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Uber die Veresterung yon Dinitrobenzoe- 
s/ uren dureh alkoholisehe Salzs/iure 

von 

A. Kailan. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium d e r k .  k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der Si tzung am 21. MNrz 1907.) 

Um der Frage nach dem Einflul3 eines zweiten, gleichen 
Subst i tuenten auf  die Veres terungsgeschwindigkei t  aro- 
matischer S~turen nahetreten zu kSnnen, habe ich in den im 
folgenden gegebenen  Versuchsreihen die diesbeztigliche 
Reakt ionsgeschwindigkei t  bei zwei (1, 2, 4 und 1, 3, 5) Dinitro- 
benzoes/ iuren untersucht ,  da die Wer te  ffir die Mononitro- 
benzoes/ iuren ftir verschiedene HC1- und H~O-Konzentrat ionen 
durch frtlhere Messungen l  yon mir festgestellt  worden  waren. 
Dabei hat sich nun, wie ich bereits hier erw/ihnen m6chte, 
gezeigt, dab der zweite Subst i tuent  nicht etwa, wie man viel- 
leicht vermuten kSnnte, schw/icher, sondern betriichtlich st~trker 
verzSgernd als der erste wirkt. Meine Versuchsanordnung  war  
die gleiche wie bei meinen frtiheren /ihnlichen Bestimmungen.  ~ 
Die Titrat ionen wurden mit Rosols/ture als Indikator ausgeffihrt. 
Indessen ist auch Phenolphtalein brauchbar.  Die Korrekturen 
wegen der Chlor/ i thylbildungwurden,  wo sie in Betracht  kamen, 
nach einer vor kurzem an dieser Stelle mitgeteilten 3 Formel 
berechnet,  welche die Geschwindigkei tskonstanten  der Chlor- 

1 Annalen der Chemie, 351, 186 (1907). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 
3 Vergl. A. K ai l  a n : Uber Chloriithylbildung. Sitzungsber. d. kais. Akad. 

d. Wiss. in Wien, Abt. IIb, Bd. 116 (1907) und Monatsh. f. Chemie, 28 (1907) 
(im Druck). 



572 A. Kailan, 

/ i t h y l b i l d u n g  als  F u n k t i o n e n  y o n  der  Sa l z s / i u re -  u n d  W a s s e r -  

k o n z e n t r a t i o n  dars te l l t .  F f i r  d i e se  R e c h n u n g  w u r d e n  die  W e r t e  

von  c,,, u n d  ~v,,, benf i t z t .  Bez t ig l i ch  de r  B e d e u t u n g  der  

B e z e i c h n u n g e n  v e r w e i s e  ich eben fa l l s  a u f  m e i n e  f r t ihe ren  U n t e r -  

s u c h u n g e n .  1 

1, 2, 4-Dinitrobenzoes~,ure. 

Der  S c h m e l z p u n k t  de r  yon  K a h l b a u m  b e z o g e n e n  Si iure  

w u r d e  t i b e r e i n s t i m m e n d  mi t  den  A n g a b e n  de r  L i t e r a t u r  (179~ ~ 

be i  179 b i s  180 ~ g e f u n d e n .  0"5481  g (auf  den  luf f leeren  R a u m  

reduz i e r t )  v e r b r a u c h t e n  2 5 " 0 9  c m  8 

15sung (her. 25"05) .  

T a b e l l e  I. 

e ine r  0" 10321 n. B a r y t -  

Nr. 1. 

c - - ' 0 " 6 7 8 7 ;  A = 0 " 1 0 8 3 ;  C = 3 2 " 6 7 ;  a - - 5 " 2 1 ;  

~ o - - - 0 . 0 2 8 ;  

25 ~ 
d ~ - - 0 ' 7 8 5 4 2  

4 ~ 

n ' . ,  - -  0 " 0 6 1 ;  cm - -  0"6702 .  

10 5 

k k 
t ( a - - x )  ( a - - x )  k - -  k korr. - -  korr. 

korr. c Cm 3 

0 " 3  5"29  . . . . .  

47" 9 4" 75 4" 85 84" 4 124 65" 6 96" 6 

102" 1 4" 16 4 " 3 8  9 6 " 0  141 7 4 " 0  109"4  

2 1 4 " 2  3 " 0 6  3 " 5 2  108"0  159 7 9 " 6  118" I  

382"1 1"99 2"82  109"5  161 6 9 " 8  104"2 

5 5 0 " 2  1 "00 2" 19 130"4  192 6 8 " 0  102" 1 

5 5 0 " 3  1"06 2 " 2 5  125"7 185 6 6 " 3  9 9 " 5  

M i t t e l w e r t e  . . . . .  114"8 169 70"9  105"8  

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 543, 997 (1906). 
Berichte d. Deutschen chem. Gesellsch., 13, 816. 

3 Nut das Cm des Mittelwertes ist identisch mit dem oben angeffihrten; 
bei den Einzelbestimmungen ist es das jeweils fi.ir diesen Augenblick berechnete. 



Veres t e rung  von  D in i t robenzoes i i u r en .  573 

Nr. 2. 

c ~ . 0 " 6 7 8 7 ;  A = 0 " 1 0 8 3 ;  C - - 3 2 " 6 7 ;  a ~ _ 5 " 2 1 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1; 

w,,  - -  0"060;  c,,, - -  0"6700. 

105 

k k 
t a - - x  ( a - - x )  k - -  k korr .  kor r .  

korr .  r Cm 

0"41 5"18 . . . . .  

102"4 4"13 4"35 98"7 145 76"8 113"4 

214"8 3"06 3"52 107"8 159 79"4 117"8 
332"3 2"30 3"02 107"0 158 71 "3 106"3 

429"7 1"48 2"41 127"2 187 78"0  116"5 
429"8 1"55 2"48 122"6 181 75"1 112"2 

550"4 0"97 2" 16 132"7 195 69"5 104"4 
550"51 0"93 2"12 136"0 200 71"0 106"6 

Mi t t e lwe r t e . . .  117"2 173 74"3 110"9 

Nr. 3. 

r  A - - 0 " 1 0 8 0 ;  C - -  16"30; a - - 5 ' 2 0 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1; ~m - -  0"060;  cm " -  0"3326.  

10 5 

k k 
t ( a - - x )  ( a - - x )  k - -  k korr .  - -  kor r .  

korr.  c c m 

0"25 5"20 . . . . .  

166"0 4"42 4"58 42"5 125"5 33"1 98"3 

332" 0 3" 73 4" 06 43" 4 128" 4 32" 4 96" 0 

477"5 3" 13 3"60 46"2 136"5 33"4 99'4 

648"5 2"61 3"25 46"2 136"5 31 "5 94"7 

893"7 1"95 2"83 47"7 140"5 29"6 89"7 

1150"7 1"39 2"53 4 9 ' 8  147"1 27"2 83"2 

M i t t e l w e r t e . . .  46" 7 137" 9 30" 9 92" 8 

1 Mit  P h e n o l p h t a l e i n  t i tr iert .  



574 A. K a i l a n , ,  

c --- 0" 3394 ; 

Alkohol wie bei Nr. 1; 

Nr. 4. 

A - - 0 " 1 0 8 3 ;  C - ' 1 6 " 3 4 ;  a - - 5 " 2 1 ;  

w,,~ "-- 0"054;  c,n - -  0"3332. 

105 

k 
( a - - x )  k k k k o r r .  k o r r .  

t a - - x  k o r r .  c cm 

0"3 5"23 . . . . .  

120"0 4"67 4"79 39"8 117"3 30"7 90"6 

332" 1 3"66 3"99 46"3 136"3 35"0 104" 1 

477"7 3"13 3"60 46"4 136"7 33"7 100"7 

648"2 2"62 3"26 46" 1 135"9 31 "5 94"5 

648"3 2"59 3"23 46"9 138" 1 32" 1 96"4 

813"1 2"16 2"97 47"0 138"6 30"1 90"8 

813"2 2"15 2"96 47"3 139"4 30"2 9 1 ' 3  

Mi t te lwer te . . .  46"6 137"2 31"9 95"7 

Nr. 5. 

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

24.97 ~ 
d - -  = 0 " 7 8 5 4 2 ;  

4 ~ 

w 0 "-- 0" 024; w,,, --- 0" 044 ; 

t a - - x  (a - -x )  
k o r r .  

0"35 4"62 -- -- 

I ' I  4"57 - -  - -  

112"0 4"13 4"23 45"5 

243" 4 3" 73 3" 95 39" 2 

399" 3 3" 08 3" 44 44" 7 

615"7 2"42 2"98 46"0 

615"9 2"43 2"99 45"7 

Mi t te lwer te . . .  45"0 

a --" 4"645; 

c , ~ : 0 " 3 1 0 4 .  

10 5 

k k 
- -  k k o r r .  - -  k o r r .  
C C m 

144 38"1 121"3 

124 28"9 92"4 

142 32"7 104"9 

146 31"3 101"3 

145 31"1 100"4 

143 30"8 101"5 
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Nr. 6. 

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

Alkohol wie bei Nr. 1; 

~ - -  0"043; c.~ - -  0" 1648. 

a - -  5"21;  

105 

a - - x  (a - - x )  k k k - -  k korr .  - -  korr .  
korr .  c c m 

0"4 5"18 . . . . .  

166"0 4"79 4"85 22"1 131 18"0 107"1 

3 3 2 ' 2  4"42 4"55 21 "6 128 17"8 106 '1  

575"9 3"98 4"20 20"3 120 16"3 97"9  

792"4 3 ' 6 6  3"96 19"4 115 15"1 9 3 " 0  

792"5 3"72 4"02 18"5 110 14.2 86"0  

986"4 3"36 3"74 19"3 115 14"6 88"7 

Mit te lwer te . . .  19"5 116 15"2 92"4 

Obige Zahlen zeigen, daf3 die Reakt ionsgeschwindigkei t  

der Salzs/iurekonzentration proportional ist. Ordnet man die 

Versuche nach steigenden Werten von c , , ,  so erhalt man:  

c , ,  . . . . . . . . .  0"1648 0"3104 0"3326 0"3332 0"6700 0"6702  

k 
105 �9 korr. 924 1015 957 928 1109 1058 

C~n 

10a.~,~ . . . . . .  43 44 54 60 60 61 

Die Konstanten schwanken  unregelmS.13ig um einer~ 

Mittelwert yon k - -  0"00100 ffir rv,~ --- 0" 054. Die Abweichun-  

gen der 5.uf3ersten Werte  (0"001109 und 0"000924) fiber- 

steigen nicht die mSglichen Versuchsfehler.  

t, 3, 5-Dinitrobenzoes~ure. 

Der SchmeIzpunkt  des yon K a h l b a u m  bezogenen  Pr/i- 

parates wurde tibereinstimmend mit den Angaben in der Literatur t 

1 T i e m a n n  u. J u d s o n  g e b e n  202 ~ an  (Bet. der  D e u t s c h e n  chem. Ges . ,  

3, 224 ) ;  M u r e t o w  204 b is  205 ~ (Zei tschr .  fiir Chemie ,  1870, 641).  

Chemie-Heft Nr. 6. 40  



576 A. Kai lan ,  

bei 204 ~ gefunden; 0"3709 g der S~iure (bezogen auf den 

luftleeren Raum) verbrauchten 16" 9 3 c m  '~ einer 0" 10321 n. Baryt- 

16sung (bet. 16"95). 

Entsprechend der etwas kleinenVeresterungsgeschwindig-  

keit ffihre ich auch die unter Berficksichtigung der Chlor~thyl- 

bildung - - s o w e i t  sie noch in Betracht k a m -  ermittelten 

Konstanten an. Die bei den einzelnen Versuchsreihen ange- 

gebenen berechneten Gr6flen sind nach einer sp~iter mitzu- 

teilenden --  auf  die korrigierten Werte bezogenen - -  Formel 

ermittelt, welche die Konstanten als Funkt ionen yon c und w 

darstellt. 

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 3 9 7 ;  

d 

n , o - - O ' 0 3 0 ;  

T a b e l l e  II. 

Nr. 1. 

A - - 0 " 1 0 4 0 ;  C ' - 3 0 " 8 0 ;  

25 ~ 
- - 0 " 7 8 5 4 4 ;  

4 ~ 

~ , , , - - 0 " 0 6 0 ;  

(a--x) 
t a - - x  korr. k 

0"3  5"03 - -  - -  
5"50 4"43 4"44 961 

22"9 3"14 3"18 884 

31"0  2"51 2"57 967 

47"8 1"87 1"97 895 

47"95 1"93 2"03 863 

95"2 0"55 0"74 1008 

Mi t te lwer te . . .  907 

a = 5"01; 

c , ,~ - -0"6390.  

105 

k k 
- -  k korr. - -  korr. 
C CI;~ 

1503 945 1478 

1383 860 1346 

1511 934 1461 

1398 847 1326 

1349 818 1280 

1575 872 1368 

1418 862 1349 

k her. - -  0"00843;  

f ~  : + 2 " 2 1 ;  

v : O" 203. 
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Nr. 2. 

r  A - - 0 " 1 0 4 0 ;  C - - 3 0 " 5 8 ;  a - - 5 " 0 1 ;  

A l k o h o l  w ie  be i  Nr. 1; 

~,,~ - - 0 " 0 6 0 ;  c,, - -  0 "6343 .  

lO5 

(a--x) k k 
t a--x korr. k - -  k korr. korr. 

C C m  

0 ' 2  4 "97  . . . . . .  
15"6  3"72  3 " 7 5  827 1302 804 1267 

23" 7 3 " 0 4  3 " 0 9  914 1438 884 1392 

4 0 ' 6  2 " 2 5  2 " 3 3  855 1345 818 1289 

40" 8 2" 14 2 '  22 905 1423 865 1364 

6 3 " 9  1 "43 1 "56 852 1340 793 1250 

90" 2 O" 58 O" 76 1038 1633 908 1433 

M i t t e l w e r t e . . .  8 9 4  1404 842 1327 

k ber.  = 0 " 0 8 3 3 ;  

f ~  + 1"07;  v - - - O ' l O 0 .  

Nr. 3. 

c - - 0 " 3 2 0 4 ;  A - - 0 - 1 0 5 0 ;  C - -  15"42 ;  a - - 5 " 0 6 ;  

A l k o h o l  w ie  bei  Nr. 1 ; ~,,~ = 0" 061 ; cm "-- 0" 3192. 

105 

(~--~) k k 
t a--x korr. k - -  k korr. korr. 

C C11~ 

O" 35 5 '  03 . . . . .  

15" 85 4" 50 4" 52 320 999 307 :960 

41 "0 3"61 3 " 6 5  358 1117 345 1079 

8 8 " 4  2"33  2"41 380 1188 364 1142 

112"5 2 " 0 0  2 " 1 0  358 1118 339 1063 

1.12"6 1"91 2"01 371 1172 356 1114 

160"4  1"25 1"40  378 1181 348 1091 

Mi t t e lwer t e  . . .  369 1152 348 1096 

k ber.  - -  0"003453 ;  

f O / o _ + 0 " 7 8 ;  v = 0 " 0 7 2 .  

40* 



5 7 8  A.  K a i l a n ,  

r  

Alkohol wie bei Nr. 1; 

t 

0"35 

15"80 

4 0 . 9  

88 .7  

88"8 

112"8 

184"7 

185"5 

Nr. 4. 

, / 1 - - 0 - 1 0 5 0 ;  C - - 1 5 " 4 2 ;  a~---5"06. 

w m - - 0 " 0 6 2 ;  c m ' - 0 " 3 1 9 0  

0"5 

41"10 

88"8 

160"6 

238"7 

238"9 

328"4 

328"8 

105 

( , , -x)  k 
a - - x  k o r r .  k - -  k k o r r .  

C 

5"05 . . . .  

4"41 4"43 376 1173 363 

3" 45 3" 49 406 1267 394 

2" 40 2" 48 365 1139 349 

2" 50 2" 58 345 1075 329 

2"00 2"10 357 1115 338 

1 �9 14 1 "30 350 1093 319 

1 "06 1 "22 366 1141 333 

Mi t t e lwe r t e , . .  361 1128 339 

k ber. - -  0 '003443;  

f ~  = - - 1 " 5 3 ;  v - - 0 " 1 4 3 .  

Nr. " D. 

c - - 0 " 1 5 9 2 ;  A = 0 " 1 0 5 0 ;  C = 7 " 6 5 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1; ~m - -  0"058;  

k 
k 

C 

147 925 

150 944 

173 1085 

157 988 

155 971 

150 941 

157 987 

156 983 

~ - - x )  

a - - x  k o r r .  

5 ' 0 7  

4"40 4 41 

3"72 3 75 

2"67 2 72 

2"13 2 21 

2"16 2 24 

1"63 1 74 

1"54 1"65 

Mi t t e lwer te . . .  

k 
- -  k o r r .  

1134 

1231 

1092 

1030 

1061 

1003 

1045 

1064 

a = 5 " 0 6 ;  

c .~- - -0"1586.  

10 5 

k 
k k o r r .  ko r r .  

C~t 

145 912 

146 922 

168 1057 

151 951 

148 93~ 

141 894 

148 935 

150 944 

kber.  - -  0"00150;  f ~  , v - -  O. 



V e r e s t e r u n g  v o n  Dini t robenzoes~turen.  579 

Ordnet man obige Versuche nach steigenden mittleren Salz- 

s~iurekonzentrationen, so erh~lt man:  

c,n . . . . . . .  0" 1586 0"3190 0"3192 0"6343 0"6390 
k 

lO 5 . . . . .  983 1128 1152 1404 1418 
c 

k 
10 5 �9 - - co r r .  944 1064 1096 1327 1349 

Cm 

10 a rvn~ . . . .  58 62 61 60 60 

Es zeigt sich also hier, dab selbst in sehr wasserarmem 

Alkohol die .Reaktionsgeschwindigkeit  rascher als die Salz- 

sauremenge w~tchst, wiihrend bei der 1, 2, 4-Dinitrobenzoe- 

siiure ein solcher Gang der k/cm-Werte nicht oder doch kaum 

merklich vorhanden ist; freilich beziehen sich dort die Ver- 

suchsreihen mit kleinerer H CI-Menge auch auf eine etwas 

kleinere mittlere Wasserkonzentra t ion.  Auch bei den Mono- 

nitros/iuren 1 zeigen die k/c bei sehr wasserarmen weingeist igen 

LSsungen kaum einen Gang. 

Dagegen l~iBt sich eine iihnliche Ersche inung  wie hier 

wieder bei den Amidosiiuren 1 konstatieren, wo gleichfalls die 

Reaktionsgeschwindigkeit  auch in ,~absolut,- alkoholischen 

LSsungen rascher w/ichst, selbst als die ,,freie~ Salzs/iure- 

konzentration, und dies eAbwe ichungvon  der Proportionalitiit bei 

der o-S/iure viel sch~trfer hervortritt als bei der m- und p-S~ture. 

2. Versuehe  mit  was se r r e i che r em Alkohol .  

T a b e l l e  III. 

Wo "-- 0"328. 

Nr. 1. 

c = 0"3199;  A --- 0"1048;  C - -  15"40; a - -  5"05; 

w,n -"  0"356;  c,, - -  0"3195. 
10 5 

(a--x) k k 
t a - - x  korr .  k - -  k korr .  - -  korr .  

C C~//. 

0"5 5 ' 0 5  . . . . .  

41 "3 4"25 4"26 181 565 178 557 

1 L . c .  



5 8 0  h.  K a i l a n ,  

t 

89"1 

160"9 

255"5 

255"6 

t 

0 ' 6  

1"3 

20"7 

41 "6 

67"5 

139"3 

139"5 

139"6 

a - - x  

3"56 

2"50 

1 "60 

1 "68 

c - - 0 " 6 3 8 3 ;  

a b x  

4"87 

5"11 

4"30 

3"44 

2 '69  

1 "59 

1 "39 

1 "49 

--x) k 
k 

k o m  c 

3"59 170 532 

2"55 190 593 

1"68 195 611 

1"76 187 584 

Mittelwerte . , .  187 585 

k her .---  0"00173;  

f ~  

v - -  0 ' 36 .  

T a b e l l e  IV. 

rv o - -  0" 633. 

Nr. 1. 

A - - 0 - 1 0 4 4 ;  C - - 3 0 " 7 4 ;  

W m - ' 0 " 6 6 4 ;  r  

( a - - X )  

korr. 

4"87 

5"11 

4 ' 3 2  

3"47 

2" 74 

1 "69 

1" 49 

1 "59 

f.,  

(a--x) 
Diff. k 

ber. 

5"01 --O" 14 - -  

4"98 + 0 "  13 - -  

4" 22 + 0 "  10 332 

3"52 - - 0 " 0 5  398 

2" 82 - -0"  08 404 

1"51 + 0 " 1 8  366 

1 "51 - - 0 " 0 2  401 

1"51 + 0 " 0 8  379 

Mit te lwerte . . .  386 

k ber. - -  0"00376;  

f~ = - - 1 " 9 ;  

v - -  0"18. 

105 

k 
k korr. - - k o r r .  

Gf~ 

166 520 

184 577 

187 586 

179 561 

180 565 

a - -  5"04;  

105 

k k 
- -  k k o m - -  korr. 
C CItt 

521 323 506 

624 389 610 

633 392 615 

574 341 535 

628 379 595 

594 367 576 

604 369 579 



Veresterung yon Dinitrobenzoes~iuren. 58I  

c ' - - 0 " 3 1 9 5 ;  

Nr. 2. 

A ' - 0 " 1 0 4 5 ;  C - ' - 1 5 " 3 8 ;  

w , , - - 0 " 6 5 9 ;  c , , - - - 0 ' 3 1 8 9 .  

(a-x) k 
t a--x korr. k - -  C 

0"6 5"05 - -  - -  - -  

41"6 4"61 4"62 94 294 

140"1 3"47 3"49 116 363 

187"4 3"12 3"15 111 348 

258"8 2"74 2"78 102 320 

259"0 2"74 2"78 102 320 

402"1 1"96 2"02 102 320 

402"5 1"96 2"02 102 319 

Mi t t e lwer te . . .  104 326 

k bet . ---  0"001015; 

f O / o - - - - O ' l O  ; 

v =  0"01. 

c ' - - 0 " 1 5 8 7 ;  

Nr. 3. 

A ~ 0 " 1 0 4 4 ;  

W m - - 0 " 6 5 4 .  

t Diff. gel ber. 

0"7 5"11 5"02 + 0 " 0 9  

67"8 4"74  4"76 - - 0 " 0 2  

163"2 4"48 4 -40  + 0 " 0 8  

307"2 3"77 3"93 - - 0 " 1 6  

475"0 3"42 3"42 ~____0"00 

643"8 2"95 2"98 - - 0 " 0 3  

815-8 2-47 2-59  - - 0 " 1 2  

C--" 7"64;  

Mittelwerte . . .  

k ber. - -  0"000354;  

f ~  + 4 " 0 7 ;  v = 0 " 3 8 .  

k 

0"000394 

0"000314 

0"000411 

0"000355 
0"000361 

0"000380 

0"000369 

a = 5"04;  

105 

k 
k korr. - -  korr. 

93 290 

114 357 

109 342 

100 313 

100 313 

99 310 

99 310 

101~ 318 

a = 5"04; 

k 

C 

0"00248 

0"00198 

0"00259 

0"00224 

0"00228 

0"00239 

0"00233 



5 8 2  A. K a i l a n ,  

c - -  O" 6400 ; 

ru o --- 1"247 ,  

(a--x)  
t ( a - - x )  korr. 

0"7 4"88 4"88 

1 "7 5"08 5"08 

2 0 ' 4  4 ' 69  4 ' 69  

67"8 3 '72  3 ' 74  

143"1 2"61 2 '65  

233"3 1"92 1"98 

307"2 1"63 1"71 

307"5 1"64 1"72 

T a b e l l e  V. 

r u  o - -  1 " 2 4 7  bis  1"249. 

Nr. l .  

A - -  0" i 0 4 9 ;  C --- 3 0 " 8 2 ;  

~ . ~ - - -  1"278 ;  

O--x) 
Diff. k 

ber. 

5 ' 04  - - 0 " 1 6  - -  

5 '02  - + 0 ' 0 6  - -  - -  

4"67 - I -0 '02 158 247 

3 '88  - - 0 '  14 196 307 

2"89 - - 0 '  14 201 313 

2"06 - - 0 " 0 8  180 281 

1 "55 q-0" 16 160 250 

1 "55 -t-0 '  17 159 248 

Mittelwerte . . . .  173 

k bet. ~.= 0 '00167,  fO/o,  v ~ -  O. 

a - -  5 " 0 5 ;  

c,~ = O" 6393 ; 

105 

k k 
- -  k k o n ' .  
C C ~,"t 

158 247 

193 301 

196 306 

174 273 

153 240 

152 238 

271 167 26l 

korr. 

Nr. 2. 

r  A - - 0 " 1 0 5 1 ;  C - -  15"44;  

w o =  1"249;  nJ.~--- 1"273.  

a --" 5 " 0 6 ;  

t 

1 ' 0  

6 7 " 9  

187"6  

3 0 8 " 0  

4 7 5 " 3  

4 7 5 " 5  

6 4 3 " 8  

6 4 3 " 9  

(a--x) (a-~) 
Diff. k 

ge l  ber. 

5" 12 5 " 0 5  -+-0 '07  

4" 59 4" 65 - - 0 "  06 0" 000626  

4 " 0 6  4"01  4 - 0 " 0 5  0"000511  

3" 18 3" 45 - - 0 "  27 0" 000656  

2 " 9 0  2 " 8 2  + 0 - 0 8  0 ' 0 0 0 5 0 9  

2 " 9 0  2"82  4 - 0 " 0 8  0 " 0 0 0 5 0 9  

2 " 3 0  2 " 2 9  + 0 " 0 1  0 " 0 0 0 5 3 2  

2" 26 2" 29 - - 0 "  03 0" 000544  

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

k bet .  = 0 " 0 0 0 5 3 4 ;  

f~  - -  + I ' 1 1 ;  v --- 0" 104. 

k 

C 

0 " 0 0 1 9 5  

0 " 0 0 1 5 9  

0 ' 0 0 2 0 4  

0 ' 0 0 1 5 9  

0 " 0 0 1 5 9  

0 " 0 0 1 6 6  

0 " 0 0 1 7 0  

0 " 0 0 1 6 8  
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Nr. 3. 

c - -~ .0"1591 ;  A - - 0 " 1 0 4 9 ;  C - - 7 " 6 6 ;  

~ o - - - 1 " 2 4 7 ;  ~ m - -  1"261.  

a - -  5 " 0 5 ;  

( a - - ~  (a--z) k 
t Diff. k - -  gel bet. c 

0 " 9  5 " 1 0  5 " 0 5  + 0 " 0 5  - -  - -  

144"5  4 " 7 6  4 " 7 4  + 0 " 0 2  0 " 0 0 0 1 7 9  0 " 0 0 1 1 3  

3 0 8 " 2  4 " 3 0  4 " 4 2  - - 0 . 1 2  0 " 0 0 0 2 2 7  0 " 0 0 1 4 3  

4 7 5 " 2  4 " 1 4  4"11  + 0 " 0 3  0 " 0 0 0 1 8 2  0 " 0 0 1 1 4  

6 4 4 " 0  3 " 8 7  3"82  -+-0"05 0 " 0 0 0 1 8 0  0 " 0 0 1 1 3  

8 1 5 " 4  3"61  3 " 5 5  + 0 " 0 6  0 " 0 0 0 1 7 9  0 " 0 0 1 1 3  

9 9 9 " 6  3 " 2 8  3"29  - - 0 " 0 1  0 " 0 0 0 1 8 8  0 " 0 0 1 1 8  

9 9 9 " 7  3 " 4 0  3 ' 2 9  + 0 " 1 1  0 " 0 0 0 1 7 2  0 " 0 0 1 0 8  

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

k ber.  - -  0 " 0 0 0 1 8 8 ;  

f~ "----3"3~ v - -  0"31 .  

Die Z a h l e n  z e i g e n  wiede r ,  daf3 die  G e s c h w i n d i g k e i t s -  

k o n s t a n t e n  r a s c h e r  w a c h s e n  als  die  S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n :  

rv,n --- 0" 654 bis  0" 664 

c . . . . . . .  0" 1587 0"31891 0"63761 

lO~.k/c . .  233 318 u 579 ~ 

w,n - -  1"261 his  1"278  

c . . . . . . . . .  0" 1591 0 " 3 2 0 6  0"63931  

l 0  S . k/c . . . .  114 168 261 ~ 

3. V e r s u e h  f ibe r  d ie  V e r s e i f u n g  d e s  1, 3, 5 - D i n i t r o b e n z o e -  

s i i u r e ~ i t h y l e s t e r s  d u r c h  a l k o h o l i s c h e  Salzs~iurr  

A u s  den  g l e i c h e n  G r t i n d e n  wie  be i  den  frCther u n t e r s u c h t e n  

S ~ u r e n  s te l l te  ich a u c h  h ier  e i n e n  V e r s e i f u n g s v e r s u c h  in w a s s e r -  

r e i che re r  w e i n g e i s f i g e r  L 6 s u n g  an. 

1 Ct}Z" 

2 105.k/cm korr. 
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T a b e l l e  VI. 

c = 0 " 6 1 2 8 ;  E = 0 " 0 5 8 7 ;  C - - 3 5 " 6 8 ;  e = 3 " 4 2 ;  

re o - -  1" 265. 

C 

nach der Acid- nach der CI-" 

t Bestimmung C ber. x 104.k 1 

-1 - 
0"3  - -  35"61 - -  - -  

239" 3 35" 98 - -  35" 62 0" 36 3 

358" 6 36" 12 - -  35" 59 0" 53 3 

528" 7 3 6 '  03 - -  35" 55 O" 48 2. 7 

6 5 4 " 4  35"80  - -  } { ~ ' 2 8  I'~ 
654" 62 35" 77 35" 46 35" 52 25 1.3 

In w a s s e r r e i c h e m  Alkohol  f indet  somit  Verse i fung  statt. 

Da  die Ver se i fungskons t an t e  ffir obiges  c und  ~v nach  der 

g le ich  mi tzu te i l enden  Formel  s ich z u  0 " 0 0 1 5 6  berechnet ,  

w/iren im Gle ichgewich t  e twa  10 bis 1 2 %  freie S/iure vor-  

handen .  Es  k/ime d a h e r  die Verse i fung  erst bei weir vorge-  

schr i t t enem U m s a t z  in Betracht.  Auffal lend sind die s ta rken  

S c h w a n k u n g e n  der ac id imet r i sch  bes t immten  C-Werte ;  doch  

finder, wie man  vielleicht zu  ihrer  Erk l / i rung  a n z u n e h m e n  

gene ig t  w/ire, keine betr / icht l iche Verse i fung  bei der Ti t ra t ion  

statt, w o v o n  ich reich t iberzeugte ,  als ich die letzte Probe  obiger  

Ve r suchs re ihe  mit 0" 1 cnz 3 Ba ry t l auge  tibertitrierte und  im ver- 

s c h l o s s e n e n  K61bchen mehrmal s  u m s c h w e n k t e  - -  bei der Ti t ra-  

t ion sche ide t  sich immer  der  Es te r  aus  - -  nach  10 Minuten  

w a r  die Probe  z w a r  abgeblal3t, aber  n o c h  deut l ich rosa. 

4. Abh~ingigkei t  de r  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  u n d  y o n  de r  H C I - K o n z e n t r a t i o n .  

Die K o n s t a n t e n  der  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  lassen sich 

wiede r  in ana loge r  W e i s e  wie bei den frfiher un t e r such ten  S/iuren 

:t k (f/Jr Brigg'sche Logarithmen) berechnet nach den bei den Oxybenzoe- 
siiuren (Diese Sitzungsberichte, Bd. CXVI, JSnner 1907, p. 72) gegebenen Aus- 
fiihrungen. 

Mit Phenolphtalein titriert. 
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als Funktionen yon Wassergehal t  und salzsi iurekonzentrat ion 
darstellen. Man erhiilt so: 

1 81 "28 0"413 
- -  - - - - -  - -  1 3 " 3 + -  + 

k c c 2 

+ ( - - 4 5 0 " 1 +  271"9 43 .86  1 - - +  __ ~ +  
c c t ] 

( 71"37 2 " 7 1 4 ) w  % 
+ M l 1 4 - 9  + 

c c 2 

k gilt ffir die Rechnung mit Brigg'schen Logarithmen. Die 
Ermitt lung der Konstanten obiger Formel geschah in der 
gleichen Weise wie bei meinen ffiiheren diesbeztiglichen 
Untersuchungen.  Die Formel gilt fflr Wassergehal te  zwischen 
w - - 0 " 0 3  und 1"3 mad ftir Salzs/iuregehalte von c - - - 0 " 1 6  
bis 0" 64. 

In gleicher Weise wie bei den Oxysiiuren habe ich auch 
bier die berechneten k, die Werte f i i r f~  und v bereits bei den 
einzelnen Versuchsreihen angegeben, desgleichen die berech- 
neten Werte yon (a---x) in jenen F/illen, in denen sich die 
Rtickrechnung aus den bereits bei meinen Untersuchungen 
fiber die Benzoesiiure erSrterten Gr[inden als notwendig erwies. 

Wie man aus den berechneten GrSBen sieht, stellt die 
Formel im allgemeinen die Versuche gut dar. Auffallend ist 
aber doch, daft die Titrationsfehler bisweilen ziemlich groB 
sind. Der als zuliissig bezeichnete Fehler von 0"2 r '~ wird 
sogar einmal ~berschritten. Die letzten Best immungen einiger 
Versuchsreihen sind allerdings dadurch mit einer kleinen 

�9 Unsicherheit  behaftet, daft bei weir vorgeschrittenem Umsatz 
der Ester auskristallisierte (z. B. bei Nr. 1 der Tabelle IV), 
wodurch eine Volumiinderung bedingt sein konnte. 

Vergleieh der 1, 2, 4 und 1, 3, 5-Dini trobenzoesi iuren 
mit  den fri iher un t e r sueh t en  Siiuren. 

Es wurde bereits eingangs erw~ihnt, daf~ bei beiden S~iuren 
die zweite Nitrogruppe starker als die erste wirkt. Dies erhellt 
beim Vergleich der 1, 2, 4-Dinitrobenzoes/iure mit der o- und 
p-, der 1, 3, 5-Dinitrobenzoes/iure mit der m-Nitrobenzoes~iure. 
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T a b e l l e  VII. 

Benzoes/i.ure - -  1 "000; rp - -  0"05;  
o.Nitros~iure p .Ni t ros~ .ure  v[ .  v~ 1, 2, 4-Dinitro- 

C ~-~ V I ~ V 2 S S . U r e  

0" 1667 0"0535 0"695 0"0372 0"0189 

0"3333 0"0500 0"673 0"0337 0"0177  

0"6667 0"0535 0"731 0"0391 0"0189 

T a b  e 11 e VIII. 

Nr. 1. 

c ~ 0" 1667. 

Benzoes~iure ---~ 1 �9 000 m .  Nitrosiiure ~ 1 �9 000 

m .  Nitros~.ure 1, 3, 5-Dinitro- I, 3, 5-Dinitro- 

v siiure siiure 

0"052 0"570  0"325  0" 183 0"321 
O" 720 0" 590 0" 348 0" 263 0" 446 

1" 333 0" 620 0 '  384 0" 303 0" 488 

Nr. 2. 

c z 0 " 3 3 3 3 .  

0"052 0"559 0"312 0"199 0"356 
0"720  0"628 0"394 0"252  0"412 

1"133 0"660 0"436 0"323 0"490 

Nr. 3. 

c - - 0 " 6 6 6 7 .  

0"289 0"255 0"474 
0"500  0"336 0"475  

0"504 0"332 0"453 

~hnliche Regelm~flig- 

0" 052 0" 538 

1 "720 0"707 
1 "333 0"710 

Im fibrigen ergeben sich wieder  
keiten wie bei den frtlher untersuchten  S~uren. In der folgenden 
I3bersicht bedeutet  m das Mittel aus  den Faktoren  der letzteren, 

M das neue Mittel. Wi t  finden also: 
1. Ffir gleiche HC1-Konzen t ra t ionen  ver/indert ein be- 

s t immter  W a s s e r z u s a t z  die Kons tan ten  der 1, 3, 5-Dinitro- 
benzoes/iure in ungef/ihr g!eichem Verh/i.ltnis wie bei den frfiher 

untersuchten  S/iuren. Bei 1/6- und 1/3-n. H C1 sind bier die Ab- 
weichungen  yore Mittel allerdings sehr  betr~ichtlich. Die Wer te  

der k ffir w - -  0"052  gleich 1 "000 gesetzt ,  erh/ilt man:  
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Ff i r  c - -  0" 1667 m M 

be i  ~v - -  0 " 7 2  . . . . . . . . . . . .  0 " 2 2 5  0 " 1 7 9  0 " 1 8 5  

bei  ~v --- 1 " 3 3 3  . . . . . . . . . . .  0" 118 0 " 0 7 9  0 " 0 8 4  

FOr  c --- 0"  3 3 3 3  

be i  ~v ~ 0 " 7 2  . . . . . . . . . . .  0 " 2 6 6  0 " 2 1 4  0 , 2 2 0  

be i  ~ = 1 " 3 3 3  . . . . . . . . . . .  0" 143 0 " 0 9 7  0" 103 

Ff i r  c - -  0 " 6 6 6 7  

be i  ~v --- 0 " 7 2  . . . . . . . . . . . .  0 " 4 1 7  0 " 3 6 9  0 " 3 7 5  

be i  w = 1 " 3 3 3  . . . . . . . . . . .  0" 189 0" 180 0" 181 

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 S h u n g  

d e r  H C I - 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  1, 3, 5 - D i n i t r o b e n -  

z o e s i i u r e  a n g e n / i h e r t  im g l e i c h e n  Verh~i l tn i s  w i e  d ie  d e r  fr0.her  

u n t e r s u c h t e n  S t i u r en .  S e t z t  m a n  d ie  W e r t e  d e r  K o n s t a n t e n  ft'tr 

c --- 0"  1667 g l e i c h  1 "00,  so  erh~.lt m a n :  

Ff i r  ~ v = 0 " 7 2  

be i  c --" 0"  3 3 3 3  . . . . . . . . . . . .  2" 74  

be i  c - -  0 " 6 6 6 7  . . . . . . . . . . . .  1 0 " 3 3  

F i i r  r o - -  1 " 3 3 3  

be i  c - -  0 " 3 3 3 3  . . . . . . . . . . . .  2" 80  

be i  c --- 0" 6 6 6 7  . . . . . . . . . . . .  8" 89 

m M 

2" 74  2" 74 

8 " 5 9  8 " 8 1  

2 " 7 7  2 " 7 7  

9 " 3 7  9 " 3 1  

3. D a s  Verh~. l tn i s  z w i s c h e n  d e n  K o n s t a n t e n  ffir  1/6- , l /a-  u n d  

2 / 3 n o r m a l e  HC1 is t  be i  ~ v - ' - 0 " 7 2  u n d  w - - 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 ~ l t n i s  d e r  1, 3, 5 - D i n i t r o b e n z o e s ~ i u r e  

f f i r m - -  0 " 7 2  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2 " 7 4 : 1 0 " 3 3  

fiir  rv - -  1 �9 333  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2" 80  : 8" 89 

Mi t te l  o b i g e r  V e r h / i l t n i s s e . . .  1 : 2 " 7 7  : 9 ' 6 1  

Verh~. l tn i s  im Mi t te l  be i  s~ .mt l i chen  u n t e r -  

s u c h t e n  S / i u r e n  ffir  ~ v - -  0 " 7 2  . . . . . . . . .  1 : 2 " 7 4  : 8 " 8 1  

ffir ~v - -  1" 333  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 : 2" 77 : 9" 36  

Mi t te l  o b i g e r  V e r h i i l t n i s s e . . .  1 : 2" 75  : 9 " 0 8  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

E s  w i r d  die 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  d e r  1, 2, 4 - D i n i -  

t r o b e n z o e s g m r e  in s e h r  w a s s e r a r m e n  w e i n g e i s t i g e n  L S s u n g e n  

g e m e s s e n  u n d  d e r  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n  p r o p o r t i o n a l  g e f u n d e n .  
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Es wird gezeigt, dab die Veresterungsgeschwindigkei t  der 

1, 8, 5-Dinitrobenzoes/iure sowohl in , ,absolutem, als auch in 

wasserreicherem Alkohol rascher wgchst  als die Salzs/iure- 

menge. 

Es wird die Abh/ingigkeit der Konstanten der Veresterungs- 

geschwindigkei t  der 1, 3, 5-Dinitrobenzoes~iure vom Wasser -  

gehalte des verwendeten Alkohols und der Konzentration des 

Chlorwasserstoffs durch eine Formel dargestellt. 

Es wird gezeigt, daft der 1, 3, 5-Dinitrobenzoes~ure/ithyl- 

ester durch wasserreichere alkoholische Salzs/iure verseift 

wird, diese Reaktion jedoch neben der Veresterung erst bei 

weir vorgeschri t tenem Umsatz  in Betracht kommt. 

Es wird gezeigt, dab die zweite Nitrogruppe bei beiden 

Dinitrobenzoes/iuren die Veresterungsgeschwindigkei t  verhNt- 

nism/il3ig st/irker herabdrfickt als die erste. 

Es wird das Verhalten der 1, 3 ,  5-Dinitrobenzoes/iure mit 

dem der frfiher untersuchten S/iuren verglichen, wobei sich 

wieder bestimmte Analogien ergeben. 

Vorliegende Arbeit war  bereits abgeschlossen,  als ich yon 

Herrn Prof. W e g s c h e i d e r  - -  woftir es mir gestattet sei, ihm 

auch hier bestens zu danken - -  aufmerksam gemacht  wurde 

auf eine soeben im physikal isch-chemischen Zentralblatt refe- 

r ier teArbei t  v o n H o l l e m a n n  und S i r k s  1 fiber d ieVeres te -  

rung der sechs isomeren Dinitrobenzoes/i.uren. Leider ist letzere 

Abhandlung an einer mir nicht zug/inglichen Stelle publiziert, 

so dab ich keinen Vergleich der erhaltenen Zahlen anstellen 
konnte. 

1 Phys. chem. Zentralblatt, Bd. IV, 124 ; Kon. Akad. v. W e t e n s c h a p p e n, 
Amsterdam, Bd. 15, p. ~ 1906. 


