Uber die Veresterung der =- und der
B-Naphtoesdure durch alkoholische Salzsdure

Anton Kailan.
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.)

In der gleichen Weise wie bei einer Reihe von Benzoe-
sidurederivaten! habe .ich auch die Veresterungsgeschwindig-
keiten der a- und der B-Naphtoesdure gemessen. Das Resultat
dieser Untersuchungen gebe ich in den nachstehenden Ta-
bellen.

Wie vorauszusehen war, verestert die o-Naphtoesiure alis
orthosubstituierte Verbindung betrdchtlich — ungefahr 21/,mal
— langsamer als die B-Naphtoesdure. Flr diese letztere wurde
in wasserarmem Alkohol eine ungefahr ebenso grofie, in
wasserreicherem Alkohol eine etwas grofiere Konstante als fiir
die Benzoesdure gefunden.

2-Naphtoeséure.

0-2492 g der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver-
brauchten, in Alkohol geldst, 10°73 cm? einer 0 1348 normalen
Barytlauge (berechnet 10-75 cm®). Als Indikator diente Phenol-
phtalein. Der Schmelzpunkt wurde entsprechend den Angaben
der Literatur (160°) bei 1605 bis 161° gefunden.

1 An dieser Stelle mdchte ich berichtigen, dafl es in meiner Arbeit tiber
die Veresterung der Benzoesiure- (Monatshefte fiir Chemie, 27, 543 [1906]) in der
Anmerkung auf p. 571 statt »dissoziierter Anteil«: »Wasserstoffionen« heifien
soll.



1070 A. Kailan,

Um die Ausscheidung von a-Naphtoesdure wihrend der
Titrationen zu vermeiden, wurden bei den einzelnen Bestim-
mungen — mit Ausnahme je der beiden letzten — der nach-
stehenden Versuchsreihen mit 1/,- und 2/;-normaler HCI je 10
bis 15 cm® Alkohol zugesetzt. Das gleiche geschah bei den ent-
sprechenden Bestimmungen mit der §-Naphtoesdure.

1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.

Tabelle L
Nr, 1.
¢c=06248;, A =0-0857; C=123:04; a — 3-16;
2" _ 0-78527;
40
w, = 0-008; w,, = 0°034; ¢, = 0-6242.
(a—3) 104
kicm
¢ gef. korr.l  ber. Diff. k kfc k korr.  korr.
02 315 315 314 +001 — — — —
545 270 2-71 2-68 +0-03 125 200 122-0 195
550 2:66 2:67 268 —0-01 136 217 132-7 212
20°80 1-66 1-69 1-71 —0-02 134 215 130-6 209
21-33 1-60 1-63 1-68 —0-05 137 219 133-4 214
290-60 1+13 1-18 1-33 —0-15 151 241 144-4 231
47-00 0-75 0°82 0-82 4000 133 213 124-6 200
4713 069 076 0-81 —0-05 140 224 131-3 210
Mittelwerte... 138 221 132-4 212
kper. = . 0°01273;
Folo= +89;
v=—= 0-22.

1 Beziiglich der fiir die Chlordthylbildung angebrachten Korrekturen
vergl. Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissensch., Abt. Ilb., Bd. 116 (1907),
p. 459.
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Nr. 2.
c=06742; A=0-0805; C=24-85; a =297,
d227 — 0.78534;
40
w, = 0-017; w, = 0-040; ¢, = 0°6737.
104
t a—x  (a—x) korr. k k'c  Ekkorr. Ijcy korr.
015 2-83 2:83 _ - _
1-70 2:76 2:76 186 276 186 276
1560 1-87 1-90 129 191 124 184
16+50 1-81 1-84 130 193 126 187
24-25 1-41 1-45 133 198 128 191
46-40 0-66 074 141 209 130 193
4650 0-59 067 151 224 139 206
Mittelwerte... 137, 204 130 193
EBrer. = 0-01340;
Foly==8"1;
v= 0-14,
Nr. 3.
¢c=0'6740; A=0-0805; C =124'85; a = 2-97;
Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0-040; ¢, = 0-6734.
104
4 a——x (a--x) Korr. k kic kkorr. k cm korr.
0-12 2-95 2-95 - = —
14-20 1-93 1-95 132 195 129 191
16-45 1-74 1-77 141 209 136 203
21-90 1-41 1-45 152 226 142 211
38:35 0-89 0-96 136 202 128 190
38-45 0-86 093 140 208 131 195
Mittelwerte. . 140 208 132, 197
Rper. — 0°01340;
Sy =—1"1;
v—= 0-086.
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Nr. 4.
¢c=—=10-3368; A=0-0803;, C—=1242; a = 2-97;
Alkohol wie bei Nr. 2;
w,, — 0°041; ¢, == 0-3363.
104
t a—x  (a—x) korr. k kie  kkorr. kjcmkorr.
0-1 2-96 2:96 — — —_ —
154 2+26 2-27 76-8 228 756 225
4015 1:46 1-49 76-7 228 745 222
46-70 1-30 1-34 76-8 228 74-0 220
63°75 0-98 1-03 750 224 72-1 215
87°9 059 0:66 79-8 237 74-3 221
Mittelwerte... 77-0 229 73-8 220
Eper, = 0-00739;
fofy = —0-14;
v= 0-06.
Nr. o.
c—=0-3370; A=0-0803; C—=1242; a =2-97,
Alkohol wie bei Nr. 2;
Wy = 0°040; ¢, = 0-3364.
104
¢ a—x  (a—x) korr. k kic  kXkorr. Ricykort.
0-1 2:06 2-96 — —_ — -—
15-25  2-26 227 77-7 231 76°3 227
24-25 1-93 1-95 771 229 753 224
40-00 1-46 1-49 771 229 74-8 222
4605 1-31 1-35 77-1 229 74-3 221
63°55 0-98 1:03 757 225 72°3 215
8775 0-61 068 783 232 73:0 17
Mittelwerte... 77:1 229 74-0 220
kper. = 0°00741;
S, = —0-"14;

v= 0-06.
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Nr. 6.
c=01677; A—=0-0806; C=6"18; a=2-97;
Alkohol wie bei Nr. 2;
w,, —0-039; ¢, = 0-1672.

104
¢ a—x (a—x) korr. k lic R korr. Rley korr.

0-25 2:96 2-96 _ — — —
17-40 2-55 256 38-3 228 37-3 223
4000 211 2-12 37-2 222 36-7 219
636 1-70 1-72 38-2 228 37-3 223
86-8 1-38 1-41 38-4 229 37-3 223
111-9 114 1417 372 222 36-2 216
182-5 0-63 0-69 36-9 220 34-8 208
Mittelwerte... 37-6 224 364 218

Prer. — 0+00364;
S =0
v—=20.

Nr. 7.
c=0'1677;: 4=0-0806; C—=6'18; a—2-97,
Alkohol wie bei Nr. 2;
w,, = 0-039; ¢, = 0-1672.

104
I3 a—x (a—-x) Kkorr. k klc & korr. Ecmkorr.

0-25 2-95 2-95 -— — — —
2375 2-41 2-42 38-3 229 376 224
4645 1-98 1-99 38-0 227 375 224
64-90 1-65 1-67 39-4 235 386 230
8600 1-41 1-44 376 225 366 219
1111 1-16 1-19 36-8 219 358 214
182-6 0-64 0-70 36-5 218 34-4 206
Mittelwerte ... 375 224 36-4 217

Bner. == 0-00364;

fo/o = 0;

v—=20.
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Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten
von ¢, $o erhdlt man:

Cin 104 - —k— korr. 103 90,
Cm
0-1672 ... .. 218 39
0-1672 ..... 217 39
0-3363 ..... 220 41
0-3364..... 220 40
0-6242 ..... 212 34
0:6734 ..... 197 40
06737 ..... 193 40

Die Zahlen scheinen, wenigstens ¢ = !/, ab, einen Gang
in dem Sinne zu zeigen, daf§ die Veresterungsgeschwindigkeit
langsamer als die Salzsdurekonzentration wiachst. Doch liber-
steigen auch die Abweichungen der auflersten Werte (0°0193
und 0-0220) noch nicht die mbglichen Versuchsfehler. Als
Mittel wiirde sich £ = 0-0211 fir w,, = 0-039 ergeben.

2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.
Tabelle II
w, = 0-327 bis 0-328.
Nr. 1.
¢=0"1675; A=0-0803; C=6-17; a=2-97;
w, = 0°328; w,, = 0-351.

¢ a—x k kic
02 3-00 — —
39°6 2-66 0-001202 0-00718
358 2-25 0001403 0+00838
159+ 1 175 0-001440 0-00860
2126 1-50 0-001395 0-00833
3280 1-05 0-001376 0-00838
398-9 0-89 0+001312 0-00783
Mittelwerte... 0°001372 0-00819
Rper. == 0°001441;
[y =—50;
v= 0-27.
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Nr. 2.
¢c=0°3370; A=00805; C=12'42; a=—2-97;
w, == 0-328; w, —=0:350; ¢, = 0-3367.

104
¢ a—x  (a—%) korr. k kle R korr. Rjemkorr.
0-10 2-89 2-89 — —_— — —
14-80 2-59 2+39 40-1 119 40-1 119
39-65 2+ 11 2-12 37-4 111 369 110
63-05 1-70 1-72 384 114 37-6 112
86-05 1-38 1-40 387 115 37-9 113
1106 1-15 1+18 37°6 111 36°2 108
158-8 077 0-81 369 110 35-5 106
Mittelwerte... 37-4 111 36°8 109
Roer, == 0-003625;

Sy = +1°5;

v= 0-08.

Nr. 3.

c=0-6722; A=0-0803; C=24-78; a—=—2"96;
w, = 0327, w,, = 0347, ¢, = 0'6716.

104
¢ a—x  (a—=x)Korr. k kjc & Korr. kfemKkorr,
03 307 3-07 — - — —
14-4 2-28 2-30 787 117 76-1 113
16-7 2-18 2+20 79-5 118 77-2 115
23-1 1-90 1-93 83-4 124 80-4 120
39-1 147 1-52 77-8 116 74-0 110
456 1416 1-21 89-2 139 85-2 127
62-85 0-81 0-88 89-5 139 83-8 125
Mittelwerte... 840 125 80-1 119
Free. = 0°00850;
Sy =—6"1

v= 0-33
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Tabelle IIL
1w, =— 0628 bis 0-631.
Nr. 1.
c=0°6592; A =0'00646; C==124-30; a =2"38;
w, = 0°630: mw, =0-630; ¢, = 0 06586.

(- %) 105

D e licey,
t a—x korr. ber. Diff. k k¢ k korr. korr.
02 2:3> 2:35 2:37 —0-02 — — — —
20°6 173 174 1:8 —0-11 673 1021 661 1002
466 1-20 1+23 1-:35 --0-12 638 063 60Ol 934
700 0-93 0-:98 101 —0-03 576 873 H4¢ 825
71°0 0-90 0-°03 1:01 —0-06 305 9002 562 853
78:3 0-83 0-83 0-92 —0-04 534 836G HH1 836
930 066 072 078 —0-04 D03 Q00 553 841
Mittelwerte ... 600 910 569 863

Bhee = 0+00327:

fO//o - + 7 4;
r= 032
Nr. 2.

c=0383287; A =0:0644, C=12-12; ag=2-37;
1w, = 00628 w,, = 0°61d.

t a—ux k ke

018 2-33 — —
466 1-03 000103 000586
03-0 156 000194 000591
1413 1-28 000100 0-00577
213-2 0-91 Q-00195 0- 00594
213-3 090 0-00198 000601
2371 08> 000188 000572
AMittelwerte  0-00103 000587

Frer, = 000109
oy = —3 L

r=— 014
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Nr. 3.

c=0°1641; 4 =0'0047;, C=6-0>;, a —2'38;
w, = 0°631; 1w, = 0-638.

3 a—x k ke

0-2 2-36 — —
044 205 0- 0000695 0-00423
166°5 179 0000748 0-00456

Mittelwerte ... 0:000733 0-00447

Rper, == 0°000735;
Sy =—0-27
v=—= 0012,

Tabelle IV.
1wy = 1253 bis 1255.
Nr. 1.
¢c=0'6390; A=00646; C=124-29;, a=2'38;

w, = 1254, w,, = 1:270.

t a—x 14 kjc

0-1 2-30 — —
285 2:02 000250 0-00379
735 1:57 0-00246 0-00373
037 137 000256 0-00389
1168 1-27 0-00234 0-00354
165-6 0-97 0-00235 0-00357
1657 007 0+00235 0-00357

Mittelwerte. .. 0-00240 000365

Brer. =  0°00243;
oy = —1°3;
v=—= 0-005.
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Nr. 2.
c=0-3293; A=0'0645; C—=12'14; a—=2-38;
w, — 1-283; w,, = 1-266.

¢ a—x k kjc
0-15 2:34 — -
73-7 2:05 0-000874 0-00265
142+0 1-84 0-000822 0-00250
2133 1-57 0-000845 000257
309-8 1-28 0-000868 0-00264
385-4 115 0-000819 0-00249
Mittelwerte ... 0-000841 0-00256
Rper, = 0+000834;
£y = +0-83;
v= 004
Nr. 3.

c=0"1639; A=0'0646; C=6-04; a =2-38;

w, = 1-255; w,, = 1-265.

¢ a—x k kjc
0-2 241 — —
141-7 220 0-000244 0-00149
2142 2-09 0000265 0-00162
3354 1:91 0-000286 0-00174
512-4 1-70 0-000286 0-00174
6732 1-52 0000290 0-00177
6735 1-52 0000290 0-00177
Mittelwerte ... 0-000284 0:00174
Rper. — 0-0002876;
SOy = —14;

v = 0-006.
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Bei obigen Versuchsreihen mit wasserreicherem Alkohol
wachsen also wieder die Geschwindigkeitskonstanten rascher
als die Salzsdurekonzentrationen:

Wy, = 0347 bis 0-351
Cmt vt 0-1675 0-3367 06716
korr.. 819 109 119

Wy, == 0-638 bis 0650
Cml e e 0-1641 0-3287 06586

—korrt .. 447 587 863

Wy, = 1265 bis 1-270
C v 0-1639 0-3293 0+6590
....... 174 256 365

3. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom
Wassergehalt und von der Salzsidurekonzentration.

Die (korrigierten) Konstanten der Veresterungsgeschwin-
digkeit der a-Naphtoesdure (fiir Brigg'sche Logarithmen,
Stunden und 25°) lassen sich durch nachstehende Formel als
Funktionen vom Wassergehalt und der Salzsdurekonzentration
darstellen:

. . 1

L = o300 B2 L OTOT
k c c?

« Q= "'.‘;)

+<——61-76+ 085, 15 ‘1)w+
¢ 2
+(—70'8+ Ho77 + 17‘90>w2.
\ C c?

1 Wo keine Korrekturen wegen der Chlordthylbildung angebracht wurden,

k
sind die Werte fiir ¢, beziehungswelse ~— angefiihrt.
¢
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Die Formel gilt {lir Wassergehalte von w = 0-01 bis 13
und fiir HCl-Konzentrationen von ¢ = 0- 16 bis 0-60; sie stellt
die Versuchsreihen, wie die Werte fiir 9/, v, kn.r., eventuell

A. Kailan,

(a—=) ber. zeigen, mit hinreichender Genauigkeit dar.

0-3323 ¢ der von Kahlbaum bezogenen Substanz ver-
brauchten 14-33 e’ ciner O 1348normalen Barytlauge (be-
rechnet 14-33 cmt®). Als Indikator diente Phenolphtalein. Der
Schmelzpunkt wurde entsprechend den Angaben der Literatur

3-Naphtoesaure.

(1827) bei 182 bis 182-5° gefunden.

1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.

¢ == 0-3208;

)

1-63
16-35
19-80
2508
4220
42-33

Tabelle V.
Nr. 1.
A=0-0820; C=11-82;
25°
d--- =078534;
40
1w, = 0-017; w,, = 0 04>.
d—¥ k
303 —
2-84 00196
154 0-0182
1-38 0-0174
1-06 0-0183
0-58 0-0171
0-58 00171
Mittelwerte ...  0-0170;
koer. == 0-01774;
S = —0-052;
v= 0-029,

a = 3'00;

L
0-0610
0-0568
0-0544
0-0571
0-0633
0-0532

0-0550
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Nr. 2.
¢c=0'1596; A=0'0830; C=25-88; a—306;
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0-042.

¢ a—x k kjc
0-35 3-06 — —
16-70 2-13 0-00053 0-0397
1955 1-99 000965 0-0604
425 1-29 000887 00556
427 127 0-00899 0-0363
649 0-83 000876 00549
726 075 0-00844 0-0329
Mittelwerte... 0-00893 0-0560
Roer. = 0°00879;
-f'()/0 — +16
v= 009,
Nr. 3.
c=0'6637;, A=0'0689; C=24-54; a =254,
25°
= 0-78527;
40
w, == 0-008; w,, = 0-027.
¢ a—x k ke
016 2-52 — —
2+33 2-10 0-0333 0-0533
4-46 1:79 00341 0-0512
6-36 1:52 00351 0-0527
741 1-43 00337 0-0506
20-85 0-49 0-0343 00515
20°96 0-48 0-0345 0-0519

Mittelwerte. .. 0-0344 0-0517

Roer. =  0°0339;
Fy= +1°5;
v=0-07.

Chemie-lieft Nr. 8. 73
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Nr, 4.
c=0'1657;, A=0'0690; C=6"'11; a=2'54;
Alkohol wie bei Nr. 3; w,,, = 0-025.

¢ a—x k kjc
0-20 2-53 — _
1855 1-68 0-00971 0-0586
2025 1-61 0-00981 00592
2575 1-39 0-01020 0-0615
4105 103 0-00957 0-0578
4110 1-05 000935 0-0565
Mittelwerte ... 000970 0-0586
Roer, ==  0-00988;
f=—19;
v—= 009

Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz-
sdurekonzentrationen, so erhilt man:

Coviiivnnnn 0-1596 0-1657 0-3208 0-6657
10%. —é R 560 586 550 517
103w,,. ... 42 25 45 27

Auch hier scheint die Veresterungsgeschwindigkeit, wenig-
stens zwischen */,- und %/, normaler Chlorwasserstoffkonzentra-
tion, langsamer als letztere zu wachsen. Freilich Ubersteigen
selbst die Abweichungen der duflersten Werte (0-0517 und
0-0586) noch kaum die moglichen Versuchsfehler. Als Mittel-
wert wiirde sich £ = 0-0553 fiir w,, = 0-035 ergeben.

2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.
Tabelle VI
w, = 0-316 bis 0-328.
Nr. 1.

¢c=106660; A=—0-0689; C=—=24'55; a=2-54;
w, = 0-316; w, = 0°337.



0-25
4-80
7-10
21-15
21-40
24-60

¢c=103208;, A=00829; C=11-82; a == 3-06;

16-
22°6
25-45
426
6485
802

Veresterung der a- und -Naphtoesdure.

a—x k
2449 —
1-91 0-0259
1-73 0-0235
074 0:0253
077 0:0242
0-64 0-0243
Mittelwerte. .. 0-0246
kper. =  0°0235;
S = +37;
v= 017.
Nr. 2.

w, = 0°328; w,, == 0-352.

a-x
3-00
217
1-90
1-82
1-28
0-88
0

-d6

k
0-00907
0-00013
000884
0-00887
0-00834
0-00826

Mittelwerte. ..  0+00869

kber. =
S = +32,

v

0:00841;

0-18

kic
0-0388
0-0353
0-0380
0-0364
0-0365

0-0369

kic

1

0-0283
0-0285
0-0276
0-0277
0-0260
0-0238

00271

73%

1083
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Nr. 3.
c=0-1598; A =0"083];
w, = 0-328; w,, = 0-352.
¢ a—x %
0:25 3:07 —
16-25 2-71 0-00327
42-25 224 0-00322
89:05 1-58 0-00323
114-0 1:31 0:00324
1373 1-12 0-00316
190-0 0-78 0-00313
Mittelwerte. .. 0-00320
kher. = 0°00317;
foy = 4094
v= 005

Tabelle VIL
1w, = 0-630 bis 0" 643.

C=5"'89; a=3"006;

k'c
0-0204
0-0201
0-0202
0-0202
0-0199
0-0196

00200

¢c—=0-1593; 4 =00828; C=5'87; a=3-03;

(&}
oo
n

Nr. 1.
w, = 0°643; w,, = 0 666.
a—x 13
3-02 —
2:62 0-00157
2-106 000169
1-80 0-00167
1-48 0-00163
1417 0-00162
080 0-00154

Mittelwerte... 0-00162,

Rber, =

-f’()/O —

v ==

0-001650;
—1-7;
0-09.

ke
000986
0-01059
0-01049
0-01036
0-01016
000969

0-001019



c=06660; A=00689; C=24-55; a—2-54;
w, = 0-630; w,, = 0°648.

0-2

585
20-83
27-30
27-85
43-2
43-3

c=0-3336; A=0-0689; C—=12-30;
w, = 0-630; w,, = 0-647.

1
21-0
)
43-4
68°6
116-8

Veresterung der «- und 8-Naphtoesiure.

a—x

2-32
2-11
1.
1
1
0

31

*14
05
65
O.

63

Nr. 2.

k
0-01381
0-01382
001275
0-01378
0-01371
0-01400

Mittelwerte... 0°01362

[\ ]

—_ = —

koer. = 0°-01406;
Foly=—2"5;

70

v= 012

Nr. 3.

k
0-00475
0-00502
0-00521
0-00455
000480

Mittelwerte. .. 0-00484

Rrer. =  0-00487;
1% = —0-62;

v=0°029.

klc
0-0207
0-0207
0-0192
0-0207
0-0206
0-0210

0-0204,

0-0142,
0-0150,
0-0156
0-0136
0-0144

0-0145

1085
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Tabelle VIIL
w, = 1254 bis 1-280.
Nr. 1.
¢c=0-1600; A—=0-0832; C=5-90; a=3-07;
w, = 1:280; w, = 1-298.

¢ a—x & k'c
0°30  3-06 —~ —
645 2-77 0-000685 0-00428

137 -4 2-46 0-000697 0-00436
190-7 2:26 0-000696 0-00435
305-8 1-84 0-000726 0-00454
3771 1-67 0-000700 0-00437
526-8 1-33 0-00068%9 0-00430
Mittelwerte ... 0-000702 0-00438
Erer. =  0-000698;
[y = +0-57;
v= 0-032.
Nr. 2.

¢c=03336; A=00689; C=12-30; a=254;
wy = 1:254; w, = 1272

(a—2)

4 gef. ber. Diff. k kic
0-15 246 2-54 —0-08 — —
21-55 2-24 2-31 —0-07 0-00255 0-00765
69-4 1-82 1-87 —0-05 0-00209 000627
141-0 1-35 1-36 —0-01 0°00195 0-00584
164-6 1-24  1-22 +0-02 0-00189 0-00568
189-8 1-10  1-09 +0-01 0-00192 000575
237-0 093 0-89 +0-04 0-00184 000553
Mittelwerte. .. 0-00192, 0-00577
Foer. = 0°001929;
SOy =—0"3;

v= 0015
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Nr. 3.
¢c=0'6660; A=0'0689; (C=24'33; a=2"54;
w, = 1°204; w,, = 1272,

(a--x)
t—————
t gef. ber. Diff. k kjc
0-15 2:33  2-54 —0-01 — —
21-3 1:91 1-92 —0-01 0- 00582 0-00875
278 1-72 1°76 —0-04 0-00610 0-00916
43-75 1:38  1-4¢ —0-05 0-00607 0-00912
51-90 1-23 1-31 —0-08 0-00607 0-00912
69-00 1-08 1-02 +0-06 0-00539 0-00809
94-00 073 074 —0-01 000576 0-00865
Mittelwerte. .. 0°00583 0-00875
koo = 0°00572;
oy = +19;
v= 0-09.

In wasserreicherem Alkohol nehmen also die Konstanten
rascher als die Salzsidurekonzentrationen zu:

w,, = 0° 337 bis 0352

Covvnnnnn 0- 1598 0-3208 0- 6660

104, — ... 200 271 369
w,, = 0°647 bis 0-666

Covivnnnnn 0-1393 0-3336 06660

k

104--&-... 101-9 145 2045

w,, = 1272 bis 1-298

Covivvnnn. 0-1600 0-3336 06660
438 577 875
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3. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom
Wassergehalt und von der Salzsiurekonzentration.

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der
B-Naphtoesdure (fiir Brigg’'sche Logarithmer, Stunden und 25°)
lassen sich durch nachstehende Formel als Funktionen vom
Wassergehalt und der Salzsdurekonzentration darstellen:

1 _g.yg, 18324 0°0172
k ¢ c?
+<~—-35'86+ 16;49 + 106:263)w+

N <_59_6+ 97:60 3-2234)%)2.
c Cc

Die Formel gilt flir Wassergehalte von = =001 bis 1-3
und fiir HCl-Konzentrationen von ¢ = 0-16 bis 0-67; sie stellt
die Versuche, wie die Werte fiir Rper., f°,, v, eventuell
(a—x) ber. zeigen, gut dar.

Vergleich der a- und p-Naphtoesdure mit der Benzoe-
saure.

Bezeichnen o und § die Konstanten der «- und der
B-Naphtoesdure, bezogen auf die der Benzoesdure = 1-000, so
erhilt man:

¢c==0'1667 ¢==0°3333 ¢ == 06667

w o 8 o 8 o g
0-052.... 0-392 0-999 0°-380 0-963 0-370 0°-969
0:720.... 0°450 1-114 0°455 1-134 0-435 1-121
1:333.... 0-431 1-121 0-474 1-082 0-439 1-007

Im tibrigen gelten auch flir diese beiden Sduren wieder
die gleichen RegelméfBiigkeiten wie fiir die frither untersuchten.

Ich fiihre hier wieder nur die Faktoren nach Punkt 1
und 2 an.
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1.

a-Naphtoesaure. .. 0°187,0-079; 0-252,0-110; 0-372,0-178

8-Naphtoesdure. .. 0182, 0-080; 0236, 0-099; 0-375,0° 159
2.

a-Naphtoesdure... 2-77, 7-350; 2-88, 8-51

g-Naphtoesdure... 2°66, 7-80; 2:53, 7-51

Im Vergleiche mit den bisher untersuchten orthosub-
stituierten Benzoesdurederivaten fillt die relativ groBie Ver-
esterungsgeschwindigkeit der a-Naphtoesiure auf.

Flir ¢ = 0-3333 und s = 0-052 verhilt sich die Kon-
stante der a-Sdure zu der der 3-S#ure wie 1:2°54.

Zusammenfassung.

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der «- und
der 3-Naphtoesdure sowohl in wasserarmem als auch in wasser-
reicherem Alkohol gemessen und in ersterem etwas langsamer,
in letzterem aber wieder rascher als dic Chlorwasserstoff-
konzentrationen anwachsend gefunden.

Es werden Formeln aufgestellt, welche die Konstanten
der Veresterungsgeschwindigkeiten der beiden Sauren als
Funktionen vom Wassergehalte des verwendeten Alkohols und
der Konzentration des Chlorwasserstoffes darstellen.

Es wird nachgewiesen, daff beide Sduren ein mit dem der
friither untersuchten analoges Verhalten zeigen.




