2-83 2-03 7-17 0-747
13+8 3:65 3-25 6-35 0-772
21-7 4-60 4-20 5-40 0-746
20-1 5-20 480 4-80 0714
400 5+80. 5-40 4-20 0-639
56-5 6-40 6-00 3:60 0-620
87°5 7:30 6-90 2-70 0-609

3. Zusammensetzung des Lésungsmittels:

959, Alkohol+5°, Wasser.

 Titer Nicht
Zeit in K_ubik— Umgesetzte umeeseizte x.200
. zentimeter Menge 1\/? = -
in Minuten | 1/, normaler X enge Ha—x)a
| Lésung (a—%)
AT —

00 0-00 10-00 -
21-0 1-55 845 0175
36-0 2-35 7°65 0-175
62°5 3-40 6-60 0-165
91-5 4-40 5+60 0-172
1200 5-00 500 0-166
150°5 5-50 4-50 0-162
1755 5:95 405 0-168
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4. Zusammensetzung des Lésungsmittels:
100°/, Alkohol-+0?, Wasser.

Thter Nicht
Zeit n Kub1k- Umgesetzte umgesetzte %.200
. . zentimeter Menge M _——
in Minuten | 1, normaler B enge t(a—=x)a
Lésung (a—x)
[/
0-0 0-40 0-00 9-60 -

235 1-00 0-60 9-00 0-00630

395 1-30 0-90 8-70 0-00583

655 173 1-33 §-27 0-00547

935 2-37 1-97 7°63 0-00612

B
e —
00 0-00 10-00 —

989 2-15 7-85 0-00554
1575 3-00 7-00 0+00546
25561 3-95 605 0-00512
4089 5-20 ) 4-80 0-00530

¢) Verseifung von Propylacetat in absolutem Athylalkohol.

_ Titer Nicht
e | R | U | i | x0
in Minuten | 1/, normaler x Menge t(a—x)a
Losung K (a—x)
0-0 0-30 0-00 9-70 —
470 1-55 1-25 8-45 0-00649
1420 3:15 2°85 6-85 0-00604
2481 505 4-75 4-95 0-00619
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d) Verseifung von Amylacetat in absolutem Athylalkohol.

Titer L
P Nicht
Zeit .in h_ub1k- Umgesetzte umgesetate %.200
. . zentimeter Menge Menge k=
in Minuten | 1/, normaler X g ta—x)a
Ldsung [ (@ —2x) -
|
e —
0-0 0-00 10-00 —
1160 2-85 715 000687
2617 455 5+45 0-00638
4160 5-85 4-15 0-00678
4521 6-00 4:00 0-00664
5957 6°75 325 0-00694

Aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen ist ersichtlich,
dafl die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung von
Athylacetat in Athylalkohol auch in 75-.und 50prozentigem
Alkohol konstante Werte zeigt, wihrend dies bei der Verseifung
von Methylacetat nicht der Fall ist. Hier nehmen die Konstanten
wihrend des Verlaufes der Reaktion ab. KEs wirkt jedenfalls
hier der durch Verseifung entstandene Methylalkohol hemmend
ein, indem die Zusammensetzung und Konzentration des
Losungsmittels hiebei gedndert wird. In 95- und 100prozentigem
Alkohol erhilt man jedoch auch bei der Verseifung von Methyl-
acetat konstante Werte.

Die aus den in obenstehenden Tabellen mitgeteilten Ver-
suchen sich ergebende Abhéngigkeit der Verseifungsgeschwin-
digkeit von Methyl- beziehungsweise Athylacetat von dem
Wassergehalt des als Losungsmittel wirkenden Athylalkohols
sind.in Fig. 2 als Kurven 4 und 5 eingezeichnet. Man sieht, daf}
mit Wasserzusatz zum Losungsmittel die Reaktionsgeschwin-
digkeit viel rascher steigt, als dies beim Melhylalkohol der
Fall ist.

Auch hier in Athylalkohol scheint der Unterschied der
Verseifungsgeschwindigkeit verschiedener Ester mit steigendem
Alkoholgehalt zu verschwinden; ebenso wie wir dies in Methyl-
alkohol beobachteten. Denn es gaben auch Propyl- und Amyl-
acetat anndhernd gleiche Werte der Verseifungsgeschwindigkeit
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wie Methylacetat. Nur Athylacetat gibt einen Kkleineren Wert
von 0-0054 im Durchschnitt, was vielleicht gleichfalls darauf
zurlickzufithren ist, daB das eine Reaktionsprodukt, Athyl-
alkohol, zugleich Losungsmittel ist. Die Geschwindigkeit der
Verseifung in entwi#ssertem Athylalkohol ist gegentiber der
Verseifungsgeschwindigkeit der gleichen Ester in unter gleichen
Bedingungen entwissertem Methylalkohol etwa das doppelte.

5. Verseifung von Athylacetat in n-Propylalkohol-Wassergemischen.

1. Zusammensetzung des Ldsungsmittels:
500, Alkohol+50°, Wasser.

Titer . 1
g | bk | Umgesse | oS w00
in Minuten 1/yynormaler X Menge | ta—x)a
Losung (a—x) l
a
0-0 0-350 0-00 950 —
3-3 240 1-90 7-60 1-59
7-8 400 3-50 6-00 157
155 5°35 4-85 4-65 1-42
253 6-25 575 375 1-27
38-8 7-00 §°50 3-00 1-18
84-0 7°90 740 2-10 0-88
2
0-0 0-20 000 9-80 —
30 2-15 195 7-85 1-69
7-0 350 3-30 650 1+48
14-0 5-00 4-80 5°00 1-48
24-5 6-00 5-80 4-00 1-28
39-5 660 640 3+40 097

Chemie-Heft Nr. 3. 22



308

R. Kremann,

2. Zusammensetzung des Lésungsmittels:
75°%/, Alkohol+25%, Wasser.

Titer : ‘
Zeit in Kubik- " Umgesetate umI:ecst:{zte %.200
Lo zentimeter Menge M =-
in Minuten | 1/,  normaler x enge ta—x)a
Lgsung (a—=x)
a.
0-0 0-20 0°00 9-80 —
3-3 150 1°30 8-50 0-94
9:0 2-80 2+60 720 0-82
18-0 4-10 3-90 5°90 0-75
295 5-00 4-80 500 0-66
47-3 6-00 5-80 4:00 062
B
00 0-30 0-00 9:70 —
84 315 2-85 6-85 1-020
149 422 3-92 5-78 0-940
274 545 5-15 455 0-840
534 660 6-30 3-40 0750
894 7-40 710 2-60 0-630

3. Zusammensetzung des Losungsmittels:

0959/, Alkohol+5%, Wasser.

in ?(i?ik- Umgesetzte Nicht
Zeit zentimeter x’\/%enge umgesetzte - 200
in Minuten 1/yonormaler v Menge tHa—x)a
Losung (a—7x)
0-0 . 0-30 0-00 9:70 —
399 4°90 4-60 5-10 0°465
605 5-90 560 4-10 0-469
860 640 6-10 3-60 0-406
121°5 7-20 6°90 2+80 0420
1585 770 740 2-30 0-417
191-0 8-15 7-85 1-85 0-457
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4. Zusammensetzung des Lésungsmittels:
100°/, Alkohol+0°%, Wasser.

Titer Nicht
Zeit in Kub1k~ Umgesetate umgesetate %.200
. . zentimeter Menge M k=
in Minuten | 1/, normaler % vienge ta—x)a
Losung (a—x)
00 0-30 - 0-00 9:70 —

63 0-95 0465 205 0-0235
167 1-65 1+35 8-35 0-0200
311 2-60 2-30 7-40 0-0208
458 3-40 310 660 | 00210

Die hier mitgeteilten Versuchsergebnisse zeigen, daff in
verdiinnteren Propylalkoholen (759, und 109/,) die Konstanten
der Verseifung wihrend der Reaktion noch mehr abnehmen,
als dies beim Athylalkohol der Fall ist. Es wird eben bei
Propylalkohol, bei dem der Wassergehalt schon in geringer
Konzentration, wie wir sehen, so enormen Einfluf ausiibt, der
durch die Reaktion gebildete Athylalkohol die Zusammen-
setzung des Ldsungsmittels stets dndernd, die Geschwindigkeit
der Reaktion in ithrem Verlaufe verlangsamen.

Die Kurve 6 zeigt in Fig. 2 die Abhéingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit bei der Verseifung von Athylacetat vom
Wassergehalt des als Losungsmittel fungierenden Propyl-
alkohols. Wir sehen, daffi durch geringen Wasserzusatz die
Reaktionsgeschwindigkeit schon betrdchtlich erhdht wird, und
zwar in stirkerem MaBle als es bei Athylalkohol der Fall ist.
Von einem Wassergehalt von 25°%, an wird der Einfluf§ des
Wasserzusatzes wieder geringer und néhert sich den Verhalt-
nissen, wie sie in diesem Intervall beim Athylalkohol herrschen.
In 100prozentigem Propylalkohol ist die Geschwindigkeit zirka
viermal schneller als in auf gleiche Weise entwissertem Athyl-
alkohol und zirka zehnmal schneller als in Methylalkohol.

22%
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6. Verseifung von Athylacetat in absolutem Isoamylalkohol.

Ticer Nicht
Zeit in Kublk— Umgesetzte umgesetzte %.200
. A zentimeter Menge M k=
in Minuten | 1 Jop nOrmaler % ~vienge t(a—x)a
Losung (a—=)
e ——
00 0-00 10-00 —
75 3-00 700 0-114
167 4-80 520 0-114
416 710 2-90 0-118

Die Verseifungsgeschwindigkeit in tiber destilliertem Kalk
entwidssertem Amylalikohol ist etwa flinfmal schneller als in
Propylalkohol unter sonst gleichen Umstédnden.

Die Untersuchung des Wassereinflusses mufite unter-
bleiben, da es zwar gelingt, Esterlosungen in wasserhaltigem.
Amylalkohol herzustellen, nicht aber solche von Natrium-
hydroxyd. Dieses »salzt« ndmlich das Wasser aus, daffi man
inhomogene Losungen erhélt, mit denen keine vergleichbaren
Resultate zu erhalten sind.

7. Verseifung von Kthylacetat durch Aufidsungen von metallischem
Natrium in verschiedenen Alkoholen.

Die Methode der Untersuchung war ganz die gleiche, wie
sie eingangs beschrieben worden war, nur wurde statt der Auf-
16sung von Natriumhydroxyd in dem betreffenden Alkohol eine
solche von metallischem Natrium in demselben angewendet,
Es wurde ein frisch blank geschnittenes Stlick Natrium in dem
gleichen Alkohol geldst, der frither, durch Kochen mit Kalk
entwissert, zur Messung der Verseifungsgeschwindigkeit mit
Natriumhydroxydldsung verwendet worden war und verdiinnt
bis die Losung in Bezug auf Natrium '/,,normal war.

Mit dieser Losung wurde eine Y/, normale Athylacetat-
16sung im entsprechenden Alkohol verseift und die Konstante
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der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt. Die Versuchsresultate
sind die folgenden:

Verseifung von Athylacetat durch Natriummethylat in ab-
solutem Methylalkohol.

Titer Nicht
. in Kubik- Umgesetzte ¢ 200
Zeit . umgesetzte *-
. . zentimeter Menge =
in Minuten | 1 /9o normaler P Menge t(a—x)a
Lésung (a—=)
N ——
0-0 0-00 10-00 —
940 0-70 9-30 0-00160
1507 1-10 8-90 000164
2391 1-70 8-30 0-00171

Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0-00200.

Verseifuhg von Athylacetat durch Natriumithylat in ab-
solutem Athylalkohol.

Titer

. . Nicht *
Zeit in Kubik- Urggesetzte umgesetzte ¥.200
. ) zentimeter Menge =
in Minuten 1/op normaler X Menge tHa—x)a
Losung (a—=x)
0-0 0-20 0-00 9:80 —_

395 0-65 0-45 9-35 0-00248
1362 140 120 8-60 000209
2791 240 2-20 760 0-00211
3343 2+80 2°60 720 0-00222
4243 3-25 305 6-75 0-00217

Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0-00540.
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Verseifung von Athylacetat durch Natriumpropylat in ab-
solutem Propylalkohol. ‘

_ Titer Nicht
in Minuten 1fyonormaler X Menge t(a—x) a
Losung (a—x)
0-0 020 0-00 9-80 —
395 0-80 0-60 9-20 0-00436
485 1-05 0-85 8-95 0°00400
1394 2-35 2+15 765 0-00413
1964 3-12 2-92 6-88 0-00422
3074 4-10 3-90 5-90 0:00439

Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0-0200.

Verseifung von Athylacetat durch Natriumamylat in ab-
solutem Isoamylalkohol.
Titer .
. . Nicht
Zeit in }{.ub1k- Umgesetzte umgesetzte £.200
X . zertimeter | Menge =
in Minuten 1/, nOrmaler ‘ x Menge ta—%)a
Lésung | (a—x)
e
0-0 0-00 10-5 -
78 1-30 2 00345
105 1-60 9 0-0338
327 3-70 8 0-0316

Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0-116.

Unter jeder Tabelle ist der Wert der Verseifungsgeschwin-
digkeit fiir die Verseifung durch Natriumhydroxyd im be-
‘treffenden Alkohol eingezeichnet. Man sieht deutlich, dal zwar
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gleichfalls, je hoher der Alkohol ist, Auflésungen metallischen
Natriums rascher verseifen. Es werden jedoch die Verseifungs-
geschwindigkeiten von Aufldsungen metallischen Natriums
immer Kkleiner, je hoher der Alkohol ist, wenn man sie mit
den korrespondierenden Werten fiir Verseifung durch Auf-
1osungen von Natriumhydroxyd vergleicht. Es ist also nicht
der Einflu§ des Alkoholations, der eine raschere Verseifung im
betreffenden hoheren Alkohol! bewirkt, da dieser gerade im
entgegengesetzten Sinne wirkt.



