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Uber die Veresterung der Benzoesdure durch
alkoholiseche Salzsdure
von

Anton Kailan.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1906.)

Beschaftigt mit einer Untersuchung lber die Veresterungs-
geschwindigkeit der Amidosduren, hatte ich auf den Rat des
Herrn Prof. Wegscheider zunéchst unternommen, die Schérfe
meiner Methoden durch Wiederholung der Versuche wvon
H. Goldschmidt?! iiber die Veresterung der Benzoesidure
durch alkoholische Salzsdure zu priifen. Goldschmidt hat

1
gefunden, dafi die durch r In gemessenen Geschwindig-

a—%
keitskonstanten in absolutem Alkohol der Salzsiurekonzentra-
tion proportional sind und mit steigendem Wassergehalt des
Alkohols rasch sinken. Die Einzelwerte der Konstanten weichen
bei ihm vom Mittelwert selten um mehr als 5%/ ab.

Das bisweilen beobachtete Sinken der Konstanten mit der
Zeit, das Uibrigens gerade bei den Versuchen mit alkoholischer
Salzsdure gegeniiber den sonstigen Schwankungen der Kon-
stanten kaum deutlich hervortritt, erkldrt Goldschmidt durch
den Einflufi des wihrend der Veresterung gebildeten Wassers.?

Bei meinen Versuchen bekam ich zum Teil einen sehr
ausgeprigten Gang der Konstanten, der die von Goldschmidt
erhaltenen Schwankungen bedeutend Uberstieg. Auch schienen

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 28, 3218.
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 29, 2209.
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erhebliche Abweichungen von der Proportionalitdt zwischen
HCl-Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit aufzutreten,
so dafl es zweifelhaft schien, ob man bei diesen Versuchen
Uberhaupt gut definierte Geschwindigkeitskonstanten erhilt,
Allerdings hatte ich die Konzentrationen in weiteren Grenzen
variiert als Goldschmidt.

Es war daher vor allem zu ermitteln, unter welchen Um-
stdnden man gut reproduzierbare Konstanten erhilt, beziehungs-
weise wovon die gefundenen UnregelméBigkeiten abhingen.

1. Versuchsmethode.

Die Veresterungsgeschwindigkeit wurde im wesentlichen
dhnlich ermittelt, wie dies Goldschmidt getan hatte. Die Ver-
suche wurden bei 25° C. (Wasserstoffskala) in einem grofien
Ostwald’schen Thermostaten mit Schaufelrithrwerk ausgefiihrt,

Die von mir benutzten Gefdfle wurden vor ihrer ersten
Verwendung- mit Chromséure-Schwefelsduremischung gefiillt
und so mehrere Tage stehen gelassen, dann geddmpft und
schlieflich mit Wasser geeicht.

Fir alle meine Versuche verwendete ich vollkommen
klare, nach Ostwald’'s Vorschrift! bereitete Barytlésungen,
deren Titer mit Benzoesdure, bisweilen auch mit Bernstein-
sdure oder einer gravimetrisch bestimmten Salzsdure gestellt
wurde.

Die Titrationen wurden mit Phenolphtalein als Indikator,
und zwar in der Kilte ausgefiihrt. Dadurch wird freilich ein
gewisser Fehler infolge des Einflusses der Kohlensdure 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 einigermafien zu
kompensieren, dafl ich die alkoholischen Loésungen zu Wasser
flieBen liel, das, nach dem Versetzen mit Phenolphthalein,
durch 1 bis 2 Tropfen Barytlésung eben noch schwach rosa
gefdrbt war.

Die Versuche selbst wurden nun in der Weise ausgefiihrt,
daBl auf 25° vorgewidrmte, in der angegebenen Art titrierte

1 Ostwald Luther, Physiko-chemische Messungen, 2. Aufl., p. 453,
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Losungen von Salz- und Benzoesidure in Alkohol von be-
stimmtem Wassergehalt abpipettiert und in einem genau
geeichten, zirka 40 cw’-MeBkdlbchen mit langem, engen Hals,
vermischt wurden; dann wurde bis auf etwa 5 mm unterhalb
der Marke mit Alkohol — je nach dem Versuch absolut oder
von bestimmtem Wassergehalt — aufgefiillt, dann mit einem
Korkstopfen verschlossen, durchgeschiittelt und das Kolbchen
in den Thermostaten gehdngt. Nach 1 bis 2 Minuten, wenn
man annehmen konnte, dafi die Temperatur von 25° bereits
wieder erreicht war, wurde das Kélbchen abermals gedffnet
und nun mit dem betreffenden Alkohol bis zur Marke auf-
geflillt, verschlossen und nach abermaligem Durchschiitteln in
den Thermostaten zuriickgestellt. Nach etwa einer Minute
wurden 5 cme® herauspipettiert und in der oben angegebenen
Weise titriert. Der Verbrauch an Barytlosung liefl sich aus den
Ergebnissen der Einzeltitrationen der Salz- und Benzoes#ure
vorausberechnen. Meist stimmten auch der berechnete und der
gefundene Wert recht gut {iberein, bisweilen zeigten sich aber
doch Abweichungen, die in zwei bis drei Fillen bis zu zirka
19/, der verbrauchten Barytldsung gingen, und zwar lagen
diese Abweichungen meist in der Richtung, dafl weniger ver-
braucht wurde, als berechnet worden war, ohne dafi dieses
Manko durch die in den wenigen Minuten (4 bis 8) zwischen
dem Vermischen und der ersten Titration vor sich gegangene
Reaktion bedingt sein konnte. Vielleicht kommt dies zum Teil
vom Entweichen von HCl beim Herauspipettieren der zu ver-
wendenden alkoholischen Salzsdure und Einfillen derselben in
das Mefkdélbchen, in dem die Veresterung vor sich gehen
sollte. Bei gréfleren Abweichungen wurde die Chlorbestimmung
(nach Volhard?!) gemacht und mit dem so erhaltenen HCI-
Titer gerechnet. In solchen Fillen wiirde dann die Zeit nicht
vom Momente des Vermischens, sondern von der ersten Titra-
tion an gerechnet.

Den absoluten Alkohol stellte ich mir anfangs durch viel-
stindiges Kochen des 96 prozentigen Alkohols iiber Kalk am

1 Bei diesen Chlorbestimmungen wurden immer 150 bis 200 cm? Wasser
verwendet, so dafl die geringe Menge Alkohol (5 ¢m%) wohl keinen Einfluff
haben konnte.
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Riickflufkiihler und nachherige Destillation {iber Natrium her.
Spéter fand ich jedoch, dafi durch diese letztere Destillation der
Alkohol eher verschlechtert als verbessert wurde — erhielt ich
doch bisweilen nur solchen von kaum 997 Gewichtsprozenten,
Deshalb beschrinkte ich mich auf das Kochen mit Kalk (zirka
1 kg auf 21 Alkohol), das ich dann allerdings durch zirka
15 Stunden fortsetzte. Auf diese Weise erhielt ich Alkohol von
9990 bis 99-97 Gewichtsprozenten.

Das spezifische Gewicht des Alkohols wurde mit einem
Ostwald-Sprengel’schen Pyknometer bestimmt, dessen Inhalt zu

§{19-7310 2= 00004+ 00005 (#—20-9°)} cms?
ermittelt wurde. Der kubische Ausdehnungskoeffizient des

Glases ist dabei = gesetzt.

1
) 40000

Man konnte nun eine so genaue Bestimmung des Wasser-
gehaltes des Alkohols fiir illusorisch halten, da man ja beim
Ansetzen der einzelnen Versuche eine Reihe von Manipula-
tionen mit dem Alkohol an der feuchten Luft ausfithren mu8,
wodurch der Wassergehalt des Alkohols natiirlich vermehrt
wird.

Ich stellte daher, um mir eine beildufige Vorstellung
machen zu koOnnen, iiber die Geschwindigkeit, mit der der
Wassergehalt eines moglichst absoluten Alkohols zunimmt,
folgenden Versuch an: Ich lie zirka 60 cue® frisch bereiteten,
absoluten Alkohol in einem offenen Becherglase von beilaufig
5 cm Durchmesser ldngere Zeit stehen und bestimmte zweimal
das spezifische Gewicht. Zu erwdhnen wire noch, daff sich im
gleichen Zimmer mit dem Alkoho! kein Gefifl mit Wasser
befand, wohl aber stand im Nebenzimmer — die Verbindungs-
tiire blieb offen — in einer Entfernung von zirka 3 ms, aber 1 m
héher, der auf 25° erwidrmte Thermostat. Das Ergebnis war
nun folgendes:

Die Dichte des urspriinglich verwendeten Alkohols betrug
0-79182 bei 17-3°, entsprechend 99-97°/; Gewicht;* nach

1 Berechnet nach den Bestimmungen von Mendelejeff; vergl. Landolt-
Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 2. Aufl,, 1894, p. 223.
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4-5stiindigem Stehen in dem Gefdf: 0-79310 bei 17-0°, ent-
sprechend 99-64°/, Gewicht und erst nach 50stiindigem Stehen
— wobei bereits ein grofier Teil verdampft war — zeigte der
Rest eine Dichte von 0-80688 bei 16-6°, entsprechend 95-4°/,
Gewicht. Die Dichten sind auf Wasser von 4° bezogen.! Man
sieht also, dafi die Geschwindigkeit, mit der absoluter Alkohol
Wasser anzieht, wohl in der Regel etwas {iberschéitzt wird und
daher eine moglichst genaue Bestimmung des ursprilinglichen
Wassergehaltes durchaus nicht {iberflissig ist.?

In den folgenden Tabellen bedeutet a die anfangliche Kon-
zentration der Benzoesdure, » die wahrend der Zeit ¢ (gemessen
in Stunden) gebildete Estermenge, beide gemessen in Kubik-
zentimeter derselben Barytlauge, die fir zirka 5 em® Mischung

. .1 a . . .
erforderlich waren; & ist 3 log T ist die Konzentration

des Chlorwasserstoffs in Molen pro Liter, A die Anfangskon-
zentration der Benzoes#dure in Molen pro Liter.

2. Storungen des monomolekularen Reaktionsverlaufes.

Von meinen zahlreichen Aalteren, mit stark wechselnden
Benzoesdure- und Salzsdurekonzentrationen ausgefiihrten Ver-
suchen will ich nachstehend nur einige wenige anfihren.

Ich pflegte damals noch-nicht die Dichte des verwendeten
Alkohols zu bestimmen — auch Goldschmidt spricht ja nur
von »absolutem« Alkohol ohne Angabe von dessen spezifischem
Gewichte. — Der »absolute Alkohol« der Tabelle 1 ist {iber

1 Ein anderer in dieser Richtung angestellter Versuch war folgender:
o

25
Alkohol von der Dichte 4 = = 0-78560 = 99-880/, Gewicht, entsprechend

0052 Molen H,0 im Liter bei 25°, wurde in einem der oben beschriebenen
Kolbchen mit Korkstopfen verschlossen, in den Thermostaten gehdngt und von

Zeit zu Zeit auf je etwa eine Minute getffnet (zusammen etwa sechs- bis acht-
Q

25
mal). Nach 20 Tagen fand ich 4 T == 078581 == 99-809/, Gewicht, ent-

sprechend 0°'087 Molen Hy0, also eine Wasserzunahme von 0-035 Molen im
Liter.

2 Diese Versuche wurden angestellt, bevor die Arbeit von L. W. Winkler
(B., 38, 3612 [1905]), der zu einem #hnlichen Resultate kommt, bekannt wurde.

40%
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Natrium destillierter, sein Gehalt kann daher etwa zwischen
99-7 und 99-9 Gewichtsprozenten schwanken.

Tabelle L

Versuche mit »absolutem Alkohol« und wechselnder Benzoe-
sdure- und Salzsiurekonzentration.

Nr. 1.
¢c= 06961, A=—=0-3161; a— 22-87 cw’.

t a—x k kjc
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
62-3 078 0-0236 0-0339

Nr. 2.
c=10-1282;, A=0'1847; a = 10-07 cmw®.

t a—x k kjc
13:9 8-43 0-00555 00433
40:0 563 0-00631 0-0492
45-5 539 0-005697 0-0466
634 4-31 0-00581 0-0453
856 3-41 0-00550 0-0429

111-7 253 0005637 0 0419

Nr. 3.
¢c=0-2210; A4=0-1993; a=10'79 cw’.

¢ a—x k kjc
17-0 726 0-0101 0-0457
24-2 6-24 0-0098 0-0446
40-8 4-74 0-0088 00400
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Nr. 4.

¢ = 0-7548 (0 7532 nach der Chlorbestimmung);
A=10-7038; a =41 48 cw’.

i a—x k kle
4-4 30-20 0-0313 0-0415
207 12-73 0-0248 0-0328
236 11-38 0-0238 0-0315
267 10-38 0-0225 0-0299
473 4-08 0-0213 0-0282

Nr. 3.

c=—0'693; A=0-528; a=31'17 cw’.

f a—x k kjc
4-9 22-34 0-0295 00426
28°7 7-24 00225 0-0825
32-0 629 00217 0-0314
502 3-30 0-0194 00280
959 0-83 0-0163 0-0235
Nr. 8.

¢c=0-3945; A =0'1413; a = 12-87 cw?.

¢ a—x k kfc
19-8 4-82 0-0215 0-0545
23-6 4-02 0-0214 00342
43-2 1-87 0-0194 00492

Auflerdem stellte ich noch eine Reihe von Versuchen mit
stark wasserhaltigem Alkohol an. Sie lieferten eine ein-
gehendere Feststellung- des bereits von Goldschmidt be-
merkten grofien Einflusses des Wassergehaltes des verwendeten
Alkohols auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die k-Werte zeigten
bisweilen starke Schwankungen, aber keinen Gang. Als Beleg
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dafiir flihre ich den folgenden Versuch an, der sich auf einen
Alkohol mit einem Wassergehalt von zirka 3 Molen im Liter
bezieht.

Tabelle 11,
c==0917; A=0'2136; a = 1164 cm®.

t a—x k kle
433 9-65 0-00189 0-00208
93-9 7-80 0-00185 0-00204

2840 5-84 0-00199 0:00217

Dagegen kann bei den Versuchen der Tabelle [ von einer
Konstanz der 2-Werte iiberhaupt nicht mehr die Rede sein —
mit Ausnahme etwa von Nr. 2 -— {iberall bemerkt man ein bald
rascheres, bald langsameres Absinken.

Der Umstand, daf der Gang der Konstanten nur bei
Losungen in absolutem Alkohol, und zwar namentlich bei Ver-
suchen mit groBler Benzoesdurekonzentration deutlich hervor-
trat, aber nicht in stdrker wasserhaltigem Alkohol, deutete
bereits darauf hin, dafi die Stérung wesentlich die schon von
Goldschmidt angegebene Ursache hatte (Anderung des
Mediums durch das bei der Reaktion entstehende Wasser).
Immerhin wurde aber auch gepriift, ob nicht aufier der Ver-
esterung noch andere Reaktionen in nicht zu vernachléésigen—
dem Betrag eintreten.

Diesbeziiglich kamen die Bildung von Chlorathyl aus Salz-
sdure und Alkohol oder gebildetem Ester sowie etwa die Ver-
seifung des Esters durch Wasser in Betracht.

Um mir ber den Einflul der Chlordthylbildung aus Salz-
sdure und Alkohol Klarheit zu verschaffen, lief ich alkoholische
Salzsdure in einem der zur Veresterung beniitzten Gefdfie
langere Zeit stehen und bestimmte 6fters den Sédure- und den
Chlortiter. Das Ergebnis war folgendes:
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Tabelle I

c=0'6674; 0°'04 Mole H,O/Liter 25°.

Verbrauch in Kubikzentimeter Entsprechend
Kubikzentimeter
0°0986# Ba(OH), 0-0989 % AgNO;, Ba (OH),

: b d v’

0 33-67 33-55 33°65
26 33-70 — —
53-5 33-60 — —
77°5 33-60 — —
149-3 33-42 — —
196-8 33-30 —_ —

243 3325 33-14 3324
342 32-90 — —
380 32-76 — —
600 32-17 — —_—
698 31-95 31-86 31:95

Tabelle IV.

¢ = 0-6700; 2-76 Mole H,O/Liter 25°.

i b a b’

0 3380 — —

775 3395 — —
150 33-92 33192 34-02

243 33-90 — —

343 33-95 — —

698 34-09 — —

Zur Entscheidung der Frage tiber die Chlordthylbildung
aus Salzsdure und Ester, sowie {iber die Verseifung des
letzteren durch Wasser wurden gleichfalls je ein Versuch mit
wasserarmem und wasserreichem Alkohol angestellt.
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Tabelle V.
¢ = 0-6813;
0-04 Mole H,O/Liter 25°; 0°-339 Mole Ester/Liter 25°.
¢ 14 a v
0 34-45 34-33 34-43
34-15
102-3 { 34_20} 34-02 34-12

172-5 34-00 — —
269-0 33-87 3355 33°65

Tabelle VL
¢ = 0-7065;
3-33 Mole H,O/Liter 25°; 0-1708 Mole Ester/Liter 25°.
Kubikzentimeter Mole HCI nach
¢ Ba (OH), Cl-Bestimmung
0 7578 —_—
16-0 7565 —
111 75-90 —
333 76-10 0-7040
452 76-38 —
501 76-40 0-7075

In stdrker wasserhaitigem Alkoho!l findet also Verseifung
des Esters durch Wasser statt (Tabelle VI), dagegen ist hier
kKeine Chlordthylbildung zu bemerken. Dagegen tritt Chlor-
athylbildung aus Alkohol und Chlorwasserstoff in fast absolutem
Alkohol ein, wie aus der gleichméBigen Abnahme des acidi-
metrischen und des Ag-Titers hervorgeht (Tabelie III). Bei
Gegenwart von Ester scheint letzterer noch etwas rascher ab-
zunehmen als ersterer (Tabelle V). Diese Differenz zwischen
den beiden Titer deutet auf Verseifung des Esters durch
Wasser oder auf Chlordthylbildung aus dem Ester.

Jedenfalls verlaufen alle diese Reaktionen so langsam, daf§
sie den Verlauf der Veresterung der Benzoesdure hochstens
bei weit vorgeschrittenem Umsatze merklich beeinflussen
kénnen.
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Berechnet man ilibrigens aus Tabelle VI die Verseifungs-
geschwindigkeit, so gelangt man zu folgendem Resultat (dabei
wurde nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen
gerechnet, da die Wasserkonzentration als konstant ange-
nommen werden darf, denn das bei der Verseifung verbrauchte
Wasser betrdgt nur 1/, des urspriinglich vorhandenen). Da
die ersten Werte allzu unsicher sind, so wurde nach der
Gleichung gerechnet:

b= log YTH 4 = 16-0M
t——t, a—%,
t a—x k
160 17-8 —
111 1755 0-000065
333 1735 0-000038
452 17-07 0- 000042
501 1705 0+ 000039

Es kann also diese Verseifungsgeschwindigkeit neben der
Veresterungsgeschwindigkeit selbst bei Alkohol mit 7-4%,
Wasser noch vernachlédssigt werden, wie dies ja auch meine
mit solchem Alkohol ausgefiihrten Versuche zeigen, wo sich
kein Sinken der Konstanten bemerken lief3.!

Es blieb somit nur mehr die Anderung des Mediums als
Storung {ibrig. Demgeméfl mufite der Gang der Konstanten um
so ausgeprigter werden, je grofier die Konzentration der

1 Berechnet man aus den & den Mittelwert, so erhidlt man

k = 0-0000405.

Da nun die Konstante flir die Veresterungsgeschwindigkeit fiir einen
Wassergehalt von 3:33 und einen Salzsduregehalt von 0:7065 Molen im Liter
nach der spiter mitzuteilenden Gleichung 0°001439 = %' betrdgt, so wird —
Wasser und Alkoholkonzentration als konstant angenommen — im Gleich-
gewichtszustand folgende Beziehung herrschen miissen:

Konzentration des Esters k 0-001439

= — = —————— =35"54.
Konzentration der Benzoesdure k 0-0000405

Im Gleichgewicht werden also 97'269/, Ester und 2-749/, Benzoesiure
vorhanden sein miissen.
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Benzoesdure war; denn in diesem Falle geht die Anderung des
Wassergehaltes des Mediums weiter.

Dies ist auch der Grund, warum bei meinen Versuchen,
wo Benzoesdurekonzentrationen bis 0°7 angewendet wurden,
der Gang der Konstanten weit ausgepriagter war als bei den
von Goldschmidt mitgeteilten, die sich auf Benzoesiure-
konzentrationen von zirka 0-2 beziehen. Ebenso erklirt sich
das Fehlen des Ganges bei Versuchen mit stark wasserhaltigem
Alkohol.

Der Einflufl des gebildeten Wassers mufi auch bewirken,
dafl in anndhernd absolutem Alkohol der Mittelwert der Kon-
stanten einer Versuchsserie um so kleiner ausfillt, je groler
die Benzoesaurekonzentration ist. Bei Versuchen mit kleiner
Benzoesdurekonzentration mufite der absteigende Gang der
Konstanten zurticktreten und grofere k- Werte erhalten werden.
Das hat auch der Versuch ergeben.

Um nun den Einfluf des Wassers auf den Reaktionsver-
tauf darstellen zu kdnnen, waren moglichst genaue Werte der
Geschwindigkeitskonstanten bei gut festgestellten Wasser-
gehalten erforderlich.

3. Versuche mit absolutem Alkohol.

Diese Versuche wurden mit kleinen Benzoesdurekonzen-
trationen ausgefihrt. In diesem Fall dndert sich der Wasser-
gehalt wihrend einer Versuchsserie nur wenig. Die Konstanten
werden dann nur einen unbedeutenden Gang zeigen. Man wird
daher ohne grofien Fehler das Mittel aus den Einzelwerten
nehmen konnen und diesen Mittelwert auf die gleich zu
besprechende »mittlere Wasserkonzentration« beziehen diirfen.

Es hat sich ferner als notwendig erwiesen, flir diese Ver-
suche eine unter Eiskithlung bereitete alkoholische Salzsédure
zu verwenden. Mit einer ohne besondere Vorsicht bereiteten
alkoholischen Salzsdure erhdlt man kleinere Werte der Kon-
stanten, namentlich bei Versuchen mit grofier HCl-Konzentra-
tion. Der Grund fiir diese Erscheinung ist, wie spéter dargelegt
werden wird, der Wassergehalt einer solchen ohne Kiihlung
dargestellten alkoholischen Chlorwasserstoffsdure.
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In den Rubriken der im folgenden angefiihrten Tabellen
ist die Bedeutung der Buchstaben die gleiche wie friiher. Es
sind noch angegeben: C die Konzentration der Salzsdure, ge-
messen 'in Kubikzentimeter Barytlauge, die flir zirka 5 cw?
Mischung erforderlich waren; ferner die Dichte des verwendeten

o

Alkohols <d27150—
0-005 unsichere Anfangskonzentration des Wassers (w,) in
Molen im Liter, ferner die mittlere Wasserkonzentration (wm).
Letztere wurde in folgender Weise berechnet: Die aus der
Beobachtung zur Zeit ¢ berechnete Konstante bezieht sich auf
einen Wassergehalt, der von #, bis w,+#x zugenommen hat
(x in Molen ausgedriickt). Sind die Benzoesdurekonzentration
und daher auch die x klein, so darf man diesen Wert der Kon-

), die daraus berechnete, bis auf mindestens

¥ . .
stante auf den Wassergehalt wy+- - beziehen. Der Mittelwert

der £ einer Versuchsreihe darf dann auf die in gleicher Weise

gebildeten Mittelwerte der wy-+ 27;‘ bezogen werden, letztere
GroBe ist als w,, angegeben. -

Die Mittelwerte der 2 wurden nun unter Beriicksichtigung
des Gewichtes p einer jeden Einzelbestimmung gefunden.
Dieses 'p ist proportional #2(a—)%* denn es ist der Fehler bei

1
t{a—=x) o
mung als fehlerfrei angenommen — und die Fehler des #, die
dx konnen im ganzen Verlauf eines Versuches als gleich grof
angenommen wetrden.

der Bestimmung des &, 3% = — die Zeitbestim-

Tabelle VII.
Nr. 1.
c=07714; A =0-05196;
Ct=11035cm’; a! = 7-43 cm®;
25°

40

d

= 0-78528; w, = 0-022; w,, = 0-037.

* Vergl. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik, 9. Aufl,, p. 3ff.
1 Verbrauch filir 14-993 cm3 Mischung.
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£ a—x & klc
3-90 4+93 0-0457 0-0593
5-72 420 0-0434 0-0563
9-00 320 00407 0-:0527
1095 2-90 00373 0-0490
24-95 0-80 0-0388 00503
Mittelwerte. ... 0-0407 0-0527
Nr. 2.
c:O'3098; A=0'05196;

C*—=44-33cm®; al =743 cm®,
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0-037.

¢ a—x k ke
0-35 7390 — -
6-15 5-82 0-0173 0-0b58
2155 302 0-0182 0°0586
2365 2-87 0-0175 00564
3055 2:22 0:0172 0-0555
Mittelwerte. ... 001756 0-05665
Nr. 3.
¢ = 0'1546; A—=0-05187;

Cr=2212¢m®; a'=—742 cwm’,
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0°036.

t a—x k klc
7-25 641 0-00876 00567
24-75 4-43 0-00905 0-0585
2875 4-02 0-00926 005699
48-30 2-68 0-00914 0-0591
51-27 248 0-00928 0-0600
Mittelwerte. ... 0-00917 0-0593

1 Verbrauch fiir 14-993 e Mischung.
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Nr. 4.
¢ = 0-7768; A = 0°06665;
C = 36-02 cm?®; a =309 cm?;
;.25 {0-78540_

w, = 0-022; w, = 0-038.

40 078534
t a—x k kfc
0-32 296 — —
275 2-33 0-0446 00574
49 1-93 0-0417 00537
702 154 0-0431 0-0555
820 1-39 0-0423 0-0545
21-75 0-29 0-0473 00608
Mittelwerte. ... 0-0439 0-0554
Nr. 5.
¢ = O"6923; A = 0-06863;

C = 3210 cm?®, a — 318 cm?;
Alkohol wie bei Nr. 4; w,, — 0°039.

¢ a—x k kle

0-25 3:03 — —
2 05 2-62 0-0412 0-0595
3-40 2-35 0-0387 0-0560
6-30 1-82 0-0385 0-0557
645 1-82 0-0376 0-0544
20-85 0-35 0-0366 00528
2565 0-40 0-0355 0-0512
Mittelwerte. ... 0-0379 0-0b47

Nr. 6.
c=0"2785; A = 0-06866;

Ct=39'85cm’®; al=9'82cm?
Alkohol wie bei Nr. 4; w,, — 0+043.

1 Verbrauch fiir 14993 ¢ Mischung.
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A. Kailan,
¢ a—x k ke
035 9-78 — _
4-05 840 0-0165 0-0592
19-15 4-85 0-0160 0-0574
2135 469 0:0150 0-:0538
27 4 378 00151 0-0542
4445 208 0-01562 00546
Mitteiwerte.... 0-01539 00565625
Nr. 7.
¢ —=0"1353; A = 0-06863;
C=6-27 e’ a = 3-18 cw?®;
Alkohol wie bei Nr. 4; W, = 0-040.
¢ a—x k klc
03 326 —_— —
19-15 222 0-00818 0-0605
265 1-97 0-00786 0-0381
2715 1-97 000767 .0-0567
44-0 1-46 0-00769 0-0569
445 1-48 0-00747 0-0553
679 1-05 0-00709 0-0525
Mittelwerte..... 0:00754 000658
Nr. 8.
¢ = 0-6674; A4 = 00741,
C = 3094 cm?®; a = 3435 cm?®;
d 250 = 0-78554; w,=0-044; w, = 0'067.
t a—x k &y ke kyje
0 3-30 — — — —
3:95 2-38 0-0384 0-0359 0:0575 0°0538
73 1-87 0-0353 0-0338 00528 0-0506
80 1-81 0-0339 0-0326 0-0508 0-0488
82 1-78  0-0340 0-0327 0-°0509 0-0490
234 054 0°0340 0-0336 0°0510 0-0503
235 051 0-0349 0-0345 0-:0524 0-0515
236 0-58 0:0324 0-0320 0-0485 0-0478
Mittelwerte.... 0:03443 0-:03338 0-0516 0-0500
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Nr. 9.
¢ = 0-2034; A = 0-0796;
C=944cm®; a=369cm’
Alkohol wie bei Nr. 8; w,, =— 0-065.

¢ a——x k klc
0-2 366 - —
17-7 2-38 001075 005629
1785 2-31 0-01140 00560
237 2-13 0-01008 00495
238 2-06 0-01064 0-:05622
41-1 1-38 0-01040 0-0511
4225 1-39 0-01028 0 0505
41-4 1-38 0-01047 0-0514
Mittelwerte. ... 0-01051 0:0516
Nr. 10.
¢ = 0-3557; A —=0-1281;
C=17-49 cm?®; a = 630 cw®,;
d 25;)3 —0°78544; w, = 0'035; mw,, = 0072,
t a—x k kfc
0-15 6:28 — C—
225 568 0-01991 0-0555
8:65 4-22 0-02009 0-0565
875 429 0:01904 0-0535
22:-95 246 0:01779 0-0500
2325 238 0-018186 0-0511
25-8 2-17 0:01793 0-0504
Mittelwerte. ... 0-01826 0-05135

Die Zahlen bilden eine Bestdtigung der schon von Gold-
schmidt erwéhnten Proportionalitdt zwischen HCl-Konzentra-
tion und Reaktionsgeschwindigkeit. Ordnet man die Versuche
mit dem mittleren Wassergehalte 0-036 bis 0-043 nach stei-
gender HCl-Konzentration, so erhdlt man:
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k
— . 104
¢ ¢ Wy, . 103

0-135 558 40
0-155 593 36
0-279 553 43
0-310 567 37
0-692 547 39
0-771 527 37
0-777 554 38

Die Werte von %/c schwanken unregelmifiig um den
Mittelwert 0-0557. Selbst die Abweichungen der &AufBlersten
Werte (0-0593 und 0-0527) iibersteigen nicht die mdglichen
Versuchsfehler.

4. Versuche mit wasserhaltigem Alkohol.

Um mit den mittleren Wasserkonzentrationen rechnen zu
konnen, wurde auch hier mit kleinen Benzoesdurekonzentra-
tionen gearbeitet. Die alkoholische Salzsdure wurde bei den
mit einem Stern bezeichneten Versuchen mit Eiskiihlung, bei
den anderen ohne Kiihlung hergestelit. Dabei verwendete ich
absoluten Alkohol von bekannter Dichte — in der Regel solchen
von zirka 99°9 Gewichtsprozenten — und mit dem gleichen
Alkohol hergestellte Benzoe- und Salzsdurelosungen, die ich in
eines der besprochenen Reaktionskolbchen flieen liefl, das
bereits eine gewogene Wassermenge enthielt.

Im aligemeinen zeigen die Konstanten der einzelnen Ver-
suchsreihen keinen Gang, wie es auch zu erwarten war. Hie
und da bemerkt man aber doch ein Sinken. Es diirfte dies
daher rithren, dafi die 5 bis 13 em® Losung, die sich gegen
Ende der Versuche noch in den 40 bis 80 cm’ fassenden Kolb-
chen befanden, bei der langen Versuchsdauer — oft viele
hundert Stunden — etwas Alkohol abdampften, so etwas kon-
zentrierter wurden, weshalb bei der Titration zu viel Barytlauge
verbraucht und daraus ein zu grofies a—=z und ein zu kleines &
berechnet wurde.! Deshalb wurde bei den Versuchen Nr. 9 und

1 Man kann sich durch Rechnung leicht iberzeugen, daff der Fehler wirk-
lich in dieser Richtung liegt und die durch Erhshung der Konzentration des
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Nr. 10 der folgenden Tabelle VIII neben dem nach der friiher
besprochenen Weise gebildeten Mittelwert auch noch das
arithmetische Mittel angegeben und letzteres dann der spéter
zu besprechenden Rechnung zu Grunde gelegt, denn sonst
wilrde bei diesen Versuchen, die nur ungefihr bis zur Halfte
durchgeflihrt wurden, gerade die letzte Bestimmung das grofite
Gewicht haben, was mit Riicksicht auf die erwidhnte Unsicher-
heit unzuldssig wire.! Ubrigens ist, wie man sieht, der Unter-
schied zwischen den auf die eine oder die andere Art berech-
neten Mittelwerten nicht grofl.
Zunichst wurden folgende Versuchsserien angestelit.

Tabelle VIIL

Nr. 1.
¢ == 0°-4055; A= 0'1280;
C=17-16; a = 5"4l,;
w, = 0°160;  w, = 0 205.

i a-—x % kic
015 536 — —
2:62 4-93 0-0156 0-0384
173 2:96 0-0152 0-0374
19-65 2:71 0:0153 0-0377

39-62 1-34 0-0153 0-0377
40-45 1-44 0-0142 0-0351
6485 0-72 00135 0-0333
6765 0-68 0-0133 00329

Mittelwerte.... 0-01448 0-0357

Katalysators tatsichlich eintretende Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit
daneben gar nicht in Betracht kommt. Fiihrt man die Rechnung fiir die letzte
Bestimmung von Nr. 10 der Tabelle VIII durch unter der Annahme, dafBf bis
dahin die Losung um 1/,%/, konzentrierter geworden ist, so wiirde man erhalten
a—x=6"55; k=0°000481, wéhrend % = 0'000435 gefunden wurde, also
um zirka 100/, zu wenig; dagegen betrigt die durch Erhdhung der mittleren
H Cl-Konzentration bewirkte Vergidfierung der Geschwindigkeitskonstante nur
zirka 1,9/,. Man vergleiche auch die kleine Zunahme des Titers bei dem Ver-
suche der Tabelle IV,

1 Ein geringes Absinken bei langer Versuchsdauer kann auch bewirkt
werden durch Anziehen von Feuchtigkeit. Vergl. Anmerkung 1, p. 545.

Chemie~-Heft Nr. 6. 41
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A. Kailan,
Nr. 2.
c= 0-6470; = 0-1255;
C = 64-60; a=—12'53;
w, = 0-268; w,, — 0-312.
¢ a—x k kjc
17-33 3540 0-0211 0-0326
20-9 4-42 0-0217 0-0335
23-0 3-93 0:0219 0-0339
4035 1-93 0-0201 0-0311
4525 1-18 00227 0-0351
64-0 0-80 0-0187 0-0289
Mittelwerte. ... 0:0212 0-0338
Nr. 3.
¢ = 0°-6890; A= 0-"1064;
C—=—2915; a = 4-50;
w, = 0°368; w,, = 0°403.
¢ a—x k ke
0-156 4-45 - —
2-95 3-88 0-0222 0-0321
83 3-05 0-0203 0:0295
2295 1-55 0-0202 0-0293
24-92 1-42 0-0201 0-0292
45-55 0-58 0-0195 0-0284
46-35 0-53 0-0200 0-0291
736 0-16 0-0197 0-0286
Mittelwerte. ... 0-0202 00293
Nr. 4.
¢ = 0-6400; A= 0-1160;
C = 63-95; a=11"58;
w, = 0-606; Wy = (644,
¢ a—x k kfc
17-9 6-85 0-0127 0-0199
23:25 5-88 0-0126 0-0198
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¢ a—x k kjc
40-9 3:60 0-0124 0-0194
64-2 2-27 0-0110 0:0172
6955 1-85 0-0115 0-0179

Mittelwerte. ... 0-0122 0-0190
Nr. 5.
¢ = 0-5160; 4 =0-0914;
C = 51-51; a=—=9"12;
w, = 1:004; w,, — 1-03b.

t a—x k kfc
21+25 7-1 0 00513 0-00993
452 54 0-00505 0-00978
6565 4-4 0-00484 0-00938
6945 4-1 0-00500 0-00969
112°6 2°:68 0-00473 0-00916
135-1- 223 000453 0-00878
1610 1-47 0-00493 0-00955

Mittelwerte. ... 0-004835 0-00937
Nr. 6.
¢ = 0-5355; A = 0-0950;
C = 5347, a=948;
w, = 1-32; w,, = 1-35.

¢ a—x k kje
21-06 7:90 0-00376 0-00702
69-15 526 0-00370 0-00691
92-45 4-34 0-00367 0-00685
12335 3-48 0-00356 0-00664
171-25 2-33 0-00356 0-00665
2386 1-30 0-00362 0-00675

Mittelwerte. ... 0-00363 0-00678
41%
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¢ = 0°6082;
C = 6070,
w, = 211,
a—x
16°35 9-85
44-85 8-40
111-55 6-15
113-3 6-08
162-7 4-87
213-9 4-17
Mittelwerte. . ..
¢ = 0-5355;
C = 53-47,
w, = 2°-48;
¢ a-—x
69-8 798
123-6 668
2385 474
261-9 4-35
Mittelwerte. . ..
¢c= 0-663;
C=1662;
wy, = 3-73;
t a—x
64-2 11-70
111-6 10-60
117-7 10-256
2088 8-25
329-8 6-55
Mittelwerte . ..........

Arithmetisches Mittel ..

A. Kailan,

. 7.

A= 0-1062;
a = 10-60;
Wy, — 214,

k
0-00198
0-00226
0-00212
0:00213
0-00208
0-00190

0-00206

. 8

S O OO OO0

A= 0 1015;
a = 10-13;
w,, — 2°50.

k

0-00148
0-00146
0-00138
0-00140

0-00140

.9

A
a
Wi

f

(1l

k

0000988
0000952
0-001027
0-001032
0-000956

0-000987
0-000988

O OO OO

0-1356;
13-54;
37

-

0.

OO OO O O QO

kje

-00325
00372
00349
-00352
100342
-00312

-00338

kjc

100277
00273
00258
-00262

-00262

klc

-00149
*00144
+00154
-00155
*00144

00149
-00149



. SAn
Veresterung der Benzoesdure. 260

Nr. 10.
¢c= 0-60628; A= 0-'1169;
C=166-19; a=11-67;
w, = 5°98; w,, = 6 00.
¢ a—x k kfc

18-2 11-36 0-000473 0-000721
160-3 9-56 0-000542 0-000817
2083 9-41 0000449 0-000678
3283 3:01 0-000501 0000756
521-5 6-92 0-000435 0000657
Mittelwerte ... .. ... .. 0000462 0+ 000697
Arithmetisches Mittel... 0°000481 0-000726

Bei dem Versuche, nunmehr die Abhingigkeit der Kon-
stante vom Wassergehalte durch eine Formel auszudriicken,
entstand der Verdacht, dafl bei wasserhaltigem Alkohol die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional der Salzsdure-
konzentration ist. Es wurden daher erst Versuchsreihen ange-
stellt, in denen bei ungefihr gleichem H,0O-Gehalt die HCI-
Konzentration variiert wurde.

Tabelle IX.
9946 prozentiger Alkohol, w, — 0-238.
Nr. 1.
c=0"2202; A = 0-0890;
C=10"22; a=4"13; w, = 0-262.

t a—x k kfc
17-35 3-18° 0-00856 0-0298
24-35 2:86 000650 0-0295
402 234 0-00614 00279
895 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=1004;, a—=4"16; w, = 0-260.

t a—x k klc
16-4 3-30 0-00612 0-0283
23-15 2-95 0-00645 0-0298
23-85 2-92 0-00645 0:0298
39:0 2-47 0005681 0-0268
88:0 1:29 0-00578 00267

Mittelwerte. ... 0-00600 0-0277
Nr. 3*.
¢ =0-4183; A =0'0738;
C=19'40; a=3"42; w,, = 0'260.

t a—x % ke
135 2-10 0-0157 0-0376
14-75 203 0-0154 0-0368
16-75 1-91 0-0151 0-0362
22+5 1-60 0-0147 00351
39-0 1-01 0-0136 0-0325
43-1 0:85 0:0140 00336

Mittelwerte. ... 0:0145 0-0347
Nr. 4%,
¢ = 0'9072; A =009122;

C=4206; a—=4'23; w, —0°:270.

¢ a—x k kfc
2-2 3-51 0-0368 0-0406
2-85 3-39 00337 0-0372
17-4 1-06 00345 00381
1855 0-98 00342 00377
20-3 0-94 0-0322 0-035b
Mittelwerte. ... 0-0339 0-0374
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Nr. 5.
¢ = 0°8898; A = 0-0863;
C=41:25; a=4"00;, w,=0271.

¢ a—x k kfc
1585 1-20 0-0330 0:0371
18-1 0-90 0-0358 0-0402
20-65 0-87 0-0321 00361
23-2 0-60 0-03565 0-0399
Mittelwerte .. .. 0:0341 00383
Tabelle X.

w, = 0+452 bis 0-470, entsprechend 98- 9%/, Alkohol (Gewicht).

Nr. 1.
¢ = (0-1502; A=01421;
C—=6-96;, ag=206'59; w, = 0490.

t a—x k klc
23-1 589 0-00211 0-0141
44-1 5-36 0-00203 001355
93-3 443 0:00185 0:0123

100-7 426 0-00188 0-0125
Mittelwerte. ... 0:00190 0-01255
Nr. 2.

¢ = 0-3083; A= 0-1461;
C=14'30; a=©6'78;, w, = 0-493.

t a—x 3 kle
2075 5-15 0-00376 0-0187
23-85 4-95 0-00573 0-0186
29-05 4-61 0-00577 0-0187
44-2 3-89 0-00546 0-0177
69-25 2:91 0-00530 0-0172
753 2-78 0-00514 0-0167

Mittelwerte. ... 0-00543 0-0176
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Nr. 3.
c = 0-7684; A=0-1434;
C=235'63; a=26'65 w, =0°505.

¢ ¥ a—x k ky kjc kyjc
0-95 0 6-22 — — — —
4-07 3+12  5-36 0-0232 0-0207 0-0302 0-0269
6°'66 5:71 477 0-0217 0-0204 0-0282 0-0265

21-4 2045 2-41 0°0206 0-0201 0-0268 0-0262
22°8 21:85 224 0-0207 0-0203 0-0270 0-0264
25-45 2450 2:09 0-0198 0-0193 0-0257 0-0252

Mittelwerte. ... 0:0206 0:0200 0-0268 0-0261
Nr. 4.

c= 1044, A4 =0-1363;
C=48-39; a=06"32; w, = 0500,

£ a—x k ke

54 4-01 0-0366 0-0351
74 3-56 0-0337 0-0323
2065 1-37 0-0322 0-0308
22-95 112 0-0327 0:-0314
242 1-00 . 0:0331 0-0317
2555 0-96 0-0321 0+0307

Mittelwerte . ... 0°0332 0-0318

Tabelle XI

wy, = 1'15, entsprechend 97 38 prozentigem Alkohol (Gewicht).

Nr. 1
¢ = 0-1503; A =0-1038;
C=697,; a = 4-81,.
t t a—x r k. 106 Rfc.105  Ryfc.106

0-385 0 4-77 — — — —
43-65 43'30 4-47 0-000735 651 489 433
70°60 70-25 4-27 0-000737 687 490 457
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¢ t a—x k k108 Rfc. 103 Ryjc.105
1372 136-8 3-89 0-000674 647 449 431
2103 2099 3-41 0-000712 694 474 462
2576 2572 3:-18 0-000699 685 465 456
335-4 3350 2-83 0-000686 677 457 450

383-4 383 2:65 0-000681 667 453 443
429-81 4294 2-45 0°000682 674 454 448

Mittelwerte. ... 0-000690 670 459 446
Nr. 2.
c= 0-3093; A =0-1038;
C = 14-35; a =481,
¢ a—x k kfc
0-4 4-72 — —
250 4-30 0-00196 0-00633
65-15 - 355 0-00203 0-00656
72-2 3-47 0-00197 0-00637
39-9 3-23 0-00193 0-00623
1368 268 0-00186 0-00601
144-2 2:95 0-00191 0-00618
1866 2-15 0-00187 0-00603
206-2 2°00 0-00185 0-00598
Mittelwerte . ... 0-00192 0-00620
Nr. 3.
c= 0-7707; A =0"1038;
C=385-73; a =481,
t a—x k klc
0-23 4-73 — e
19+6 328 0-00850 001105
226 317 000803 0-01042
2653 2-92 0-00819 0-01062

1 Cl-Bestimmung in 10 ¢m? Mischung: Verbrauch 14-11 cm3 AgNOg =
1409 cm® Ba(OH), (ber. 13-94).
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I3 a—x
4283 2-03
43-82 1-99
45-83 1-97
6583 1-42
706 1-35

Mittelwerte . . ..

k

0-00876
000875

0-00846
0-00805

0-00782
0-00832

Tabelle XII

kjc
0-01137
0:01136

0-01098
0-01043

0-01015
0-01080

Wy, = 225, entsprechend 94+ 96 prozentigem Alkohol (Gewicht).

Nr.
¢ = 0-1503;
C=6-97;

t a—x
630 458
157-9 4-35

2555 4-10
3815 - 3-81
544-0 360
Mittelwerte . ...
Nr.
¢c—= 0-3095;
C=14-35;

i a—x
4075 439
87-35 4+13
1574 3-67

254-9 3-20

3805 2-65

4235 250
Mittelwerte. .

1.
A = 0°1030;
a—=4"78

% ke
0-000293 0-00195
0000259 0-00173
0000261 0-001735
0-000258 0-00173
0000226 0-00150
0-000245 0-00163
2.

A = 0-1020;
a—473.

% ke
0-000796 0-00257
0-000674 0-00218
0-000700 000226
0000666 0-00215
0000662 0-00214
0000654 0-00211

. 0-000668 0-00216
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Nr. 3.
c= 0-7472; A=01212;
C — 34-64; a = 562
¢ a—x k ke

23:4 4-86 0-00270 0-00361
50-3 3-98 0-00298 0-00399
71-0 356 0-00279 0-00374
08-4 298 0-00280 0-00375
1657 1:76 000304 0-00407

Mittelwerte . . .. 0-00289 0-00387

Die Zahlen zeigen deutlich, dafl die Geschwindigkeitskon-
stante stidrker anwichst als die HCl-Konzentration, wie folgende
Zusammenstellung erkennen 146t:?

Wy, = 0260 bis 0-272:

Corinnn. 0-217  0-220  0-418  0°830  0-907
kjc.10% .. 277 266 347 383 374
W, = 0490 bis 0-505:
Covennn 0-150  0-308  0-768  1-044
Blc.10* .. 125'5 176 268 332
W, = 1°15:
Covnnn, 0-150  0-310  0-771

klc.10* .. 45-9 62-0 108-0

‘ w,, — 2°'25:
Covnnnn. 0-150 0-310 0-747
Blc.10% .. 163 21-6 387

1 Auffallend erscheint die Abweichung von der Proportionalitit zwischen
Reaktionsgeschwindigkeit und Salzsduremenge. Auch die Annahme, da nur
der dissoziierte oder nichtdissoziierte Anteil der letzteren wirksam ist, fiihrt
nicht zum Ziel. Denn im ersteren Falle wire eine Abweichung nur in dem Sinne
denkbar, daBl man bei groSer HCl-Menge relativ zu kleine & bekommt, im
letzteren Falle wire wohl bei gréferer HCl-Konzentration eine relativ zu groBe
Reaktionsgeschwindigkeit zu erwarten, allein diese Abweichung miiite auch in
absolutem Alkohol, und zwar wahrscheinlich stirker als bei wasserhaltigem
auftreten, wihrend sie in Wirkiichkeit bei absolutem Alkohol iiberhaupt nicht
merklich vorhanden ist.
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5. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom
Wassergehalt und von der HCl-Konzentration.

Die unerwartet verwickelte Abhangigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten von der HCl-Konzentration macht die Formu-
lierung der Abhédngigkeit vom Wassergehalt etwas schwierig.
Jedenfalls war es wiinschenswert, die Form so zu wihlen, daB
die Geschwindijgkeitsgleichung auch dann integrabel bleibt,
wenn man das w innerhalb einer Versuchsreihe nicht als kon-
stant befrachten darf. Als eine geeignete Form erwies sich

= :A+i4i+<B+ 5~+«Bz—2+£,j~>1fu+
k c c ¢ c

-+ <C+ L + —CiE?L)wz.l
c o

Die Konstanten dieser Formel sind verhiltnismid8ig leicht
zu ermitteln, wenn die Versuche so angeordnet sind, daf§ ver-
schiedene Woassergehalte bei gleicher HCI-Konzentration
untersucht werden. Gleichheit der letzteren ist experimentell
leicht herstellbar. Meine Versuche sind grofitenteils nicht in
dieser Weise angestellt, da der Zusammenhang zwischen HCI-
Konzentration und Geschwindigkeitskonstante in weingeistigen
Losungen noch nicht bekannt war. Daher fiihrte ich die Rech-
nung in folgender Weise:

Aus den Konstanten der Tabellen IX und X wurden mit
Hilfe der aus Tabelle VIII hervorgéhenden Abhingigkeit vom
Wassergehalte die Konstanten fiir w = 0°263 und w == 0-50
geschiatzt. Die Konstanten der Tabellen XI und XII bedurften
einer solchen Korrektur nicht, da hier die Wassergehalte inner-
halb der Versuchsfehler als gleich angesehen werden konnten.
Dann wurde die Abhdngigkeit der Konstante von der HCIl-Kon-
zentration fiir die vier Wassergehalte

w=0-263, 0-50, 1-15, 2-25
durch Interpolationsformeln ausgedriickt. Fiir die Waissergehalte
von w = 115 an konnte die Formel

1 Die Form dieser Gleichung verdanke ich Herrn Prof. Wegscheider.
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k= y[c—a(100—c) 4B (100—0)?]

beniitzt werden, in der die Konstanten a und § vom Wasser-
gehalt unabhingig waren und sein Einflufl sich nur durch die
Verschiedenheit des ¢ ausdriickte.

Nun war es moglich, die beobachteten Geschwindigkeits-

1

’ ?: ?:
rechnen. Flr die oben erwidhnten vier Wassergehalte ergaben
sich die £-Werte direkt aus den Interpolationsformeln. Fir
andere Wassergehalte iber 1-15 konnte aus den Versuchs-
daten das ¥ berechnet und dann die Reduktion auf eines der
obigen ¢ vorgenommen werden. F{ir Versuche der Tabelle VIII
mit Wassergehalten unter 1-°15 Molen wurden die in Frage
stehenden %2 durch passende Interpolation gebildet aus den
beiden Werten, diec unter Beniitzung sowohl der flir den nachst
wasserreicheren als auch der fiir den nichst wasserdrmeren
Alkohol geltenden Gleichung bestimmt worden waren.

Die Abhéngigkeit der so reduzierten Versuchswerte vom
Wassergehalte lief} sich durch folgende Gleichungen darstelien.

konstanten auf die ¢-Werte 0-1503 0-858, 1 umzu-

Fiir 0-1503n. HCL. . . . % —93-15+650°2 w-+465'8 2
1 1
- HCL — = ATEIH 1455 w1884 w2
2 1 _

s —n HCL...... — =25 44 4854w 53 65w
0-858n. HCI .. .. %:21-09+ 2384w+ 39 99w

» In.HCIL........ %:17'81+ 2083w+ 2685w

Aus den Konstanten dieser Gleichungen wurden endlich
die Konstanten der allgemeinen Gleichung abgeleitet (& gilt fiir
die Rechnung mit Brigg’schen Logarithmen).

1 Alle diese Gleichungen wurden aus den Versuchsdaten nach der Methode
kleinster Quadrate nach dem Gauss’schen Rechenverfahren berechnet. Vergl.
Kohlrausch, Praktische Physik, 9. Aufl,, p. 19.
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Man erhilt so die Formel:
1 13-24
—k— - 5784 +

59-26 4-778 1-707
—— + W

+ (—35-36+ 5 =

+<16‘98— 24-80 + 38 230 3 6379)702_
c . c c

Sie gilt jedenfalls fiir Wassergehalte zwischen w = 002
und 2-25 sowie fiir HCl-Gehalte von 015 bis mindestens 038,
wahrscheinlich bis normal, ferner fiir 2/;n. HCI, auch noch bis
w — 6. Bei groferem Wassergehalte sind Extrapolationen fiir
kleinere HCl-Konzentrationen unzuldssig, da die Formel fir
kleine ¢ negative £ gibt.

Inwieweit die Formel die Versuche darstellt, ergibt sich
aus folgendem.

Es werde zunachst angenommen, dafl 4, ¢, wy, a fehlerfrei
bestimmt sind und daf der gefundene Mittelwert der Konstanten
die betreffende Versuchsreihe fehlerfrei darstellt. Dann sind
Abweichungen zwischen gefundenen und berechneten & zu-
lassig, die bei der Riickrechnung der (a—=) zu innerhalb der
Versuchsfehler liegenden Unterschieden fithren. Die a—x sind
Differenzen zweier Titrationen, deren Unsicherheit wegen der
Gegenwart von Alkohol und Kohlendioxyd sowie wegen des
Verbrauches von bis 115 cm® Titerlosung mindestens 0-1 cm®
betragen kann. Dazu kommt noch der Fehler beim Abpipet-
tieren der zu titrierenden Proben, der bei einem Fehler im
Volum von 0-19/, ebenfalls bis zu 0'12 cw® entspricht. Hier-
nach kénnen die gefundenen a—x jedenfalls mit einem Fehler
von 0-25 em® und in besonders ungilinstigen Fdllen auch noch
mit einem gréBeren (etwa bis 0'4 cm®) behaftet sein. Nun
ergibt eine einfache Rechnung, dafi

dk dx

E 2-3026a(l—a)log (1—a)

ist, wo a = = der veresterte Bruchteil der Benzoesidure ist.
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Soll ein bestimmter Fehler von x nicht {iberschritten
1004k
k

um so kleiner sein, je kleiner der Faktor von dx ist. Dieser
Faktor hat bei gegebenem a ein Minimum fir o = 0-632.
Wenn daher der Fehler von % flir &« = 0-632 die zuldssigen
Grenzen nicht Uberschreitet, so Uberschreitet er sie fir die
ganze Versuchsreihe nicht. Fiir « = 0632 und dvr = 0-25
wird nun der zuldssige prozentische Fehler von %:

werden, so mufl der prozentische Fehler von 2 —

100dk 67-95
k a

In der folgenden Tabelle sind fiir die einzelnen Versuchs-
reihen die gefundenen Mittelwerte von &, die fiir das betreffende ¢
und w,, berechneten k, der Fehler des berechneten £ in Pro-
zenten des gefundenen (f°/,) und endlich das Verhéltnis (v)
dieses Fehlers zu dem eben erdrterten zuldssigen prozentischen
Fehler zusammengestellt.

= k.10
E Nr. w,,.102 ¢ gef. ber. f% v
vil 1 37 07714 407 4102 —0-786 0-086
2 37 0-3098 175°6 182-2 —3:76 0-412
3 3:6 01546 91-7 8772 +4-36 0-476
4 38 0-7768 439 412-5 +6:04 0-274
5 39 0-6923 379 3737 +1-40 0-066
6 4-3 0-2785 153-9 161-0 —4 61 0-667
7 4-0 0-1353 754 72-2 +4-24 0-199
8 6:7 0-6674 344-3 343'6 +0-20 0-010
9 6:5 02034 1051 1054 —0-29 0°-016
10 7-2 0-3557 1826 187-9 —2-90 0-269
VI 1 20°5 0-4055 144-8 151-3 —4-48 0-357
2 31-2 0°6470 212 2097 +1-09  0-200
3 403 0-6890 202 193-5 +4-21 0-266
4 64-4 0-6400 122 119-0 +0-82 0-140
5 103-5 0-5160 48-35 49-91 —3-23 0°434
6 135 0-5355 363 36-87 —1-51 0-212
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% k.104
E Nr.  w,,.102 ¢ gef. ber £, v
VII 7 214 06082 206 22:69 -10-15 1-58
8 250 05355 14-0 14-14 —1:00 0-149
- 9-87
9 475 0-663 9'881} 1033 —4-66 0-929
4-62 ~+4-33 0-744
1 + 662 :
0 600 06628 4'811} P s 139
X 1 26-2 02202 587 598 —1-87 0-115
2 26:0 0-2165 600 58-5 4250 0-153
3 26-0 04183 145 1526 —5H-24 0-264
4 27-0 0-9072 339 333-4 +1:65 0-103
5 271 0-8898 341 327-6 —3-93 0-231
X 1 49-0 0-1502 19-0 18-98 +4-0-01 0-001
2 49-3 0-3083 54-3 54-96 -—1-71 0171
3 505 07684 206 190-4 4757 0-741
4 500 1-044 332 2924 +11-93 1-11
XTI 1 0-1503 690 6:794 4154 0-109
2¢ 115 0-3095 19:20 18:89 +41:62 0115
3 0-7707 832 83:02 +40-22 0:015
245 —2°78
XII 1 0-1503 {2'591} 2 518{—#2'78} 0195
of 225 4 0-3095 6:68 6:68 =0 0
3 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 Ubrigen Versuchen, sogar nur bei zwei von 35 Ver-
suchen eine Uberschreitung des zuldssigen prozentischen
Fehlers auf (v > 1), namlich aufier bei dem bereits erwéhnten
bei VIII, Nr. 7, und bei X, Nr. 4. Hieraus geht hervor, dafl die
Formel jedenfalls im groBen und ganzen die Versuche wieder-
gibt.

1 Arithmetisches Mittel.
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Die Fehler der berechneten % sind Ubrigens nicht identisch
mit den Fehlern der Formel. Denn Fehler in der experimen-
tetlen Bestimmung von w, und ¢ bewirken auch bei streng
richtiger Formel Fehler des berechneten %2; in die Berechnung
des kgef. geht wenigstens w,, nicht ein, wihrend allerdings
ein Fehler in ¢ einen Fehler in (@—x) gef. und daher auch in
kgef. bewirkt. Die Fehler von ¢ kénnen Zber. im ungiinstigsten
Fall um 19/, die von w,, noch etwas mehr beeinflussen.

Rechnet man mit Hilfe der aus der Formel folgenden k
die Werte von (@—=%) zurlick, so hingen die Fehler dieser
(a—=x) ber. im wesentlichen von den Fehlern des % ber. ab, da
die Fehler von a nur einen geringen und die moglichen Fehler
von ¢ keinen merklichen Einflufl haben. Indessen lassen sich die
Fehler der (—x) nicht aus den frither erdrterten Fehlern der %
ableiten, da diese die (g—=#) bei verschieden weit vor-
geschrittenem Umsatze verschieden stark beeinflussen und da
ferner die gefundenen % der Einzelbeobachtungen von dem
Mittelwerte der Versuchsreihe verschieden sind. Ich gebe daher
auch einige Riickrechnungen der (a—=%), und zwar zunichst
fiir jene Versuche, bei denen der Fehler der 2 den friiher be-
sprochenen zuldssigen Ubertrifft. Bei diesen Riickrechnungen
wurde flir Versuche mit #,, << 1-15 mit der mittleren Wasser-
konzentration jeder Einzelbestimmung einer Versuchsserie
gerechnet, bei Versuchen mit w,, > 1-15 dagegen wurde die
Verdnderung des Wassergehaltes im Verlaufe der Reaktion
vernachldssigt und mit dem w, der gesamten Versuchsserie
gerechnet.

Versuch Tab. VIII, Nr. 7.

(a—x)
gefunden berechnet Differenz
9-85 972 +0-13
840 8-37 +0-03
615 589 +0-26
6-08 5-84 +0-24
4-87 4-53 +0-34
4-17 3-47 +0-70

Chemic-Heft Nr. 6. 42
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Versuch Tab. VIII, Nr. 10.

(a—x)
gefunden berechnet Differenz
11-36 11-46 —0-10
956 9-01 —0-35
9-41 9-44 —0-03
8:01 8-36 —0-35
6-92 6-87 +0-05

Versuch Tab. X, Nr, 4.

(a-—2)
gefunden - berechnet Differenz
4-01 4-35 —0-34
356 379 —0-23
1-37 1-59 —0-22
1-12 1-37 —0-25
1-00 1-26 —0-26
0-96 116 —0-20

Man sieht, daff selbst in diesen unglinstigsten Fallen die
Differenzen tiberwiegend unter 0-25 bleiben und nur in einem
Falle 04 iiberschreiten. In diesem einen Falle (Tab. VIII, Nr. 7,
letzter Wert) betrdgt die Differenz 0-7. Die Formel gibt eben
naturgemifi das scheinbare Absinken der Konstanten nicht
wieder, das bei langer Versuchsdauer durch Verdunstung, also
durch Versuchsfehler bewirkt werden kann.

Hieran schlieffe ich die Berechnung jencr Versuche der
Tabellen VIII bis XII, bei denen der Fehler von 2 unter dem
zulassigen liegt, aber 0*4 des zuldssigen {iberschreitet [ent-
sprechend Fehlern von (a—#%) iiber 0*1 ¢m?®]. Die Versuche der
Tabelle VII bleiben hier ausgenommen, weil hier wegen des
geringen Anfangswassergehaltes die Rechnung mit der soge-
nannten mittleren Wasserkonzentration nur angendhert richtig
wire.
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Versuch Tab. VII, Nr. 5.

(a—=)
gefunden berechnet Differenz
7-1 7-11 —0-01
5-4 5-37 +0-03
4-4 4-23 +0-17
4-1 4-11 —0-01
268 2-31 +0-17
2-23 1-93 +0-30
1-47 1-46 +0-01
Versuch Tab, VIII, Nr. 9.
(a—x)
gefunden berechnet Differenz
11-70 11-62 +0-08
10-60 1037 +0°-23
10-25 10-24 +0-01
825 825 =0
655 6-21 +0-34
Versuch Tab. X, Nr. 3.
(a—2)
gefunden berechnet1 Differenz
536 5-55 —0-19
4-77 4-95 —0-18
2-41 2-60 —0-19
2-24 245 —0-21
2-09 2-18 —0-09

Hier ist die Ubereinstimmung schon recht gut, die Fehler-
grenze 0°25 wird nur durch zwei Beobachtungen {iberschritten
(Fehler 034 und 0-30). Daf} die Abweichungen einer einzelnen
Versuchsreihe hier und in anderen Fédllen meist nach derselben
Richtung liegen, kann von Fehlern der Formel, aber auch von
Fehlern der w,, und ¢ herriihren.

1 Von ¢ == 0 ab gerechnet.

42%
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Bei den tibrigen Versuchen ist schlechte Ubereinstimmung
immerhin dann moglich, wenn die 2-Werte innerhalb der Ver-
suchsreihen stark schwanken oder einen ausgeprigten Gang

zeigen. Ich habe daher auch einige derartige Versuche be-
rechnet.

Versuch Tab. VIII, Nr. 1 (k= 0-0156—0-0133).

(a—2)
gefunden berechnet Differenz
5-36 538 —0-02
4-93 4-90 ~+-0-03
296 290 +0-06
271 2-67 +0-04
1-34 1-37 —0-03
1-44 1-33 +0-11
072 0-60 +0-12
068 0-55 +0-13

Versuch Tab. VIII, Nr. 2 (£ = 0:0227—0-0187).

(a—2)

gefunden berechnet Differenz
5-40 5-40 0
4-42 4-b4 —0-12
3-93 4-10 —0-17
193 1-86 +0-07
1-18 1-47 —0-29
0-80 0-62 +0-18

Versuch Tab. IX, Nr. 1 (£ = 0-00656—0'00539).

(a—%)
gefunden berechnet Differenz
3:18 3-22 —0-04
2-86 2-91 —0-05
2-34 2-36 —0-02
1-35 1-24 +0-11

1-00 0-89 +0-11
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Versuch Tab. IX, Nr. 5 (£ = 0-0358—0-0321).

(a—2)
gefunden berechnet Differenz
1-20 1-21 —0-01
0-90 1-02 —0-12
0-87 0-84 +0-03
0-60 0-70 —0-10

Versuch Tab. XL, Nr. 3 (£ == 0°-00876-—0-00782).

(a—2)
gefunden berechnet Differenz
4-73 4-80 —0-07
3:28 3-31 —0-03
3-17 313 +0-04
292 2-90 +0-02
2-03 2:22 —0-19
1-99 2-08 —0-09
1-97 2-01 —0-04
1-42 1-37 +0-05
1-35 1-25 +0-10

Versuch Tab, XIL Nr. I (£ = 0-000293—0"000226).

(a—x)
gefunden berechnet Differenz
4-58 4-61 —0-03
4-35 4-36 —0-01
4-10 4-12 —0-02
381 3-83 —0-02
360 3-49 +0-11

Die Ubereinstimmung ist zum Teil sehr befriedigend,
jedenfalls bleiben die Differenzen (mit nur einer Ausnahme)
unter 0-25.

Somit stellt die Formel die Abhéngigkeit der % vom
Wasser- und Chlorwasserstoffgehalt befriedigend dar.
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Die Versuche von H. Goldschmidt in »absolutem« Al-
kohol sind mit der Formel ebenfalls vereinbar. Um dies zu
zeigen, habe ich den mittleren Wassergehalt berechnet, der
nach der Formel dem Goldschmidt’schen Mittelwerte von % ent-
spricht und daraus unter Berlicksichtigung der veresterten
Benzoesduremenge den Anfangswassergehalt des Aikohols.
Man erhélt:

¢ A k Wy Wy

0-3777 0-2084 0-0163 0-143 0-07
0-0841 0-1998 000343 0-048 0-014

w, = 0-014 kann beim Entwidssern von Alkohol mit Kalk er-
reicht werden, w, = 007 (= 99 84%/, Gewicht) ist etwas hoch;
wenn aber Goldschmidt den alkoholischen Chlorwasserstoff
nicht unter Kiihlung bereitet hat, so kann der Wassergehalt
durch Chlordthylbildung — wie spéter dargelegt werden wird
—- gestiegen sein. F{ir diese Vermutung spricht, dafl der héhere
Wassergehalt bei der hoheren HCl-Konzentration heraus--
kommt.

Goldschmidt’s Versuch mit wasserhaltigem Alkohol
weicht dagegen ganz aufierordentlich von dem nach meiner
Formel berechneten Wert ab. Die betreffenden Daten sind:

¢ = 0-3922; A = 0-203;
w, = 4-66;* W, = 4-69;
k gef. = 0-000638; k ber. = 0-000271.

Es handelt sich aber hier um einen Versuch mit hohem
Wassergehalte. Bei diesem Wassergehalt ist die Formel nur
fiir groBere ¢ geprift und kann vermdge ihres Baues bei
kleineren ¢ versagen.

Um zu priifen, ob die Formel bei den Bedingungen des
Goldschmidt'schen Versuches bereits vollig versagt, habe ich
noch die folgenden Versuche angestellt.

1 8970/, Gewicht,



Nr.
c= 0-4079;
C = 20°00;
W, = 4°22;
(a—x)
et N
t gef. ber.
0-35 655 —
95-8 5-98 6-11
1226 5-83 5-98
189-7 5-45 5-66
236-7 517 5-45
408:0 4-35 475
Nr.
c= 0-4079;
C = 20-00;
w, = 478,
(a—%)
13 gef. ber.
0-4 6-57
959 6-08 620
96-0 606 6-20
189-8 5-58 5-84
236-8 5-37 5-67
408-3 4-66 5-07

Veresterung der Benzoesdure,

Tabelle Xlla.

1,

A = 0-1346;
a = 6-60;
W, — 4°23.

Differenz
—0-13
—0-15
—0-21
—0-28
—0-40

Mittelwert. . ..

2.
A = (- 1346;
a = 6-:60;
Wy —= 479,

Differenz
—0-12
—0-14
—0-26
—0-29
—0-41

Mittelwert. . ..

O OO O OO

k

-000447
+000439
000438
000448
-000444

000444

k

0-000371
(-000385
0-000384
O .
0
0

000378

000370
000376

83

Die Formel stellt also die {(¢—=%) noch ziemlich gut dar;
sie gibt jedoch zweifellos zu niedrige £ (berechnet fiir Ver-
such Nr. 1 £ =0-000350, fir Versuch Nr.2 %= 0-000279)
und demgemif liegen die Fehler der (a—u) alle nach derselben
Richtung. Aber der von der Formel weit abweichende Wert der
Goldschmidt'schen Versuchskonstante konnte nicht bestdtigt

werden.
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6. Einflufl des bei der Reaktion gebildeten Wassers.
Nach dem Vorhergehenden 148t sich fiir eine gegebene
Chlorwasserstoffkonzentration & darstellen durch
1
N = o+ Bw--yw?

wo a, B und 1 Funktionen von ¢ sind. Bedeutet X die zur Zeit ¢
im Liter gebildete Estermenge in Molen, so ist der Wasser-
gehalt zu dieser Zeit w,+X.

Daher hat die Geschwindigkeitsgleichung die Form
ax 2-3026 (4—X)
dt o+Bwy+ X))+ (wy+X)?

Die Integration ergibt:

ty—t, = [ (A1) +7(A-+1y)?] log

1
a—x,

{[@+7<A+2wo>]<X2—Xi>+ 1 <X§-—Xf>}-

T 2-3026

Diese Formel mufi den Verlauf der Versuche in jenen
Fillen darstellen, wo der Wassergehalt nicht als konstant
betrachtet werden kann. Ich habe damit zur Priifung der Formel

{
flir " einige Versuche der Tabelle VII berechnet, und zwar

jene zwel (Nr. 3 und Nr. 8), bei denen das Verhiltnis zwischen
dem Fehler des aus der Formel berechneten 2 und dem »zu-
lassigen« Fehler am ungiinstigsten ist, ferner Versuch Nr. I,
bei dem die Einzelwerte der Konstante besonders stark
schwankten, sowie Nr. 10, wo die Benzoesdurekonzentration
verhéltnismdBig grofl war.

Versuch Tab. VI, Nr. 1 (== 0-0457—0-0373).

(a—=)

gefunden berechnet Differena
4-93 512 —-0-19
420 4-32 —0-12
3-20 3-19 +0-01
2-90 2:73 +0-17
0-80 0-75 +0-05
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Versuch Tab. VII, Nr. 3.

(a—2)
gefunden berechnet
6-41 6-35
4-43 4-47
4-02 4-13
2-68 2-87
248 271

Versuch Tab. VII, Nr. 8.

(a—x)
gefunden berechnet
8-40 838
4-85 4-81
4-69 446
378 3-61
2-08 204

Differenz
+0-06
—0-04
—0-11
—0-19
—0-23

Differenz
+0-02
+0-04
+0-23
+0-17
+0-04

Versuch Tab. VII, Nr. 10.

(a—%)
gefunden berechnet
6-28 625
5-68 566
4-22 4-26
4-29 4-24
Z-46 2-41
2-38 2-37
217 2-16

Differenz
+0-03
+4-0-02
—0-04
+0-05
+0-05
~+-0-01
+0-01

ot

7

Berechnet man {ibrigens bei Versuch Tab. VII, Nr. 6, die
{a—=) nach der sogenannten mittleren Wasserkonzentration
einer jeden Einzelbestimmung, so erhdlt man:

(@ —x") berechnet
838
79

— 0 W
S
[\
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Die Ubereinstimmung mit den richtigen (a-—%) ber. ist
eine hinldngliche; ein Beweis also, dafl selbst fiir geringe
Anfangswassergehalte die Rechnung mit der mittleren Wasser-
konzentration noch zuldssig ist. ’

Was nun die drei soeben besprochenen Versuche betrifft,
so sieht man, da8 die Abweichungen selbst in diesen un-
glinstigsten IFallen die mdglichen Versuchsfehler nicht {iber-
schreiten. Somit ist die Formel, die 2 als Funktion von w und ¢
darstellt, auch fir w-Werte von 0-02 aufwirts bestétigt.

Ferner war zu priifen, ob der absteigende Gang der Kon-
stante, der in wasserarmem Alkohol hervortritt, durch den Ein-
flu der Anderung des Wassergehaltes vollstindig dargestellt
wird. Ich habe daher auch einige Versuche mit grofier Benzoe-
sdurekonzentration nach obiger Formel berechnet, bei denen,
wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich ist, die aus den
Versuchsreihen abgeleiteten £ einen starken Gang zeigen.

Tabelle XIII

25°

[}

Verwendeter Alkohol d = 078556 = 99-89%/, Gew.

w, == 0-048. Ohne Kithlung bereitete alkoholische Salzséure.

Nr. 1.
c= 0-8585; A= 0-6401;
C = 36-32; a = 27-05;
a—zx, = 21°75; t, = 250"
a—sx
to—1y gef. ber.? Differenz k gef.
1-7 19-20 19-01 +0-19 0-03191
63 14-25 13-84 +0-41 0-02916
21-05 6-33 622 +0-11 0-02548
2375 548 547 +4-0-01 0-02521
44-65 2-01 216 —0-15 0-02316
6895 0-82 0-79 +0-03 002065

1 Die berechneten (#—=x) unterscheiden sich von den frither (Ber., 39,
1
1056 [1906]) gegebenen, weil damals eine etwas andere Formel fiir n beniitzt

wurde.
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Nr. 2.

c= 0°8572; A = 0°-6940;

C —= 36-27, a = 29-36;
a—zx, = 23°086; t, = 3-05"
ad—x
et e,
] gef. ber. Differenz k gef.

2-70 19-13 18-85 +0-28 003007
6-35 14-99 14-86 +0-13 0-02946
20-60 726 711 +0-14 0-02437
23-45 6-48 6-25 +0-23 0-02351
44-15 2-73 2-62 +0-11 0-02100
6365 1-06 1-00 +0-06 0-02045

Tabelle XIV.

Unter Eiskiithlung bereitete Salzsdure. — Vom Momente der
Mischung ab gerechnet.

Nr. 1.

c= 0-6672; A= 0°-3995;

C = 30-93; a = 18-52;
2 ]
a 50 = 0-78556; w, = 0-048.
(a—x)
Nt
t gef. ber. Differenz k gef.

2-25 1565 1559 +0-06 0-03250
6-40 11-95 11-81 +0-14 0-02970
22-2 4-92 509 —0-17 002593
23-35 4-92 4-82 +0-10 0-02466
29-€5 359 361 —0-02 002404
46-0 1-72 1-77 —0-05 0-02244
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Nr. 2.
c= 0-6322; A= 0-5528;
C = 29-30; a = 25-92;
d 2;150 = 0°78690; w, = 0239.
(a—2)
ettt e eee——an———
¢ gef. ber. Differenz k gef.
2-35 22-88 23-00 —0-12 0-0230
59 19-51 19-63 —0-12 0-0209
20-2 11-37 1179 —0-42 0-0177
21-9 10-80 11-17 —0-37 0-0174
24-0 10-16  10-48 —0-32 0-0170
44-7 570 591 —0-21 0-0147
69-9 320 318 —0-02 0-0130

Bei 25 Beobachtungen bleibt die Differenz zwischen ge-
fundenen und berechneten (a—=x) 20mal unterhalb 0-25. Der
als Grenze der Versuchsfehler zu betrachtende Wert 0-4 wird
nur zweimal und nur ganz unwesentlich Uberschritten (grofite
Abweichung 0'42).! Somit stehen die Versuche mit der Formel
in befriedigender Ubereinstimmung. Hiemit soll allerdings nicht
gesagt sein, dafl die auftretenden Differenzen ausschliefilich
auf zufidlligen Versuchsfehlern beruhen, insbesondere ist es
zweifelhaft, ob die durchwegs im selben Sinne liegenden und
zum Teile nicht unbetrdchtlichen Abweichungen bei Versuch
Tab. XIV, Nr. 2, lediglich auf Fehler in den Werten der Anfangs-
konzentration zuriickzufiihren sind.

Ferner mufl darauf hingewiesen werden, daBl in allen vor-
stehenden Versuchen die Konzentration des Chlorwasserstoffes
grofier ist als die der Benzoesdure. Anderenfalls treten, wie im
folgenden dargetan wird, betrdchtliche Abweichungen auf.

1 Hier und bei allen anderen Versuchen mit grofler Benzoesidurekon-
zentration (zirka A > 0-4) wurden bei den einzelnen Titrationen —-aufler bei
bereits sehr weit vorgeschrittenem Umsatze — 20 bis 30 3 genau neutrali-
sierten Alkohols zugesetzt, um die Abscheidung von Benzoesiure zu ver-
hindern; dadurch wurden wohl die durch den Kohlensédureeinflu§ bedingten
Titrationsfehler etwas erhoht.
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Zu den Versuchen der Tabelle XIII ist noch zu bemerken,
dafl ihre Berechnung eine nicht unerheblich schlechtere Uber-
einstimmung gibt, wenn man sie vom Zeitpunkte der Mischung
ab rechnet und nicht eine zwei bis drei Stunden spéter ge-
machte Titration als Nullpunkt annimmt. Der berechnete Um-
satz ist dann zu grof}. Dies kommt daher, dafl bei Anwendung
ohne Kiihlung bereiteter alkoholischer Salzsdure w, grofier ist
als bei der Rechnung angenommen wurde (vergl. den folgenden
Abschnitt).

7. Einfluf der Herstellungsart der alkcholischen Salzsdure.

Es ist bereits erwdhnt worden, da man in absolut alkoho-
lischen Lésungen kleinere Werte der Konstanten bekommt,
wenn man die Herstellung der alkoholischen Salzsdure nicht
unter Eisklihlung, sondern ohne sorgfiltige Ableitung der ent-
wickelten Wirme vornimmt. Mit solcher Salzsdure wurden
folgende Werte erhalten:

Tabelle XV.

Nr. 1.
¢ = 0°3039; A =0-0521;
C=19-90; a — 3-39;

d 20-9 = 078881, w,=0°022; w,=0037.

t a—x k ke

0-1 3+40 — —
3-15 3-07 0-0145 0-0476
6-25 2-70 0-0158 0-0516
20-60 1-65 0-0152 0-0496
2475 1-40 0-0155 0-0507
29-50 1-20 0-0153 0-0500
471 0-68 0-0148 0-0484

Mittelwerte. ... 0-0153. 00499
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Nr. 2.
c= 0°-3154; A == 0-06857;
C= 14-62; a=—23"18;
25° -+ 7854
g 207 L JOTBM0 . 6.022; s, = 0043,
4° 0-78534
14 a—x k kfc
0-3 3:16 — —
53 2:60 0-0165 00522
7:2b 2-35 0-018! 0-0574
223 1-33 0-0170 0-0538
24-55 1-21 0-0171 0-0542
297 1-00 0-0169 0-0536
310 0-97 0-0166 0-0527
474 0-55 0-0161 0-0510
Mittelwerte. ... 0-0168 00534
Nr. 3.
c= 07927, A = 0-08620;
C—=236"75; a — 3-99;
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0:047.
¢ a—x k klc
0-35 3-88 — —
2-75 307 0-0417 0-0526
4-65 258 0-0409 0-0516
6-45 225 00387 0-0488
7-40 2-04 0-0395 0-0498
22-10 050 0-0408 0-0515
23 75 0-47 0-0391 00494
Mittelwerte . ... 0-03995 0-0504
Nr. 4.
¢ = 0-304; A = 0-06015;
C = 30-35; a = 6-29;
16-2°

d

T = 0-79290; w, = 0-036; w, — 0-056.
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4 a—x k kjc
0-4 6-20 — —
6-45 4-95 0-0161 00529

202 307 0-0154 0-0507
25-95 265 0:0144 0:0475
44-9 1-45 0-0143 0-0471
50+ 7 1-20 0-0142 00467
68-9 065 0-0143 0-0471
Mittelwerte . ... 0:0147 0-0432
Nr. 5.1
c= 0-3630; A = 0-08396;
C —= 16-83; a — 3'89;
d 2450 = 0-78554; w, = 0-044; w, = 0-068.
¢ a—x k ke
0-2 387 — —
17-9 1-87 0-0178 0-0490
18-05 1-89 0:0174 0-0479
21-8 1-63 0-01735 0-0478
20-65 1-39 0-0168 0-0463
Mittelwerte . ... 0-0173 0:0477

Zum Vergleiche seien Zahlen dieser Tabelle mit denen
aus Tabelle VII zusammengestellt.

Ohne Kiihlung Mit Kihlung
k k
Vers. Nr. 104, — Vers. Nr. 104, —
Wy, 108 ¢ ¢
36 — — 3 393
1 527
37 1 499 { 9 567
38 — — 4 554

1 Die zu diesem Versuche verwendete alkoholische HCI war 47 Tage
lang bei Zimmertemperatur im zugeschmolzenen Rohr aufbewahrt worden.
Hiedurch 1st ihr Verhalten nicht wesentlich verindert worden, wie der Vergleich
mit Versuch 4 zeigt.
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Ohne Kiihlung Mit Kiihiung

Vers. Nr. 104, —k— Vers. Nr. 104, ﬁ

1wy, 108 ¢ 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-
mifligkeit ist der erwidhnte Einflu der Bereitungsart der
alkoholischen HCI unverkennbar. Bei wasserreicherem Alkohol
verschwindet dieser Einflu; das geht fiir w = 0°26 bis 0-27
aus den Zahlen der Tabelle IX hervor.

Der Einflu8 der Bereitungsart der alkoholischen Salzsiure
1ait sich ebenfalls ohne Schwierigkeit durch den Einfluf des
Wassers auf die Reaktionsgeschwindigkeit erkldren. Es ist
bekannt, daffi HCl auf Alkohol bei Zimmertemperatur kaum
merklich einwirkt und dafl Temperaturerhhung die Geschwin-
digkeit der Reaktion

HCl+C,H,0H = C,H,Cl+H,0

sehr bedeutend steigert. So werden nach Cain'! in einem
Gemische von 100 Aquivalenten C,H,OH und 81 Aquivalenten
HCI bei 80° in einer Stunde 14-8%/, des Chlorwasserstoffes
umgesetzt. Man kann daher annehmen, dafi bei Bereitung der
alkoholischen HCI unter Kiihlung der Wassergehalt des
Alkohols mnicht merklich ge#dndert wird. Dagegen tritt bei
hoherer Temperatur — und bei der Ldsung von HCl in
Alkohol findet eine recht betrdchtliche Warmeentwicklung statt
— eine ganz erhebliche Wasserbildung ein. Bei der Berechnung
wiuirde aber vorausgesetzt, dafi der Wassergehalt des Alkohols

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 12, 751 [1893].
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sich nicht dndert; infolgedessen sind bei ohne Kiihlung be-
reiteter alkoholischen Salzsdure die angenommenen Werte
von s zu niedrig und es wird daher die Geschwindigkeits-
konstante scheinbar zu klein herauskommen.

Die angegebenen HCI-Konzentrationen sind selbstver-
stiandlich richtig.!

Ich habe nun im folgenden die £-Werte der Tabelle XV
mit den aus der allgemeinen Formel berechneten, welche die
Versuche mit unter Kithlung bereiteter Salzsdure wiedergibt,
zusammengestellt. Ferner fiihre ich die beobachteten mittleren
Wasserkonzentrationen an und die obigen theoretischen
k-Werten entsprechenden w. Die Differenz zwischen den be-
rechneten und den gefundenen w mufl durch die alkoholische
H{I hinzugekommen sein.

Vor k.104 Wy . 102 102, dw
ersuch —
Nr. ¢ gef. ber. gef. ber. 102.4w ¢
] 0-3059 153 179-8 3-7 88 51 17
2 0-3154 168 181-9 4-3 6-8 2-5 3
3 0-7927 3995 4145 4-7 70 2-3 3
4 0-304 147 168-3 56 100 4-4 14
5 0-3630 173 1934 6-8 107 3-9 11

Nach den Zahlen der letzten Rubrik mfiten zirka 1/,, bis
i/, der alkoholischen Salzsdure in Chlordthyl iibergegangen
sein. Letzterer Wert ist wohl zu hoch, was zum Teil davon
herriihrt, daf§ die aus der allgemeinen Formel berechneten % fiir
wasserarmen Alkohol und zirka 1/;n. HCl etwas zu hoch aus-
fallen, wie dies ja auch die Zusammenstellung auf p. 575 zeigt.

Jedenfalls spricht fiir die Richtigkeit der Erkldrung der
Umstand, dafi der Einfluf der Bereitungsart bei wasser-
reicherem Alkohol verschwindet.

1 Es wurde ofters der Titer der alkoholischen HCI sowohl mit Ba(OH),
als auch mit AgNOj; bestimmt. Die Ergebnisse stimmten iiberein. Daraus folgt
zugleich, daf der Chlordthylgehalt nicht zu Fehlern der Gehaltsbestimmung
fithrte.

Chemie-Heft Nr. 6. 43



594 A. Kailan,

Petersen?! hat seine methylalkoholische Salzsidure unter
Kiithlung bereitet; er hat also den durch ohne Kiihlung bereitete
Salzsdure entstehenden Fehler vermieden.

8. Einfluff des Benzoesiureidthylesters auf die Reaktions-
geschwindigkeit.

Es ist frliiher dargelegt worden, daffi der Ablauf der Ver-
esterung durch alkoholische Salzsdure durch die entgegen-
gesetzte Reaktion nicht erheblich beeinflufit wird. Nichtsdesto-
weniger wird die Veresterung der Benzoesdure verlangsamt,
wenn der Losung von vornherein Benzoesdureédthylester zu-
gesetzt wird, denn die folgenden Versuche zeigen, dafi ein
solcher Zusatz die Veresterungskonstante etwas erniedrigt.

Tabelle XVL
Ohne Kiihlung bereitete alkoholische HCI.

Verwendeter Alkohol 4 200 = 078562 = 09-87%/, Gew.
w, = 0-057.
Nr. 1.
c= 0-3091; A = 0-1095;
C=13"11; a=464;
E®= 0-6842; w, = 0°089.

t a—x k ke
0-25 4-59 — —
2-65 4-19 0-01680 0-0543

17 -84 2-70 0-01319 0-0427
2315 2-29 001324 0-0429
41-15 1-40 0-01265 0-0409
4915 1-13 0-01250 0-0404
659 0-75 0-01201 0-0389

Mittelwerte . ... 0-01276 00413

1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 16, 393 [1895].
2 E == Konzentration des Esters in Molen pro Liter bei 25°,
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Nr. 2.
¢c= 0-3106; A=0-1124;
C=—=13-14; a = 4+76;
E= 0-+3460; w,, = 0-091.

I3 a—x k &le
0-2 4-68 — —
2-35 4-39 0-0148 0-0478

17-45 2-70 0-0141 0-0454
22-76 2-30 0-0139 0-0446
41-00 1-36 0-0133 0-0427
4885 1-00 0-0139 0-0446
65°1 0-72 0-0126 0-0406
Mittelwerte . ... 0-01354 0-0436

Nr. 3.

c=— 0-6212; A=0-1134;
C = 26-28; a—=4-79;
E—= 0'3133; w,, = 0-094.

¢ a—x k kic

0-15 4-66 — —
1-80 4-16 0-0342 00550
16-35 1-56 00294 0-0473
18-38 1-38 0-0294 0-0473
2075 1-08 0+0312 00502
24-65 0-91 0-0293 0-0471
Mittelwerte . ... 0-0298 0-0480

Die nach der monomolekularen Veresterungsgleichung
berechneten Konstanten zeigen einen etwas stdrkeren Gang, als
nach der kleinen Benzoesdurekonzentration zu erwarten war,
und ihre Mittelwerte sind kleiner als die nach der allgemeinen
Gleichung berechneten, wie folgende Zusammenstellung zeigt.

43%
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Versuchsnummer
1 2 3
Gefundene 10%.%..... 127-6 135-4 298
Berechnete 10%.%. .. .. 154-0 1538 3004

Wenn ¢ > A+ E, tritt der Einflufi des Esters fast vollig
zurlick. Dagegen betrigt bei zirka 0-3n. HCl und ¢ < A+E
seine verzdgernde Wirkung rund !/;, von der des Wassers, wie
die Berechnung der den % gef. entsprechenden Wassergehalte
nach der Formel fiir % ergibt.t

Die naheliegende Annahme, dafi der Einflufi des Benzoe-
sdureesters auf seiner Verseifung beruht, ist nicht gut in Ein-
klang zu bringen mit dem Versuch der Tabelle V, der gezeigt
hat, daf die Einwirkung alkoholischen Chlorwasserstoffes von
geringem Wassergehalte zu einer Abnahme des Titers fithrt. Es
wird also die Verseifung des Esters durch Wasser jedenfalls
durch andere Reaktionen liberkompensiert. Man darf daher die
Einwirkung vorldufig als eine katalytische Verzdgerung der
Veresterung durch den gebildeten Ester oder als Wirkung
einer Verdnderung 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 muf.

Einen dhnlichen EinfluB wie der Ester tbt tibrigens auch
die freie Benzoesdure aus. Ist die Konzentration der Benzoe-
sdure grofler als die des Chlorwasserstoffes, so verlduft die
Reaktion langsamer als nach den frither gegebenen Formeln zu
erwarten ist.? Dies zeigen folgende Versuche.

1 Allerdings kommt dabei noch in Betracht, daf die Formel fiir wassér-
armen Alkohol und zirka 1/3n. HCI um etwa 3 bis 49/, zu hohe Werte zu geben
scheint, so daf der wirkliche Einfluf des Esters noch etwas weniger als /4,
von dem des Wassers betragen diirfte.

2 Wenigstens dann, wenn die Benzoesiurekonzentration grof ist (etwa
halbnormal und dariiber).
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Tabelle XVIL
25°

o

Verwendeter Alkohol 4

= 0-78556 = 99-89%/, Gew.
w, = 0-048.
Ohne Kiihlung bereitete alkoholische Salzsédure.

¢ = 0-3440; A= 0-7410;

C = 14-55; a — 31:35;
(a—x,) = 27-58; = 39
(a—n)
N
tg—1y gef. ber. Differenz k gef.

4-8 24-28  23-80 +0-48 001150
19-34 17-76  17-26 +0-50 0-00988
4260 12-64 11-85 +0-79 0-00795
6680 963 8-61 +1-02 0-00684
91-30 7-55 6-45 +1-10 0-00616
139-6 4-15 3-87 +0-28 000589

Tabelle XVIII.

Verwendeter Alkohol d 164'02 = 079290 = 99-92%, Gew.
w, = 0-036.

Ohne Kiihlung bereitete alkoholische Salzsdure.

c= 0-304; A= 0-618;
C—=230"35; a==61'7;
(a—x,) = 57-0; t, = 2-45.
| (a—)
e N,
to—1; gef. 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 31-25 415 000924

42-70 25-45 23-9 +1-55 0-00820
115-3 12-05 9-8 +2:25 000585
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Tabelle XIX1

= o

Verwendeter Alkohol d = 078562 = 99- 879/, Gew.

w, = 0-057.
Ohne Kiihlung bereitete alkoholische Salzsiure.

c= 0-3108; A= 0-7277;
C=2880; a = 67-40.
(a--2)
¢ gef. ber. Differenz % gef.
66-2 234 21-8 +16 0-00694
121-4 14-48 12-44 +2:0 0-00551
144-4 11-8 10-0 +1-8 0-00524

Tabelle XX.

o

Verwendeter Alkohol d 15

— = 07940 = 99-9°/, Gew.
w, = 0-04.
Ohne Kiihlung bereitete alkoholische Salzsédure.

c= 0-8598; A= 1-012;

C = 88-0; a =— 103-55;
(a—=x,) = 98-0; f = 0-65"
(a—=)
to—1y gef. ber. Differenz k gef.
2-17 83-85 81-85 +2:0 0:03119
4-42 71-6 70-3 +1-3 003084

Da die Abweichung schon bei geringem Umsatz auftritt,
kann sie nicht lediglich der Wirkung des gebildeten Esters zu-

geschrieben werden. Ihr Betrag entspricht einer Verkleinerung
des 2 um ungefdhr 10°/,.

1 Bei dieser Versuchsreihe wurden immer je 3 cm® auf 25° erwirmter,
titrierter, alkoholischer Salz- und Benzoesdureldsungen in einem Rohre ver-
mischt, dieses zugeschmolzen, in den Thermostaten gebracht und nach der an-

gegebenen Zeit der gesamte Rohrinhalt — also 10 em? — mit zirka /iy n. Baryt-
lauge titriert.
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9. Das Abfallen der Konstanten der monomolekularen
Reaktion bei der Veresterung.

Es seien hier der Ubersicht halber noch die Ursachen zu-
sammengestellt, die das meistens auffallende Absinken der
Konstanten im Verlauf einer Versuchsreihe bewirken.

1. In sehr wasserarmem Alkohol wird insbesondere bei
hoher Benzoesdurekonzentration 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 Al-
kohol und bei kleineren HCl-Konzentrationen —- zirka 1/, nor-
mal —) durch einen Einflu des gebildeten Esters bewirkt
(Abschnitt 8).

In beiden Fillen wird also das Absinken durch unvoll-
stindige Berlicksichtigung der tatsdchlichen Vorgdnge 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 Benzoesdure in
absolut alkoholischen Losungen als monomolekulare Reaktion,
so erhélt man bei groferen Benzoesdurekonzentrationen stark
abfallende Konstanten. Dieser Abfall wird (entsprechend einer
Annahme von H. Goldschmidt) durch die Zunahme des
Wassergehaltes mit fortschreitender Reaktion bewirkt. Die Ver-
seifung des gebildeten Esters durch Wasser oder Salzsdure
kommt daneben nicht in Betracht. Der Abfall der Konstanten
wird bei Anwendung kleiner Benzoesdurekonzentrationen un-
erheblich.

2. Es wurden Messungen der Veresterungsgeschwindig-
keit der Benzoesdure in Athylalkohol von verschiedenem
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Wassergehalt ausgefiihrt. Die von Goldschmidt angegebene
Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit und HCl-Konzentra-
tion trifft nur in absolutem Alkohol mit 9985 Gewichtspro-
zenten und dariiber zu; in wasserhaltigem wichst die Ge-
schwindigkeit rascher als die HCl-Konzentration, was mit der
Annahme einer einfachen katalytischen Beschleunigung durch
H-Tonen im Widerspruche steht.

3. Es wurde die Abhéngigkeit der Veresterungskonstante
vom Wassergehalte des Alkohols und von der HCl-Konzentra-
tion durch eine Formel ausgedriickt und gezeigt, daff diese
Abhiéngigkeit vom Wassergehalte den Reaktionsverlauf in
absolutem Alkohol bei grofierer Benzoesidurekonzentration dar-
stellt.

4.. Bei Versuchen in absolutem Atkoho! gibt die Verwen-
dung ohne Kiihlung bereiteter alkoholischer HCI infolge des
durch die Chlorathylbildung bedingten Wassergehaltes zu
niedrige Konstanten.

5. Zusatz von Benzoesdureidthylester verkleinert die Ver-
esterungskonstante etwas; dies trdgt zum Absinken der Ver-
esterungskonstante bei weit vorgeschrittener Reaktion bei.

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. Wegscheider auch
hier meinen wirmsten Dank auszudrlicken flir seine Ratschlage
und sein Interesse an meiner Arbeit.




