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. Ober die Veresterung tier Ylonooxybenzoe- 
sguren dureh alkoholisehe Salzsgure 

y o n  

A .  K a i l a n .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. UniversitEt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jg.nner 1907.) 

Im Anschlul3  an  me ine  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  d ie  Ver-  

e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  der  Ni t ro -  1 u n d  A m i d o b e n z o e s S . u r e n  ~ 

in , , a b s o l u t e m ,  u n d  in w a s s e r h a l t i g e m  A l k o h o l  e r s c h i e n  es  

w t i n s c h e n s w e r t ,  a u c h  die d i e s b e z t i g l i c h e n  W e r t e  fiir d ie  drei  

M o n o o x y s / i u r e n  z u  b e s t i m m e n .  Ff l r  d ie  Sa l i c y l s / i u r e  ha t  z w a r  

s c h o n  G o l d s c h m i d t  ~ die K o n s t a n t e  ffir w a s s e r a r m e n  A l k o h o l  

g e m e s s e n ,  doch  o h n e  B e r f i c k s i c h t i g u n g  de r  C h l o r / i t h y l b i l d u n g  

- -  die  h ie r  bei de r  g e r i n g e n  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  n i c h t  

v e r n a c h l i i s s i g t  w e r d e n  da r f  - -  s o w i e  u n t e r  B e n i i t z u n g  v o n  

Pheno lph ta l e ' / n  a ls  Ind ika to r ,  was ,  w i e  spS.ter g e z e i g t  w e r d e n  

soll,  h ie r  n ich t  zulg.ss ig  ist. 

Aus  d i e s e n  G r ~ n d e n  h a b e  i ch  a u c h  d iese  S g u r e  in den  

Bere i ch  m e i n e r  U n t e r s u c h u n g e n  g e z o g e n ;  a l l e rd ings  be -  

s c h r ~ n k t e  ich mich  h ie r  mit  RCtcksicht au f  d ie  be r e i t s  e r w g h n t e  

seh r  k le ine  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  a u f  L/3sungen in s e h r  

w a s s e r a r m e m  Alkoho l .  

1 Die Veresterung der Ortho-, Meta- und Paranitrobenzoestture durch 
alkoholische SalzsEure. Ann. der Chemie (ira Drucke), Lieben-Festschrift, 
p. 339. 

-" Uber die Veresterung der Amidobenzoesiiuren dutch alkoholische Salz- 
sgure. Monatshefte fiir Chemie, 27, 997 (1906). 

a Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3218 (1895). 
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V e r s u c h s m e t h o d e .  

Die V e r s u c h s a n o r d n u n g  w a r  die  g l e i c h e  wie  bei  den  

A m i d o s / i u r e n ,  e b e n s o  is t  d ie  B e d e u t u n g  de r  B u c h s t a b e n  in den  

f o l g e n d e n  T a b e l l e n  die g le i che  w i e  dor t ;  ich k a n n  d a h e r  d i e s -  

bez t ig l i ch  a u f  das  do r t  G e s a g t e  v e r w e i s e n .  

Die bei  de r  Sa l i cy l s / i u r e  w e g e n  der  C h l o r / i t h y l b i l d u n g  

d 
a n g e b r a c h t e  K o r r e k t u r  be t r / ig t  6 . 1 0  _5 Ct cnt~. 1 c,,~ - -  c 0- 2 

E i n i g e  S c h w i e r i g k e i t  bo t  bei  der  ~n- und  p - O x y b e n z o e -  

s / iure  die W a h l  e i n e s  g e e i g n e t e n  Ind ika to r s .  P h e n o l p h t a l e i n  is t  

g / inz l ich  u n b r a u c h b a r ,  e b e n s o  ist Congoro t ,  d a s  W a l k e r  u n d  

W o o d  ~ mi t  g u t e m  Er fo lg  in re in  w / i s s e r i g e n  L 6 s u n g e n  an -  

w e n d e t e n ,  h ier  v e r m u t l i c h  w e g e n  der  A n w e s e n h e i t  des  A l k o h o l s  

n i c h t  v e r w e n d b a r .  A u c h  L a c k m u s ,  M e t h y l o r a n g e ,  A l i za r in  er- 

w i e s e n  s i ch  a ls  u n g e e i g n e t .  D a g e g e n  fand  ich Rosols / iu re ,  d i e  

ich  a u f  den  Rat  des  H e r r n  Prof.  W e g s c h e i d e r  ve r suc h t e ,  

r ech t  b r a u c h b a r ,  b e s o n d e r s  w e n n  m a n  S o r g e  t rug ,  dab  d e r  

I n d i k a t o r  s t e t s  a n g e n / i h e r t  in g l e i c h e r  K o n z e n t r a t i o n  v o r h a n d e n  

w a r  (ich s e t z t e  au f  je  10 bis  12 cm ~ F l f i s s i g k e i t  j e  2 T r o p f e a  

e ine r  h a l b p r o z e n t i g e n  a l k o h o l i s c h e n  R o s o l s / i u r e l b s u n g  zu). 

I Infolge eines Fehlers beim Abschreiben ist in meiner Abhandtung tiber 
die Amidostiuren die Gesehwindigkeitskonstante der ChlodithyIbildang - - f t i r  
nattirtiche Logarithmen - -  mit 6.10-6 statt mit 6.10 -5 angegeben. Es soll daher 
auf p. 3 (p. 801 der Sitzungsberichte der k. Akad. der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-n0.turw. Klasse, Bd. CXV~ Abt. Ilb, 1906), [Monatshefte fiir Chemie, 27, 

999] tiberall 6.10 .5 start 6.10-~ heigen, ebenso p. 10 (808), [1006], An- 
merkung 2, undp. 35 (833), [1031], Anmerkung 2: 

d = 6 . 1 0 - 5 ( C - - e ) t  

start d ~ lO-a(C--e) t ;  und in der letzteren Anmerkung tiberdies: 

Chef. ---- C--d ,  

d 
nicht c - - - - .  Die Rechnung ist auch dort fiberall mit dem richtigen Werte der 

2 
Konstanten durchgeftihrt. 

o Journal of the Chemical Society of London, 73, 621. 
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O r t h o o x y b e n z o e s s  

Der Salizyls/iure~ithylester verhiilt sich Phenolphtale'fn 
gegeniiber wie eine schwache S/iure. Bei der Bestimmung der 
Veresterungsgeschwindigkeit der Salizyls~ure unter Bentitzung 
dieses Indikators erhS.lt man daher zu niedrige Konstanten. 
Doch zeigen die letzteren kein starkes Absinken, weil der 
Mehrverbrauch an Alkali wegen der sehr beschrS.nkten LSs- 
lichkeit des Salizylsfmreesters in dem bei der Titration vor- 
liegenden Alkohol--Wassergemisch mit dem Fortschreiten der 
Reaktion nicht zunehmen kann (vergl. Tabelle I, Nr. 1). 

Rosols/iure erweist sich dagegen auch hier als recht 
brauchbarer Indikator. So zeigten 4 cm s Salizyls/iureester, mit 
10 c m  8 Wasser versetzt, mit 3 Tropfen einer halbprozentigen 
Rosolstturel6sung und 0"05 c m  ~ einer zirka 1/snorm. Barytlauge 
deutliche Rosaf/irbung; dagegen verbrauchte das gleiche Ge- 
misch mit 2 Tropfen einer halbprozentigen PhenolphtaleYn- 
16sung als Indikator zirka 0" 2 c m  ~ der gleichen Lauge. Andrer- 
seits wurden ffir 2 c m  3 Ester, gelSst in l O c m  ~ absolutem 
Alkohol, mit 3 Tropfen Rosols/iurelSsung 0"08 c m  ~ Lauge ver- 
braueht, wS.hrend mit 2 Tropfen einprozentiger Phenolphtalein- 
16sung als Indikator erst nach Zusatz von 4 bis 5 c m  ~ Baryt- 
lauge, w/ihrend gleichzeitig Trtibung (Ausscheidung von Ester) 
eingetreten war, eine ganz schwache Rosaf/i.rbung eintrat. 

Daher wurde auch bei den folgenden Versuchen, mit Aus- 
nahme von Nr. 1, durchwegs RosolsS.ure als Indikator ver- 
wendet. Bei Nr. 1 wurde mit Phenolphtale'/n titriert und nur die 
beiden mit Sternchen versehenen Bestimmungen dieses Ver- 
suches unter Benfitzung yon Rosols/iure gemacht. Zur Mittel- 
bildung wurden nur diese beiden Titrationen herangezogen. 
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T a b e l l e  I. 

Nr .  1. 

c - - 0 " 6 6 2 2 ;  A - - 0 " 0 9 3 8 ;  C - - - 2 5 " 9 8 ;  a - ' 3 " 6 8 ;  

2 5 . 0 3  ~ 
d - -  - - 0 " 7 8 5 3 0 ;  

4 ~ 

r~ o . .  0 " 0 1 7 ;  rVm = 0 " 0 4 9 ;  cm = 0 " 6 5 7 ,  

105 

k k 
t ( a - - x )  Korr. c~n s k - -  k korr. �9 korr. 

c c m 

0 " 3 5  3 " 7 2  . . . . .  

4 2 " 9 5  3 " 2 2  - -  135  2 0 2  - -  - -  

6 6 " 7  2 " 8 8  - -  160  241  - -  - -  

1 4 0 " 2  2 " 3 2  - -  143  2 1 6  - -  - -  

2 3 4 " 6  1 "57  - -  158  2 3 8  - -  - -  

2 3 4 " 8 *  1 " 4 4  0 " 3 6  172  2 5 9  132  201  

3 2 0 "  5 1 �9 0 5  - -  170  2 5 7  - -  - -  

3 2 0 " 6 *  0 " 9 0  0 " 5 0  191 2 8 8  131 2 0 0  

M i t t e l w e r t e . . .  181 2 7 3  132  2 0 0  

Nr .  2. 

c - - 0 " 6 6 2 5 ;  A - - 0 " 0 9 3 8 ;  C - - - ~ 2 6  0 0 ;  a - - 3 " 6 8 ;  

A l k o h o l w i e  b e i N r .  1; w m = 0 " 0 4 5 ;  C , n - - 0 " 6 5 8 .  

10 5 

k k 
t ( a - - ~  Korr. c m  s k - -  k korr. - -  korr. 

c c m 

0 " 4  3 " 7 2  . . . . .  

2 0 " 4  3 " 3 9  0 " 0 3  1 7 6  2 6 6  157  2 3 8  

6 6 " 5  2 " 8 0  0 " 1 0  179  2 7 0  156  2 3 6  

1 4 0 " 1  2 " 1 5  0 " 2 2  167  2 5 2  137  2 0 7  

2 3 4 " 8  1 " 3 8  0 " 3 6  182  2 7 4  139  211 

2 5 7 " 6  1 " 2 6  0 " 4 0  181 2 7 3  134  2 0 4  

3 2 0 " 0  0 " 9 7  0 " 5 0  181 2 7 3  125  190  

M i t t e l w e r t e . . .  179  2 7 0  135  2 0 5  
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Nr. 3. 

C " - 0 " 3 3 1 0 ;  A - - 0 " 0 9 3 8 ;  C - - 1 2 " 9 9 ;  a - - 3 ' 6 8 ;  

A l k o h o l w i e b e i N r .  1; W m - - 0 " 0 4 1 ;  c m - - 0 " 3 2 9 .  

105 

k k 
t a - - x  Korr. cm a k --- k korr. - -  korr. 

C C,n 

0"3 3"63 . . . . .  

67-20  3"21 0"05 88"4 267 78"4 238 

166"8 2"65 0"13 85-5  259 73"1 222 

234"8 2"31 0"18 86"2 260 72"3 220 

329"4 1"91 0"26 86"5 261 69"7 212 

428"0 1"61 0"33 83"9 254 65"0 194 

572"0  1"17 0"44 87"0 263 62"8 193 

Mit te lwer te . . .  85" 8 259 67" 6 205 

Nr. 4. 

C - - 0 ' 3 3 1 0 ;  A - - 0 " 0 9 3 8 ;  C - - - 1 2 " 9 9 ;  a - - 3 " 6 8 ;  

A l k o h o l w i e b e i N r .  1; ~,,~_~-0"041; c m - - 0 " 3 2 6 .  

0"45 

91"6 

166-9 

234"8 

379"6 

427"8 

572"1 

3"61 

2 99 

2 63 

2 29 

1 73 

1 56  

1 18 

105 
,%. 

k k 
Korr. c m  ~ k - -  k korr. - -  korr. 

C C ~  

0"07 98"5 297 87"6 265 

0"13 87"2 264 7 4 ' 9  227 

0 -18  87"4 264 73"8 224 

0"30 86 -4  261 68"1 208 

0"33 87"2 263 67"6 207 

0"44 84"9 256 61"2 192 

Mit te lwer te . . .  86" 8 262 68" 3 209 
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0"25 

119"0 

234"7 

330"0 

496"9 

641"8 

726"7 

Nr. 5. 

c - - 0 " 1 6 4 6 ;  A - - 0 " 0 9 3 8 ;  C " - 6 " 4 6 ;  a = 3 " 6 8 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1; rv,~ --- 0"035;  c,,~ "-- 0" 162. 

a - - x  Korr. cm a 

3 34 

2 92 

2 71 

2 

2 

1 

31 

02 

90 

105 

k k 
k - -  k korr. - -  kor~ 

C C~$ 

0"05 35"5 215 30"0 183 

0"09 42"8 260 37"2 228 

0"13 40"3 245 34"1 210 

0"19 40"7 247 33"8 208 

0"25 40"6 247 32"7 203 

0"28 39"5 240 31 3 194 

Mit te lwer te . . .  40"3 245 32"9 203 

Obige Zahlen zeigen, dab die Reakt ionsgeschwindigkei t  

der Salzs/iurekonzentration proportional ist. Ordnet man die 

Versuche nach steigenden Werten  von cm, so gelangt man zu  

folgender Zusammenstel lung:  

c,, . . . . . . . . . . .  0" 162 0" 326 0" 329 0" 658 

k 
105 �9 k o r r . . .  203 209 205 205 

Gm 

10a.w,, . . . . . . .  35 41 41 45 

Diese Konstanten schwanken  unregelmtilgig um einen 

Mittelwert yon k := 0"00206 ffir wm ~--- 0"041. Das Mittel der 

unkorrigierten Werte (245, 262, 259, 270 .10  -5) ware 0"00259. 

G o t d s c h m i d t  land ohne Berficksichtigung der Chlor/ithyl- 

bildung (also unkorrigiert) und mit Phenolphtalei'n als Indikator 

O" 0021. 

Metaoxybenzoesgure. 
Den Schmelzpunkt  der aus Wasse r  umkristallisierten und 

bei 120 ~ getrocknzten S/iure fand ich bei 200 ~ in 121berein- 
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s t i m m u n g  mit  der A n g a b e  von  F i s c h e r ,  ~ d a g e g e n  

sp ruch  mit  der A n g a b e  von  K e l l a s )  der  188 ~ 

hatte .  

121 

im W i d e r -  

g e f u n d e n  

1. V e r s u c h e  m i t  , , a b s o l u t e m ,  A l k o h o l .  

c - - 0 " 6 5 2 7 ;  

t 

0"45  

5"05  

7"63  

8"16  

23"0  

23" 13 

24" 50 

T a b e l l e  II. 

Nr. 1. 

A - - 0 " 0 9 7 2 ;  C - ' 2 5 " 6 1 ;  a "-- 3"815; 

2 4 - 9 7  ~ 
d - -  0 " 7 8 5 6 2 ;  

4 ~ 

rv 0 : 0 " 0 5 2 ;  ~ . ~ - -  0"083.  

a--x k k/v 

3"64  - -  - -  

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

2 ' 0 6  0"0351 0 . 0 5 3 7  

2" O0 O" 0344 O" 0527 

O" 60 O" 0349 O" 0535 

0"62  0"0341 0 " 0 5 2 3  

O" 59 O" 0331 O" 0507 

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 3 4 6  O" 0530 

k b e r .  --- 0 " 0 3 5 3 8 ;  3 

f ~  = - - 2 " 2 5 ;  6 

v - -  O" 159. 6 

1 Ann. der Chemie, 127, 148. 
Zeitschr. ffir phys. Chemie, 24, 221 0897). 

a Berechnet nach der im Abschnitte 4 gegebenen Formel. 
6 Beziiglich der Bedeutung yon fo/o und v verweise ich auf meine Aus- 

ffihrungen bei den Amidosiiuren. 
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Nr. 2. 

c - - 0 " 3 2 7 3 ;  A - - 0 " 0 9 7 5 ;  C =  12"84; a = 3 " 8 2 5 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 1; ~vm - -  0"083. 

t a--x k k)  

0"32 3"71 - -  - -  

15"65 1"93 0"0190 0"0580 

18"85 1"76 0"0179 0"0547 

21"85 1"52 0"0183 0"0560 

24"40 1"40 0"0179 0"0547 

39"70 0"78 0"0174 0"0531 

39"80 0"78 0"0174 0"0530 

M i t t e l w e r t e . . .  0"0180 0"0549 

kber .  : 0"01828;  

f~  - - - - 1  "67; 

v - -  0"118. 

Nr. 3. 

c - - 0 " 3 2 7 3 ;  A - - 0 " 0 9 7 5 ;  C - -  12"84; a - - - 3 " 8 2 5 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 1; ~i,~ --" 0"085. 

t 

0"35 

15"43 

21 "83 

21 "90 

24"4 

39"8 

45" 45 

a--x k k//c 

3"71 - -  - -  

1 "90 0"0197 0"0596 

1"48 0"0189 0"0577 

1"49 0"0187 0"0571 

1"36 0"0184 0"0562 

0"76 0"0176 0"0539 

0"62 0"0174 0"0531 

M i t t e l w e r t e . . .  0 ' 0 1 8 4  0"0563 

k her. --- 0"01817;  

f~  = + 1 " 3 0 ;  

v = O" 090, 
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Nr. 4. 

c = 0 " 1 6 3 1 ;  A - - 0 " 0 9 7 7 ;  C - - 6 " 4 0 ;  a - - 3 " 8 3 ;  

Alkohol w i e b e i N r .  1; ~ m - - 0 " 0 8 0 .  

( a -x )  ber. Diff. k 

3"81 - - 0 " 0 1  - -  
2 65 4 - 0 " 0 0  0"00905 

2 32 + 0 " 0 3  0"00873 

1 73 - - 0 " 0 3  0"00873 

1 65 - - 0 " 0 3  0"00807 
1 13 - - 0 " 0 3  0"00827 
0 77 - - 0 " 0 2  0"00791 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00837 

k b e t . - - -  0"00864;  

f ~  

v - -  0"230. 

Nr. 5. 

A - - 0 " 0 9 6 2 ;  C - -  12"89; 

25 ~ 
d - -  _--_0"78536; 

4 ~ 

t 

0"30  
17"70 

24"35 
40"45 

43"26 
65"55 

89"55 

a , - - . ~  

3" 80 
2"65 
2"35 
1 "70 

1 "62 

1"10 
0"75 

c - - 0 " 3 2 8 6 ;  

t 

0"25 
13"7 
13.85 

14"15 

20"25 

22"80 
39"75 

a = 3" 77; 

f O / o - - - - 0 " 7 9 ;  

v~--- 0"055. 

123 

0"0555  
0"0535  

0"0535  

0"0495  
0"0507 

0"0485  

0"0514  

~ o = 0 " 0 2 0 ;  ~ m m - O ' 0 4 8 .  

a--x  k k/c 

3"71 - -  - -  

1"99 0"0203 0"0617 
1"97 0"0204  0"0620  

1"90 0"0209 0"0636 

1"50 0"0198 0"0602 

1"32 0"0200 0"0609  
0"64  0"0194 0"0590  

M i t t e l w e r t e . . .  0"0202 0"0613  

k b e r . - -  0"02036; 
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Nr. 6. 

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

Alkohol wie bei Nr. 5; 

t 

0"4  

14"35 

19"60 

22"70 

40"20 

40"32 

67"90 

a - - x  

3 74 

2 61 0 

2 31 0 

2 17 0 

1 47 0 

1 44  0 

0 83 

Mi t t e lwe r t e . . .  

k ber. - -  

f ~  = 
V z  

C =  6"41;  a - - - 3 " 7 7 ;  

n& - -  O" 047. 

01114 0"0682 

01086 0"0665 

01057 0"0647 

01018 0"0623 

01037 0"0635 

0 00968 0"0593 

0"01037 0"0635 

0"01037;  

0; 

0. 

c ' - - 0 ' 6 7 5 8 ;  

t 

0"25 

2 55 

4 45 

6 20 

6 70 

19 72 

19 84 

Nr.  7. 

. , 4 = 0 " 0 9 2 3 ;  C =  26"52; 

25 ~ 
d - - -  - -  O" 78536 ; 

4 ~ 

rv o - -  0"020;  

a - - x  

3 52 

2 86 

2 36 

2 07 O" 

2 O0 O" 

0 59 O' 

0 62 O" 

Mi t t e lwe r t e . , .  O' 

k bet. ~ O" 

f ~  : + 2 "  

v - -  O" 

a "-- 3"62;  

w~n = O" 046. 

k k/c 

0"0402 0"0595 

0 ' 0 4 1 8  0"0618 

0392 0"0580 

0385 0"0570 

0399 0"0591 

0386 0"0572 

0395 0"0585 

03853; 

45; 

170. 
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Nr. 8. 

c - - -0"3381;  A - - 0 " 0 9 2 3 ;  C = 1 3 " 2 7 ;  a - - 3 " 6 2 ;  

Alkohol wie bei Nr. 7; ~ . ~ - - 0 " 0 5 1 .  

k klc 

0"0241 0"0714 
0"0218 0"0644 
0"0216 0"0638 
0"0209 0"0618 
0"0213 0"0629 
0"0194 0"0574 
0"0200 0"0592 

Mi t te lwer te . . .  0"02093 0"0619 

k b e r . =  0"0207~; 

f ~  

v - -  0"067. 

t a - - x  a - - x  ber. DiE 

0"48 3"52 3"54 - - 0 " 0 2  
3"10 3"05 3"09 - - 0 " 0 4  

16"30 1"60 1"65 - - 0 " 0 5  
19"10 1"55 1"60 - -0"05  
21"30 1"30 1"33 - - 0 ' 0 3  
21"40 1"27 1"32 - - 0 " 05  
41"0 0"58 0"57 4-0"01 
41"3 0"54 0"56 - - 0 " 0 2  

Nr. 9. 

c----0"1681; A - - 0 " 0 9 2 3 ;  C ' - ' 6 " 6 0 ;  a - - - 3 " 6 2 ;  

Alkohol wie bei Nr. 8; ram "-- 0"049. 

a - - x  k k/c 

0"57 3"60 - -  - -  
16"68 2"38 0"01094 0"0651 
21 '50  2 '06  0"01140 0"0678 
41"10 1"32 0"01066 0"0635 
43"63 1"28 0"01036 0"0616 
47"30 1"19 0"01022 0"0608 
64"80 0"83 0"00987 0"0587 

Mittelwerte..~ 0"01047 0"0622 

k b e r . - -  0"01056; 

f O / o - - - - 0 " 8 6 ;  

v - -  0"057. 
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Ordnet  man die Versuche mit dem mittleren Wasse r -  
gehalte 0"046 bis 0"051 nach s te igender  Salzs / iurekonzentra-  

tion, so erh~ilt man:  

c . . . . . . . .  0"1633 0"1681 0"3286 0"3381 0"6758 

k 
1 0 4 . - . . .  635 622 613 619 585 

C 

103 ~v,. . . . .  47 49 48 51 46 

Obige Wer te  von k/c weisen  einen allerdings unbe-  

deutenden Gang  in dem Sinne auf, daf~ die Reakt ionsgeschwin-  

digkeit e twas  l angsamer  zu wachs en  scheint  als die HCI -Kon-  

zentration. Indessen  t ibersteigen selbst  die Abweichungen  der 

/iul~ersten Wer te  (0"0635 und 0"0585) nicht die m/Sglichen 
Versuchsfohler .  Dieser Gang tritt, wenn  er tats/ichlich vor- 
handen ist, jedenfalls  schon bei e twas gr613erem Wasse rgeha l t  

zur/2ck, wie die folgende Zusammens te l l ung  der Versuche mit 

#v~n - -  0"080  bis 0"085 lehrt: 

c . . . . . . . .  0"1631 0"3273 0"3273 0"6527 

k 
1 0 ~ . - - . . .  514 549 563 530 

C 

103w,,~ . . . .  80 83 85 83 

Die le/c s c h w a n k e n  unregelmiil3ig um einen Mittelwert yon 

0"0539 ffir ~v,, = 0 " 0 8 3 ;  die Abweichungen  der iiul~ersten 

Wer te  (0"0514 und 0"0563) t ibersteigen nicht die mSglichen 
Versuchsfehler .  Der Mittelwert der Versuche der ersten Zu- 
sammens te l lung  wtirde dagegen  0"0615 ftir w,u = 0 " 0 4 8  

betragen.  

2. Ve r suehe  m i t  w a s s e r h a l t i g e m  Alkohol .  

T a b e l l e  II[. 

~0 = 0"345. 

Nr. 1. 

c = 0 " 3 2 6 2 ;  A = 0 " 0 9 6 9 ;  C =  12"80; a = 3 " 8 0 ,  

fU.~ - -  0" 370. 
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t a - - x  k k~  

0"15 3"76 - -  - -  

19"15 2 ' 5 5  0"00905 0"0278 

19"65 2"51 0"00917 0"0281 

43"10 1"59 0"00878 0"0269 

46"36 1"50 0"00871 0"0267 

Mi t t e lwer t e . . .  0"00887 0"0272 

k b e r . - -  0"00870;  

f ~  

v~-~ 0"134. 

c - ' 0 " 6 5 3 4 ;  

t 

0"5 

4 90 

23 40 

23 50 

47 85 

47 95 

54 1 

T a b e l l e  IV. 

wo --~ 0"650. 

Nr. 1. 

A ~ 0 ' 0 9 7 0 ;  C - - 2 5 " 6 4 ;  

~v ,~- -0"681 .  

a : 3 " 8 1  

a - - x  k k/c 

3"73 - -  - -  

3"24 0"0143 0"0219 

1"78 0"0141 0"0216 

1"78 0"0141 0"0215 

0"84 0"0137 0"0210 

0"76 0"0146 0"0223 

0"72 0"0134 0 0205 

Mi t t e lwer t e . . .  0"0140 0 ' 0 2 1 4  

k ber. z 0"0139;  

f ~  z + 0 " 7 1 ;  

v ~ 0"050. 

Chemic-Heft Nr. 2, 9 
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c - - 0 - 3 2 5 8 ;  

t 

0 " 5 2  

2 3 " 5 0  

4 8 " 0 0  

5 4 " 3 5  

7 6 " 0 5  

9 8 " 4 5  

144"9  

A. K a i l a n ,  

Nr. 2. 

A - -  0 " 0 9 6 7 ;  

~2m - -  O" 

3 75 

2 92 0 

2 22 0 

2 12 0 

1 64 0 
1 34  0 
0 87 0 

M i t t e l w e r t e . . .  0 

C - - 1 2 " 7 8 ;  a - - - 3 " 8 0 ,  

675. 

k ~/c 

�9 00485  0 " 0 1 4 9  

�9 00485  0 " 0 1 4 9  

"00465 0 " 0 1 4 3  

�9 00479  0 " 0 1 4 7  

�9 00459  0"0141  

�9 00442 0 " 0 1 3 6  

�9 00467  0 " 0 1 4 3  

k ber.  --- 0"004774;  

f ~  = - - 2 "  23; 

v - - -  0"156 .  

c - - 0 " 1 6 2 0 ;  

Nr. 3. 

A - - -  0 " 0 9 6 7 ;  C - -  6 " 3 5 ;  

~ , n  --" O" 676. 

a - -  3 " 8 0 ;  

f ~  

v - - -  0"016 .  

t a - - x  k ~ c  

0 " 4 5  3 " 7 9  - -  - -  

4 7 " 9  3 " 1 3  0 " 0 0 1 7 5  0 ' 0 1 0 8 0  

9 7 " 0  2 " 5 5  0 ' 0 0 1 7 8  0 " 0 1 0 9 8  

144"9  2"13  0 " 0 0 1 7 3  0 " 0 1 0 6 8  

2 1 4 " 0  1"63 0"00171  0 " 0 1 0 5 4  

297"7  1"15 0 " 0 0 1 7 4  0 " 0 1 0 7 5  

2 9 7 " 8  1"16 0 " 0 0 1 7 3  0 " 0 1 0 6 7  

M i t t e l w e r t e . . .  0"001734  0" 01071  

k b e r . - -  0"001730;  
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c "-- O" 6530; 

t a - - x  

0"3 3"68 

19"65 2"75 

44"50 1"93 

46"55 1"85 

71"70 1"33 

91"30 1"02 

T a b e l l e  V. 

w o - -  1"261. 

Nr. 1. 

A = 0 " 0 9 6 9 ;  C - ' - 2 5 " 6 2 ;  a - - 3 " 8 0 ;  

wm - -  1"289. 

ber. Diff. k k/c k l  1 

3"78 - - 0 "  10 - -  - -  - -  

2"82 - - 0 " 0 7  0"00716 0"01097 0"00654  

1"95 - - 0 " 0 2  0 -00662  0"01011 0"00635 

1"89 - - 0 " 0 4  0"00672 0"01029 0"00646 

1"30 -I-0"03 0"00636 0"00974 0"00619 

0"95 .1.0-07 0"00626 0 ' 0 0 9 5 9  0"00612 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00655 0"01003 0"00630 

k ber. - -  0" 00652~ ; 
f ~  - -  -I-0"44; 

v ~ z 0"030. 

c - - -  0"3265;  A 

t a - - x  

0"45 3"71 

19"70 3"39 

47"05 2"97 

140"5 1"97 

144"5 1"89 

209"8 1"42 

281"5 1"07 

M i t t e l w e r t e . . .  

k ber. 

f~ 
U2 

Nr. 2. 

- - 0 " 0 9 6 9 ;  C - -  12"81; a - - 3 " 8 0 ;  

w~. --- 1" 288. 

k k/c k 1 

0" 00254 0" 00779 0" 00204 

0" 00229 0"00700 0" 00207 

0" 00204 0" 00623 0" 00196 

0" 00210 0" 00644 0" 00203 

0" 00204 0" 00625 0" 00199 

0"00196 0 ' 0 0 6 0 0  0"00192 

0"00204 0"00625 0"00198 

- -  0" 002026 ; 
--- .1.0"69; 
- -  0" 048. 

1 kj. yon  t ~ 0" 8, c t - - x  I ~-  8" 68 an gereehnet. 

fO/o und v beziehen sich, wo nieht anders angegeben, auf die yon  

t = 0 gereehneten Konstanten k. 

s kx ,con t = 0 " 4 5 ,  a - - x  1 -~- 3"71 gerechnet. 

9* 
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c - - - 0 " 1 6 2 1 ;  

t 

0 32 

46 60 

76 05 

140 6 

209 9 

305 4 

376 9 

Nr. 3. 

A ' - 0 " 0 9 6 8 ;  C = 6 " 3 6 ;  

fv,z = 1 �9 280. 

a D . ~  

3 74 
3 52 

3 32 

2 90 

2 60 

2 15 

1 "92 

Mit te lwer te . . .  

k ber. = 

fO/o - -  

a = 3"80; 

k 

0"000708 0"00437 

0"000768 0 ' 0 0 4 7 4  

0"000833 0 ' 0 0 5 1 4  

0"000784 0"00484 

0"000809 0"00499 

0"000786 0"00485 

0"000794 0"00490 

0 ' 000794 ;  

0; 

0. 

Die Zahlen zeigen, daft auch bei dieser Stiure wie bei 

allen frtiher untersuchten in wasserreicherem Alkohol die 

Geschwindigkei tskonstante  rascher w~ichst als die HCI-Kon- 

zentration: 
ra,, ---~ 0"675 his 0"681 

c . . . . . . . . .  0" 1620 0" 3258 0 '  6534 

1 0 4 . ] ~ / c  . . . .  107 143 214 

~,n --- 1 "280 his 1 �9 289 

c . . . . . . . . .  0"1621 0"3265 0"6530 

l O ' ~ . k / c  . . . .  49"0 62"5 100"3 

3. Versuche  fiber die Verse i fung  des Metaoxybenzoes~ure -  

i i thylesters  durch  a lkohol ische  Salzsiiure. 

Aus dem bereits bei den Amidostiuren erSrterten Grunde 

wurde auch mit dem nz-Oxybenzoestture~ithylester je ein Ver- 

seifungsversuch in wasserarmer  und in wasserreicher  wein- 

geistiger LSsung angestellt. 
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T a b e l l e  VI. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 2 8 6 ;  E = 0 " 1 5 6 1 ;  C~- - -24"70 ;  e-----6"12;  

~ o - - 0 . 0 6 0 .  

c 

nach der Acid- nach der C1- 

t Bestimmung C ber. 1 

0 "4  24"70  24"57  24"70  

148"1 24"38  2 4 - 3 7  2 4 - 4 8  

500"9  23"70  23"78  23"95  

672 23"50  - -  23"69  

Nr. 2, 

c - - 0 " 6 6 5 3 ;  E - - 0 " 1 5 7 1 ;  C - - - 2 6 " 1 1 ;  e - - 6 " 1 7 ;  

re o - -  1 �9 283. 

c 

~actl der Acid- nach der C1- 

t Bestimmung 

0 " 4  26" 12 26" 04 

148" 5 26" 10 26 "06 

501 �9 4 26" 02 25" 95 

935"5  25"95  - -  

Es  1MSt sich d e m n a c h  w e d e r  in w a s s e r a r m e m  n o c h  in 

w a s s e r r e i c h e r e m  Alkohol  mit  S icherhe i t  V e r s e i f u n g  kons ta t i e ren .  

D a g e g e n  hat te  sich bei dem Es te r  der  B e n z o e s ~ u r e  ~ sowie  

bei  den  u n t e r s u c h t e n  Amido-  ~ u n d  N i t robe nz oe s / i u r e e s t e r n  s in  

w a s s e r r e i c h e r e m  Alkohol  Ve r se i fung  d u t c h  a l k o h o l i s c h e n  Chlor-  

wasse r s to f f  k o n s t a t i e r e n  lassen .  Es  wa r  auch  dort  v e r s u c h t  

1 Cber. ~ C - - D ,  wenn D ~ 6.10 -5 Ct  die durch Chloriithylbildung bis 
zur Zeit t versehwundcne Menge HC1 angibt, ausgedriickt in Kubikzentimeter 
zirka 1/s-norm. Ba(OH)2 fiir je 5 cm s Mischung, 

Monatshefte fiir Chemie, 27, 543 (1906). 
a l e .  
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worden, die Verseifungskonstante zu berechnen. Doch ist es 
trotz der meist guten Obereinst immung der errechneten Kon- 
stanten nicht zul/issig, dabei, wie es dort geschehen ist, die 
Reaktion in der entgegengesetzten Richtung, die Wieder- 
veresterung der entstandenen Siiure, zu vernachl/issigen. Man 
mtif~te daher nach der GIeichung ffir Reaktionen mit Gegen- 
reaktionen rechnen" 

d x  
= k~ ( e - - x ) - - k l x ,  

d t  

k~ 
was aber mit Schwierigkeiten verbunden ist, da ~ nicht 

experimentell ermittelt wurde. Die Schwierigkeit Ig.13t sich aber 
(worauf mich Prof. W e g s c h e i d e r  aufmerksam gemacht hat) 
umgehen, da die Esterkonzentrat ion angen/ihert als konstant 
betrachtet werden kann. 

Es wurde daher nach folgender Gleichung gerechnet:  

d x  
_ _  -- .  k 2 e m - - k l x ;  
d t  

e,,~ bedeutet hier die mittlere Esterkonzentrat ion in Kubikzenti- 
meter /iquivalenter Barytlauge ffir 5 cm s Mischung. Durch 
Integration obiger Gleichung zwischen den Grenzen 0 und t 
erh/ilt man : 

k~ 
1 k-- 7- em 

t --- log 
k, k~ 

k--- 7- em--x 

wo k~ die nach der angeRihrten allgemeinen Formel (also mit 
Brigg'schen Logarithmen) gerechnete Veresterungskonstante 
ist. Setzt man in obigen Ausdruck das bekannte k~ ein, so 
erh/ilt man k~ als die mit Brigg'schen Logarithmen gerechnete 
Verseifungskonstante.  

So ergibt sich ftir den Benzoes/iureester ffir c - -  0"7065 
und w ~ 3" 33: 

k 2 --- 0"000075 

und im Gleichgewicht 950/0 Ester  und 5~ S~ure. 
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Ffir den p-Amidobenzoes~tureester finder man fox c---  
0"6728 (c'--0"5837) und r v - -  2"02:  

k~ --- 0"00013 

und im Gleichgewicht  9 5 " 4 %  Ester  und 4 " 6 %  S/iure. 
Endlich sind die diesbezfiglichen Wer te  fiir den Ester  der 

m-Nitrobenzoes~iure (bei c = 0" 6728 und w = 1 "45): 

k s --" 0 '00009 ,  

im Gleichgewicht  9 7 " 4 %  Ester  und 2"6~ S/iure; ffir den Ester  
der p-Nitrobenzoesg.ure (bei c = 0"6201 und ro - -  2" 12): 

k~ - -  0"00011 

und im Gleichgewicht 9 3 " 3 %  Ester und 6 " 7 %  S/iure. 

4. Abhiingigkei t  der  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v o m  
W a s s e r g e h a l t  und  y o n  der  HC1-Konzent ra t ion .  

Die Konstanten der Reakt ionsgeschwindigkei t  lassen sich 
in analoger  Weise wie bei den frtiher untersuchten S~turen als 
Funkt ionen von Wassergehal t  und HC1-Konzent ra t ion  dar- 
stellen. Man erhiilt so: 

1 14"01 0 " 5 3 7 1  
- -  - -  4 " 8 1 +  - -  + 
k c c ~ 

+ ( 7 " 6 1  5"263 
6 

15.06  ) r v +  

112" 1 7" 6 4 2 \  
+ - - 1 0 3 " 6  + ) r 2 . 

C C 2 

Die Ermit t lung der Konstanten obiger Formel geschah  in 
der bereits  bei den Amidos~iuren besprochenen  Weise (k gilt 
ffir Rechnung mit Brigg'schen Logari thmen).  Die Formel gilt 
ffir Wassergehal te  zwischen rv --- 0"02 und 1 "3 und ftir HCt- 
Gehalte von 0" 16 bis 0"66. 

Die Prtifung, inwieweit  diese Formel die Versuche dar- 
stellt, geschah in analoger  Weise  wie bei den Amidos~.uren. 
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Die b e r e c h n e t e n  k, d ie  W e r t e  f t i r f %  u n d  f/.ir v s i nd  h ier  s c h o n  

be i  den  e i n z e l n e n  V e r s u c h s r e i h e n  a n g e g e b e n ,  e b e n s o  die  

b e r e c h n e t e n  W e r t e  von  (a---z)  in j e n e n  Ft t l len,  w o  s i ch  die 

R t i c k r e c h n u n g  a u s  den  be re i t s  bei  de r  B e n z o e s / i u r e  be -  

s p r o c h e n e n  G r t i n d e n  n o t w e n d i g  e rwies .  

W i e  m a n  a u s  den  b e r e c h n e t e n  Gr613en s ieht ,  s te l l t  d ie  

F o r m e l  die V e r s u c h e  g u t  dar.  

Paraoxybenzoeshure. 

1. V e r s u e h e  m i t  > )abso lutem.  A l k o h o l .  

T a b e l l e  VII. 

Nr. 1. 

c - - - 0 " 6 5 1 8 ;  A - - 0 " 1 1 2 4 ;  C - - 2 5 " 5 8 ;  a - - 4 " 4 1 ;  

K I - - X  

0 " 3 5  4 " 4 0  

5"47  3 " 7 7  

9 " 0 6  3 "42 

24"75  2"17  

29"65  1 "77 

4 9 " 1 5  1 "07 

7 3 " 0 8  0 " 5 5  

2 4 . 9 7  ~ 
d - -  - - - 0 " 7 8 5 6 2 ;  

4 ~ 

~ o - - 0 " 0 5 2 ;  ~ . ~ - - 0 " 0 8 5 .  

(a-~  ber. Diff. k k/c k l l  

4 " 3 6  -+-0"04 - -  - -  - -  

3 " 7 0  + 0 " 0 7  0 " 0 1 2 4 3  0 " 0 1 9 0  0 " 0 1 3 1 2  

3 " 2 9  - I -0"13  0 " 0 1 2 1 7  0 " 0 1 8 6  0 " 0 1 2 5 8  

2"05  - t -0"12  0 " 0 1 2 4 3  0 " 0 1 9 0  0 " 0 1 2 5 9  

1"78  + 0 " 0 1  0 " 0 1 3 3 6  0 " 0 2 0 5  0 " 0 1 3 5 0  

1"01 + 0 " 0 6  0"01251  0 " 0 1 9 2  0 " 0 1 2 5 9  

0 " 5 2  - t -0"03  0 ' 0 1 2 3 7  0 ' 0 1 8 9  0 " 0 1 2 4 2  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 1 2 6 6  0 " 0 1 9 4  0"01281  

k b e r . - -  0 " 0 1 3 3 9 ;  

f ~  = - - 5 ' 6 9  ( - - 4 " 4 5 ) ;  ~ 

v - -  0 " 4 6  (0"36).  2 

1 Von t = 0" 35, a - -x  1 = 4'  40 an gerechnet. 
2 Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Rechnung von t = 0"35, 

a - - x  1 ---~ 4" 40 an. 
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Nr. 2. 

c = 0 " 3 2 6 2 ;  A - - 0 " 1 1 2 4 ;  C - - 1 2 " 8 0 ;  a - - 4 " 4 1 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 1 ; ~um - -  0"085.  

t a--x ~ k )  

0"35 4"37 - -  - -  
16"55 3"32 0"00746 0 ' 0 2 2 8  

22"65 3"08 0"00688  0"0211 

41"70  2"30 0"00678 0"0208 
48"33 2"05 0"00688 0"0211 

89"85 1"12 0"00661 0"0203 
114"0 0"85  0"00627 0"0192 

Mittelwerte . . . .  0"00670  0 ' 0 2 0 5  

k ber . - - -  0"00676;  

f O / o - - - - - 0 . 7 9 ;  

v - -  0"064.  
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Nr. 3. 

c - - ' 0 " 3 2 7 0 ;  A - - 0 " 1 1 2 7 ;  C =  12"83; a - - 4 " 4 2 ;  

A l k o h o l w i e b e i N r .  1; w m = 0 " 0 8 2 .  

t a--x k k/c 

0"35 4"47 - -  

16"65 3"37 0"00708  0"0217 
22"70 3"01 0"00735 0"0225 

25"90 2"90 0"00707  0"0216 

41"75 2"29 0"00684  0"0209 
66"20 1"67 0"00639 0"0195 

90"0  1"17 0"00642 0"0196 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00676 0"0207 

k ber . - - -  0"00683;  

f ~  

v =  0"083. 
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Nr. 4. 

c - - 0 " 1 6 2 6 ;  A - - 0 " 1 1 2 7 ;  C ~ 6 " 3 8 ;  a - ~ 4 " 4 2 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1; w ~ - - - 0 " 0 8 1 .  

t a - - x  k ~/c 

0"43 4"45 - -  - -  

17"93 3"80  0"00367 0"0226 

41"80 3"22 0"00329 0"0203 

90"05 2"25 0"00326 0"0200 

94"8 2"18 0"00324 0"0199 

114"4 1"94 0"00313 0"0192 

151"9 1"47 0"00315 0"0194 

Mit te lwer te . . .  0"00322 0"0198 

k ber. --- 0" 003255; 

f~  = - - 1  "09; 
v ~ O" 088. 

c-----0"6673; 

t 

0"4 

6"25 

24" 40 

24" 83 

30" 15 

49" 25 

50" 40 

Nr. 5. 

A - - 0 " 1 0 3 7 ;  C - - 2 6 " 1 8 ;  

25 ~ 
d ~ 0 " 7 8 5 6 3 ;  

4 ~ 

a --- 4"07;  

fO/o-- - - -1"57 ; 
v~--~ 0"117. 

~o - -  0"057; ~,n - -  0"089. 

a - - x  k k~ 

4"12 - -  - -  

3"30 0 ' 0 1 4 6  0"0218 

1"92 0"0134 0"0200 

1"85 0"0139 0"0207 

1"65 0"0130 0"0195 

0"86 0"0137 0"0205 

0"85 0"0135 0"0202 

Mi t te lwer te . . .  0"01341 0"0201 

k b e r . ~  0"01362;  
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Nr. 6. 

r  A = 0 " 1 0 3 4 ;  C - -  13"05; a~-~4"06 ;  

Alkohol wie bei Nr. 5; 

4" O0 
3"55 

2"73 

2" 53 

1 "88 
1 "37 

0"92 

a - - x  a - - x  ber. 

4 03 
3 56 

2 73 

2 55 

1 87 

1 39 

0 93 

~ m ~ 0 " 0 8 6 .  

Diff. k k~ 

- - 0 " 0 3  - -  - -  

- - 0 ' 0 1  0"00755 0"0227  

-4-0"00 0"00711 0"0214  

- - 0 " 0 2  0"00715 0"0215 

+ 0 " 0 1  0"00679 0"0204 

- - 0 " 0 2  0"00667 0"0201 

- - 0 ' 0 1  0"00641 0"0193 

Mit te lwer te . . .  0"00677 0"0203~ 

k b e r . - -  0"00687;  

f O / o - - - - - 1 . 4 8 ;  

v :  0"110. 

t 

0"40 
7"65 

24"15 

28"65 

49"15 

70"85 

98"15 

Nr. 7. 

c - - 0 " 6 6 2 0 ;  A - - 0  0928; C - - 2 5 " 9 7 ;  a - - 3 - 6 4 ;  

03~ - -  0"78530;  d 25 '  

4 ~ 

w o ~ 0 " 0 1 7 ;  ~ m ~ 0 " 0 4 6 .  

t a - - x  k k/c 

O" 25 3" 63 - -  - -  

5"55 3"03 0"0144 0"0218 

19 '93  1 "88 0"0144 0"0218 

24"45 1 "58 0"0148 0"0224 

28" 15 1"41 0"0146 0"0221 

45"10 0"83 0"0142 0"0215 

47"80 0"73 0"0146 0 ' 0221  

Mi t t e lwer te . . .  0 01455 0"0220 

k ber. - -  0 ' 0 1 4 3 9 ;  

f~ - -  + 1 "  10; 

v ~.~ O" 074. 
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Nr. 8. 

c - - - 0 " 3 3 1 1 ;  A = 0 " 0 9 2 8 ;  C - -  12"99; a = 3 ' 6 4 ;  

Alkohol wie bei Nr. 7; ~v,,~ = 0"042. 

t a - - X  

0"2 3"61 

5" 75 3 28 

20" 35 2 45 

28"00 2 10 

45" 35 1 53 

70" 35 1 02 

75" 50 0 95 

Mittelwerte 

k ber. 

fO/o 
12 

k ~ c  

0"00791 0"0239 

0"00846 0"0256 

0"00854 0"0258 

0"00831 0"0251 

0"00786 0"0237 

0"00773 0"0234 

. . . .  0"00812 0"0245 

= 0"00779;  

- - - + 4 ' 0 6 ;  

= 0"272. 

Nr. 9. 

r  A - - 0 ' 0 9 2 6 ;  C - - 6 " 4 4 ;  a - - 3 " 6 3 ;  

Alkohol wie bei Nr. 7; ram - -  0"042. 

t a - - x  k h/c 

0"22 3"66 - -  - -  

20"55 2"96 0"00432 0"0263 

45"07 2"31 0"00436 0"0266 

71"50 1"88 0"00400 0"0244 

75"65 1"83 0"00393 0"0240 

96"20 1 ' 5 2  0 ' 0 0 3 9 3  0"0240 

142"8 1"03 0 ' 0 0 3 8 3  0"0233 

Mi t t e lwer t e . . .  0"00398 0 ' 0 2 4 3  

k ber. --- 0"003937 

f~ - -  + 1 " 3 3 ;  

v " -  0" 089. 
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c - - ' 0 " 6 5 7 7 ;  

t 

0 3  

15 60 

15 70 

22 20 

40 

42 

Nr. 10. 

A ~ 0 " 0 9 7 6 ;  C : 2 5 " 8 1 ;  

25 ~ 
d - - - - - 0 " 7 8 5 3 6 ;  

4 ~ 

a - -  3"83;  

W o - - O ' 0 2 0 ;  w , . ~ 0 " 0 4 8 .  

a- - x  ~ k/c 

3"82 - -  - -  

2"31 0"0141 0"0214  

2"19 0"0154 0 ' 0 2 3 5  

1"84 0"0143 0"0218 

20 1"00 0"0145 0"0221 

52 0"98 0"0139 0"0212 

Mit te lwer te . . .  0"0145 0"0220 

k ber . ' - -  0"01424; 

f O / o - - + 1 " 8 7  ; 

v ~  0"132. 

Nr. 11. 

c - - 0 " 3 2 8 9 ;  A - - 0 " 0 9 7 6 ;  C - -  12"90; a - - 3 " 8 3 ;  

Alkohol wie bei Nr. 10; w,,~ ~ 0"048. 

t 

0"35 
15 80 

22 30 

40 30 

45 70 

65 20 

93 O0 

a- - x  k ~/c 

3"81 - -  - -  

2"88 0 ' 0 0 7 8 3  0"0238 

2"61 0"00747 0"0227 

1"89 0"00761 0"0231 

1"74 0"00750 0"0228 

1"27 0"00735 0"0224 

0 ' 8 1  0 ' 0 0 7 2 6  0"0221 

Mi t t e lwer te . . .  0"00746 0"0227 

k b e r . =  0"00751;  

f ~  ~ - - 0 "  67 ; 

v ---~ 0" 047. 
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Ordnet man die Versuche mit dem mittleren Wasser- 
gehalte 0"042 bis 0"048 nach steigender Salzs/iurekonzentra- 
tion, so erhtilt man: 

c . . . . . . . . .  0"1642 0"3289 0"3311 0"6577 0"6620 

104 . k/c . . . .  243 227 245 220 220 

103.Wm . . . .  42 48 42 48 46 

Obige Werte der k/c scheinen wieder einen Gang in dem 
Sinne aufzuweisen, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit etwas 
langsamer als die H C1-Konzentration w~ichst. Doch fiber- 
schreiten auch bier die Abweichungen der ~iut]ersten Werte 
(0"0245 und 0"0220) nicht die mSglichen Versuchsfehler. Der 
Mittelwert wfirde 0"0231 ftir rv,n - -  0"045 betragen. Bei etwas 
grbl3erer Wasserkonzentration zeigt sich jedenfalls ein solcher 
Gang nicht mehr, wie die nachstehende Zusammenstellung der 
Versuche mit dem mittleren Wassergehalt 0"081 bis 0"089 

tehrt: 

~: . . . . . .  0"1626 0"3262 0 3 2 7 0  0"3324 0"6518 0"6673 

lOr 198 205 207 204 194 201 

103.Wm 81 85 82 86 85 89 

Die k/c schwanken hier unregelm~illiig um einen Mittel- 
wert  yon 0"0202 ftir W m - - 0 " 0 8 5 .  Die Abweichungen der 
/iul]ersten Werte (0"0207 und 0"0194) fibersteigen nicht die 
mSglichen Versuchsfehler. Es ist also hier die Veresterungs- 
geschwindigkeit der Salzs~iurekonzentration proportional. 

2. Versuehe mit wasserhalt igem Alkohol. 

T a b e l l e  VIII. 

~o "-  0" 356 bis 0 '  357. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 6 4 7 ;  A_~0"1034 ;  C - - 2 6 " 0 9 ;  ct----4"05; 

w o - - 0 " 3 5 7 ;  Wm--0"389 .  
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t a - - x  k k/c 

0 ' 2  4 ' 0 1  - -  - -  

1 4 " 0  3 " 0 1  0 " 0 0 9 3 2  0 " 0 1 4 0  

3 9 " 6 5  1 "83 0 " 0 0 8 7 1  0 " 0 1 3 1  

4 3 " 2 5  1 "63 0 " 0 0 9 1 5  0 " 0 1 3 8  

6 4 " 4 5  1 �9 12 0 " 0 0 8 6 7  0 " 0 1 3 0  

87 "00 0 '  74 0 " 0 0 8 4 9  0 " 0 1 2 8  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 0 8 8 1  0 " 0 1 3 2 8  

k ber .  - -  0 " 0 0 8 6 4 ;  

f ~  - -  1" 93 ;  

v --- 0" 144. 

Nr .  2. 

c - - 0 " 3 3 2 2 ;  A - -  0 " 1 0 3 3 ;  C - -  1 3 " 0 4 ;  a ~--- 4 " 0 5 ;  

ruo " -  0 " 3 5 7 ;  rUm - -  0 " 3 8 6 .  

a--~ (a--x) 
t a - -x  ber.1 Diff. ber.~ Diff. k k/c k 1 

0"4 3"96 4"04 - -0"08 . . . . .  

21"1 3"36 3"42 - - 0 ' 0 6  3"36 -t-0"00 000385 0"01158 0"00345 

39"8 2"90 2"95 - - 0 ' 0 5  2"88 --1-0"02 0"00365 0"01097 0"00343 

64"55 2"37 2"46 - -0"09 2"41 - - 0 ' 0 4  0'00361 0"01086 0"00348 

87"35 2"00 2"06 P 0 " 0 6  2"02 --0"02 0"00351 0'01054 0"00341 

160"9 1"16 1"20 - -0"04  1"17 - -0-01  0"00338 0'01016 0"00332 

183"8 0"98 1"01 - -0"03 0"99 --0"01 0"00335 0'01010 0"00331 

Mittelwerte,. .  0"00350 0"01052 0"00338 

k be r .  - -  0 " 0 0 3 3 4 ;  

f ~  + 4 " 5 7  ( + 1 " 1 8 ) ;  3 

v --- 0 " 3 4 1  (0"088 ) . "  

x Von t 1 ~-- 0 gerechnet. 
Von ll ~ 0"4 gerechnet. 
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c - - - 0 " 1 6 4 8 ;  

t, a - - X  

0 '  85 4" 03 
40"5  3"51 
88" 1 3"01 

161 "7 2 ' 4 3  

254 '  7 1" 86 
254"9 1 "81 

352" 8 1 �9 43 

c - - 0 " 6 6 4 4 ;  

A. K a i l a n ,  

Nr. 3. 

A - - 0 ' 1 0 3 1 ;  C - - : 6 " 4 7 :  

w o - - 0 " 3 5 6 ;  ~ . ~ - - 0 ' 3 8 2 .  

~ - - ~  ber. Diff. 

4 03 -4--0"00 

3 56 - - 0 ' 0 5  

3 07 - - 0 " 0 6  
2 46 - - 0 " 0 3  

1 88 - - 0 " 0 2  

1 88 - - -0"07 

1 40 - - 0 " 0 3  

a --- 4"04;  

k k/c 

0"00152 0"00921 

0"00145a 0"00882 

0"00137 0"00830 
0"00132 0"00803 

0"00137 0"00831 
0"00128 0"00787 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00135 0"00819 

k b e r . - -  0"00131~; 

f ~  ; 
v- - -  0"199.  

T a b e l l e  IX. 

W o ~ 0 " 6 6 5 .  

Nr. 1. 

A - - ' 0 ' 1 0 3 3 ;  C - - 2 6 " 0 8 ;  

~ m ~ 0 " 6 8 2 .  

a - - - 4 "05  

k b e ~  0 ' 00568 ;  

f ~  

v ~  0"134. 

t a--x k k~ 

0"45 4"02 - -  - -  

16"15 3"34 0"00520 0"00723 
22"95 2"95 0"00601 0"00904 

39"50 2"54 0"00514 0"00773 
44"10  2"22 0 ' 0 0 5 9 2  0"00892 

64"45 1"78 0"00555 0"00834 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00558 0"00839 
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Nr. 2. 

A~---0 .1033;  C~--- 13"04; 

w,~ ~ 0" 687. 

a - -  4"05;  

t a - - x  k k/c 

0"45 4"01 - -  - -  

16"20 3"78 0"00186 0"00561 

40"35 3"34 0"00208 0"00627 

93"25 2"64 0"00200 0"00600 

158"7 2"01 0"00193 0"00581 

208"3 1"66 0"00168 0"00560 

254"7 1"38 0"00184 0"00553 

Mi t t e lwe r t e . . .  0"00190 0"00571 

k ber.---  0"001954; 

f O / o - - - - - 2 - 8 4 ;  

v :  0"212. 
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c - - 0 " 1 6 5 2 ;  

Nr. 3. 

A = 0 " 1 0 3 3 ;  C z 6 ' 4 8 ;  

~ . ~ 0 " 6 8 5 .  

a ~--- 4"05;  

t a - - x  ~ k )  

0"65 4 ' 0 4  - -  - -  
40"70 3"77 0"000771 0"00467 

111"1 3"34 0"000756 0"00458 

208"6 2"82 0"000755 0"00457 

281"0 2"60 0"000685 0"00415 

353"6 2"28 0"000707 0"00428 

401"3 2"10 0"000712 0"00431 

Mi t t e lwer t e . . .  0"000715 0"00433 

k b e r . - -  0"000742;  

f ~ - -  - - 3 "  77 ; 

v ~ 0"281. 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 
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c - - 0 - 6 5 4 0 ;  

T a b e l l e  X. 

~ o - - 1 . 2 6 , .  

Nr. 1. 

A - - - 0 " 1 1 2 8 ;  C - - 2 5 " 6 7 ;  

~ m = 1 " 2 8 8 .  

t a - - x  k 

0" 10 4 " 3 8  - -  

18"60  3 " 9 5  0 " 0 0 2 6 5  

69" 9 2" 83 0" 00278  

91 �9 1 2" 53 0 " 0 0 2 6 7  

125 '  5 1 �9 88 0" 00296  

1 6 3 ' 2  1"68 0 ' 0 0 2 5 9  

Mi t t ehver t e  . . .  0 " 0 0 2 7 3  

k ber.  = 0 " 0 0 2 6 9 ;  

J:~ = + 1 " 4 7 ;  

v =  0"119 .  

c : 0 " 3 2 7 1 ;  

t 

0 45 

70 15 

163 6 

188 2 

257 6 

353 9 

Nr. 2. 

A = 0 " 1 1 2 8 ;  C =  12"83 ;  

~v., --- 1 �9 283. 

a - - x  ]c 

4 " 3 7  

3" 83 0 000894  

3" 07 0" 000971 

3"02  0"000881  

2" 69 0" 000843  

2" 22 0" 000846  

M i t t e l w e r t e . . .  0" 000872 

/~ ber.  = 0 " 0 0 0 8 8 5 ;  

f~ - - - - 1  "49; 

v - -  0"121 .  

a : 4"42s; 

0 " 0 0 4 0 5  

0 " 0 0 4 2 5  

0 " 0 0 4 0 7  

0 " 0 0 4 5 3  

0 " 0 0 3 9 5  

0 ' 0 0 4 1 7  

a --- 4"425;  

k/c 

0 " 0 0 2 7 3  

0 " 0 0 2 9 7  

0 ' 0 0 2 7 0  

0 " 0 0 2 5 8  

0 " 0 0 2 5 9  

0 " 0 0 2 6 7  
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Veresterung der Monooxybenzoesiiuren. 

Nr. 3. 

A - -  0 '  1130; C - -  6 " 3 9 ;  

~,~ - -  1 "276. 

a ---- 4 " 4 3 ;  

t a - - x  l~ k/c 

0 " 6 0  4"41 - -  - -  

70" 40  4" 21 O" 000318  O" 00195  

163"5  3 " 8 6  0 " 0 0 0 3 6 8  0 " 0 0 2 2 6  

2 3 3 " 0  3 " 6 3  0 " 0 0 0 3 7 3  0 " 0 0 2 2 9  

354" 4 3" 34 O" 000347  O" 00213  

4 5 2 " 5  3" 10 0 " 0 0 0 3 4 3  0"00211  

548" 0 2" 90 O" 000336  O" 00206  

Mi t t e lwer t e  . . .  0"0003495 0 " 0 0 2 1 5  

k ber .  --- 0 . 0 0 0 3 4 3 0 ;  

f~ - -  + 1 " 86; 

v - -  0"152 .  
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Die Z a h l e n  ze igen  w iede r ,  daft d ie  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n -  

d i g k e i t  in w a s s e r r e i c h e r e m  Alkoho l  w e i t  r a s c h e r  a ls  d ie  HC1- 

M e n g e  w~ichst :  

~m z 0 " 3 8 2  b is  0 " 3 8 9  

c . . . . . . . .  O" 1648 0 " 3 3 2 2  0 " 6 6 4 7  

1 0 5 . k / c  . . . .  819 1052 1328 

~vm - -  0 " 6 8 2  b is  O" 687 

c . . . . . . . . .  O" 1652 0 " 3 3 2 3  0 " 6 6 4 4  

105 . k / c  . . . .  433 571 839 

~,~ z 1"276 b is  1"288  

c . . . . . . . . .  O" 1629 0"3271  0 " 6 5 4 0  

l O ~ . l e / c  . . . .  215 267 417 

I0" 
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3. V e r s u c h e  t iber die Verse i fung  des Pa raoxybenzoes~ iu re -  
~ithylesters du rch  a lkoho l i s che  Salzs~iure. 

In analoger  Weise  wie bei dem Ester  der Metas/iure 
wurden  auch bier Versuche  in w a s s e r a r m e m  und wasse r -  
re ichem Alkohol angestellt. 

T a b e l l e  XI. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 5 8 2 ;  E - - - 0 " 1 3 6 7 ;  C - - 2 5 " 8 2 ;  e ~ 5 " 3 8 ;  

fvo z 0"070. 

C 

nach der Acid- nach der C1- 
v 

t Bestimmung C ber. 

0"4  25"85 25"61 25"82 

337 25" 20 25" 28 25" 29 

696 24-6  24"61 24" 73 

Nr. 2. 

c~---0"6567; E~--~0"1626; C--25"77; e - ~ - 6 " 3 8 ;  

~o - -  0" 070. 

C 

nach der Acid- nach der C1- 
v 

Bestimmung C ber. 

0"6 25"85 25"85 25"77 

188 25" 42 25" 59 25" 48 

498 24" 90 - -  24" 99 

690 24" 55 24" 64 24" 69 
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Nr. 3. 

c - - 0 " 6 5 8 2 ;  E - - 0 " 1 3 1 9 ;  C~-25"82;  e-~-5"18; 

re0 ~ 1 �9 34. 

C 

nach  der Acid- nach  der CI-" 

t Bes t immung  

0"2 25"90 25"85 

187" 5 25"94 25" 70 

475 25"80 25-77 

690 25" 75 - -  
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Es liil3t sich also auch hier wieder weder in wasserarmem 
noch in wasserreicherem Alkohol Verseifung konstatieren. 

4. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt  und yon der Salzsiiurekonzentration. 

Eine analoge Gleichung wie bei der Metas/iure steltt die 
Abh~ingigkeit der Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit 
vonder  HC1- und H~O-Konzentration dar: 

1 
- -  - -  15"83+ 
k 

33"45 0"4722 
C G ~ 

+ 

+ ( - - 9 4 " 0 5  
90"04 20"27 ) 

+ - ~ - ~ + - -  c ~ re+  

158"9 4"066 ) 
+ - - 1 1 9 " 6 +  ~-~. 

c c ~ 

Die Ermittlung der Konstanten dieser Gleichung geschah 
in der gleichen Weise wie bei den Amidos~iuren (k gilt ftir die 
Rechnung mit Brigg'schen Logarithmen). 

Die Formel gilt ftir Wassergehalte zwischen r e - - 0 " 0 2  
und 1"3 sowie ffir HC1-Gehalte von 0" 16 bis 0"66. 

Die berechneten GrSf3en, die auch hier bereits bei den 
diesbeztiglichen Versuchsserien angegeben sind, zeigen, daf3 
die Formel die Versuche gut wiedergibt. 
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5. Einflut~ des bei der R e a k t i o n  gebi ldeten  W a s s e r s .  

Nachstehend gebe ich noch die -Berechnung eines Ver- 
suches mit grSl3erer Paraoxybenzoes/iurekonzentration. Bei 
dieser letzteren Versuchsreihe war der Farbenumschlag bei den 
Titrationen sehr unscharf. 

T a b e l l e  XII. 

c - - -0"3324;  A - - 0 " 3 1 0 1 ;  

25 ~ 
d - -  = 0"78563; 

4 ~ 

(a --x) 
f 

t get'. bet. Differenz 

0"35 12"05 12"10 - -0"05  
7"20 10"7 10"8 - -0"1  

24"40 8"6 8"5 -I-0" 1 
49"5 6"35 6"26 + 0 "  1 
71"15 4 .9  4"9 -4-- 0 

146"05 2 '55  2"4 + 0 "  15 
194"5 1 "7 1"55 + 0 "  15 

C = 1 3 " 0 5 ;  a - - 1 2 " 1 7 ;  

~ o - - 0 . 0 5 7 .  

k ges k )  ges 

0"00775 0"0233 
0"00617 0"0186 
0"00571 0"0172 
0"00555 0"0167 
0"00465 0"0140 
0"00439 0"0132 

Mit Rticksicht auf den erw/ihnten unscharfen 
umschlag kann die Obereinstimmung auch hier noch 
befriedigende bezeichnet werden; jedenfalls wird der 
1/issig bezeichnete Fehler nirgends erreicht. 

Farben- 
als eine 
als zu- 

Vergle ich  der O x y b e n z o e s i i u r e n  mit  den fri iher u n t e r s u c h t e n  
SS, uren.  

Bei der Betrachtung einer Zusammenstellung der Kon- 
stanten der Oxystiuren mit denen der frfiher untersuchten 
S~uren fair zun~chst der sehr verschiedene Einflul3 der 
Hydroxylgruppe je nach ihrer Stellung auf. Wtihrend sie in 
o- und p-Stellung sogar noch st~irker verzSgernd auf die Ver- 
esterung wirkt als die Nitrogruppe, wirkt sie in m-Stellung 
beschleunigend, so daf~ der Metaoxybenzoesiiure in dem ganzen 
untersuchten Gebiet ein h6herer Wert der Konstanten der Ver- 
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es te rungsgeschwindigke i t  zukom m t  als der BenzoesS.ure selbst. 

Ein 5.hnliches VerhS.ltnis, dal3 also ein Subst i tuent  in o- und p-  
Stellung verzSgernd,  in m-Ste l lung beschleunigend  wirkt, wfirde 

sich nach G o l d s c h m i d t ' s  1 Versuchen  bei den Toluylsgturen 
ergeben. Doch muB die Frage,  ob der Metatoluyls/ iure wirklich 

eine hShere Kons tan te  z u k o m m t  als der Benzoesg.ure, bis An- 
gaben fiber die Veres te rungsgeschwind igke i t  der ers teren bei 

genau  bes t immten  Wasse rgeha l t en  vorliegen, noch unent-  
schieden bleiben. 

Nach den allerdings ziemlich unsicheren vergle ichenden 

Versuchen  von K e l l a s  s mit m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  Chlor- 

wassers tof f  wflrde je nach  der T e m p e r a t u r  die Meta to luylsaure  
bald e twas  rascher,  bald l angsamer  veres tern  als die Benzoe-  
s/iure. Sollte es sich herausstellen,  dag der p-Br-Benzoes~ure 
nicht, wie G o l d s c h m i d t  - -  allerdings als z w e i f e l h a f t - - a n -  
gibt, ein e twas  grS13erer, sondern ein kleinerer Wer t  als der 

BenzoesS.ure zukommt ,  so wflrde auch der Ersa tz  von W a s s e r -  

stoff durch  Brom im oben erw~hnten Sinne wirken,  denn die 
m-Br-BenzoesS.ure verester t  wohl zweifellos rascher  als die 

Benzoesg.ure. Wen igs t ens  land G o l d s c h m i d t  ffir >>absoluten<, 

Alkohol und normale  HCI  far erstere 0 .0553,  filr letztere 
0 '  0428, wtihrend freilich wieder K e l I a s  in methyla lkohol ischer  

LSsung fand, dal3 aufler bei 0 ~ Benzoesi iure rascher  als m-Br- 
Benzoes~iure verestert .  

Ffir das  Verh~iltnis der Kons tan ten  der Ortho-, Meta- und 
Paraoxybenzoes t iu ren  ergibt sich ffir 

c - -  0" 3333 und rv,,~ ~ 0"041 . . . .  1 : 3 0 " 8 : 1 1 " 5 .  

K e l l a s  ~ findet mit  methyla lkohol i schem Chlorwassers tof f  

und o-Nitrophenol als Indikator bei 35 ~ z w a r  die gleiche 
Reihenfolge, aber welt  geringere Unterschiede (nach 2 Stunden 

waren  15"27~ bez iehungsweise  55 '97~ bez iehungswei se  
51" 230/0 verestert).  

Auch bei 25 ~ findet er die gleiche Reihenfolge(2"24% , 

18"39~ 7'83( ' /0;  bei einem anderen Versuche  ffir o 5"03~ 

a Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 3218 [1895]. 
Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 24, 2.~ [1897]. 
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ffir m 14" 95~ freilich mit Bent i tzung des hier unbrauchbaren  
Phenolphtale' ins als Indikator. Darauf  ist es vielleicht auch 
zurt ickzuft ihren,  daft er ftir die Benzoest ture eine gr613ere Ver- 

es te rungsgeschwind igke i t  findet als ftir die Metaoxybenzoe-  

s~iure (23"74% : 1 4 " 9 5 %  bei e inemVersuche ,  23"82% : 1 8 - 3 9 %  

bei einem anderen).  Er  bespr icht  t ibrigens selbst  den schwer  
zu erkennenden Fa rbenumsch lag  bei der Ti t ra t ion der p-S~iure 

und sagt, daf3 die ftir die Ortho-, Meta- und Pa."aoxybenzoe- 
s/iuren angegebenen  Wer te  nicht auf  dieselbe Genauigkei t  

Anspruch machen  wie die ftir die anderen S/iuren angegebenen .  
Im tibrigen ergibt sich noch, daft auch ftir die Oxybenzoe-  

s~iuren ungef/ihr die gleichen Regelmtil3igkeiten gelten, wie sie 

ftir die Nitro- und Amidobenzoes / iuren  1 bereits dargelegt  

wurden;  m bedeutet  in der folgenden l~bersicht das Mittel aus  
den ftir die Benzoesiiure,  die Nitro- und Amidobenzoes~iuren 

gewonnenen  Faktoren  (bei den Amidos/iuren sind nur  die auf  
,,freie, H C1-Konzentration bezogenen  Wer te  berticksichtigt)." 

M i s t  das Mittel aus  s/imtlichen bisher un tersuchten  Sgouren. 

Demnach  finden wir: 
1. Ftir gleiche H C I - K o n z e n t r a t i o n e n  ver/indert ein be- 

s t immter  W a s s e r z u s a t z  die Kons tan ten  der m-  und p - O x y -  

benzoes/ iuren in angen~ihert g!eichem Verhtiltnisse wie die der 
frtiher untersuchten  S/iuren. Die Werte  der k ftir rv ~ 0"052 

gleich 1 "000 gesetzt ,  erh/ilt man:  

Ftir c ~ 0" 1667 
Oxybenzoes~iuren 

~Meta Para " ~* M 

bei ru --- 0"72 . . . . .  0"163 0"187 0"181 0"179 

bei rv ~ 1 "333 . . . .  0"076 0"088 0"078 0"079 

F a r  c ~ 0"3333 

bei rv "-- 0" 72 . . . . .  0"224  0"245 0"214 0"220 

bei w - -  1"333 . . . .  0"122 0"113 0 ' 0 9 7  0"103 

1 L . c .  

Da, wie bei den Amidos~uren bereits ausgefiihrt wurde,  zum Teile nur 
die fiir die betreffende ,freie% nicht aber die fiir die Gesamt-HCI-Konzentration 
erhaltenen Faktoren mit den ftir die iibrigen Siiuren geltenden vergleichbar sind. 
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Ff i r  v - -  0" 6 6 6 7  
Oxybenzoes~iuren 

, %  

Meta Para ~n M 

be i  ~ - -  0 " 7 2  . . . . .  0 " 3 6 1  0 " 3 7 9  0 " 3 6 9  0 " 3 6 9  

be i  ~ - -  1 " 3 3 3  . . . .  0" 172 0" 186 0" 180 0"  180 

2. Be i  g l e i c h e r  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  v e r / i n d e r t  E r h t S h u n g  

d e r  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n  d ie  K o n s t a n t e n  d e r  m -  u n d  p - O x y -  

b e n z o e s / i u r e  a n g e n / i h e r t  im g l e i c h e n  V e r h ~ l t n i s s e  w i e  d ie  d e r  

f r f ihe r  u n t e r s u c h t e n  S / i u r e n .  

S e t z t  m a n  d ie  j e w e i l i g e n  K o n s t a n t e n  ffir  c = 0 " 1 6 6 7  

g l e i c h  1"00 ,  so  erh / i l t  m a n :  

F f i r  ~ "-- 0 '  72 

be i  c - -  0 " 3 3 3 3  . . . .  

be i  c - -  0"  6 6 6 7  . . . .  

F f i r  ~ 1 " 3 3 3  

be i  c ~ 0 " 3 3 3 3  . . . .  3" 18 

be i  c ~ 0 " 6 6 6 7  . . . .  8" 35 

Oxybenzoesiiuren 

Meta Para ~ M 

2"72  2 " 6 2  2 " 7 6  2 " 7 4  

8 " 1 1  7 " 6 2  8 " 8 8  8 " 5 9  

2 " 5 8  2 " 7 3  2 " 7 7  

7 " 9 7  9 " 8 6  9 " 3 7  

3. D a s  V e r h t i l t n i s  z w i s c h e n  d e n  K o n s t a n t e n  f i i r  1/6-  , 1/3-  , 

2 /3 -no rma le  H C1 is t  be i  ~ = 0 " 7 2  u n d  ~ = 1 " 3 3 3  u n g e f / i h r  

d a s  g l e i c h e :  

V e r h / i l t n i s  im Mi t te l  d e r  14~- u n d  p - O x y s / i u r e  

ftir ~ - -  0 " 7 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 " 6 7  : 7 " 8 7  

Verhg . l tn i s  im  Mi t te l  d e r  ~4,- u n d  p - O x y s / i u r e  

fiir  ~ - -  1 " 3 3 3  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 " 8 8  : 8" 19 

Mi t te l  o b i g e r  V e r h / i l t n i s s e . . .  1 : 2" 78 : 8" 03  

Verh~t l tn i s  im  Mi t t e l  be i  s / i m t l i c h e n  u n t e r -  

s u c h t e n  S / i u r e n  ftir  ~ - -  0"  72 . . . . . . . . .  1 : 2" 74 : 8" 59 

V e r h / i l t n i s  im Mi t te l  be i  s / i m t l i c h e n  u n t e r -  

s u c h t e n  S / i u r e n  fiir  rv - -  1" 333  . . . . . . .  1 : 2"77  : 9" 37 

Mit te l  o b i g e r  V e r h S . l t n i s s e . . .  1 �9 2" 76  �9 8" 98 
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Zusammenfassung. 

Es werden die Veres terungsgeschwindigkei ten der Ortho-, 
Meta- und Paraoxybenzoes / iuren  in w a s s e r a r m e m  Alkohol 
gemessen und die Reakt ionsgeschwindigkei t  wenigstens  inner- 
halb der Versuchsfehler  proportional der Salzs/ iuremenge ge- 
funden. 

Es wird die Veres terungsgeschwindigkei t  der Meta- und 
Paraoxybenzoes / iure  auch in w a s s e r r e i c h e r e m  Alkohol ge- 
messen und die Abh/ingigkeit der Konstanten der Reaktions- 
geschwindigkei t  vom Wassergehal te  des verwendeten  Alkohols 
und der Konzentrat ion des Chlorwasserstoffes ffir diese beiden 
S/iuren durch Formeln dargestellt. 

Es wird gezeigt, daI3 sich weder  in wasserarmem noch in 
wasserre icherem Alkohol eine Verseifung des Meta- und des 
Paraoxybenzoes/ iure/ i thylesters  dutch alkoholische Salzs~iure 
konstat ieren l~il3t. 

Es wird das Verhalten der Oxybenzoes/ iuren mit dem der 
BenzoesS.ure, ferner der Nitro- und Amidobenzoes/ iuren ver- 
glichen, wobei sich wieder  bestimmte Analogien ergeben. 

Es sei mir gestattet, Herrn Prof. R. W e g s c h e i d e r  ffir 
sein Interesse an meiner Arbeit auch hier bestens zu dankem 


