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0bet die Veres erung der Benzoes/ ure dutch 
alkoholisehe Salzs/ ure 

VOFJ. 

Anton Kailan. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 26. April  1906.) 

Besch~ftigt mit einer Unte rsuchung  fiber die Veres te rungs-  

geschwindigkei t  der Amidos~iuren, hatte ich auf  den Rat des 

Herrn  Prof. W e  g s c h e i d e r zun~chst  un te rnommen,  die Sch/irfe 

meiner  Methoden durch Wiederho lung  der Versuche yon 

H. G o l d s c h m i d t  ~ fiber die Veres te rung  der Benzoes~iure 

durch alkohoi ische Salzs/iure zu priifen. G o l d s c h m i d t  hat  

gefunden,  daft die durch ~ In ~ gemessenen  Geschwindig-  

ke i t skons tan ten  in absolutem Alkohol der Sa lzs~urekonzent ra -  

tion proport ional  sind und mit s te igendem Wasse rgeha l t  des 

Alkohols  rasch sinken. Die Einzelwer te  der Kons tan ten  weichen 

bei ihm yore Mittelwert selten um mehr  als 5 %  ab. 

Das bisweilen beobachte te  Sinken der Kons tan ten  mit der 

Zeit, das t ibrigens gerade  bei den Versuchen  mit alkoholischer 

Salzs~ture gegentaber den sonst igen S c h w a n k u n g e n  der Kon- 

s tanten kaum deutlich hervortritt ,  erkl~irt G o 1 d s ch m i dt  durch 

den Einfluf5 des w/thrend der Veres te rung  gebildeten WassersY 

Bei meinen Versuchen  bekam ich zum Teil  einen sehr 
ausgepr/ igten Gang der Konstanten,  der die yon G o l d s c h m i d t  

erhaltenen Schwankungen  bedeutend fiberstieg. Auch schienen 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 28, 3218. 
Beriehte der Deutsehen chemischen Gesellschaft, 29, 2209. 
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erhebliche Abweichungen yon der Proportionalit~it zwischen 
H C1-Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit aufzutreten, 
so dab es zweifelhaft schien, ob man bei diesen Versuchen 

tiberbaupt gut definierte Geschwindigkeitskonstanten erh~ilt. 
Allerdings hatte ich die Konzentrationen in weiteren Grenzen 
variiei't als G o l d s c h m i d t .  

Es war daher vor allem zu ermitteln, unter welchen Um- 
stgnden man gut reproduzierbare Konstanten erh/ilt, beziehungs- 

weise wovon die gefundenen Unregelm~if3igkeiten abh~ngen. 

1. Versuchsmethode.  

Die Veresterungsgeschwindigkeit wurde im wesentlichen 
tihnlich ermittelt, wie dies G o l d s c h m i d t  getan hatte. Die Ver- 

suche wurden bei 25 ~ C. (Wasserstoffskala) in einem grof3en 

Ostwald'schen Thermostaten mit Schaufelrtihrwerk ausgeftihrt. 

Die yon mir benutzten Gef/il3e wurden vor ihrer ersten 

Verwendung mit Chroms~iure-Schwefels~iuremischung geftillt 
und so mehrere Tage stehen gelassen, dann gedgmpft und 
schliel31ich mit Wasser  geeicht. 

Ftir alle meine Versuche verwendete ich vollkommen 

kiare, nach O s t w a l d ' s  Vorschrift * bereitete BarytlSsungen, 
deren Titer mit Benzoestture, bisweilen auch mit Bernstein- 

s/iure oder einer gravimetrisch bestimmten Salzs~iure gestellt 
wurde. 

Die Titrationen wurden mit Phenolphtalei'n als Indikator, 

und zwar in der K~ilte ausgeftihrt. Dadurch wird freilich ein 

gewisser Fehler infolge des Einflusses der Kohlens~iure bedingt, 

allein in der Hitze zu titrieren erschien mir wegen der Gefahr 
einer Verseifung bedenklich. Immerhin suchte ich den so etwa 
entstandenen Fehler dadurch wenigstens einigermal3en zu 
kompensieren, dal3 ich die alkoholischen LSsungen zu Wasser 
flieBen liel3, das, nach dem Versetzen mit Phenolphthale'fn, 
dutch 1 bis 2 Tropfen Barytl6sung eben noch schwach rosa 
geNrbt war. 

Die Versuche selbst wurden nun in der Weise ausgeftihrt, 
daft auf 25 ~ vorgew/irmte, in der angegebenen Art titrierte 

10stwald Luther, Physiko-chemiszhe Messungen, 2, Aufl., p. 453. 



Veresterung der Benzoes~.ure. 545 

L/Ssungen von Salz- und BenzoesS.ure in Alkohol von be- 

st immtem Wassergehal t  abpipettiert und in einem genau 
geeichten, zirka 40 cm~-Mel3k61bchen mit langem, engen Hals, 
vermischt  wurden;  dann wurde bis auf etwa 5 m m  unterhalb 
der Marke mit Alkohol - - j e  nach dem Versuch absolut oder 

yon best immtem Wassergehal t  - -  aufgeKillt, dann mit einem 
Korkstopfen verschlossen,  durchgesch~ittelt und das K/51bchen 

in den Thermos ta ten  geh/ingt. Nach 1 bis 2 Minuten, wenn 

man annehmen konnte,  daft die Tempera tu r  yon 25 ~ bereits 

wieder  erreicht war, wurde das K61bchen abermals geSffnet 

und nun mit dem betreffenden Alkohol bis zur Marke auf- 

gefCtllt, verschlossen und nach abermaligem Durchschiit teln in 
den Thermosta ten  zurfickgestellt. Nach etwa einer Minute 

wurden  5 cm 8 herauspipett iert  und in der oben angegebenen 

Weise titriert. Der Verbrauch an Baryt l6sung liel3 slch aus den 
Ergebnissen der Einzelti trationen der Salz- und Benzoes~ure 

vorausberechnen.  Meist st immten auch der berechnete  und der 

gefundene Wer t  recht gut flberein, bisweilen zeigten sich aber 
doch Abweichungen,  die in zwei bis drei F/illen bis zu zirka 

1% der verbrauchten Baryt l6sung gingen, und zwar lagen 

diese Abweichungen meist in der Richtung, dab weniger  ver- 
braucht  wurde, als berechnet  worden war, ohne dab dieses 

Manko dutch die in den wenigen Minuten (4 his 8) zwischen 

dem Vermischen und der ersten Titration vor sich gegangene  
Reaktion bedingt sein konnte. Vielleicht kommt dies zum Teil  

vom Entweichen von HC1 beim Herauspipet t ieren der zu ver- 

wendenden alkoholischen Salzsg.ure und EinfCdlen derselben in 
das Mel3kSlbchen, in dem die Veresterung vor sich gehen 

sollte. Bei gr/513eren Abweichungen wurde die Chlorbest immung 
(nach V o l h a r d  1) gemacht  und mit dem so erhaltenen HCI- 
Titer  gerechnet.  In solchen F/illen wtirde dann die Zeit nicht 

vom Momente des Vermischens,  sondern yon der ersten Titra- 
tion an gerechnet.  

Den absoluten Alkohol stellte ich mir anfangs durch viel- 
sKindiges Kochen des 96prozent igen  Alkobols fiber Kalk am 

1 Bei diesen Chlorbes t immungen wurden  immer  150 bis g00 cm 3 W a s s e r  

verwendet ,  so  daft die geringe Menge Alkohol (5 c m  a) wohI keinen Einflull 
haben konnte.  

Chemie-Hett Nr, 6. 40 
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Rfickflul3ktihler und nachherige Destillation fiber Natr ium her. 
Sp~iter fand ich jedoch, dal3 durch diese letztere Destillation der 

Alkohol eher verschlechter t  als verbesser t  wurde  - -  erhielt ich 

doch bisweilen nur solchen yon kaum 99" 7 Gewichtsprozenten.  
Deshalb beschr~inkte ich reich auf das Kochen mit Kalk (zirka 

1 k g  auf 2 1 Alkohol), das ich dann allerdings durch zirka 

15 Stunden fortsetzte. Auf  diese Weise  erhielt ich Alkohol yon 
99" 90 bis 99" 97 Gewichtsprozenten.  

Das spezifische Gewicht  des Alkohols wurde mit einem 
Ostwald-Sprengel ' schen Pyknomete r  bestimmt, dessen Inhalt zu 

{ 19 -7310 -4-- 0 . 0 0 0 4 + 0 . 0 0 0 5  ( t - - 2 0 . 9  ~ } c m  ~ 

ermittelt wurde. Der kubische Ausdehnungskoeff iz ient  des 

1 
Glases ist dabei ~ 4 0 0 0 ~  gesetzt.  

Man kSnnte nun eine so genaue  Best immung des Wasser -  
gehaltes des Alkohols ftir i l lusorisch halten, da man ja beim 

Ansetzen der einzelnen Versuche  eine Reihe yon Manipula- 

t ionen mit dem Alkohol an der feuchten Luft ausf/ ihren muB, 

wodurch  der Wassergehal t  des Alkohols nattirlich vermehrt  

wird. 
Ich stellte daher, um mir eine beil~ufige Vorstel lung 

machen zu k6nnen,  tiber die Geschwindigkeit ,  mit der der 

Wassergeha l t  eines m6glichst absoluten Alkohols zunimmt,  
folgenden Versuch an: Ich liel3 zirka 60 c m  '~ frisch bereiteten, 
absoluten Alkohol in einem offenen Becherglase yon beilfi.ufig 
5 c m  Durchmesser  l~ingere Zeit s tehen und bestimmte zweimal 

das spezifische Gewicht. Zu erwS.hnen wS.re noch, dab sich im 
gleichen Zimmer mit dem Alkohol kein GefS.13 mit W asse r  
befand, wohl  abet  s tand im Nebenz immer  - -  die Verbindungs-  
t/ire blieb often - -  in einer Ent fernung von zirka 3 m, aber I m 
hSher, der auf 25 ~ erw/irmte Thermostat .  Das Ergebnis  war  
nun folgendes:  

Die Dichte des ursprtinglich verwendeten  Alkohols bet rug 
0"79182 bei 17"3 ~ , en tsprechend 99"970/0 Gewicht;  1 naeh 

1 Berechnet nach den Bestimmungen yon M e n d e l e j  eff ;  vergl. L a n d o l t -  
B S r n s t e i n ,  Physikalisch-chemische Tabellen, 2. Aufl., 1894, p. 223. 
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4 . 5 s t t i n d i g e m  S t e h e n  in  d e m  G e r b i l 3 : 0 " 7 9 3 1 0  be i  17"0  ~ ent -  

s p r e c h e n d  9 9 " 6 4 %  G e w i c h t  u n d  ers t  nach  5 0 s t t J n d i g e m  S t e h e n  

- - w o b e i  be r e i t s  e in  grot3er Te i l  v e r d a m p f t  w a r -  ze ig t e  de r  

Res t  e ine  Dich te  von 0 " 8 0 6 8 8  be i  1 6 ' 6  ~ e n t s p r e c h e n d  9 5 " 4 %  

Gewich t .  Die  D ich t en  s ind  a u f  W a s s e r  y o n  4 ~ b e z o g e n .  1 Man  

s i eh t  a lso ,  dab  die G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit  de r  a b s o l u t e r  A l k o h o l  

W a s s e r  anz ieh t ,  w o h l  in de r  Rege l  e t w a s  t ibersch~itzt  w i r d  u n d  

d a h e r  e ine  m S g t i c h s t  g e n a u e  B e s t i m m u n g  des  u r s p r t i n g l i c h e n  

W a s s e r g e h a l t e s  d u r c h a u s  n ich t  t ' tberf l t issig ist. 2 

In den  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  b e d e u t e t  a die  an f / ing l i che  Kon-  

z e n t r a t i o n  der  Benzoes / iu re ,  x d ie  w ~ h r e n d  der  Zei t  t ( g e m e s s e n  

in S t u n d e n )  g e b i l d e t e  E s t e r m e n g e ,  b e i d e  g e m e s s e n  in K u b i k -  

z e n t i m e t e r  d e r s e l b e n  B a r y t l a u g e ,  d ie  ftir z i r k a  5 c m  3 M i s c h u n g  

1 a 
e r fo rde r l i ch  w a r e n ;  k is t  - / -  log---a__x ' c ist  die K o n z e n t r a t i o n  

des  C h l o r w a s s e r s t o f f s  in Molen  p ro  Liter ,  A die A n f a n g s k o n -  

z e n t r a t i o n  der  Benzoes~iure  in Molen  p ro  Liter .  

2. S t 6 r u n g e n  des  m o n o m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n s v e r l a u f e s .  

Von  m e i n e n  z a h l r e i c h e n  /i l teren, mi t  s t a r k  w e c h s e l n d e n  

Benzoes~ircre-  u n d  S a l z s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n e n  a u s g e f t i h r t e n  Ver -  

s u c h e n  wi l l  ich n a c b s t e h e n d  nu r  e in ige  w e n i g e  anf t ihren .  

Ich  pf legte  d a m a l s  n o c h - n i c h t  die  Dich te  des  v e r w e n d e t e n  

A l k o h o l s  z u  b e s t i m m e n  - -  a u c h  G o l d s c h m i d t  sp r i ch t  j a  n u t  

y o n  ,,absolutem<~ A l k o h o l  o h n e  A n g a b e  yon  desser t  s p e z i f i s c h e m  

G e w i c h t e . -  Der  ,~absolute A lkoho l~  der  T a b e l l e  I is t  t ibe r  

1 Ein anderer in dieser Richtung angestellter Versuch war folgender: 
25 ~ 

Alkohol yon der Dichte d ~ 0" 78560 ~- 99" 880/0 Gewicht, entsprechend 
4 ~ 

0'052 Molen H20 im Liter bei 25 ~ wurde in einem der oben besehriebenen 
KSlbehen mit Korkstopfen verschlossen, in den Thermostaten geh/ingt und yon 
Zeit zu Zeit aufje etwa eine Minute geSffnet (zusammen etwa sechs- bis acht- 

25 ~ 
real). Naeh 20 Tagen fand ich d - - - -  ~--- 0"78581 = 99"800/0 Gewicht, ent- 

4 ~ 
spreehend 0'087 Molen H20 , also eine Wasserzunahme yon 0"035 Molen im 
Liter. 

Diese Versuche wurden angestellt, bevor die Arbeit yon L. W. Wink l e r  
(B., 38,  8612 [1905]), der zu einem iihnliehen Resultate kommt, bekannt wurde. 

40* 
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Natrium destillierter, sein Gehalt kann daher etwa zwischen 

99" 7 und 99" 9 Gewichtsprozenten schwanken. 

T a b e l l e  I. 

Versuche mit >>absolutem Alkohol<< und wechselnder  Benzoe- 
s~ure- und Salzsaurekonzentration. 

Nr. 1. 

c~---0"6961; A - - 0 " 3 1 6 1 ;  a - - 2 2 " 8 7  c m  8. 

t a - - x  k k/c 

16"3 7"60 0"0294 0"0422 

17"3 7"25 0"0288 0"0414 

23"4 4"85 0"0288 0"0414 

38"1 2"41 0"0257 0"0369 
62"3 0 " 7 8  0-0236 0"0339 

Nr. 2. 

c - - -0"1282;  A = 0 " 1 8 4 7 ;  a - -  10"07cm 3. 

t a - - x  k k~ 

13"9 8"43 0"00555 0"0433 

4 0 ' 0  5"63 0"00631 0"0492 
45"5 5 '39  0"00597 0"0466 

63"4 4"31 0"00581 0"0453 

85"6 3"41 0"00550 0"0429 
111"7 2"53 0 0 0 5 3 7  0 0419 

c : 0 " 2 2 1 0 ;  

Nr. 3. 

A - - 0 " 1 9 9 3 ;  a - -  10"79cm 3. 

t a - - x  k k/c 

17"0 7"26 0"0101 0"0457 
24"2 6"24 0"0098 0"0446 
40"8 4"74 0"0088 0"0400 
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c - - 0 - 7 5 4 8  (0 

A - - 0 " 7 0 3 8 ;  

Nr. 4. 

7532 nach der Chlorbestimmung); 

a = 41 "48 c m  8. 

f a ~ x  k k/c 

4"4 30"20 0"0313 0"0415 

20"7 12"73 0"0248 0"0328 

23"6 11"38 0"0238 0"0315 

26"7 10"38 0"0225 0"0299 

47"3 4"08 0"0213 0"0282 

Nr. 5. 

c - - 0 ' 6 9 3 ;  A = 0 " 5 2 6 ;  a = 3 1 ' 1 7 c m  ~. 

t a ~ x  k k~ 

4"9 22-34 0-0295 0 '0426 
28"7 7"24 0-0225 0 '0325 

32"0 6-29 0"0217 0"0314 

50"2 3"30 0 '0194 0"0280 

95"9 0 -83  0"0163 0"0235 

Nr. 6. 

c = 0 " 3 9 4 5 ;  A = 0 ' 1 4 1 3 ;  a =  12"87cm ~. 

t a - - x  k kic 

19"8 4"82 0"0215 0"0545 
23"6 4 '02  0"0214 0"0542 
43"2 1"87 0"0194 0 '0492 

Aul3erdem stellte ich noch eine Reihe von Versuchen mit 
stark wasserhaltigem Alkohol an. Sie tieferten eine ein- 

gehendere Feststettung des bereits yon G o l d s c h m i d t  be- 
merkten grofien Einflusses des Wassergehaltes des verwendeten 
Alkohols auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die k-Werte zeigten 

bisweilen starke Schwankungen, abet keinen Gang. AIs Beleg 
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daKir ffihre ich den folgenden Versuch an, der sich auf  einen 
Alkohol mit einem Wassergehal t  yon zirka 3 Molen im Liter 
bezieht. 

T a b e l l e  II. 

c - - 0 " 9 1 7 ;  . 4 = 0 " 2 1 3 6 ;  a = l l . 6 4 c m  8. 

t a--x k k/c 

43"3 9"65 0 ' 0 0 1 8 9  0"00208 

93"9 7"80 0"00185 0"00204 
284"0 5"84 0"00199 0"00217 

Dagegen kann bei den Versuchen der Tabelle I yon einer 
Konstanz der k-Werte fiberhaupt nicht mehr die Rede sein - -  
mit Ausnahme etwa yon Nr. 2 --- tiberall bemerkt  man ein bald 

rascheres,  bald langsameres  Absinken. 

Der Umstand, daft der Gang der Konstanten nur  bei 

LSsungen in absolutem Alkohol, und zwar  namentlich bei Ver- 

suchen  mit grol3er Benzoesg.urekonzentrat ion deutlich hervor- 

trat, abet  nicht in st/irker wasserhal t igem Alkohol, deutete 
bereits darauf  bin, daft die St6rung wesentl ich die schon von 

G o l d s c h m i d t  angegebene  Ursache hatte (Anderung des 
Mediums durch das bei der Reaktion ents tehende Wasser) .  
Immerhin wurde aber auch geprtift, ob nicht aul3er der Ver- 

es terung noch andere Reaktionen in nicht zu vernachl~issigen- 
dem Betrag eintreten. 

Diesbezflglich kamen die Bfldung yon Chlor~ithyl aus Salz- 

s/iure und Alkohol oder gebildetem Ester sowie etwa die Ver- 
seifung des Esters  durch Wasse r  in Betraeht.  

Um mir fiber den Einflul3 der Chloriithylbildung aus Salz- 
s~ure und Alkohol Klarheit zu verschaffen, liel3 ich alkoholische 
Salzsiiure in einem der zur  Veres te rung  bentitzten Gefg.13e 

lgmgere Zeit s tehen und bestimmte 6ffers den S/iure- und den 
Chlortiter. Das Ergebnis war  folgendes: 
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T a b e l l e  III. 

c - - -  0 " 6 6 7 4 ;  0 " 0 4  M o l e  H ~ O / L i t e r  2 5  ~ . 

Verbrauch in Kubikzentimeter Entsprechend 
^ Kubikzentimeter  

0 . 0 9 8 6 ~  B~(OH)~ 0"0989 ~ AgNO~ B~ (OH)~ 

t b d b' 

0 3 3 " 6 7  3 3 " 5 5  3 3 " 6 5  

2 6  3 3 " 7 0  - -  - -  

5 3 " 5  3 3 " 6 0  - -  - -  

7 7 " 5  3 3 " 6 0  - -  - -  

1 4 9 " 3  3 3 - 4 2  - -  - -  

1 9 6 " 8  3 3 " 3 0  - -  - -  

2 4 3  3 3 " 2 5  3 3 ' 1 4  3 3 " 2 4  

3 4 2  3 2 " 9 0  - -  - -  

3 8 5  3 2 " 7 6  - -  - -  

6 0 0  3 2 " 1 7  - -  - -  

6 9 8  3 1 " 9 5  3 1 " 8 6  3 1 " 9 5  

T a b e l l e  IV.  

c ~ 0 " 6 7 0 0 ;  2"  7 6  M o l e  H ~ O / L i t e r  2 5  ~ . 

t b d b' 

0 3 3 " 8 0  - -  - -  

77"5 3 3 " 9 5  - -  - -  

1 5 0  3 3 " 9 2  3 3 ' 9 2  3 4 " 0 2  

2 4 3  3 3 " 9 0  - -  - -  

3 4 3  3 3 " 9 5  - -  - -  

6 9 8  3 4 ' 0 9  - -  

Z u r  E n t s c h e i d u n g  d e r  F r a g e  f i b e r  d i e  C h l o r / i t h y l b i l d u n g  

a u s  S a l z s / i u r e  u n d  E s t e r ,  s o w i e  f i b e r  d i e  V e r s e i f u n g  d e s  

l e t z t e r e n  d u r c h  W a s s e r  w u r d e n  g l e i c h f a l l s  j e  e i n  V e r s u e h  m i t  

w a s s e r a r m e m  u n d  w a s s e r r e i c h e m  A l k o h o l  a n g e s t e l l t .  
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T a b e l l e  V. 

c -~- 0"6813;  

0"04  Mole H ,O/Li t e r  25~ 0"339 Mole Ester/Liter  25 ~ 

t b d b' 

0 34" 45 34" 33 34" 43 

- - ~ 3 4 " 1 5 ~  34"02 34"12 102"3 
t J 3 4 "  20 

172"5 34-00  - -  - -  

269" 0 33" 87 33" 55 33" 65 

T a b e l l e  VI. 

c - - - 0 " 7 0 6 5 ;  

3 ' 3 3 M o l e H ~ O / L i t e r  25~ 0 " 1 7 0 8 M o l e  Es ter /Li ter  25 ~ . 

Kubikzentimeter Mole H Cl nach 
t Ba (OH)2  C1-Bestimmung 

0 7 5 " 7 8  - -  

16"0 75"65 - -  

111 75"90 ---  

333 76"10 0"7040 

452 76"38 - -  

501 76"40 0"7075 

In st/irker wasse rha i t igem Alkohol  finder also Verse i fung 

des Esters  durch W a s s e r  statt  (Tabel le  Vt), dagegen ist bier 

keine Chlor~thylbi ldung zu bemerken .  Dagegen  tritt Chlor- 

~ thylbi ldung aus  Alkohol und Chlorwassers tof f  in fast absolu tem 

Alkohol  ein, wie aus der gleichm/il3igen Abnahme  des acidi- 

met r i schen  und des Ag-Ti t e r s  hervorgeht  (Tabelte III). Bei 

Gegenwar t  yon Es te r  scheint  letzterer noch e twas  rascher  ab- 

zunehmen  als ersterer  (Tabel le  V). Diese Differenz zwischen  

den beiden Ti ter  deutet  au f  Versei fung des Esters  dutch  

W a s s e r  oder  auf  ChlorS.thylbildung aus  dem Ester .  

Jedenfalls  verlaufen alle diese Reakt ionen so langsam,  daft 
sie den Ver lauf  der Veres te rung  der Benzoes/ iure  hSchstens  
bei weir vorgeschr i t t enem Umsa tze  merkl ich beeinflussen 

kSnnen. 
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Berechnet  man fibrigens aus Tabel le  VI die Verseifungs- 

geschwindigkeit ,  so gelangt  man zu folgendem Resultat (dabei 
wurde nach der Gleichung ffir monomolekulare  Reaktionen 

gerechnet,  da die Wasserkonzent ra t ion  als konstant  ange- 
nommen werden daft, denn das bei der Verseifung verbrauchte  

Wasse r  betdigt nut  1/3oo des ursprtinglich vorhandenen).  Da 
die ersten Werte  allzu unsicher  sind, so wurde nach der 

Gleichung gerechnet :  

1 a - - x  1 01~. k =  - - l o g - - ,  t 1 - -  16" 

t a - - x  k 

16"0 17 "8 - -  

I 11 17" 55 0" 000065 

333 17" 35 O" 000038 

452 17- 07 O" 000042 

501 17 "05 0"000039 

Es kann also diese Verseifungsgeschwindigkei t  neben der 
Veres terungsgeschwindigkei t  selbst bei Alkohol mit 7"40-/o 

Wasse r  noch vernachl/issigt werden, wie dies ja auch meine 
mit solchem Alkohol ausgeffihrten Versuche zeigen, wo sich 

kein Sinken der Konstanten bemerken liel3.1 

Es blieb somit nu t  mehr die Anderung des Mediums als 

StSrung fibrig. DemgemM3 mul3te der Gang der Konstanten um 
so ausgepr/igter werden,  je grS13er die Konzentrat ion der 

1 Berechnet man aus den k den Mittelwert, so erhg.lt man 

k = 0"0000405. 

Da nun die Konstante f[ir die Veresterungsgesehwindigkeit ftir einen 

Wassergehalt  yon 3'  33 und einen Salzs~turegehalt yon 0"7065 Molen im Liter 

nach der sp~iter mitzuteilenden Gleichung 0"001439 = k' betr~igt, so wird - -  

Wasser  und Alkoholkonzentration als konstant  angenommen - -  im GIeich- 

gewiehtszustand folgende Beziehung herrschen miissen: 

Konzentration des Esters k' 0"001439 
-- -- -- 35" 54. 

Konzentration der Benzoesiiure k 0 '0000405 

Im Gleichgewieht werden also 97'26o/o Ester und 2 ' 7 4 %  Benzoes/iure 

vorhanden sein miissen. 
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Benzoes/iure war; denn in diesem Falle geht die _~nderung des 

Wassergehaltes des Mediums weiter. 
Dies ist auch der Grund, warum bei meinen Versuchen, 

wo Benzoesgurekonzentrationen bis 0"7 angewendet wurden, 
der Gang der Konstanten weir ausgepr~igter war als bei den 

yon G o l d s e h m i d t  mitgeteilten, die sich auf Benzoes/iure- 

konzentrationen yon zirka 0"2 beziehen. Ebenso erklS.rt sich 
das Feh!en des Ganges bei Versuchen mit stark wasserhaltigem 

Alkohol. 
Der Einflul3 des gebildeten Wassers muff auch bewirken, 

dab in ann/ihernd absolutem Alkohol der Mittelwert der Kon- 

stanten einer Versuchsserie um so kleiner ausf/illt, je gr08er 

die BenzoesS.urekonzentration ist. Bei Versuchen mit kleiner 

Benzoes/iurekonzentration muf3te der absteigende Gang der 

Konstanten zur/icktreten und grBl3ere/~-Werte erhalten werden. 

Das hat auch der Versuch ergeben. 
Um nun den Einflu8 des Wassers auf den Reaktionsver- 

]auf darstellen zu k6nnen, waren m6gliehst genaue Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten bei gut festgesteltten Wasser- 

gehalten erforderlich. 

3. Versuche mit absolutem Alkohol. 

Diese Versuche wurden mit kleinen Benzoes/iurekonzen- 
trationen ausgeftihrt. In diesem Fall gndert sich der Wasser- 

gehalt w/ihrend einer Versuchsserie nur wenig. Die Konstanten 

werden dann nur einen unbedeutenden Gang zeigen. Man wird 
daher ohne grol3en Fehler das Mittel aus den Einzelwerten 

nehmen k6nnen und diesen Mittelwert auf die gleich zu 
besprechende ,>mittlere Wasserkonzentrat ion,  beziehen dtirfen. 

Es hat sich ferner als notwendig erwiesen, ftir diese Ver- 
suche eine unter Eisktihlung bereitete alkoholische Salzs~iure 

zu verwenden. Mk einer ohne besondere Vorsicht bereiteten 
alkoholischen Salzsg.ure erh/ilt man kleinere Werte der Kon- 
stanten, namentlich bei Versuchen mit grol3er HC1-Konzentra- 
tion. Der Grund fCtr diese Erscheinung ist, wie spg.ter dargelegt 
werden wird, der VVassergehaK einer solchen ohne Kiihlung 
dargestellten alkoholischen Chlorwasserstoffs/iure. 
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In den Rubriken der im folgenden angeft ihrten Tabe l len  

ist die Bedeu tung  der Buchs taben  die gleiche wie frtiher. Es  

sind noch angegeben '  C die Konzentra t ion de r Salzs/iure, ge- 
messen 'in Kubikzent imeter  Baryt lauge,  die ft'~r z irka 5 cm ~ 

Mischung erforderlich waren;  ferner die Dichte des verwende ten  

Alkohols  / 25~ ~ kd-~s-), die daraus  berechnete,  bis auf mindes tens  

0"005 unsichere Anfangskonzent ra t ion  des W a s s e r s  (~o) in 

Molen im Liter, ferner die mittlere Wasse rkonzen t r a t ion  (~,,~). 

Letztere wurde  in folgender Weise  berechnet :  Die aus  der 

Beobachtung  zur Zeit t berechnete  Konstante  bezieht  sich auf  

einen Wassergehal t ,  der yon ~% bis ~ 0 + x  z u g e n o m m e n  hat 

(x in Molen ausgedriickt).  Sind die Benzoes~iurekonzentrat ion 

und daher  auch die x klein, so darf man diesen Wef t  der Kon- 

stante auf  den Wasse rgeha l t  ~o + 9~- beziehen. Der Mittelwert 

der k einer Versuchsre ihe  darf dann auf die in gleicher Weise  
x 

gebildeten Mittelwerte der ~v0+ ~- bezogen werden;  letztere 

Gr/Sl3e ist als fu,,~ angegeben.  

Die Mittelwerte der k wurden  nun unter  Bert icksicht igung 

des Gewichtes  p einer jeden E inze lbes t immung  gefunden. 

Dieses~p ist proport ional  l-~(a--x)2, ~ denn es ist der Fehler  bei 

1 
der Bes t immung  des/~, a / ~ _  a:~ - -  die Zeitbestim- t(a--x) 
m u n g  als fehlerfrei a n g e n o m m e n  - -  und die Fehler des r die 

dx kSnnen im ganzen  Verlauf  eines Versuches  als gleich grol3 

a n g e n o m m e n  werden.  

T a b e l l e  VII. 

Nr. 1. 

c ~ 0"7714;  A - -  0"05196;  

C 1 =  110"350m~; a 1 = 7 " 4 3 c ~ ;  

25 ~ 
d - -  --- 0"78538;  ~v o ~ 0"022;  ~,~ - -  0"037. 

4 ~ 

* Vergl. K o h l r a u s c h ,  Lehrbuch der prakt ischen Physik,  9. Aufl., p. Off. 

1 Verbrauch ftir 14"993 cm 3 Mischung.  



556 A. Kailan, 

t a - - x  ~ k~ 

3"90 4"93 0"0457 0"0593 

5"72 4"20 0"0434 0"0563 

9"00 3"20 0"0407 0"0527 

10 '95  2"90 0"0373 0"0490 

24"95 0"80 0"0388 0"0503 

Mittelwerte . . . .  0"040.7 0"0527 

Nr. 2. 

c - - 0 " 3 0 9 8 ;  A - - 0 " 0 5 1 9 6 ;  

C 1 _ = 4 4 " 3 3  c~8; a 1 = 7 . 4 3  c~; 

Alkohol wie bei Nr. 1; w , ~ = 0 ' 0 3 7 .  

t a - - x  k k~ 

0"35 7"39 - -  - -  

6"15 5"82 0 ' 0 1 7 3  0"0558 

21"55 3"02 0"0182 0"0586 

23"65 2"87 0"0175 0"0564 

30"55 2"22 0"0172 0"0555 

Mittelwerte . . . .  0"01756 0"05665 

Nr. 3. 

c - -  0" 1546; 

C 1 = 22" 12 am3; 

Alkohol wie bei Nr. 1; 

7"25 6"41 

24" 75 4" 43 

28" 75 4" 02 

48" 30 2" 68 

51 "27 2"48 

Mittelwerte . . . .  

A - - 0 " 0 5 1 8 7 ;  

a 1 = 7 - 4 2  cm~; 

w , , ~ = 0 " 0 3 6 .  

k k/r 

0"00876 0"0567 

0"00905 0"0585 

0"00926 0 ' 0 5 9 9  

0"00914 0"0591 

0"00928 0"0600 

0 ' 0 0 9 1 7  0"0593 

1 Verbrauch ftir 14"993 c m  s Misehung. 



Veresterung der Benzoes~iure. 557 

25 ~ 
d - -  

4 ~ 

t 

0 " 3 2  

2"75  

4"9  

7"02 

8"20  

21"75  

Nr. 4. 

c = 0 " 7 7 6 8 ;  A = 0 " 0 6 6 6 5 ;  

C - - 3 6 " 0 2  am3; a : 3 " 0 9  crnS; 

0 " 7 8 5 4 0  
- -  0 " 7 8 5 3 4 '  W o - - 0 " 0 2 2 ;  w . ~ - - 0 ' 0 3 8 .  

2 96 

2 33 

1 93 

1 5 4  

1 39 

0 29 

Mit te lwerte  . . . .  

k/c 

0"0446  0 " 0 5 7 4  

0"0417  0"0537  

0"0431 0"0555  

0"0423  0"0545  

0 ' 0 4 7 3  0 ' 0 6 0 8  

0"0439  0 " 0 5 5 4  

Nr. 5. 

c - -  0" 6923;  A - -  0" 06863;  

C- - -  3 2 . 1 0  cmS; a =  3 . 1 8 c m 8 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 4; ~),~ = 0"039.  

t a - - x  k k/c 

0" 25 3" 03 - -  - -  

2 05 2" 62 0"0412  0"0595  

3" 40 2" 35 0 '  0387 0" 0560  

6" 30 1 �9 82 O" 0385 O" 0557 

6" 45 1 �9 82 0" 0376 0" 0544 

20" 85 0" 55 0" 0366 0 ' 0528  

25" 65 0"40  0" 0355 0" 0512 

Mit te lwerte  . . . .  0" 0379 0" 0547 

Nr. 6. 

c - -  0 "2785 ;  A - -  0"06866 ;  

C 1 - -  3 9 . 8 5  crna; a 1 = 9 . 8 2  cmS; 

Alkohol  wie  bei Nr. 4; rv,, ~--- 0"043.  

a Verbrauch fiir 14"993 cm ~ Mischung. 



558 A. Ka i l an ,  

0 
4 
7 
8 
8 

23 
23 
23 

t a - - x  k 

0 " 3 5  9 " 7 8  - -  
4 " 0 5  8 " 4 0  0 " 0 1 6 5  

19"15 4 " 8 5  0 " 0 1 6 0  
2 1 " 3 5  4 " 6 9  0 " 0 1 5 0  
2 7 4  3 78 0"0151  
4 4 " 4 5  2 " 0 8  0 " 0 1 5 2  

M i t t e l w e r t e  . . . .  0 " 0 1 5 3 9  

k/c 

0" 0592  
0" 0574  
0" 0538  
0" 0542  
0 '  0546 

0" 05525  

Nr. 7. 

c ~--- O" 1353; A - -  0 " 0 6 8 6 3 ;  

C = 6 . 2 7 c m 3 ;  a - -  3- 18 cm~; 

A l k o h o l  w ie  be i  Nr. 4;  w , ,  ~--- 0"040 .  

t a - - z  k k% 

0 3  3 " 2 6  - -  - -  
19"15  2"22  0 " 0 0 8 1 8  0 " 0 6 0 5  
2 6 " 5  1"97 0 " 0 0 7 8 6  0"0581  
2 7 " 1 5  1"97 0 " 0 0 7 6 7  0 " 0 5 6 7  
4 4 " 0  1"46  0 " 0 0 7 6 9  0 " 0 5 6 9  
4 4 " 5  1"48  0 " 0 0 7 4 7  0 " 0 5 5 3  
6 7 " 9  1"05 0 ' 0 0 7 0 9  0 " 0 5 2 5  

M i t t e l w e r t e  . . . . .  0 " 0 0 7 5 4  0 " 0 0 5 5 8  

d m  

t 

2 
15 
5 
2 
4 
6 
7 
8 

7 
8 
8 

23 
23 
23 

25 ~ 

4 ~ 

tl 

0 
3 95 

3 
0 
2 
4 
5 
6 

Nr. 8. 

c ~--- 0 " 6 6 7 4 ;  A - -  0"0741 ;  

C =  3 0 " 9 4  c m  3; a = 3" 435 c~3 ;  

_ 0 " 7 8 5 5 4 ;  ~o  - -  0 " 0 4 4 ;  w~n - -  0"067 .  

M i t t e l w e r t e  . . . .  O" 03443  

a - - x  k k 1 k/c k l ~  

3 " 3 0  . . . .  
2 "38  0 " 0 3 8 4  0 " 0 3 5 9  0 " 0 5 7 5  0 " 0 5 3 8  
1"87 0 " 0 3 5 3  0 " 0 3 3 8  0 0 5 2 8  0 " 0 5 0 6  
1"81 0 " 0 3 3 9  0 " 0 3 2 6  0 " 0 5 0 8  0 " 0 4 8 8  
1"78 0 " 0 3 4 0  0 " 0 3 2 7  0 " 0 5 0 9  0 " 0 4 9 0  
0 " 5 4  0 " 0 3 4 0  0 " 0 3 3 6  0 " 0 5 1 0  0 " 0 5 0 3  
0"51  0 " 0 3 4 9  0 " 0 3 ~ 5  0 " 0 5 2 4  0 " 0 5 1 5  
0 " 5 8  0 ' 0 3 2 4  0 " 0 3 2 0  0 " 0 4 8 5  0 " 0 4 7 8  

0 " 0 3 3 3 8  0 " 0 5 1 6  0 " 0 5 0 0  
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Nr. 9. 

c z 0 "2034 ;  A ~ 0"0796 ;  

C z 9" 44 cm ~ ; a --~ 3 "69 c m  '~ ; 

Alkohol  wie bei Nr. 8; w.~ ~ 0 ' 0 6 5 .  

t a - - x  k k/c 

0"2  3 ' 6 6  - -  - -  

17"7 2"38  0"01075  0 ' 0 5 2 9  

17"85 2"31 0 " 0 1 1 4 0  0"0560  

23"7 2"13  0"01008  0"0495  

23"8  2"06 0"01064  0"0522  

41"1 1"38 0"01040  0"0511 

42"25  1"39 0"01028  0 0505 

41"4  1"36 0"01047  0"0514  

Mit te lwerte  . . . .  0"01051 0"0516  

25 '  03 ~ 
d - - - - O  

4 ~ 

t 

0"15  

2"25  

8" 65 

8"75  

22" 95 

23 '  25 

2 5 - 8  

Nr. 10. 

c - -  0"3557;  A - -  0" 1281; 

C - ~ -  1 7 " 4 9 c m ~ ;  a - ~ - 6 " 3 0 c ~ n 3 ;  

�9 78544;  w 0 --- 0 "035 ;  ~,~ z 0"072.  

a - - x  k ~/c 

6"28  - -  - -  

5" 68 O" 01991 O" 0555 

4" 22 0"02009  O' 0565 

4 ' 2 9  0"01904  0"0535  

2" 46 0" 01779 0 '  0500 

2"38  0 - 0 1 8 1 6  0"0511 

2" 17 0 ' 0 1 7 9 3  0 - 0 5 0 4  

Mit te lwer te  . . . .  0 ' 0 1 8 2 6  0" 05135  

Die Z a h l e n  b i lden  eine Bestg. t igung der s chon  yon  G o l d -  

s c h m i  d t  e rw~hn ten  Propor t iona l i t / i [  z w i s c h e n  H CI -Konzen t r a -  

t ion u n d  Reak t ionsgeschwind igke i t .  Ordne t  m a n  die Ve r suche  

mit  dem mi t t le ren  W a s s e r g e h a l t e  0"036  bis  0"043  n a c h  stei-  

gende r  H C1-Konzent ra t ion ,  so erh/ilt m a n :  
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k 
- - .  10~ 

c c w m . 10~ 

0"135 558 40 

0"155 593 36 

0"279 553 43 

0"310  567 37 

0"692 547 39 

0 " 7 7 1  527  37 

0 " 7 7 7  554 38 

Die Wer te  von le/c s c h w a n k e n  unregelm~il3ig um den 

Mittelwert 0"0557. Selbst  die Abweichungen  der ~iu/3ersten 

Wer te  (0"0593 und 0"0527) t ibersteigen nicht die mSglichen 

Versuchsfehler .  

4. Versuche mit wasserhalt igem Alkohol. 

Um mit den mittleren Wasse rkonzen t r a t i onen  rechnen zu 

kSnnen,  wurde  auch hier mit kleinen Benzoes / iurekonzent ra -  

tionen gearbeitet .  Die a lkohol ische Salzs/iure wurde  bei den 

mit einem Stern beze ichneten  Versuchen  mit Eisktihlung,  bei 

den anderen  ohne Ktihlung hergestellt .  Dabei  verwendete  ich 

absoluten Alkohol yon bekannte r  Dichte - -  in der Regel solchen 

von z i rka  99"9 G e w i c h t s p r o z e n t e n -  und mit dem gleichen 

Alkohol hergestel l te  Benzoe-  und Salzs~iurelSsungen, die ich in 

eines der besp rochenen  Reaktionsk61bchen fliel3en liet3, das 

bereits  eine gewogene  W a s s e r m e n g e  enthielt. 

Im al lgemeinen zeigen die Kons tan ten  der einzelnen Ver- 

suchsre ihen  keinen Gang, wie es auch zu erwar ten  war.  Hie 

und da bemerk t  man aber  doch ein Sinken. Es  dfirfte dies 

daher  rQhren, dab die 5 bis 1 5 c m  ~ LSsung, die sich gegen  
Ende  tier Versuche  noch in den 40 his 80 c m  ~ fassenden KSlb- 

chen befanden,  bei der langen Ver suchsdaue r  - -  oft viele 

hunder t  S tunden - -  e twas  Alkohol abdampften,  so e twas  kon- 

zentr ier ter  wurden,  wesha lb  bei der Titrat ion zu viel Bary t lauge  

verbrauch t  und daraus  ein zu grol3es c t - -z  und ein zu k!eines/~ 

berechnet  wurde.  1 Deshalb wurde  bei den Versuchen  Nr. 9 und 

1 Man  kann  sich durch R echnung  leicht f iberzeugen, daft der Fehler wirk- 

Iich in dieser Richtung liegt und  die dutch ErhShung der Konzentra t ion  des 



Veresterung der Benzoesiiure. 561 

Nr. 10 der f o l g e n d e n  Tabe l l e  VIII neben  dem nach  der  fr i iher 

b e s p r o c h e n e n  W e i s e  geb i lde ten  Mit te lwert  auch  n o c h  das 

a r i thmet i sche  Mittel a n g e g e b e n  u n d  le tzteres  d a n n  der  sp~iter 

zu  b e s p r e c h e n d e n  R e c h n u n g  zu  G r u n d e  gelegt,  d e n n  sons t  

wi i rde  bei d iesen  V e r s u c h e n ,  die n u r  ungef~ihr bis zur  H~lfte 

durchgef t ih r t  w u r d e n ,  gerade  die letzte B e s t i m m u n g  das grSBte 

Gewich t  haben ,  was  m i t  Ri icks icht  au f  die erw~ihnte U ns i c he r -  

hei t  unzul~iss ig  w/ire. 1 l~lbrigens ist, wie ma n  sieht,  der  Un te r -  

schied z w i s c h e n  den  au f  die eine oder  die andere  Art be rech-  

ne t en  Mi t te lwer ten  n i ch t  grofi. 

Z u n ~ c h s t  w u r d e n  fo lgende  V e r s u c h s s e r i e n  angeste l l t .  

0 15 

2 62 

17 3 

19 65 

39 62 

40 45 

64"85  

67"65  

T a b e l l e  VIII. 

Nr. 1. 

c ~  0"4055 ;  A - - - 0 ' 1 2 8 0 ;  

C ~--- 17" 16; a ~ 5"415; 

~o ~ 0 '  160; ~,,~ - -  0" 205. 

a - - x  k ~/c 

5"36  - -  - -  

4"93  0"0156  0 ' 0 3 8 4  

2"96 0"0152  0 " 0 3 7 4  

2"71 0"0153  0"0377  

1"34 0"0153  0"0377  

1"44 0"0142  0"0351 

0"72  0"0135  0"0333  

0"68  0"0133  0 0 3 2 9  

Mit te lwerte  . . . .  0 "01448  0"0357 

Katalysators tatsiichlieh eintretende ErhShung der Reaktionsgeschwindigkeit 
daneben gar nicht in Betracht kommt. Fiihrt man die Rechnung fiir die letzte 
Bestimmung yon Nr. 10 der Tabelle VIII dutch unter der Annahme, daft bis 
dahin die LSsung um 1/so/0 konzentrierter geworden ist, so wiirde man erhalten 
a - - x  = 6'55 ; k = 0"000481, wg.hrend k = 0'000435 gefunden wurde, also 
um zirka I0O/0 zu wenig; dagegen betr~igt die dutch ErhShung der mittleren 
H C1-Konzentration bewirkte Verggi3erung der Gesehwindigkeitskonstante nur 
zirka 1/4o[0. Man vergleiche auch die kleine Zunahme des Titers bei dem Ver. 
suche der Tabelle IV. 

1 Ein geringes Absinken bei langer Versuehsdauer kann aueh bewirkt 
werden durch Anziehen yon Feuchtigkeit. Vergl. Anmerkung 1, p. 545. 

Chemic-Hef t  Nr. 6. 41  
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t 

17"33 

20"9 

2 3 ' 0  

40"35 

45"25 

64"0 

t 

0"15 

2" 95 

8"3 

22" 95 

24" 92 

45" 55 

46" 35 

73 "6 

C - -  64"60;  

~v o - -  0 .268 ;  

a - - x  

5"40 

4"42 

3"93 

1 "93 

1"18 

0"80 

Mittelwerte . . . .  

Nr. 2. 

0'6470; A 

~Ym 

- -  0"1255;  

- - 1 2 " 5 3 ;  

- -  0"312. 

k ~/c 

0211 0"0326 

0217 0"0335 

0219 0"0339 

0201 0"0311 

0227 0"0351 

0187 0"0289 

0"0338 0"0212 

Nr. 3. 

c-- 0"6890; A--0"I064; 

C--29"15; a -- 4"50; 

w.-- 0"368; Wm--0"403. 

a - - x  k k/c 

4"45 - -  - -  

3"88 0"0222 0"0321 

3"05 0"0203 0"0295 

1"55 0"0202 0"0293 

1"42 0"0201 0"0292 

0"58 0"0195 0"0284 

0"53 0"0200 0"0291 

0"16 0"0197 0"0286 

Mittelwerte . . . .  0"0202 0"0293 

Nr. 4. 

cm_ 0"6400;  A - -  0"1160;  

C - -  63"95; a - -  11"58; 

~ o - -  0"606;  ~ m ~  0"644. 

t a - - x  k 

17"9 6-85  0"0127 

23" 25 5" 88 O" O126 

0"0199 

0"0198 
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t a - - x  k k ~  

40"9 3"60 0"0124 0"0194 

64"2  2"27 0"0110 0"0172 

69"55 1"85 0"0115 0"0179 

Mittelwerte . . . .  0"0122 0"0190 

t 

2 1 ' 2 5  

45"2  

65"65 

69"45 

112"6 

135"1 

1 6 1 ' 0  

Nr. 5. 

c - -"  0"5160;  

C =  51 "51; 

roo = 1 �9 004; 

a--X 

7"1 

5"4 

4"4  

4"1 

2"68 

2" 23 

1 "47 

Mittelwerte . . . .  

A~-~0"0914;  

a - ~ - 9 " 1 2 ;  

w,,, - -  1" 035. 

k 

0 00513 

0"00505 

0"00484 

0"00500 

0"00473 

0 ' 0 0 4 5 3  

0"00493 

0 0 0 4 8 3 5  

0" 00993 

0" 00978 

0" 00938 

0" 00969 

0"00916 

0" 00878 

0" O0955 

0" 00937 

t 

21"05 

69"15 

92"45 

123"35 

171"25 

238"6 

Nr. 6. 

c - - -  0"5355;  

C " -  53" 47; 

~ o  - -  1 " 3 2 ;  

7 "90 

5" 26 

4"34  

3"48 

2"33 

1 "30 

Mittelwerte . . . .  

A = 0 " 0 9 5 0 ;  

a - -  9"48;  

~ , ,  --- 1 �9 35. 

k 

0"00376 

0"00370 

0-00367 

0"00356 

0"00356 

0"00362 

0"00363 

~c 

0 ' 0 0 7 0 2  

0"00691 

0"00685 

0"00664 

0"00665 

0"00675 

0"00678 

415 
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Nr. 7. 

c - -  0"6082;  A - -  0" 1062; 

C =  60"70;  a - -  10"60; 

~ o ' - -  2"11; ~v.~----~ 2"14. 

t a - - x  k k/c 

16" 35 9 '  85 0" 00198 0" 00325 

44" 85 8 '  40 0" 00226 0" 00372 

111"55 6 '  15 0 ' 0 0 2 1 2  0"00349 

113" 3 6" 08 0" 00213 0" 00352 

162" 7 4 '  87 0" 00208 0" 00342 

213"9 4" 17 0"00190 0"00312 

Mittelwerte . . . .  0" 00206 0" 00338 

Nr. 8. 

c ' -  0 ' 5 3 5 5 ;  A =  0 1015; 

C =  53"47; a = 10" 13; 

ry o - -  2" 48; ~-- 2" 50. 

t a - - x  k k/c 

69" 8 7" 98 0 '  00148 0" 00277 

123" 6 6" 68 0" 00146 0" 00273 

238" 5 4" 74 0" 00138 0" 00258 

261 �9 9 4" 35 0" 00140 0" 00262 

Mittelwerte . . . .  0"00140 0"00262 

Nr. 9. 

c - -  0"663; A =  0 ' 1 3 5 6 ;  

C - -  66"2; a = 13"54; 

nJ o - -  3"73; ~ , ,  - -  3"75. 

t a - - x  k ~/c 

64" 2 11" 70 0" 000988 0" 00149 

111 "6 10"60 0"000952 0"00144 

117"7 10"25 0"001027 0"00154 

208"8 8"25 0"001032 0"00155 

329" 8 6" 55 0" 000956 0" 00144 

Mittelwerte . . . . . . . . . . .  0" 000987 0" 00149 

Arithmetisches Mittel . .  0"000988 0"00149 
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Nr. 10. 

c - -  0"6628;  A =  0 " t 1 6 9 ;  

C - -  66" 19; a z  11"67; 

w o - -  5" 98; r a , ~ =  6 00. 

t c t - -x  k k/c 

18"2 11 "36 0"000478 0"000721 

160" 3 9" 56 0" 000542 0" 000817 

208" 3 9" 41 0 '  000449 0" 000678 

328" 3 8" 01 0 '  000501 0" 000756 

521 �9 5 6" 92 0" 000435 0" 000657 

Mittelwerte . . . . . . . . . . .  0" 000462 0" 000697 

Ari thmetisches M i t t e l . . .  0" 000481 0" 000726 

Bei dem Versuche, nunmehr  die Abh~ingigkeit der Kon- 

s tante  yore Wasse rgeha l t e  dutch eine Formel  auszudrf icken,  

ents tand der Verdacht ,  dal~ bei wasse rha l t igem Alkohol die 

Reakt ionsgeschwindigkei t  nicht proport ional  der Salzs~iure- 

konzentra t ion  ist. Es wurden  daher  erst Versuchsre ihen  ange-  

stellt, in denen bei ungefRhr gleichem H,O-Geha l t  die HC1- 

Konzentra t ion  variiert  wurde.  

T a b e l l e  IX. 

99"46prozen t ige r  Alkohol, w o - -  0" 238. 

Nr. 1. 

c - -  0" 2202; A --- 0"0890;  

C - -  10"22; a - - 4 " 1 3 ;  ~vm --- 0" 262. 

t a - - x  k k/c 

17"35 3 " 1 8 -  0 ' 0 0 6 5 6  0"0298 

24"55 2"86 0 ' 0 0 6 5 0  0"0295 

40"2  2"34 0"00614 0"0279 

89"5 1"35 0"00543 0"0247 
114"3 1"00 0"00539 0"0245 

Mittelwerte . . . .  0"00587 0"0266 
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Nr. 2 ~. 

c-- 0"2165; A-- 0"0897; 

C - -  10"04 ;  a - -  4" 16; ~ - -  0"260 .  

t a - - x  k 

16"4  3 " 3 0  0 " 0 0 6 1 2  

23" 15 2" 95 O" 00645  

23" 85 2" 92 O" 00645  

3 9 " 0  2" 47 O" 00581 

88" 0 1 ' 29 O" 00578  

Mi t t e lwer t e  . . . .  O" 00600  

k/c 

0 " 0 2 8 3  

0 " 0 2 9 8  

0 " 0 2 9 8  

0 " 0 2 6 8  

0 " 0 2 6 7  

0 " 0 2 7 7  

Nr. a s. 

c --- 0 . 4 1 8 3 ;  A - -  0 . 0 7 3 8 ;  

C =  19"40; a--3"42; ~,n -- 0" 260. 

t a - - x  k k/c 

13"5 2 " 1 0  0 " 0 1 5 7  0 " 0 3 7 6  

14"75  2"03  0 " 0 1 5 4  0 " 0 3 6 8  

16"75  1"91 0"0151  0 " 0 3 6 2  

2 2 " 5  1"60  0 " 0 1 4 7  0"0351  

3 9 " 0  1"01 0 " 0 1 3 6  0 " 0 3 2 5  

43"1  0 ' 8 5  0 " 0 1 4 0  0 " 0 3 3 6  

Mi t t e lwe r t e  . . . .  0 " 0 1 4 5  0 " 0 3 4 7  

2 

2 

17 

18 

20 

Nr. 4 ~. 

c --- 0 " 9 0 7 2 ;  A - -  0 " 0 9 1 2 2 ;  

C - -  4 2 ' 0 6 ;  a - - -  4 " 2 3 ;  ~ , ,  - -  0 ' 2 7 0 .  

t a - - x  k k/c 

�9 2 3"51 0"0368 0"0406 

�9 85 3"39 0"0337 0"0372 

�9 4 1"06 0"0345 0"0381 

"55 0'98 0"0342 0"0377 

"3 0"94 0"0322 0"0355 

M i t t e l w e r t e  . . . .  0 " 0 3 3 9  0 " 0 3 7 4  



Veresterung der Benzoes~iure. 567 

Nr. 5. 

c - - 0 " 8 8 9 8 ;  A ~ 0 " 0 8 6 3 ;  

C - - 4 1 " 2 5 ;  a - - 4 " 0 0 ;  w ~ - - 0 " 2 7 1 .  

t a - - x  k k/c 

15"85 1"20 0"0330 0"0371 

18"1 0"90  0"0358 0"0402 

20"65 0"87 0"0321 0"0361 

23"2 0"60 0 ' 0 3 5 5  0"0399 

Mittelwerte . . . .  0"0341 0"0383 

T a b e l l e  X. 

m o - -  0" 452 bis 0" 470, en tsprechend 98" 9~ Alkohol (Gewicht). 

Nr. 1. 

c ~--- 0" 1502; A ~ 0" 1421: 

C - - 6 " 9 6 ;  a - - 6 " 5 9 ;  r  

t a - - x  k k i t  

23"1 5"89 0"00211 0"0141 

44"1 5"36 0"00203 0"01355 

93"3 4"43 0"00185 0"0123 

100"7 4"26 0"00188 0"0125 

Mittelwerte . . . .  0"00190 0"01255 

Nr. 2. 

c - - 0 " 3 0 8 3 ;  A - - 0 " 1 4 6 1 ;  

C - - 1 4 " 3 0 ;  a - - 6 " 7 8 ;  w , , - - 0 " 4 9 3 .  

t a - - x  k 

20"75 5" 15 0"00576 

23" 85 4" 95 0" 00573 

29" 05 4" 61 0" 00577 
44" 2 3" 89 0" 00546 

69" 25 2" 91 0" 00530 
75"3 2" 78 0"00514 

Mittelwerte . . . .  0" 00543 

0"0187 

0"0186 

0"0187 

0"0177 

0"0172 

0"0167 

0"0176 
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Nr. 3. 

c ~ 0"7684;  A - -  0"1434;  

C - - 3 5 " 6 3 ;  a - - 6 " 6 5 ;  Wm "-- 0" 505. 

t t~ a - - x  k k 1 k ~  kl/c 

0"95 0 6"22 . . . .  

4"07 3 ' 1 2  5"36 0"0232 0"0207 0"0302 0 ' 0 2 6 9  

6 ' 6 6  5"71 4 77  0"0217 0"0204 0"0282 0"0265 

21"4 20"45 2"41 0"0206 0"0201 0"0268 0"0262 

2 2 ' 8  21"85 2"24 0"0207 0"0203 0"0270 0"0264 

25"45 24"50 2"09 0"0198 0 ' 0 1 9 3  0"0257 0"0252 

Mittelwerte . . . .  0 ' 0 2 0 6  0"0200 0"0268 0"0261 

Nr. 4. 

c - - - -1"044;  A - - 0 " 1 3 6 3 ;  

C - - 4 8 " 3 9 ;  a - - 6 " 3 2 ;  w ~ 0 " 5 0 0 .  

t a--x k ~/c 

5 " 4  4"01 0 ' 0 3 6 6  0"0351 

7"4 3"56 0"0337 0"0323 

20"65 1"37 0"0322 0"0308 

22"95 1 '12  0"0327 0"0314 

24"2 1"00 0"0331 0"0317 

25"55 0 ' 9 6  0"0321 0"0307 

Mittelwerte . . . .  0 ' 0 3 3 2  0"0318 

T a b e l l e  X[. 

~,n - -  1"15, entsprechend 97"38prozen t igem Alkohol (Gewicht). 

Nr. 1. 

C "-- 0" 1503; A -~- 0" 1038; 

C - -  6 ' 9 7 ;  a - -  4"815 . 

t t 1 a - - x  k k 1. 106 k/c, 105 klJc. 105 

0"35 0 4 " 7 7  . . . .  

43"65 4 3 ' 3 0  4"47 0"000735 651 489 433 

70" 60 70" 25 4 '  27 0"000737 687 490 457 
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f i i a--x 

137"2 136"8 3"89 

210"3 209"9 3.41 

257"6 257"2 3"18 

335"4 335"0 2"83 

383"4 383 2"65 

429"81 429"4 2"45 

Mittelwerte . . . .  

k kl.106 k/c.105 ~i/c.105 

0"000674 647 449 431 

0"000712 694 474 462 

0"000699 685 465 456 

0"000686 677 457 450 

0"000681 667 453 443 

0"000682 674 454 448 

0"000690 670 459 446 

Nr. 2. 

c - -  0"3095;  

C z  14-35;  

t a--.~: 

0 ' 4  4"72 

25" 0 4" 30 

65" 15 3"55 

72"2 3"47 

89" 9 3" 23 

136"8 2"68 

144" 2 2" 55 

186"6 2" 15 

206" 2 2" 00 

Mittelwerte . . . .  

A - -  0" 1038; 

a z 4 " 8 1 5 .  

k k /c  

0"00196 0"00633 

0" 00203 0" 00656 

0"00197 0"00637 

0" 00193 0" 00623 

0"00186 0"00601 

0"0019t  0"00618 

0" 00187 0" 0060a 

0 .00185  0 .00598  

0 .00192  0 .00620  

Nr. 

c - -  0"7707;  

C~--~35"73; 

f a - - X  

0 ' 2 3  4"73 

1 9 ' 6  3"28 

22 "6 3" 17 

26 '  53 2" 92 

, 

A - -  O" 1038; 

a - -  4"8 t  5. 

k k /c  

0"00850 0"01105 

0"00803 0"01042 

0"00819 0"01062 

1 CI-Bestimmung in 10 c m  .3 Mischung: Verbrauch 14" 11 c m  3 AgNO 3 ~--- 
14"09 c~ s Ba(OH)2 (ber. 13"94). 
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t a - - x  k k/c 

42"83 2"03 0"00876 0"01137 

43"82 1"99 0"00875 0"01136 

45"83 1"97 0"00846 0"01098 
65"83 1"42 0"00805 0"01043 

70"6 1"35 0"00782 0"01015 

Mittelwerte . . . .  0"00832 0"01080 

T a b e l l e  XII. 

~,~ --- 2" 25, entsprechend 94" 96prozen t igem Alkohol (Gewicht).  

Nr. 1. 

c - ' - 0 ' 1 5 0 3 ;  A - - 0 " 1 0 3 0 ;  

C - - 6 " 9 7 ;  a - - 4 " 7 8 .  

t a - -x  ~ k~ 

63"0  4"58 0"000293 0"00195 

157"9 4"35 0"000259 0"00173 

255"5 4"10  0 ' 000261  0"001735 

381"5 3"81 0"000258 0"00173 

544"0  3"60  0"000226 0"00150  

Mittelwerte . . . .  0"000245 0"00163 

Nr, 

c--~- 0 ' 3 0 9 5 ;  

C =  14"35; 

t a - -A.  

40"75 4"39 

87"35 4" 13 
157"4 3"67 

254" 9 3" 20 

380" 5 2" 65 
423" 5 2" 50 

Mittelwerte . . . .  

A - - 0 " 1 0 2 0 ;  

a - - 4 " 7 3 .  

k k/c 

0"000796 0"00257 

0"000674 0"00218 

0"000700 0"00226 
0"000666 0"00215 

0"000662 0"00214 
0"000654 0"00211 

0"000668 0"00216 
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Nr. 3. 

c ~  0 " 7 4 7 2 ;  A - ~ 0 " 1 2 1 2 ;  

C - - 3 4 " 6 4 ;  a z 5 - 6 2 .  

t a--x k k/c 

2 3 " 4  4 " 8 6  0 " 0 0 2 7 0  0"00361  

5 0 " 3  3 " 9 8  0 " 0 0 2 9 8  0 " 0 0 3 9 9  

7 1 " 0  3 " 5 6  0 " 0 0 2 7 9  0 " 0 0 3 7 4  

9 8 " 4  2"98  0 " 0 0 2 8 0  0 ' 0 0 3 7 5  

165"7 1"76 0 " 0 0 3 0 4  0 " 0 0 4 0 7  

Mi t t e lwer t e  . . . .  0 " 0 0 2 8 9  0 " 0 0 3 8 7  

Die Z a h l e n  z e i g e n  deut l ich,  dal3 die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  

s tan te  s t / i rker  anw~ichst  als die HCI -Konzen t r a t i on ,  w i e  fo lgende  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r k e n n e n  l~il3t: 1 

~v,, - -  0 " 2 6 0  bis 0 " 2 7 2 :  

c . . . . . . . .  0 " 2 1 7  0 . 2 2 0  0 " 4 1 8  0 " 8 9 0  0"907  

k / c .  l 0  b . .  277 266 347 383 374 

~ , n ~ 0 " 4 9 0  bis 0 " 5 0 5 :  

c . . . . . . . .  0 " 1 5 0  0 " 3 0 8  0 " 7 6 8  

k / c .  lO ~ . .  125"5  176 268 

m ~ - -  1"15 :  

c . . . . . . . .  0 " 1 5 0  0 " 3 1 0  0"771  

k / c . l O  ~ . .  4 5 " 9  6 2 " 0  1 0 8 ' 0  

w ~ - - 2 " 2 5 :  

c . . . . . . . .  0 " 1 5 0  0 " 3 1 0  0"747  

k / c .  lO ~ . .  16"3 2 1 " 6  38"7  

1"044  

332 

1 Auffallend erscheint die Abweichung vonder Proportionalit/tt zwischen 
Reaktionsgeschwindigkeit und Salzs~iuremenge. Auch die Annahme, dat3 nur 
der dissoziierte oder nichtdissoziierte Anteil der letzteren wirksam ist, fiihrt 
nicht zum ZM. Denn im ersteren Falle wiire eine Abweichung nur in dem Sinne 
denkbar, daft man bei groger HC1-Menge relativ zu kleine k bekommt, im 
letzteren Falle w~ire wohl bei gr6lgerer HG1-Konzentration eine relativ zu groge 
Reakfionsgeschwindigkeit zu erwarten, allein diese Abweichung miiflte auch in 
absolutem Alkohol, und zwar wahrscheinlizh st~irker als bei wasserhaltigem 
auftreten, w~ihrend sie in Wirkliehkeit bei absolutem Alkohol iiberhaupt nicht 
merklich vorhanden ist. 
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5. Abh~tngigkeit  der  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v o m  

W a s s e r g e h a l t  und  y o n  der  HC1-Konzen t r a t i on .  

Die unerwar te t  verwickel te  Abh/ingigkeit  der Geschwind ig -  

ke i t skons tan ten  yon der HC1-Konzentra t ion  rnacht die Formu-  

l ierung der Abh/ingigkei t  yore Wasse rgeha l t  e twas schwierig.  

Jedenfal ls  wa r  es wt inschenswert ,  die Form so zu wg.hlen, daI3 

die Geschwindigke i t sg le ichung  auch dann integrabel  bleibt, 

wenn  man das ~v innerhalb einer Versuchsre ihe  nicht als kon-  

s tant  be t rachten  darf. Als eine geeignete  Form erwies  sich 

1 _ A+ A1 +[B-l- B1 B~ Ba, - -  - -  \ - - +  4-  ] w--l-- 
k c c 7 -  

c c - ~ -  c._~.. ~,~.I 

Die Kons tan ten  dieser Formel  sind verhiiltnism/il3ig leicht 

zu  ermitteln, wenn  die Versuche  so angeordne t  sind, daft ver-  

schiedene Wasse rgeha l t e  bei gleicher HC1-Konzen t ra t ion  

untersucht  werden.  Gleichheit der letzteren ist exper imentel l  

leicht herstellbar.  Meine Versuche  sind grSt3tenteils nicht in 

dieser  Wei se  angestell t ,  da der Z u s a m m e n h a n g  zwischen  HCI- 

Konzent ra t ion  und Geschwind igke i t skons tan te  in weingeisf igen 

LSsungen  noch nicht bekann t  war.  Daher  Kihrte ich die Rech- 

hung in folgender Weise:  

Aus den Kons tan ten  der Tabe l len  IX und X wurden  mit 

HiKe der aus  Tabel le  VIII he rvorgehenden  Abh/ingigkei t  yore 

Wasse rgeha l t e  die Kons tan ten  ftir ~v - -  0"263 und ro - -  0"50  
geschgttzt. Die Kons tan ten  der Tabe l len  XI und XII bedurf ten 

einer solchen Korrektur  nicht, da bier die Wasse rgeha l t e  inner-  

halb der Versuchsfehler  als gleich angesehen  werden konnten.  

Dann  wurde  die Abh/ingigkeit  der Konstante  yon der HC1-Kon- 

zentra t ion ftir die vier Was s e rgeha l t e  

�9 v - - 0 " 2 6 3 ,  0"50, 1"15, 2" 25 

dutch  Interpolat ionsformeln ausgedrt ickt .  Ftir die Wasse rgeha l t e  

von ~ - -  1" 15 an konnte  die Formel  

1 Die Form dieser Gleichung verdanke ich Herrn Prof. Wegscheider. 
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k - -  " { [ c - - ~ ( i O 0 - - c ) + ~ ( l O 0 - - c )  ~"] 

benfi tz t  werden ,  in der die Kons tan ten  a und  [3 v o m  W a s s e r -  

gehal t  unabh i ing ig  w a r e n  und  sein Einfluf3 sich nur  durch  die 

Versch iedenhe i t  des 7 ausdrf ickte.  

N u n  wa r  es mSglich, die beobach te ten  Geschwindigke i t s -  

1 2 
kons tan ten  au f  die c -Wer te  0"1503,  3 ' 3 ' 0"858,  1 u m z u -  

rechnen.  Ffir die oben  erwiihnten vier W a s s e r g e h a l t e  e rgaben  

sich die k - W e r t e  direkt aus  den In terpola t ionsformeln .  Ffir 

andere  W a s s e r g e h a l t e  fiber I" 15 konn te  aus  den Ve r suchs -  

daten das 1" be r echne t  und  dann  die Reduk t ion  au f  eines der 

obigen  c v o r g e n o m m e n  werden.  Ffir Ve r suche  der Tabel le  VIII 

mit W a s s e r g e h a l t e n  un te r  1" 15 Molen w u r d e n  die in F rage  

s t ehenden  k durch  pas sende  In terpola t ion  gebi ldet  aus  den 

beiden Wer ten ,  die un te r  Ben t i t zung  sowoh l  der ftir den n/ichst  

was se r r e i che ren  als auch  der ffir den n/ ichst  wasser / i rmeren  

Alkohol  ge l tenden  Gle ichung  bes t immt  w o r d e n  waren .  

Die Abh/ ingigkei t  der so reduzier ten  V e r s u c h s w e r t e  vom 

YVassergehalte liel3 sich durch  fo lgende  Gle i chungen  darstellen. 

1 
F f i r 0 " 1 5 0 3 n .  HCl  . . . .  - - = 9 3 ' t 5 + 6 5 0 " 2  w + 4 6 5 " 8  ~v ~. 

k 

1 i 
- - n .  HC1 . . . . . . .  - -  = 4 7 " 5 1 + 1 4 5 " 5  t4~+188"4  ~- .  
3 k 

2 1 
,, - - n .  HC1 . . . . . . .  - -  ~-~ 2 5 " 4 4 +  4 8 " 5 4 ~ v +  53"65~o-". 

3 k 

1 
,~ 0 " 8 5 8 n .  HC] . . . .  - -  z 2 1 " 0 9 +  2 3 " 8 4 w +  3 9 " 9 9 ~  2. 

k 

1 
,~ In .  HC1 . . . . . . . .  - -  = 1 7 ' 8 1 +  2 0 " 8 3 ~ v +  2 6 " 8 5 ~ .  1 

k 

Aus  den Kons t an t en  dieser  Gle ichungen  w u r d e n  endl ich 

die K o n s t a n t e n  der a l lgemeinen  Gle ichung  abgelei tet  (k gilt ffir 

die R e e h n u n g  mit B r igg ' s chen  Logar i thmen) .  

1 Alle diese Gleichungen wurden aus den Versuchsdaten nach der Methode 
kleinster Quadrate nach dem Gauss'schen Rechenverfahren berechnet. Vergl. 

K o h l r a u s e h ,  Prakfische Physik, 9. Aufl., p. 19. 
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1 

k 

Man erh/ilt so die Formel:  

13" 24 
~--- 5 " 7 8 +  - -  + 

4- ( - -35  " 36-[- 59"26 4"778 1"707) 

+ (16"98 24"80 38"35 3 " 6 7 9 )  
_ _  .+ .  c ~  c 3 ~4)~. c 

Sie gilt jedenfalls ffir Wassergehal te  zwischen ~ - -  0"02 
und 2" 25 sowie fiir HC1-Gehalte von 0" 15 bis mindestens 0"8, 

wahrscheinl ich bis normal, ferner ffir 2/an. HCI, auch noch bis 
- -  6. Bei gr613erem Wassergeha l te  sind Extrapola t ionen ffir 

kleinere HC1-Konzentrat ionen unzul/issig, da die Formel ffir 

kleine c negative k gibt. 
Inwieweit  die Formel  die Versuche darstellt, ergibt  sich 

aus folgendem. 
Es werde zun~ichst angenommen,  dab t, c, ~v,~, a fehlerfrei 

best immt sind und dab der gefundene Mittelwert der Konstanten 

die betreffende Versuchsre ihe  fehlerfrei darstellt. Dann sind 
Abweichungen zwischen gefundenen und berechneten k zu- 

1/issig, die bei der Rt ickrechnung der ( a - -x )  zu innerhalb der 
Versuchsfehler  l iegenden Unterschieden fiihren. Die a - - x  sind 

Differenzen zweier  Titrat ionen,  deren Unsicherhei t  wegen  der 
Gegenwar t  yon Alkohol und Kohlendioxyd sowie wegen des 

Verbrauches  yon bis 115 c m  ~ TiterRSsung mindestens 0" 1 cm '~ 
betragen kann. Dazu kommt noch der Fehler  beim Abpipet- 

t ieren der zu t i tr ierenden Proben, der bei einem Fehler im 

Volum yon 0 " 1 %  ebenfalts bis zu 0"12 cm ~ entspricht. Hier- 
nach k~Snnen die gefundenen a - - x  jedenfalls mit einem Fehler  
yon 0" 25 cm a und in besonders  ungfinstigen F/illen auch noch 

mit einem gr/513eren (etwa bis 0 ' 4  c1~4 ~) behaftet  sein. Nun 

ergibt eine einfache Rechnung,  dal3 

d k  d x  

k 2 " 3 0 2 6 a ( 1 - - a )  log ( l - - a )  

x 
ist, wo a- - -  - -  der verester te  Bruchteil der Benzoes/ iure ist. 
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SolI ein bes t immter  Fehler  von x nicht f iberschrit ten 

100dk 
werden,  so muff der prozent ische  Fehler yon k 

k 

urn so kleiner sein, je kleiner der Faktor  von dx ist. Dieser  

Faktor  hat bei g e g e b e n e m  a ein Minimum ffir a - - 0 " 6 3 2 .  

W e n n  daher  der Fehler von k ffir a - - 0 " 6 3 2  die zul~ssigen 

Grenzen nicht iibei'schreitet, so f iberschrei tet  er sie ffir die 

ganze  Versuchsre ihe  nicht. Ffir ct z 0 ' 6 3 2  und d x - -  0"25 
wird nun der zul~issige prozent ische  Fehler  yon k: 

100dk 67 "95 

k - -  a 

In der folgenden Tabel le  sind ftir die einzelnen Versuchs-  

reihen die gefundenen Mittelwerte von k, die ffir das betreffende c 

und ry., berechneten  k, der Fehler des berechneten  k in Pro- 

zenten  des gefundenen (f~ und endlich das VerhS.ltnis (v) 

dieses Fehlers  zu dem eben er6rterten zul~issigen prozent ischen 

Fehler  zusammenges te l l t .  

,.Q 

VII 

Viii 

k. 10 4 
A 

Nr. w m . 102 c gef. ber. f O / o  v 

1 3"7 0"7714 407 4 1 0 ' 2  - - 0 " 7 8 6  0"086 

2 3"7 0"3098 175"6 182"2 - - 3 " 7 6  0"412 

3 3"6 0"1546 91"7 87"72 + 4 " 3 6  0"476 

4 3"8 0"7768 439 412"5 + 6 " 0 4  0"274 

5 3"9 0"6923 379 373"7 + 1 " 4 0  0"066 

6 4"3  0"2785 153"9 161"0 - - 4  61 0 6 6 7  

7 4"0  0"1353 75"4 72"2 + 4 ' 2 4  0"199 

8 6"7 0"6674 344"3 343"6 + 0 " 2 0  0 -010  

9 6"5 0"2034 105"1 105"4 - - 0 " 2 9  0"016 

10 7"2 0"3557 182"6 187 '9  - - 2 " 9 0  0"269 

1 20"5 0"4055 144"8 151"3 - - 4 " 4 8  0"357 

2 31"2 0"6470 212 209"7 + 1 " 0 9  0"200 

3 40"3  0"6890 202 193"5 + 4 " 2 1  0"266 

4 64"4  0"6400 122 119"0 + 0 " 8 2  0"140 
5 103"5 0"5160 48"35 49"91 - - 3 ' 2 3  0"434 

6 135 0"5355 36"3 36"87 - - 1 " 5 1  0"212 
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VIII 

k. i0~ 

Nr. w ~ .  10~ c g e l  ber. fO]o v 

7 214 0"6082 20"6 22"69 -10"15 1"58 
8 250 0"5355 14"0 14"14 - -1"00  0"149 

9 475 0"663 9"87 } 9.881 10"33 - -4"66  0"929 

4"62 t +4"33  0"744 
10 600 0"6628 4"81 l I  4"42 +8"11 t"39 

IX 1 26"2 0"2202 58"7 59"8 - -1"87 0"115 
2 26"0 0"2165 60"0 58"5 + 2 " 5 0  0"153 

3 26"0 0'4183 145 152"6 - -5"24  0"264 
4 27"0 0"9072 339 333"4 +1"65  0"103 
5 27"1 0"8898 341 327"6 - - 3 ' 9 3  0"231 

X 1 49"0 0"1502 19"0 18"98 +0"01 0"001 
2 49"3 0 8 0 8 3  54"3 54"96 --1"71 0"171 
3 50"5 0"7684 206 190"4 +7"57  0"741 
4 50"0 1"044 332 292"4 +11"93 1"11 

XI 

i} 
{0"1503 6"90 6"794 + 1 " 5 4  0"109 

115 0"3095 19"20 18"89 -t-1"62 0 '115 
0"7707 83"2 83"02 +0"22  0"015 

~} / 2"45 2"518- -2"78"~  0"195 

225 0" 3095 6" 68 6" 68 4-0 0 
0"7472 28"9 29"99 - -1  "09 0"312 

Wie man sieht, tritt nur bei drei oder, wenn man bei 
VIII, Nr. 10, den Mittelwert nach der gleichen Art bildet wie 
bei den tibrigen Versuchen, sogar nur bei zwei yon 35 Ver- 
suchen eine Uberschreitung des zul/issigen prozentischen 
Fehlers auf (v > 1), ng.mlich auger bei dem bereits erw/ihnten 
bei VIII, Nr. 7, und bei X, Nr. 4. Hieraus geht hervor, daft die 
Formel jedenfalls im grofien und ganzen die Versuche wieder- 
gibt. 

1 Arithmetisches Mittel. 
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Die Fehler der berechneten  k sind t ibrigens nicht identisch 

mit den Fehlern der FormeI. Denn Fehler  in der exper imen-  

tetlen Bes t immung  yon ~m und c bewirken auch bei s t reng  

richtiger Formel  Fehler  des berechneten  k; in die Berechnung  

des k gef. geht  wenigs tens  ~Pm nicht ein, w~ihrend a!lerdings 

ein Fehler in c einen Fehler  in ( a - - x )  gef. und daher  auch in 

kgef. bewirkt. Die Fehler  von c kSnnen kber.  im ungt ins t igs ten  

Fall um 1~ die yon ~ noch e twas mehr  beeinflussen.  

Rechnet  man mit HiKe der aus der Formel  folgenden k 

die Wer te  yon ( a - - x )  zurtick, so h~ingen die Fehler  dieser 

( a - - x )  bet. im wesent l ichen yon den Fehlern des k bet. ab, da 

die Fehler von a nur  einen geringen und die mTglichen Fehler  

von t keinen merkl ichen Einfluf3 haben. Indessen Iassen sich die 

Fehler  der ( a - - x )  nicht aus den frflher erSrterten Fehlern der k 

ableiten, da diese die (a--x) bei vei:schieden welt  vor- 

geschr i t tenem Um s a t ze  verschieden stark beeinflussen und da 

ferner die gefundenen  k der E inze lbeobach tungen  yon dem 

Mittelwerte der Versuchsreihe verschieden sin& Ich gebe  daher  

auch einige Rf ickrechnungen der (a - -x) ,  und zwar  zunP.chst 

f ( i r jene  Versuche,  bei denen der Fehler der k den frtiher be- 

sprochenen  zul~.ssigen tibertrifft. Bei diesen R/_ickrechnungen 

wurde ftir Versuche  mit ~Vm < 1 " 15 mit der mittleren Wasse r -  

konzentra t ion jeder  E inze lbes t immung  einer Versuchsser ie  

gerechnet ,  bei Versuchen  mit ~m > 1" 15 dagegen wurde die 

Ver~inderung des Wasse rgeha l t e s  im Verlaufe der Reaktion 

vernachl~issigt und mit dem ~ n  der gesamten  Versuchsser ie  

gerechnet.  

Ve r s u c h Tab.  VIII, Nr. 7. 

(a--x)  

gefunden berechnet 

9"85 9"72 

8" 40 8" 37 

6" 15 5"89 

6" 08 5" 84 

4"87 4"53 
4" 17 3"47 

Chemic-Heft Nr. 6. 

Differenz 

+ 0 " 1 3  
+ 0 " 0 3  

+ 0 " 2 6  

+ 0 "  24 

+ 0 " 3 4  

+ 0 " 7 0  

42 
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V e r s u c h  Tab.  VIII, Nr. 10. 

(a--x) 
r 

gefunden b erechnet Differenz 

11"36 11"46 - - 0 "  i0  

9"56 "9"91 - - 0 " 3 5  
9" 41 9" 44 - - 0 "  03 
8 '  01 8" 36 - - 0 "  35 

6"92 6"87 + 0 " 0 5  

V e r s u c h  Tab.  X, Nr. 4. 

( a - - X )  

gefunden berechnet Differenz 

4" 01 4" 35 - - 0 "  34 
3" 56 3" 79 - - 0 "  23 
1 �9 37 1" 59 - - 0 "  22 

1" 12 1"37 - - 0 " 2 5  
1"00 1" 26 - - 0 "  26 
0"96 1" 16 - - 0 " 2 0  

Man sieht, daft selbst in diesen ungtinst igsten F~llen die 

Differenzen t iberwiegend unter  0"25 bleiben und nu t  in einem 

Falle 0"4  (iberschreiten. In diesem einen Falle (Tab. VIII, Nr. 7, 

letzter Weft)  betr~igt die Differenz 0"7. Die Formel gibt eben 
naturgem~iB das scheinbare Absinken der Konstanten nicht 

wieder,  das bei 1anger Versuchsdauer  durch Verdunstung,  also 

dutch  Versuchsfehler  bewirkt  werden kann. 
Hieran schliel3e ich die Berechnung  jencr  Versuche  tier 

Tabel len  VIII bis XI[, bei denen tier Fehler yon k unter  dem 
zulRssigen liegt, aber 0"4  des zul/issigen fiberschreitet [ent- 
sprechend Fehlern yon (a--x) fiber 0" 1 cm~]. Die Versuche tier 

Tabelle VII bleiben hier ausgenommen,  well hier wegen  des 
geringen Anfangswassergehal tes  die Rechnung mit der soge- 
nannten mittleren Wasserkonzent ra t ion  nur  angen~hert  richtig 
w~ire. 
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V e r s u c h  Tab. VIII, Nr. 5. 

(a - -x )  
t / - ,  . 

gefunden  berechnet  Differenz 

7- 1 7- i1 - - 0 - 0 1  

5- 4 5" 37 + 0 - 0 3  
4"4  4"23 + 0 " 1 7  
4"1 4"11 - - 0 - 0 1  
2"68 2-51 + 0 "  17 

2" 23 1"93 + 0 " 3 0  
1"47 1 "46 + 0 " 0 1  

V e r s u c h  Tab.  VIII, Nr. 9. 

(a--x) 

gefunden  berechnet  Differenz 

11"70 11"62 + 0 " 0 8  

l O" 60 i0" 37 + 0 "  23 
10" 25 10.24 + 0 - 0 1  

8" 25 8" 25 -4-0 

6"55 6"21 + 0 " 3 4  

V e r s u c h  Tab. X, Nr. 3. 

(a--x) 

gefunden  berechnet  1 Differenz 

5" 36 5 ,55  - -0 "  19 
4" 77 4" 95 - - 0 "  18 

2"41 2"60 - - 0 "  19 
2" 24 2" 45 - - 0 "  21 
2" 09 2" 18 - - 0 "  09 

die Obereins t immung schon recht gut, die Fehler- 
wird nur dutch zwei Beobachtungen iiberschritten 

Hier ist 
grenze 0" 25 

(Fehler 0" 34 und 0"30). Daft die Abweichungen einer einzelnen 
Versuchsreihe hier und in anderen F~illen meist nach derselben 
Richtung liegen, kann yon Fehlern der Formel, aber auch von 
Fehlern der wm und c herrtihren. 

1 Von t ~-- 0 ab gerechnet .  

42* 
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Bei den fibrigen Versuchen  ist schlechte Ubere ins t immung  

immerhin dann m6glich, wenn  die k-Werte  innerhalb der Ver- 

suchsre ihen  s tark schwanken  oder  einen ausgeprf igten G a n g  

zeigen. Ich habe daher  auch einige derarfige Versuche be- 

rechnet.  

V e r s u c h  Tab.  VIII, Nr. 1 (k - -  0 ' 0 1 5 6 - - 0 "  0133). 

(a - - x )  

gefunden berechnet Differenz 

5" 36 5" 38 - - 0 -  02 

4" 93 4- 90 +0" 03 

2 96 2" 90 +0" 06 

2"71 2"67 +0"04 

i �9 34 I �9 37 --0' 03 

1"44 1"33 +0- Ii 

0"72 0-60 +0" 12 

0"68 0"55 +0" 13 

V e r s u c h  Tab.  VIII, 

(a --x) 

Nr. 2 ( k - - 0 " 0 2 2 7 - - 0 0 1 8 7 ) .  

r,,, 
gefunden berechnet Differenz 

5" 40 5" 40 0 

4"42 4"54 --0" 12 

3"93 4" i0 --0" 17 

I �9 93 i" 86 +0" 07 

1 �9 18 I "47 --0" 29 

0"80  0"62 + 0 '  18 

Ve r s u c h Tab.  IX, Nr. 1 

(a--x) 

gefunden berechnet 

3" 18 3"22 

2"86 2"91 

2" 34 2" 36 

1 "35 I "24 

1 �9 0 0  0" 8 9  

(k - -  0 " 0 0 6 5 6 - - 0 ' 0 0 5 3 9 ) .  

Differenz 

--0" 04 

- - 0 "  05 
- - 0 "  02 
+ 0 " 1 1  

+ 0 " 1 1  
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V e r s u c h  Tab.  IX, Nr. 5 (k - -  0"0358- -0"0321) .  

(a--.) 

gefunden berechnet Differenz 

1 "20 1 "21 - - 0 ~ 0 1  

0"90  1 -02 - - 0 "  12 

0" 87 0" 84 + 0 "  03 

0" 60 0" 70 - - 0 "  10 

V e r s u c h  Tab.  XI, Nr. 3 (k - -  0"00876- -0"00782) .  

(a--.) 

gefunden berechnet Differenz 

4" 73 4" 80 - - 0 "  07 

3" 28 3" 31 - - 0 " 0 3  

3" 17 3 13 + 0 " 0 4  

2" 92 2" 90 + 0 "  02 
2" 03 2 '  22 ---0" 19 

1 �9 99 2 '  08 - - 0 "  09 

1 �9 97 2" 01 - - 0 "  04 

1 "42 1 "37 + 0 " 0 5  

1"35 1"25 + 0 "  10 

V e r s u c h  Tab.  XII, Nr. 

(a - - . )  

1 (k - -  0 ' 0 0 0 2 9 3 - - 0 '  000226). 

gefunden berechnet Differenz 

4" 58 4 '  61 - - 0 "  03 

4" 35 4" 36 - - 0 "  01 

4" 10 4" 12 - - 0 " 0 2  

3" 81 3" 83 - - 0 "  02 

3"60 3"49 + 0 "  i 1 

Die Ubere ins t immung  ist zum Tell  sehr befl'iedigend, 

jedenfatls  bleiben die Differenzen (mit nut  einer Ausnahme)  

unter  0" 25. 
Somit  stellt die Formel  die Abhiingigkeit  der k yore 

Wasse r -  und Chlorwassers toffgehal t  befriedigend dar. 
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Die Versuche von H. G o l d s c h m i d t  in >,absolutem, A1- 

kohol sind mit der Formel  ebenfalls vereinbar.  Um dies zu 

zeigen, habe ich den mittleren Wasse rgeha l t  berechnet,  der  

nach der Formel  dem Goldschmidt ' schen  Mittelwerte von k ent- 

spricht  und daraus  unter  Ber~cks ich t igung  der verester ten 

Benzoes / iu remenge  den Anfangswasse rgeha l t  des Alkohols. 
Man erh/ilt: 

c A k w m w o 

0 " 3 7 7 7  0"2084 0"0163 0"143 0"07 

0"0841 0"1998 0"00343 0-048  0"014  

wo z 0"014 kann  beim Entw~issern von Alkohol mit Kalk er- 

reicht werden,  Wo - -  0" 07 ( - -  99"840/0 Gewicht)  ist e twas  hoch;  

wenn aber  G o l d s c h m i d t  den a lkohol ischen Chlorwassers tof f  

nicht unter  Kfihlung bereitet hat, so kann der W a s s e r g e h a l t  

durch Chlor/ i thylbildung - -  wie sp/iter dargelegt werden wird 

- -  ges t iegen sein. F/Jr diese Ve rmutung  spricht, daft der hShere 

W a s s e r g e h a l t  bei der h6heren HC1-Konzen t ra t ion  h e r a u s -  

kommt.  

G o l d s c h m i d t ' s  Versuch  mit wasse rha l t igem Alkohol 

weicht  dagegen  ganz  aut3erordentlich yon dem nach meiner  

Formel  berechneten  Wer t  ab. Die betreffenden Daten sind: 

c - - 0 " 3 9 2 2 ;  

~ o - - 4 . 6 6 ;  1 

k g e f i z 0 " 0 0 0 6 3 8 ;  

A - -  0"203;  

~,~ - -  4" 69; 

k ber. - -  0" 000271. 

Es  handel t  sich aber hier um einen Versuch  mit hohem 

Wassergeha l te .  Bei diesem Wasse rgeha l t  ist die Formel  nur 

for grSflere c geprtift  und kann  vermSge ihres Baues  bei 

kleineren c versagen.  
Um zu prftfen, ob die Formel  bei den Bedingungen  des 

Goldschmidt ' schen  Versuches  bereits v~511ig versagt ,  habe  ich 
noch die folgenden Versuche  angestellt .  

1 89'70/0 Gewicht. 
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t 

0" 35 

9 5 " 8  

122"6  

189"7 

236" 7 

4 0 8 '  0 

T a b e l l e  X I I a .  

Nr. l. 

c - -  0 " 4 0 7 9 ;  A - -  0" 1346; 

C - -  2 0 " 0 0 ;  a - -  6 "60 ;  

~v o ----- 4 " 2 2 ;  w,~, - -  4"23.  

(a-- I )  
zs 

gel  her. Differenz k 

6"55  - -  - -  

5" 98 6" 11 - - 0 "  13 0" 000447 

5" 83 5" 98 - - 0 "  15 0" 000439  

5" 45 5" 66 - - 0 "  21 0" 000438  

5" 17 5" 45 - - 0 "  28 0" 000448  

4" 35 4" 75 - - 0 "  40 0" 000444  

Mi t t e lwe r t  . . . .  0" 000444  

t 

0 " 4  

95"9  

9 6 " 0  

189" 8 

236" 8 

4 0 8 '  3 

Nr, 2. 

c - -  0 " 4 0 7 9 ;  A z 0 '  1346; 

C - -  2 0 " 0 0 ;  a - -  6"60 ;  

~o  - -  4" 78; ~.~ - -  4" 79. 

(a--x) 

gef. ber. Differenz k 

6"57  - -  - -  - -  

6" 08 6" 20 - - 0 "  12 0" 000371 

6 " 0 6  6 " 2 0  - - 0 "  14 0 " 0 0 0 3 8 5  

5" 58 5" 84 - - 0 "  26 0" 000384  

5" 37 5" 67 - - 0 "  29 0" 000378  

4" 66 5" 07 - - 0 "  41 0" 000370  

Mi t t e lwe r t  . . . .  0" 000376 

Die F o r m e l  s te l l t  a l so  die ( a - - x )  noch  z i eml i ch  g u t  da r ;  

sie gibt  j e d o c h  zwe i fe l lo s  zu  n i ed r ige  k ( b e r e c h n e t  ftir Ver- 

s u c h  Nr. 1 k - -  0 "000350 ,  ffir V e r s u c h  Nr. 2 k - -  0 " 0 0 0 2 7 9 )  

u n d  demgem~.f3 l i egen  die  F e h l e r  de r  ( a - - x )  al le nach  d e r s e l b e n  

R ich tung .  A b e r  der  yon  der  F o r m e l  w e l t  a b w e i c h e n d e  W e r t  der  

G o l d s c h m i d t ' s c h e n  V e r s u c h s k o n s t a n t e  k o n n t e  n i ch t  bes t / i t ig t  

w e r d e n .  
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6. Einfluf~ des bei der Reak t ion  gebi ldeten Wasse r s .  

Nach dem Vorhergehenden l/iBt sich ftir eine gegebene 

Chlorwassers toffkonzentra t ion k darstellen durch 

1 

wo ~, ~ und 7 Funkt ionen yon c sind. Bedeutet  X d i e  zur Zeit [ 

im Liter gebildete Es te rmenge  in Molen, so ist der Wasser-  

gehal t  zu dieser Zeit ~o4-X.  
Daher  hat die Geschwindigkeitsgleichung die Form 

d X  2" 3026 (A--X) 
dt ~.+~(%+X)+~(~%+X)" 

Die Integration ergibt: 

t~--t 1 -- [a+~(A+wo)+ 7(A+~o) ~] log a--x1 a--x~ 

1026{[~3+7(A+2~o)](X2--X1)+ 71X2 X~,~t. 2" ~ '  ~-- 1' l 

Diese Formel muff den Verlauf  der Versuche in j enen  

F/illen darstellen, wo der Wassergehal t  nicht als konstant  
betrachtet  werden kann. Ich habe damit zur Prtifung der Formel  

1 
ftir ~ -  einige Versuche der Tabelle VII berechnet,  und zwar  

jene zwei (Nr. 3 und Nr. 6), bei denen das VerhNtnis  zwischen 

dem Fehler des aus der FormeI berechneten k und dem ,,zu- 
15.ssigen<< Fehler am mngtinstigsten ist, ferner Versuch Nr. 1, 
bei dem die Einzelwerte  der Konstante besonders  stark 
schwankten,  sowie Nr. 10, wo die Benzoes/ iurekonzentra t ion 

verh~iltnism/il3ig groB war. 

V e r s u c h  Tab. VII, Nr. 1 (k = 0"0457- -0"0373) .  

(a--x) 

gefunden berechnet Differenz 

4"93 5 '  12 --0"  19 
4"20  4"32 - - 0 "  12 
3" 20 3" 19 + 0 " 0 1  
2"90  2"73 4-0" 17 
0" 80 0 '  75 4-0" 05 
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V e r s u c h  Tab.  VII, Nr. 3. 

(a--x) 
gefunden berechne~; 

6"41 6"35 

4" 43 4" 47 

4"02 4" 13 

2"68 2"87 

2"48 2"71 

V e r s u c h  Tab.  VII, Nr. 6. 

Differenz 

4-0"06  

- - 0 "  04 

- - 0 "  11 

- - 0  19 

- - 0 "  23 

(a--z) 

gefunden berechnet Differenz 

8" 40 8" 38 4-0"02  

4"85 4 .81  + 0 " 0 4  

4" 69 4" 46 -t-0" 23 

3"78 3"61 4-0" 17 

2" 08 2" 04 4-0" 04 

V e r s u c h  Tab. VII, Nr. 10. 

(tt--,~) 

gefunden bereclme{; Differenz 

6" 28 6" 25 4. O" 03 

5- 68 5" 66 4-0" 02 
4" 22 4- 26 - - 0 " 0 4  

4" 29 4" 24 + 0 "  05 

2-46  2"41 + 0 " 0 5  

2"38 2"37 + 0 " 0 1  

2 ' 1 7  2-16 4-0"01 

Berechnet  man tibrigens bei Versuch Tab.  VII, Nr. 6, die 

(a--x) nach der sogenann ten  mittleren Wasse rkonzen t r a t ion  

einer jedeln_ Einze lbes t immung,  so erh~ilt man:  

(a- - . ' )  berechnet 

8"38 
4 -79  

4"42 

3"56 
1 "95. 
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Die l~bereinst immung mit den richtigen ( a - - x ) b e r .  ist 
eine hinl/ingliche; ein Beweis also, dal3 selbst ffir geringe 

Anfangswassergehal te  die Rechnung mit der mittleren Wasser -  
konzentra t ion noch zuliissig ist. 

W a s  nun die drei soeben besprochenen Versuche betrifft, 
so sieht man, dal3 die Abweichungen setbst in diesen un- 

gfinstigsten F/illen die mSglichen Versuchsfehler  nicht tiber- 

schreiten. Somit ist die Formel, die k als Funkt ion von ~ u n d c  

darstellt, auch ffir ~u-Werte yon 0"02 aufw~irts best~itigt. 

Ferner  war  zu  prfifen, ob der absteigende Gang der Kon- 
stante, der in wassera rmem Alkohol hervortritt ,  durch den Ein- 

fluf3 der )~nderung des Wassergeha l tes  vollst/indig dargestellt  
wird. Ich habe daher auch einige Versuche mit grofler Benzoe- 
s~iurekonzentration nach obiger Formel berechnet,  bei denen, 
wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich ist, die aus den 
Versuchsreihen abgeleiteten k einen starken Gang zeigen. 

T a b e l l e  XIII. 

25 ~ 
Verwendeter  Alkohol d --- 0" 78556 ~--- 99" 89~ Gew. 

4 o 

~o - -  0"048. Ohne Kfihlung bereitete alkoholische Salzs/iure. 

Nr. 1. 

r 

1"7 
6"3 

21 "05 
23"75 
44" 65 

68"95 

c ~ -  0"8585; A - -  0"6401; 

C z  36.32;  a - -  27" 05; 

a - - x  1 --- 21 "75; t 1 - -  2"50 h. 
( r  

ges ber. 1 Differenz 

19"20 19"01 + 0 " 1 9  
14"25 13"84 + 0 - 4 1  

6-33  6"22 + 0 " 1 1  
5-48  5"47 ' +0"0 1  
2"01 2"16 - - 0 " 1 5  

0"82 0 ' 7 9  + 0 " 0 3  

k gef. 

0 03191 
0 029 6 
0 02548 
0 02521 
0 02316 
0 02065 

1 Die berechneten 

1056 [1906]) gegebenen, 

wurde. 

(a--x) unterscheiden sich yon den frfiher (Ber., 39, 
1 

weil damals eine etwas andere Formel fiir - -  bei~iitzt 
k 
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Nr. 2. 

c-- 0"8572; A-- 0"6940; 

C-- 36" 27; a -- 29" 36; 

a--x I--23"06; t I = 3" 05 ~. 

t2--l ,  1 gel ber. Differenz 

2 ' 7 0  19"13 18"85 + 0 " 2 8  

6"35 14"99 14"86 + 0 "  13 

20"60 7"26 7"11 + 0 " 1 4  

23" 45 6- 48 6" 25 + 0 "  23 

44"15 2"73 2"62 + 0 - 1 1  

6 8 ' 6 5  1"06 1"00 + 0 " 0 6  

k gel. 

0"03007 

0"02946 

0"02437 

0"02351 

0"02100 

0"02045 

T a b e l l e  XIV. 

Unter  Eisk0.hlung bereitete Salzs/iure. - -  

Mischung ab gerechnet.  

Vom Momente  der 

Nr. 1. 

c =  0"6672; 

C = 3 0 " 9 3 ;  

25 ~ 
d 

4 ~ 

t 

2"25 

6"40 

22"2 

23"35 

29"e5  

4 6 ' 0  

~---0"78556: 

(a - - ~  
A 

gel ber. 

15"65 15 59 
11"95 11 81 

4"92 5 09 

4"92 4 82 

3"59 3 61 

l "72  1 77 

A - -  0"3995;  

a ' - 1 8 " 5 2 ;  

~ o Z 0 " 0 4 8 .  

Differenz 

+ 0 '  06 
+ 0 " 1 4  

- - 0 "  17 

+ 0 "  10 

- - 0 "  02 

- - 0 "  05 

k gel 

0"03250 
0 " 0 2 9 7 0  

0"02593 

0"02466 

0"02404 

0"02244 
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i l ' .  2. 

c - - -  0"6322; 

C - - 2 9 " 3 0 ;  

25 ~ 
d - -  

4 ~ 

t 

2"35 

5"9 

20"2 

21 "9 

24"0 

44" 7 

69 "9 

- -  0"78690;  

(a--x) 

gef. ber. 

22 88 23"00 

19 51 19"63 

11 37 11"79 

10 80 11"17 

10 16 10"48 

5 70 5"91 

3 20 3"18 

A :  0"5528;  

a - - 2 5 " 9 2 ;  

W o - - 0 " 2 3 9 .  

Differenz 

- - 0 '  t2 

- - 0 "  12 

- - 0 "  42 

- - 0 " 3 7  

- - 0 " 3 2  

- - 0 " 2 1  

- - 0 "  02 

k gel 

0"0230 

0 0209 

0 0177 

0 0174 

0 0170 

0 0147 

0 0 t 3 0  

Bei 25 Beobach tungen  bleibt  die Differenz zwischen  ge- 

fundenen und  be rechne ten  ( a - - x )  20real  un terha lb  0"25. Der 

als Grenze  der Versuchsfeh ler  zu be t r ach tende  W e r t  0"4  wird  

nur  zweimal  und nur  ganz  unwesen t l i ch  f iberschri t ten (gr6fite 

A b w e i c h u n g  0"42). 1 Somit  s tehen die Versuche  mit der Formel  

in bef r ied igender  Ubere ins t immung .  Hiemit  soil a t lerdings nicht  

gesag t  sein, daft die auf t re tenden Differenzen ausschlieflI ich 

auf  zufii l l igen Versuchsfeh le rn  beruhen,  in sbesondere  ist es 

zweifelhaft ,  ob die du rchwegs  im selben Sinne l iegenden und 

zum Tei le  nicht  unbetr / icht l ichen A b w e i c h u n g e n  bei Versuch  

Tab. XIV, Nr. 2, ledigl ich auf  Fehler  in den W e r t e n  der Anfangs-  

konzen t ra t ion  zur t ickzuff ihren sind. 

Ferner  mul3 da rauf  h ingewiesen  werden,  dab in allen vor- 

s t ehenden  Versuchen  die Konzen t ra t ion  des  Chlorwassers tof fes  

gr6fier ist als die der Benzoes/ iure.  Anderenfa l l s  treten, wie im 

folgenden darge tan  wird, betr / ichtl iche Abweichungen  auf. 

I Hier und bei allen anderen Versuchen mit groBer Benzoesiiurekon- 
zentration (zirka A > 0'4) wurden bei den einzelnen Titrationea - -  aufler bei 
bereits sehr weir vorgeschrittenem Umaatze - -  20 bis 30 cm 3 genau neutrali- 
sierten Alkohols zugesetzt, um die Abscheidung yon Benzoesgure zu ver- 
hindern; dadurch wurden wohi die dureh den Kohlensi~ureeinflufl bedingten 
Titrationsfehier etwas erh6ht. 
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Zu den Versuchen der Tabelle XIII ist noch zu bemerken, 

dag ihre Berechnung eine nicht unerheblich schlechtere Uber- 

e inst immung gibt, wenn man sie vom Zeitpunkte der Mischung 

ab rechnet und nicht eine zwei bis drei Stunden sp~iter ge- 

machte Titration als Nullpunkt annimmt. Der berechnete Um- 

satz ist dann zu grog. Dies kommt daher, daft bei Anwendung  

ohne Ktihlung bereiteter alkoholischer Salzs~ure re 0 grSfier ist 

a!s bei der Rechnung angenommen wurde (vergl. den folgenden 

Abschnitt). 

7. Einflufl tier Hers te l lungsar t  tier a lkoho l i schen  Salzs~iure. 

Es ist bereits erw~ihnt worden, dab man in absolut alkoho- 

lischen LSsungen kleinere Werte der Konstanten bekommt,  

wenn man die Herstellung der alkoholischen Salzs~iure nicht 

unter Eisktihlung, sondern ohne sorgfffltige Ableitung der ent- 

wickelten W~irme vornimmt. Mit solcher Salzs~iure wurden 

fotgende Werte  erhalten: 

T a b e l l e  XV, 

Nr. 1. 

c - -  0"3059;  A - -  0"0521; 

C : 19"90; a : 3"39; 

20 .9  ~ 
- -  - -  0"78881; rv o ~- 0"022;  rv.~ - -  0" 037. 

4 ~ 

t a - - x  k k/c 

0" 1 3 ' 4 0  - -  - -  

3" 15 3"07 0"0145 0"0476 

6"25 2" 70 0"0158 0"0516 

20" 60 1 �9 65 0" 0152 0" 0496 

24" 75 1 ' 40 0" 0155 0" 0507 

29" 50 l "20 0" 0153 0"0500 

47" 1 0"68  0"0148 0"0484 

Mittelwerte . . . .  0"0153. 0"0499 
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Nr. 2. 

c - -  0 ' 3 1 5 4 ;  A ~ 0"06857;  

C - -  14"62; a ~_-3"18;  

25 ~ _ ~ 0 " 7 8 5 4 0 .  
4 ~ ( 0 "  78534 w o ~ 0"022;  Iv,,, ~ 0" 043. 

t a - - x  k kit 
0 3 3"16  - -  i 

5 3 2"60  0 " 0 1 6 5  0 ' 0 5 2 2  

7 25 2"35  0"0181 0 " 0 5 7 4  

22 3 1"33 0 " 0 1 7 0  0 " 0 5 3 8  

24 55 1"21 0"0171 0 " 0 5 4 2  

29 7 1"00 0 " 0 1 6 9  0 " 0 5 3 6  

3 1 " 0  0"97  0 " 0 1 6 6  0"0527  

4 7 " 4  0"55  0"0161 0 " 0 5 1 0  

Mit te lwer te  . . . .  0" 0168 0" 0534 

Nr. 3. 

c - - -  0"7927;  A_-~ 0 " 0 8 6 2 0 ;  

C - -  3 6 " 7 5 ;  a ~--- 3"99 ;  

Alkoho l  wie  bei Nr. 2; ~v,,, ~_- 0 ' 0 4 7 .  

t a - - x  k t~/c 

0" 35 3" 88 - -  - -  

2" 75 3" 07 0" 0417 0" 0526 

4" 65 2" 58 0 '  0409  0" 0516  

6" 45 2" 25 0" 0387 0" 0488  

7" 40 2" 04 0" 0395 0" 0498 

22" 10 0" 50 0" 0408 0" 0515 

23 75 0" 47 0" 0391 0 '  0494  

Mit te twer te  . . . .  0" 03995 0" 0504  

Nr. 4. 

c ~ 0"304;  A - -  0 " 0 6 0 1 5 ;  

C - -  30"35 ;  a - -  6 "29 ;  
1 6 . 2  ~ 

- -  - -  0 " 7 9 2 9 0 ;  ~v o - -  0 " 0 3 6 ;  ru,~ - -  0"056.  d 
4 ~ 
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t a - - x  k k/a 

0 " 4  6 " 2 0  - -  - -  

6 " 4 5  4 " 9 5  0"0161  0 " 0 5 2 9  

2 0 " 2  3"07  0 " 0 1 5 4  0 " 0 5 0 7  

25"95  2"65  0 " 0 1 4 4  0 " 0 4 7 5  

4 4 " 9  t " 4 5  0 " 0 1 4 3  0"0471  

50"7  1"20 0 " 0 1 4 2  0 " 0 4 6 7  

6 8 " 9  0 " 6 5  0 " 0 1 4 3  0"0471  

Mi t t e lwer te  . . . .  0 " 0 1 4 7  0 " 0 4 8 2  

Nr. 5.1 

c - -  0 " 3 6 3 0 ;  A -~ 0 " 0 8 3 9 6 ;  

C =  16"83 ;  a - -  3 " 8 9 ;  
25 ~ 

d - -  --- 0"78554 ;  nJ o - -  0"044;  rv~n - -  0"068 .  
4 o 

t a - - x  ~ k/c 

0 " 2  3"87  - -  

17"9  1"87 0 " 0 1 7 8  0 " 0 4 9 0  

18"05 1 "89 0 " 0 1 7 4  0 " 0 4 7 9  

21 "8 1"63 0 " 0 1 7 3 5  0 " 0 4 7 8  

20" 65 1 �9 39 O" 0168 O" 0463 

Mi t t e lwer t e  . . . .  O" O173 O" 0477 

Z u m  Verg l e i che  se i en  Z a h l e n  d iese r  T a b e l l e  mit  denen  

aus  T a b e l l e  VII z u s a m m e n g e s t e l l t .  

~'m lOa 

36 

Ohne Kiihlung Mit Kfihlung 

k" k" 
Vers. Nr. 10 r - -  Vers. Nr. 10 r - -  

6 C 

- -  - -  3 593 

1 527 
1 499 2 567 

- -  - -  4 554 

37 

38 

1 Die zu  d iesem Versuche verwendete a lkohol isehe HGI war  47 Tage  

lang bei Zimmertemperatur  im zugeschmolzenen  Rohr  au fbewahr t  worden.  

Hiedurch 1st ihr Verhahen nicht wesent l ich veriindert worden,  wie der Vergleich 

mit  Versuch 4 zeigt. 
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Ohne Kfihlung Mit Kfihlung 

k k" 
Vers. Nr. 10 ~. - -  Vers. Nr. 10 t .  - -  

~m 103 c c 

39 - -  - -  5 547 

40 - -  - -  7 558 

43 2 534 6 553 

47 3 504 - -  - -  

56 4 482 - -  - -  

65 - -  - -  9 516 
67 . . . .  

68 5 477 8 516 

72 - -  - -  10 514 

Trotz der durch die Versuchsfehler  bewirkten Unregel-  

m~il3igkeit ist der erw~ihnte EinflufJ der Bereitungsart  der 

alkoholischen H C1 unverkennbar.  Bei wasserreicherem Alkohol 

verschwindet  dieser Einflul3; das geht ftir w - -  0" 26 bis 0" 27 

aus den Zahlen der Tabelle IX hervor. 

Der Einflut] der Berei tungsart  der alkoholischen SalzsRure 

1Rt]t sich ebenfalls ohne Schwierigkeit  durch den Einflul3 des 

Wasse r s  auf die Reakt ionsgeschwindigkei t  erkI~iren. Es ist 

bekannt, daft HCt auf Alkohol bei Zimmertemperatur  kaum 

merklich einwirkt und daft Tempera tu re rh6hung  die Goschwin- 

digkeit der Reaktion 

H C I + C 2 H ~ O H  ---~ C~H~CI+H~O 

sehr bedeutend steigert. So werden nach C a i n  1 in einem 

Gemische yon 100 _~quivalenten C2HsOH und 81 ,g, ctuivalenten 

HC1 bei 80 ~ in einer Stunde 14"8~ des Chlorwasserstoffes 

umgesetzt .  Man kann daher annehmen,  daft bei Bereitung der 

alkoholischen H C1 unter Ktihlung der Wassergeha l t  des 

Alkohols nicht merklich ge~.ndert wird. Dagegen tritt bei 

hSherer Tempera tur  - -  und bei der LSsung von H C1 in 

Alkohol findet eine recht betr~.chtliche W~trmeentwicklung statt 

- -  eine ganz erheblicho Wasserb i ldung  ein. Bei der Berechnung 

wurde abet vorausgesetzt ,  daft tier Wassergeha l t  des Alkohols 

1 Zeitsehrift fflr physik, Chemie, 12, 751 [1893]. 



Veresterung der Benzoesiiure. 593 

sich nicht ttndert; infolgedessen sind bei ohne Kfihlung be- 

reiteter alkoholischen Salzs~ure die angenommenen  Wer te  
von ~,v zu niedrig u n d e s  wird daher die Geschwindigkeits-  
konstante  scheinbar zu klein herauskommen.  

Die angegebenen H C1-Konzentrationen sind selbstver- 

st~indlich richtig. 1 
Ich habe nun im folgenden die k-Werte  der Tabelle XV 

mit den aus der allgemeinen Formel berechneten,  welche die 

Versuche mit unter  Kiihlung bereiteter Salzsiiure wiedergibt, 
zusammengestell t .  Ferner  ftihre ich die beobachte ten mittleren 

Wasserkonzent ra t ionen  an und die obigen theoret ischen 

k-Werten entsprechenden w. Die Differenz zwischen den be- 

rechneten und den gefundenen ro mug durch die alkoholische 
HC1 h inzugekommen sein. 

k. 10 ~ ~v m , 102 
1 0 2 , d m  

Vers~ch ~ 
Nr. c g e l  ber. g e l  ber. I O ~ . d w  c 

1 0"3059 153 179 '8  3"7 8"8 5"1 t7 
2 0"3154 168 181"9 4"3 6"8 2"5 8 

3 0"7927 399"5 414"5 4"7 7"0 2"3 3 

4 0"304 147 168"3 5"6 10"0 4"4 14 
5 0"3630 173 193"4 6"8 10"7 3"9 11 

Nach deI~ Zahlen der letzten Rubrik mtilgten zirka 1/30 bis 

~ der alkoholischen Salzs~iure in Chlor~ithyl t ibergegangen 

sein. Letzterer  Wert  ist wohl zu hoch, was zum Teil  davon 
herrtihrt, daft die aus der allgemeinen Formel berechneten k ftir 

wasserarmen Alkohol und zirka 1/a n. H C1 etwas zu hoch aus- 
fallen, wie dies ja auch die Zusammenste l lung auf p. 575 zeigt. 

Jedenfalls spricht ftir die Richtigkeit der Erkltirung der 
Umstand, dab der Einflul3 der Berei tungsart  bei wasser-  

reicherem Alkohol verschwindet.  

1 Es wurde  5frets der Titer der a lkohol ischen HC1 sowohI  mit Ba(OH)2 

als auch  mit AgNO 3 best immt.  Die Ergebnisse s t immten tiberein. Daraus  folgt 

zugleich,  daft der Chlor~ithylgehalt nicht zu  Fehlern der Geha l t sbes t immung 

ffihrte. 

Chemie-He~ Nr, 6. 43 
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P e t e r s e n  1 hat seine methylalkoholische Salzs/iure unter 

Ktihlung bereitet; er hat also den durch ohne Ktihlung bereitete 

Salzsfmre entstehenden Fehler vermieden. 

8. Einflut] des Benzoesiiureiithylesters auf die Reaktions- 
geszhwindigkeit. 

Es ist frtiher dargelegt worden,  daft der Ablauf der Ver- 

esterung durch alkoholische Salzs/iure durch die entgegen- 

gesetzte  Reaktion nicht erheblich beeinflui3t wird. Nichtsdesto- 

weniger  wird die Veres terung der Benzoes/iure verlangsamt, 

wenn der L6sung  von vornherein Benzoes/iure/ithylester zu- 

gesetzt  wird, denn die folgenden Versuche zeigen, daft ein 

solcher Zusatz  die Veresterungskonstante  etwas erniedrigt. 

T a b e l l e  XVI. 

Ohne Ktihlung bereitete alkoholische HC1. 

25 ~ 
Verwendeter  Alkohol d - -  - -  0 '  78562 - -  9 9 ' 8 7 %  Gew. 

c ~ -  0"3091; 

C - - 1 3 " 1 1 ;  
E 2 . - ~  

t 

0"25 

2"65 

17"84 

2 3 ' 1 5  

41"15 

49"15 

65"9 

0" 6842; 

a - - x  

4 59 

4 19 

2 70 

2 29 

1 40 

1 13 

0"75 

Mittelwerte . . . .  

o 

w o - -  0" 057. 

Nr. 1. 

A - -  0 ' 1 0 9 5 ;  

a - -  4"64;  

~,~ - -  0" 089. 

k k/c 

0" 01680 0" 0543 

0"01319 0"0427 

0 ' 0 1 3 2 4  0"0429 

0"01265 0"0409 

0"01250 0"0404 

0"01201 0"0389 

0-01276 0 ' 0 4 1 3  

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 16, 393 [1895]. 
E = Konzentration des Esters in Molen pro Liter bei 25 ~ 
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t 

0"2 

2"35 

17 "45 

22"76 

41" 00 

48 '  85 

65" 1 

Nr. 2. 

c - -  0"3106;  A--0"1124; 

C - -  13"14; a ~ 4"76;  

E - -  0" 3460; ~ , ,  --" 0 '  091. 

a - - x  k k ~  

4"68 - -  - -  

4"39 0"0148 0"0478 

2"70 0"0141 0"0454 

2"30 0"0139 0"0446 

1"36 0"0133 0"0427 

1"00 0"0139 0"0446 

0"72 0"0126 0"0406 

Mittelwerte . . . .  0"01354 0"0436 

t 

0"15 

1 "80 

16"55 

18"38 

20" 75 

24 '  65 

Nr. 3. 

a - -  0"6212;  A • 0"1134;  

C - -  26"28; a - -  4"79;  

E - -  0"3133;  w,n --" 0 '  094. 

a - - x  k k~c 

4"66 - -  - -  

4" 16 0" 0342 0 '  0550 

1" 56 0" 0294 0" 0473 

1" 38 0" 0294 0" 0473 

1 �9 08 0 '  0312 0" 0502 

0"91 0"0293 0"0471 

Mittelwerte . . . .  0" 0298 0" 0480 

Die nach der monomolekularen Veresterungsgleichung 

berechneten Konstanten zeigen einen etwas st/irkeren Gang, als 

nach der kleinen Benzoes/iurekonzentrafion zu erwarten war, 

und ihre Mittelwerte sind kleiner als die nach der atlgemeinen 

Gleichung berechneten, wie folgende Zusammenstet lung zeigt. 

43* 
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Gefundene lO~.k . . . . .  

Berechnete 10 ~. k . . . . .  

Versuehsnummer 
/ ,  

1 2 3"  

127-6 135 "4 298 

154"0 153"8 300"4 

Wenn c > A-t-E, tritt der Einfluf3 des Esters fast vSllig 
zurtick. Dagegen betr/igt bei zirka 0"3n. HC1 und c < A + E  
seine verzSgernde Wirkung rund 1/10 yon der des Wassers, wie 
die Berechnung der den k gef. entsprechenden Wassergehalte 

1 
nach der Formel ffir ~- ergibt. 1 

Die naheliegende Annahme, daft der Einflufi des Benzoe- 
s~iureesters auf seiner Verseifung beruht, ist nicht gut in Ein- 
klang zu bringen mit dem Versuch der Tabelle V, der gezeigt 
hat, daft die Einwirkung alkoholischen Chlorwasserstoffes von 
geringem Wassergehalte zu einer Abnahme des Titers fiihrt. Es 
wird also die Verseifung des Esters durch Wasser jedenfalls 
durch andere Reaktionen tiberkompensiert. Man darf daher die 
Einwirkung vorliiufig als eine katalytische VerzSgerung der 
Veresterung durch den gebildeten Ester oder als Wirkung 
einer Ver/inderung des Mediums bezeichnen. Jedenfalls kommt 
sie als Fehlerquelle bei der Bestimmung der Veresterungs- 
geschwindigkeit insofern in Betracht, als sie bei weit vor- 
geschrittenem Umsatz ein geringes Sinken der Konstanten be- 
wirken mui3. 

Einen ~ihnlichen Einflul3 wie der Ester tibt tibrigens auch 
die freie Benzoes~ure aus. Ist die Konzentration der Benzoe- 
s~ture grSl3er als die des Chlorwasserstoffes, so verl/iuft die 
Reaktion langsamer als nach den friiher gegebenen Formeln zu 
erwarten ist." Dies zeigen folgende Versuche. 

I Allerdings kommt dabei noch in Betracht, dal3 die Formel fiir wassgr-  

armen Alkohol und zirka 1/3n. HGI um etwa 3 bis 4O/o zu hohe Werte zu geben 
scheint, so daft tier wirkliche Einflul~ des Esters noch etwas weniger als 1/1 o 
yon dem des Wassers  betragen diirfte. 

Wenigstens dann, wenn die Benzoesiiurekonzentration gt'ot~ ist (etwa 
halbnormal und dariiber). 
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T a b e l l e  XVII. 

Verwendeter  Alkohol d 
25 ~ 

--- 0" 78556 - -  99"890/0 Gew. 
4 ~ 

Wo-- -0 .048 .  

Ohne Ktihlung bereitete alkoholiscbe Salzs~iure. 

c - - -  0"3440;  A - -  0"7410;  

C - -  14"55; a - -  31 "35; 

(a--x1) ~ 27" 58; t 1 - -  3" 9 h. 

( a - - x )  

t2--t 1 gel ber. Differenz k gef. 

4 -8  24"28 23"80 + 0 " 4 8  0"01150 

19"34 1 7 " 7 6  17"26 + 0 - 5 0  0"00988 

42"60 12"64 11"85 + 0 " 7 9  0"00795 

66"80 9"63 8"61 + 1 " 0 2  0"00684 

91-30  7"55 6"45 + 1 " 1 0  0"00616 

139"6 4"15 3-87 + 0 - 2 8  0"00589 

T a b e l l e  XVIII. 

Verwendeter  Alkohol d - -  
16.2 ~ 

o "-- 0" 79290 - -  99"920/0 Gew. 

~ o Z 0 " 0 3 6 .  

Ohne Ktihlung bereitete alkoholische SalzsS.ure. 

c---  0"304;  A - -  0"618; 

C - -  30 .35;  a - -  61 "7; 

(a--x1) = 57"0;  t 1 = 2"45. 

(a--x) 
A 

t2--t 1 gel. ber. Differenz k gef. 

4"4  50"45 49"65 + 0 " 8  0"01262 

17"65 36"65 36"45 + 0 " 2  0"01087 

26"05 32"75 31 "25 + 1  "5 0"00924 

42" 70 25" 45 23" 9 + 1 �9 55 0" 00820 

115"3 12"05 9"8 + 2 " 2 5  0"00585 
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T a b e l l e  XIX. 1 

25 ~ 
V e r w e n d e t e r  A lkoho l  d - -  --- 0" 78562 - -  99"870/0 Gew. 

4 ~ 

~o - -  0"057.  

Ohne  K t i h l u n g  bere i te te  a lkoho l i s che  Salzs/ iure.  

t 

66"2  

121 "4 

144"4 

c - - -  0 " 3 1 0 8 ;  A - -  0 "7277 ;  

C - -  28"80 ;  a ~ 67"40.  

, A 

gel her. Differenz k gel. 

23"4  21"8  + 1 " 6  0 " 0 0 6 9 4  

14"48 12"44  + 2 " 0  0"00551  

11"8 10"0 + 1 " 8  0 " 0 0 5 2 4  

T a b e l l e  XX. 

15 ~ 
V e r w e n d e t e r  Alkohol  d - -  0 " 7 9 4 0  --- 9 9 " 9 %  Gew. 

4 ~ 

w o - -  0" 04. 

O h n e  K t i h l u n g  bere i te te  a lkoho l i s che  Salzs/ iure.  

c - -  0 " 8 5 9 8 ;  A ~ 1"012;  

C~--- 88"0 ;  a ~ 103"55;  

(a - -x1)  - -  98"0 ;  t 1 - -  0 "65  ~. 

( a - - X )  

t2 - - t  1 get'. ber. Differenz k gel 

2"17  83"85  81"85  + 2 " 0  0 ' 0 3 1 1 9  

4" 42 71" 6 70" 3 + 1 " 3 0" 03084  

Da die A b w e i c h u n g  s c h o n  bei  g e r i n g e m  U m s a t z  auftrit t ,  

k a n n  sie n ich t  led ig l ich  der  W i r k u n g  des geb i lde t en  Es te r s  zu-  

g e s c h r i e b e n  werden .  Ihr  Be t rag  en t sp r i ch t  e ine r  V e r k l e i n e r u n g  

des k u m  ungefS.hr 10~ . 

1 Bel dieser Versuchsreihe wurden immer je 5 cz~ ~ auf 25 ~ erw~irmte~5 
titrierter, alkoholischer Salz- und Benzoes~turelSsungen 'in einem Rohre ver- 
mischt, dieses zugeschmolzen, in den Thermostaten gebracht und nach der an- 
gegebenen Zeit der gesamte Rohrinhalt - -  also 10 cn~s - -  mit zirka l/ion. Baryt- 
lauge titriert. 
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9. Das AbfaUen der Konstanten der monomolekularen 
Reaktion bei der Veresterung. 

Es seien hier der Ubersicht halber noch die Ursaehen zu- 
sammengestellt, die das meistens auffallende Absinken der 
Konstanten im Verlauf einer Versuchsreihe bewirken. 

1. In sehr wasserarmem Alkohol wird insbesondere bei 
hoher Benzoes~urekonzentration das starke Absinken durch 
die Zunahme des Wassergehaltes bei der Veresterung bewirkt, 
wie in Abschnitt 6 gezeigt wurde. 

2. Ein geringes Absinken der Konstanten wird bei weit 
vorgeschrittenem Umsatz (insbesondere in wasserarmem A1- 
kohol und bei kleineren H Cl-Konzentrationen - -  zirka 1/3 nor- 
m a l - - )  durch einen Einflul3 des gebildeten Esters bewirkt 
(Abschnitt 8). 

In beiden FRllen wird also das Absinken durch unvoll- 
st/indige Berficksichtigung der tats/iehlichen Vorgttnge bewirkt. 

3. Das Absinken der Konstanten bei langer Versuchsdauer 
in wasserreichem Alkohol beruht wahrscheinlich auf durch 
Verdunstung hervorgebrachte Versuchsfehler (Abschnitt 4). 

4. In sehr wasserreichem Alkohol kann bei stark vor- 
geschrittener Reaktion ein geringes Absinken der Konstanten 
auch durch Verseifung hervorgerufen werden (Abschnitt 2). 

Zusammenfassung. 

1. Berechnet man die Veresterung der Benzoes/iure in 
absolut alkoholischen L6sungen als monomolekulare Reaktion, 
so erhg.lt man bei gr6f3eren Benzoes/iurekonzentrationen stark 
abfallende Konstanten. Dieser Abfall wird (entsprechend einer 
Annahme von H. G o l d s c h m i d t )  durch die Zunahme des 
Wassergehaltes mit fortschreitender Reaktion bewirkt. Die Ver- 
seifung des gebildeten Esters durch Wasser oder Salzs/iure 
kommt daneben nicht in Betracht. Der Abfall der Konstanten 
wird bei Anwendung kleiner Benzoes~.urekonzentrationen un- 
erheblich. 

2. Es wurden Messungen der Veresterungsgeschwindig- 
keit der Benzoes/iure in fi.thylalkohol yon verschiedenem 
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Wassergehalt ausgef/ihrt. Die yon G o l d s c h m i d t  angegebene 
Proportionalit/it zwischen Geschwindigkeit und HC1-Konzentra- 
tion trifft nur in absolutem Alkohol mit 99"85 Gewicbtspro- 
zenten und dartiber zu; in wasserhaltigem w/ichst die Ge- 
schwindigkeit rascher als die HC1-Konzentration, was mit der 
Annahme einer einfachen katalytischen Beschleunigung durch 
H-Ionen im Widerspruche steht. 

3. Es wurde die Abh~ingigkeit der Veresterungskonstante 
yore Wassergehalte des Alkohols und yon der HCI-Konzentra- 
tion durch eine Formel ausgedriickt und gezeigt, dal3 diese 
Abh/ingigkeit vom Wassergehalte den Reaktionsverlauf in 
absolutem Alkohol bei gr613erer Benzoes/iurekonzentration dar- 
stellt. 

4_ Bei Versuchen in absolutem Alkohol gibt die Verwen- 
dung ohne Ktihlung bereiteter alkoholischer HC1 infolge des 
durch die Chlor~ithylbildung bedingten Wassergehaltes zu 
niedrige Konstanten. 

5. Zusatz von Benzoes/iure/ithylester verkleinert die Ver- 
esterungskonstante etwas; dies tr~igt zum Absinken der Ver- 
esterungskonstante bei weir vorgeschrittener Reaktion bei. 

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. W e g s c h e i d e r  auch 
hier meinen w/irmsten Dank auszudrticken ftir seine Ratschl~ge 
und seia Interesse an meiner Arbeit. 


