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Uber die Veresterung yon Dioxybenzoes/iuren 
dureh alkoholisehe Salzs/iure 

v o n  

Anton Kailan. 

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

(Vorgelegt  in der S i tzung am 25. Apri l  1907.) 

Den Einflul3 eines zweiten, gleichen Substituenten auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit yon substituierten Benzoes/iuren 
habe ich vor kurzem bei zwei Dinitrobenzoes/iuren 1 untersucht 
und dort gezeigt, dab der zweite Substituent die Veresterungs- 
geschwindigkeit st/irker verz/Sgert als der erst'e. 

Nicht so einfach wie bei der Nitrogruppe liegen die Ver- 
hS.ltnisse bei der Hydroxy!gruppe; denn w/ihrend der Ersatz 
eines Wasserstoffatoms der BenzoesS.ure durch die erstere 
Gruppe in jeder Stellung eine Verkleinerung der Veresterungs- 
geschwindigkeit zur Folge hat, wirkt der Eintritt von Hydroxyl 
nur in Ortho- und Parastellung in diesem Sinne, w/ihrend die 
Substitution in Metastellung umgekehrt eine Vergr613erung der 
Veresterungsgeschwindigkeit bewirktY 

Ffir die untersuchten Dioxybenzoes~uren (1, 2, 4; 1, 3, 4; 
1, 3, 5) ltiigt sich nun sagen, dab in Stellungen zum Carboxyl 
(o, p), in denen der Eintritt der ersten Hydroxylgruppe bereits 
verzOgernd wirkte, der Eintritt einer zweiten Hydroxylgruppe 
eine verhfi.ltnism/il3ig noch gr6Bere Verz/Sgerung der Reaktions- 
geschwindigkeit zur Folge hat, w/ihrend der Eintritt eines 
zweiten Hydroxyls in Metastellung im allgemeinen eine ver- 
h/iltnism/ifiig geringere Beschleunigung als der des ersten 
bewirkt. 

1 Vergl. A. K a i l a n :  ~l)ber die Veresterung von Dinitrobenzoes~iure~,; 
Monatshefte fiir Chemie, 1907 (ira Druck). 

2 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch.  in Wien, math.-naturw. 
Klasse, Bd. CXVI, Abt. II b, p. 55, 1907. 
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Die Versuchsanordnung und Bedeutung der Buchstaben 

bei den nachstehend angeffihrten Versuchsreihen ist die 
gleiche wie bei meinen friiheren analogen Untersuchungen.  Die 

Titrationen wurden durchgehends mit Rosols/iure als Indikator 

ausgefiihrt. 

1, 3, 5-Dioxybenzoesgure. 
(a-Resorcyls~iure.) 

Entsprechend der gro6en Veresterungsgeschwindigkei t  

dieser S~ure wurden hier keine Korrekturen wegen Chlor/~thyl- 

bildung angebracht.  Die berechneten GrSl3en sind nach der 

sptiter mitzuteilenden Formel ermittelt. 

11"6979g  (reduziert auf den luftleeren Raum) der aus 

Wasser  umkristallisierten lufttrockenen e-Resorcylstiure ver- 

loren beim Trocknen  bei 110 ~ bis zur Gewichtskonstanz 

1 " 5 6 5 6 g  = 13"384 Prozent, entsprechend 1"321 Molen H20;1 

0" 5239 g (reduziert au fden  luftleerenRaum) der so getrockneten 

Substanz  verbrauchten 32" 92 cnF einer 0" 1032normalen 
Barytlauge (ber. 32"95). 

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

T a b e l l e  I. 

Nr. 1. 

c - -  0 ' 6517 ;  A - -  0"0958; C ~  31 "38; a ~--- 4"61. 

25 ~ 
d -  = 0" 78528 

40 

t 
0"15 
4"20  
4"40 
6"05 

11"20 
11"30 
21"20 

~//}0 ~ -  0 �9 

(a-x) 
4 53 
3 10 
3 05 
2 72 
1 62 
1 59 
0"71 

009 ;  ~,,~ = 0"036. 
k k/c 

0"0410 0"0630 
0 040S 0-0626 
0"0379 0"058 l  
0"0406 0"0623 
0"0409 0"0628 
0"0383 0-0588 

BSttinger (Ber. der Deutscher~ 
Kristallwasser an. 

Mi t te lwer te . . .  0 ' 0 3 9 9  0"0613 

k ber. - -  0"03970;  

f ~  - :  + 0"50;  v = 0"043. 

chem. Ges., 8, 374)gibt 11/~ Mole 
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Nr. 2. 

c - -  0 "6513 ;  A --- 0"0957 ;  C =  31 "36; a = 4"61.  

Alkohol  wie bei Nr. 1. 

~m = 0" 035. 

t a - - x  k k/c 
0" 15 4"58  - -  - -  

2"65  3"61 0"0401 0 " 0 6 1 5  

3" 13 3"47  0 " 0 3 9 4  0"0605  

7" 95 2" 26 0" 0389 0" 0599 

8" 05 2" 21 0" 0397 0" 0609 

18"47 0"91 0 ' 0 3 8 2  0 " 0 5 8 6  

M i t t e l w e r t e . . .  0" 0391 0" 0600  

kber .  - -  0 "03973 ;  

f ~  v - - 0 " 1 4 .  
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Nr. 3. 

c - -  0 "3255 ;  A---~ 0"0957 ;  C - -  15"67;  a - -  4 " 6 1 ;  

Alkohol  wie  bei Nr. 1. 

mm - -  O" 040. 

t a - - x  k k/c 
0" 45 4" 57 - -  

3"82  3 ' 8 0  0 ' 0 2 1 9  0"0672  

8"33  3"01 0"0222  0 ' 0 6 8 2  

20"67  1 "66 0 " 0 2 1 4  0 " 0 6 5 9  

20"78  1 "63 0"0217  0"0667  

27" 45 1 �9 23 0" 0209 0" 0642 

43" 05 0" 60 0" 0206 0" 0633 

43" 10 0"61 0 " 0 2 0 4  0 " 0 6 2 6  

M i t t e l w e r t e . . .  0 "0213  0 " 0 6 5 5  

kber .  - -  0 " 0 2 1 5 7 ;  

f~ --~ - - 1 " 2 7 ;  v - -  0"108.  
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Nr. 4. 

c - -  0 " 3 2 5 4 ;  A ~ 0 " 0 9 5 6 ;  C---- 15"67;  a = 4 " 6 0 ;  

A lkoho l  wie  be i  Nr. 1. 

r v  . ~ - ~  O" 040. 

t a - - x  k k/c 

0 " 5  4 " 5 6  - -  - -  

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

8 " 2 0  2 " 9 8  0"0231  0 " 0 7 0 8  

18"85  1 "97 0 " 0 2 1 8  0 " 0 6 7 0  

2 5 " 5 5  1 "30 0 " 0 2 1 5  0"0661  

25"62  1"27 0 " 0 2 1 8  0"0671  

46" 05 O" 53 O" 0204  O" 0627 

46" 10 0 " 4 9  0"0211  0 " 0 6 4 9  

M i t t e l w e r t e . . .  O" 02175 O" 0668  

k ber. --- 0 " 0 2 1 5 6 ;  

f ~  - -  O" 87 ; v --- 0" 074. 

Nr. 5. 

c - ~ 0 " 1 6 2 0 ; A ~ 0 " 0 9 5 8 ;  C ~ 7 " 8 0 ;  c t - - ' 4 " 6 1 ;  

A l k o h o l  w i e  be i  Nr. 1. 

rV~n - -  O" 041. 

t a - - x  k k/c 

0 " 4  4 " 5 5  - -  - -  

8 "46  3"62  0 . 0 1 2 4 3  0 " 0 7 6 8  

20"77  2 " 6 0  0 " 0 1 1 9 8  0 " 0 7 4 0  

2 5 " 9 0  2"28  0"01181  0 " 0 7 3 0  

50"77  1"26 0 " 0 1 1 1 0  0 " 0 6 8 5  

5 0 " 8 2  1 "27 0 " 0 1 1 0 2  0"0681  

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

67 "90 0 " 8 6  0 " 0 1 0 7 4  0 " 0 6 6 3  

M i t t e l w e r t e . . .  0 "01121  0 " 0 6 9 2  

k b e r .  z 0 " 0 1 1 3 0 ;  

f ~  - -  - - 0 " 8 0 ;  v = 0"068.  



t 

0"45 

8"60 

20"65 

27"30 

50"80 

50"95 

67"65 

67"70 

Veresterung von Dioxybenzoes~iuren. 

Nr. 6. 

v = 0 " 1 6 2 0 ;  A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C =  7"80; a = 4 " 6 1 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

~vl,, = 0" 041. 

gt--X 

4" 56 

3"60 

2"60 

2"23 

1 "27 

1 "27 

0"88 

0"87 
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~ - - ~ b e r .  Diff. k k/c 
4"55 + 0 " 0 1  - -  .--  

3"60 -4-0"00 0"01251 0"0772 

2"62 - - 0 " 0 2  0"01205 0"0744  

2"23 4 - 0 . 0 0  0"01156 0"0714 

1"30 - - 0 " 0 3  0-01102 0"0681 

1"30 - - 0 " 0 3  0"01100 0"0679 

0 ' 9 5  - - 0 " 0 7  0"01063 0"0656 

0"91 - - 0 " 0 4  0"01070 0"0661 

Mi t t e l we r t e . . .  0"01126 0"0694 

k bet'. = 0"01130;  

f~ - -  - - 0 " 3 6 ;  v = 0"030. 

Ordnet  man  obige Versuche  nach s te igenden Salzs~iure- 

konzentrat ionen,  so erh~ilt man :  

c 0"1620 0"1620 0"3254 0"3255 0"6513 0"6517 

10~. __k 694 692 668 655 600 613 
G 

103.~m 41 41 40 40 35 36 

Obige Wer te  yon k/c weisen einen deutlichen Gang  in dem 

Sinne auf, dab die Veres te rungsgeschwindigke i t  l angsamer  als 
die Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  w/ichst. Der gleiche Gang  
zeigte sich auch, obgleich weniger  ausgepr/igt,  bei der ,rt- und  

p -Oxybenzoes / iu re  1 bei jenen Versuchen,  die sich auf / ihn l iche  

kleine mittlere Wasse rkonzen t ra t ionen  wie die obigen Ver- 
suchsre ihen bezogen.  

IL.c. 
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t 

0 " 5  

3 " 5 0  

8 " 5 0  

8 " 6 0  

19" 50 

19"62 

26" 20 

2. V e r s u e h e  m i t  w a s s e r r e i e h e r e m  A l k o h o l .  

c - - 0 " 6 5 2 3 ;  

T a b e l l e  II. 

~o  - -  0" 302. 

Nr. 1. 

_ / t - - 0 " 0 9 5 9 ;  C - - 3 1 " 4 1 ;  a - - 4 " 6 2 ;  

~., ~--- O" 330. 

(a - -x )  (a - -x )  ber. Diff. k k/c 

4 " 4 8  4"47  + 0 " 0 1  - -  - -  

3 " 7 2  3"71 + 0 " 0 1  0 " 0 2 6 8  0 " 0 4 1 0  

2 " 8 0  2"75  + 0 " 0 5  0 - 0 2 5 5  0"0391  

2"76  2"73  + 0 " 0 3  0 " 0 2 6 0  0 " 0 3 9 8  

1 �9 44 l �9 44 -4-0" 00 0" 0259 0" 0398 

1 "45 1 "43 + 0 " 0 2  0 " 0 2 5 6  0 " 0 3 9 3  

1 �9 10 0" 97 + 0 "  13 0 " 0 2 3 8  0 "0365 

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 2 5 4  0 " 0 3 8 9  

k ber.  - -  0 " 0 2 6 1 2 ;  

f ~  - -  - - 2 " 8 3 ;  v = 0" 24. 

Nr. 2. 

c - - 0 " 3 2 5 5 ;  A - - 0 " 0 9 5 7 ;  C - - -  15"67;  a - - 4 " 6 1 ;  

~ m  - -  0" 332. 

t a - - x  k k/c 

0 " 3  4"57  - -  

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

19"30  2"83  0 " 0 1 0 9 6  0 " 0 3 3 7  

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

44" 85 1 �9 55 0" 01055  0" 0324  

4 4 " 9 5  1"58  0 " 0 1 0 3 4  0 " 0 3 1 8  

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

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

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 1 0 5 2  0 " 0 3 2 3  

/~ ber.  z 0 " 0 1 0 4 2 ;  

f ~  - -  + 0 ' 9 5 ;  v - - 0 " 0 8 1 .  
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Nr. 3. 

c - ~ 0 " 1 6 1 8 ;  A - - 0 " 0 9 5 7 ;  C - ~ 7 " 7 9 ;  a - - 4 " 6 1 ;  

~ , ~ 0 " 3 2 9 .  

0"5 4"59 - -  - -  

19"70 3"73 0"00466 0"0288 

45"15 2"94 0"00432 0"0267 

66"55 2"34 0"00442 0 ' 0 2 7 3  

91"95 1"89 0"00421 0"0260 

114"5 1"55 0"00413 0"0256 

163"3 0"92 0"00429 0"0265 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00427 0"0264 

k ber. - -  0"004248;  

f~  : + 0 " 5 2 ;  v = 0"044. 

T a b e l l e  III. 

�9 Vo ~-~ 0" 647. 

Nr~ 1. 

c - - 0 " 6 6 3 8 ;  A - - 0 " 1 0 1 2 ;  C - - - 3 1 " 9 8 ;  a - - 4 " 8 7 ;  

mm - -  O" 680. 

t a - - x  ~ k/c 

0"2 4"78 - -  - -  

6"50 3"76 0"0173 0"0260 

22 '  30 2" 07 0" 0167 0" 0251 

23"65 1"98 0"0165 0"0249 

25"50 1 "81 0"0169 0"0254 

46"55 0"87 0"0161 0"0242 

46"75 0"85 0"0162 0"0244 

M i t t e l w e r t e . . .  0"01648 0"0249 

k bet.  -~- 0"0159~; 

fO/o z + 2 ' 9 2 ;  v -~ 0"26. 
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NIL 2. 

c~---0"3323; A : 0 " 1 0 1 3 ;  C :  16"00; a ' - -  4"88;  

~v,~ - -  0" 678. 

t (a- - �9  k k/c 

0 ' 2  4"85 - -  - -  

2 2 ' 1 0  3"63 0"00580 0"0174 

47"15 2"65 0"00562 0"0169 
7 0 ' 0 0  2"01 0"00550 0"0167 

71"70 1"95 0"00555 0"0167 

94"90 1"46 0"00552 0"0166 

119"4 1"15 0"00525 0"0158 

Mi t t e lwer t e . . .  0"00550 0"0165 

k b e r . - - 0 " 0 0 5 5 1 ;  

f ~  v = 0 " 0 1 6 .  

Nr. 3. 

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

~ m - - 0 " 6 7 4 .  

t ~ = ~  ge~ ~ - - ~  ber. Diff. k 

0"20  4 ' 8 2  4"87 - - 0 ' 0 5  

46"7 3"80 3"84 - - 0 " 0 4  0"00231 
94"8  2"98 3"01 + 0 " 0 3  0"00225 

119"1 2"70 2"71 - - 0 " 0 1  0"00215 

172"0 2"14 2"11 + 0 " 0 3  0"00208 
172"2 2"12 2"11 + 0 " 0 1  0"00210 

266"9 1"40 1"33 + 0 " 0 7  0"00203 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00212 

k b e r . : O ' O 0 2 1 0 9 ;  

f ~  v = 0 " 0 4 6 .  

k~ 

0"0140 
0"0136 

0"0130 
0"0126 

0"0127 

0"0123 

0"0128 
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t 

0"27 
22"25 
24 .90  

47"35 
47"55 
70"10 
95"45 

T a b e l l e  IV. 

~ v o = l ' 2 6 5 b i s  1 '267.  

NP. 1. 

c--0"6638;A=0"1012; C - - 3 1 " 9 8 ; a = 4 " 8 7 ;  

~o--1"265;wm--- 1"294. 
108 
/ 

(a--x)  gef. (a--x)ber.  Diff. k klc k t  k l v t  

4" 78 4" 85 - - 0 "  07 . . . .  

3"22 3"31 - - 0 " 0 9  808 1216 780 1176 

3"13 3 ' 1 6  - - 0 " 0 3  771 1162 747 1125 
2"16 2"16 ~ + 0 ' 00  746 1124 733 1104 
2" 14 2" 16 - - 0 " 0 2  751 1132 738 1112 

1"58 1"47 + 0 " 0 9  697 1051 688 1037 
1"10 0"95 + 0 " 1 5  678 1021 670 1010 

Mi t t e l we r t e . . .  735 1107 721 1086 

k ber. = 0" 007435 ; 

f o / o = -  1" 16 ( - -3"12) ;*  v - -  O" 104 (0"280). 1 

Nr. 2. 

c - - 0 " 3 3 2 3 ; A = 0 " 1 0 1 3 ;  C =  

~o~1"267;~v.~1 

t ~ - - ~  ge~ ~ - - ~  bet. Di~ 

0"35 4"82 4"87 - - 0 " 0 5  
2 2 ' 3  4"26  4"31 - - 0 " 0 5  

47"6  3"68 3 ' 7 5  - - 0 " 0 7  

95"85 2"89 2"89 - t -0"00 

172"8 1"93 1 ' 9 0  + 0 " 0 3  
1 7 2 ' 9  1"96 1"90 + 0 ' 0 6  

237"6 1"45 1"34 + 0 " 1 1  
Mi t t e lwer t e . . .  

k bet. = 0"002365;  

f %  = - -  1 "94 (3"73);" v - - -  

16"00; a = 4 " 8 8 ;  

"295. 
105 

- ' s  

k k/c ~ k/c~ 

263 791 244 734 
257 773 248 746 

2B7 713 233 700 

233 701 231 694 
229 689 226 681 
222 669 220 662 

232 700 228 688 

0" 17 (0" 33)." 

I Von  t ~ 0 " 2 7 ;  a - -  x ~ 4" 78 ab ge rechne t .  

Von  t ~--- 0 " 3 5 ;  a - -  x - ~  4" 82 ab ge rechne t .  
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Nr. 3. 

c - - 0 " 1 6 5 0 ; A - - 0 " 1 0 1 2 ;  C ~ _ ~ 7 " 9 5 ; a - - 4 " 8 7 ;  

~ o - - 1 " 2 6 6 ;  ~ - - 1 " 2 9 2 .  

105 

0"27 4"81 . . . .  

47 -2  4"36 102"3 620 90"8 550 

119"2 3"75 95"5 579 90"9 551 

237"0 2"88 96"1 584 94"1 570 

388"5 2"08 95"2 577 93"8 568 

388"6 2"12 9 3 ' 0  564 91"6 555 

490"1 1"72 92"3 559 91"2 553 

Mit te lwer te . . .  94"4 572 92"5 560 

k b e t . - - 0 " 0 0 0 9 3 2 ;  

f %  ~ + 1"27 ( - - 0 " 7 6 ) ;  ~ v - - 0 " l 1 4  (0"068))  

Die Zahlen zeigen, dal3 trotz des etwas abweichenden 

Verhaltens in wasserarmem Alkohol, in wasserreicheremAlkohol  

die Geschwindigkei tskonstanten wieder, wie bei allen fibrigen 

bisher untersuchten S/~uren, rascher wachsen als die Chlor- 

wasserstoffkonzentrat ionen 

~v,, --- 0" 329 bis 0" 332 

c . . . . . . . . .  0"1618 0"3255 0 ' 6 5 2 3  

104 . k / c  . . . .  264 323 389 

~Vm : 0 " 6 7 4  bis 0"680 

c . . . . . . . . .  0"1649 0"3323 0"6638 

l O ~ . k / c  . . . .  128 165 249 

~vm ~-~ 1 " 2 9 2  bis 1 .295 

c . . . . . . . . .  0" 1650 0"3323 0"6638 

105 . k / c  . . . .  5 7 2  7 0 0  1 1 0 7  

t V o n t ~ O . 2 7 ; a _ _ x = 4  8t abgerechnet. 
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3. V e r s u c h  f iber  die  V e r s e i f u n g  des  1, 3, 5 - D i o x y b e n z o e -  

s ~ i u r e a t h y l e s t e r s  d u r e h  a l k o h o l i s c h e  Sa lzs~iure .  

N a c h s t e h e n d  f i ihre  ich n o c h  e inen  f iber  die  V e r s e i f u n g  

des  e -Resorcy ls~ iure~ i thy les te r s  in w a s s e r r e i c h e r e r  a l k o h o l i s c h e r  

Salzs~.ure anges t e l l t en  V e r s u c h  an. Der  F a r b e n u m s c h l a g  bei  

den  T i t r a t i o n e n  w a r  z i eml i ch  unscha r f .  

T a b e l l e  V. 

c - - 0 " 6 6 5 0 ; E - - 0 " 0 4 5 2 ;  C--38"72;e~2"63; 

~ o ~ 1 " 2 5 9 .  

t C gef. C ber. 

(acidimetrisch bestimm~ 

0 " 2  38"7  3 8 " 7 2  

142"2 38"7  38"G5 

405"1  38"5  3 8 " 5 4  

6 0 2 " 9  38 5 38"47  

6 6 8 ' 9  3 8 " 4  3 8 " 4 4  

7 6 5 " 8  3 8 " 4  38"41 

8 3 7 " 6  3 8 " 3  38"37  

Die l J b e r e i n s t i m m u n g  y o n  C bet.  u n d  C gef. ze ig t ,  dab  

ke ine  V e r s e i f u n g  s t a t t f inde t3  

4. A b h i i n g i g k e i t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v o m  

W a s s e r g e h a l t  u n d  v o n  t ie r  H C 1 - 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  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  l a s s e n  

s ich  w i e d e r  d u t c h  e ine  ~ihnliche F o r m e l  w i e  be i  den  fr0.her 

t Die Volhard'sche Chlorbestimmung ergab nach 838 la C = 3 8 " 0 ;  
dieser Weft ist aber sicher zu nieder, da bereits beim Zusatz der Eisen-Aiaun- 
15sung zur ResorcylsiiurelSsung Br~iunung eintrat, so dab dann mit der Rhodan- 
15sung bis zu sehr deutlicher RStung titriert werden mugte, also bestimmt zu 
viel Rhodan zugesetzt wurde. Die Ubereinstimmung mit C ber. kann daher als 
innerhalb dieser groi3en Versuchsfehler noch hinreichend bezeichnet werden; 
daraus folgt, dai3 auch keine nennenswerte Verseifung durch Bildung yon Chlor- 
iithyl aus dem Ester eintrat. 
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un tersuchten  Siiuren als Funkt ionen vom Wasse rgeha l t  des 

Alkohols und der Salzs t iurekonzentrat ion darstellen. 

1 12"83 0"3375 
- -  - - 5 " 2 5 - 4 -  4- 
k c c" 

+ ( _ 2 3 . 4 3 +  20.63 
c 

8 - 0 1 8 ~ +  

+ c . / 

77" 73 3" 083 
4- - - 6 3 " 9 7 +  - -  

c -~ J ~'u~" 

k gilt ftir die Rechnung  mit Br igg 'schen Logari thmen.  

Die Formel  gilt f/Jr Wasse rgeha l t e  zwischen  ~v --- 0"01 
und 1"3 und ffir HC1-Konzentrat ionen yon c - -  0" 16 bis 0"66. 

Die Prtifung, wie weir die Formel  die Versuche dar~tellt, 

geschah  in der gleichen Weise  wie in den frtiheren analogen 
F/illen. Auch bier sind die berechneten Gr613en (le, fO/o und v 

sowie die Werte  ftir ( a - - x )  in jenen FS.11en, wo eine Rtick- 
r echnung  aus  den bei der BenzoesS.ure ~ besprochenen  Grihnden 
wt inschenswer t  war) bereits bei den einzelnen Versuchsre ihen 

angeffthrt. Man ersieht daraus,  daft die Formel  die Versuche  

gut darstellt. 

5. Einflut~ des bei der Reaktion gebildeten Wassers. 

Nachs tehend  gebe ich noch die Be rechnung  eines Versuches  

mit gr6fSerer a-Resorcyls~iurekonzentrat ion.  Die Rt ickrechnung 
der a - - x  geschah  in der bei der Benzoest ture besprochenen  

Weise.  

Der F a r b e n u m s c h l a g  bei den Ti t ra t ionen dieser folgenden 

Versuchsre ihe  war  viel unsch/irfer  als bei den frtiheren Ver- 

suchen.  

Monatshefte ftir Chemie, 27, 577 (1906). 
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T a b e l l e  VI. 

c - - 0 " 3 3 1 8 ;  A - - 0 " 3 0 3 9 ;  C : ! 5 " 9 8 ;  a - ~ 1 4 " 6 3 ;  

25 ~ 
d - - _ . ~ 0 " 7 8 5 4 7 ;  

4 ~ 

~o=0"035. 
t (a--x) geE (a--x) ber. Diff. h gel k/cgef. 

0"15 14"52 14"52 -4--0'00 - -  - -  

6"85 10-84 10"61 + 0 - 2 3  0 ' 0 1 9 0 2  0"0573 

22"15 6-27 6"08 + 0 " 1 9  0"01661 0"0501 

25"50 5"65 5"46 + 0 " 1 9  0"01621 0"0489 

46"48 3"12 2"93 + 0 " 1 9  0"01444 0 ' 0 4 3 5  

70"70 1"63 1"52 + 0 " 1 1  0"01348 0"0406 

95"55 0"88 0"80 + 0 " 0 8  0"01278 0"0385 

Obgleich die Abweichungen ziemlich betr~.chtlich sind und 

die als zul/issig bezeichnete Fehlergrenze (0" 20 c m  a) sogar in 

einem Falle Ctbersteigen, wird man doch noch, zumal mit RCtck- 

sicht auf den erw/ihnten unscharfen Farbenumschlag,  sagen 

kSnnen, daf3 die Formel auch bei dieser hohen =-Resorcylsgure- 

konzentration im grol3en und ganzen den Reaktionsverlauf noch 

richtig darstellt. Der Umstand freilich, dab alle Abweichungen 

positiv sind, deutet darauf bin, dab die Formel in diesem Ge- 

biete etwas zu hohe Werte zu geben scheint.* 

t, 2, 4-Dioxybenzoesiure. 
~-Resorcylsiiure. 

0 " 5 4 5 9 3  ~ der von K a h l b a u m  bezogenen Subs tanz  ver- 

brauchten 27 '90cm ~ einer 0' 1032 normalen Barytlauge (berechn et 

few Dioxybenzoes~iure q-2H~O : 27 "73 c m~); 7 "7502 g der aus 

YVasser umkdstallisierten lufttrockenen Substanz verloren beim 

Trocknen bei 110 ~ bis zur Gewichtskonstanz 0 ' 4 3 3 8 3 - -  5'60~ 

entsprechend 0"507 Molen H~O. 0 " 3 3 2 4 3  der luft trockenen 

1 Ein allerdings kleiner Fehler, der aber im obigen Sinne liegt, ist dureh 
die Nichtberiicksiehtigung der Chlor~tthylbildung bedingt. Dadurch erscheinen 
die aus Versuchen mit kleinerem A --  und aus solchert ist die Formel abgeleitet 
- -  gewonnenen Konstantert grSl~er als die aus Versuchen mit grSt~erem A, wie 
der obige, berechneten. 

2 S~imtliche Gewichtsangaberl sind auf luftleeren Raum reduziert. 
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S/iure verbrauchten  1 9 " 7 0 c m  3 obiger  Baryt lSsung (berechnet  

ftir Dioxybenzoes / iure  + 1/2H, O ' 1 9 " 7 5  cm3); 0 " 3 6 6 0 g  der 
bei 110 ~ ge t rockneten  Subs tanz  verbrauchten  23" 09 cm ~ obiger  

Bary t lauge  (berechnet  ffir wasserfreie  Dioxybenzoes t iure  
23"03 cm~). Es werden  also je nach den bei der Kristallisation 

e ingehal tenen Bedingungen,  wie schon T i e m a n n  und P a r r i -  
s i u s  1 bemerkten,  wechse lnde  Mengen Kristal lwasser  beobachtet .  

W e g e n  der sehr  langen Ver suchsdaue r  wurden  bei den 

nachs tehend  angef0hr ten  Versuchsre ihen  je die letzten Be- 
s t immungen  nur  mit ihrem halben Gewichte 

p 1 
_ _  - -  [(a--.v) korr. t] ~ 

2 2 

in Rechnung  gestellt. Unter  k und ]~/c ft'thre ich nut" die aus 
den ( a - - x )  korr. berechneten \ge r t e  an. Die Korrekturen sind 

gleichfalls wegen  der langen Versuchsdauer  nach der Formel  
C 

Cber - -  _ _  2 ermittelt. 
~o~1t 

T a b e l l e  VII. 

Nr. 1. 
c - - 0 " 6 4 8 7 ;  A = 0 " 0 8 2 6 ;  C = 3 1 ' 2 3 ;  a ~ 3 ' 9 7 ;  

25 .05  ~ 
d - - -  - -  0"78524;  

4 o 

~ - ~ 0 " 0 0 9 ;  w , ~ ' - - 0 " 0 3 1 ;  c,, ~ 0 " 6 3 7 8 .  
106 

t ( a - -x )  gefi ( ,~--x)korr .  ~ ~" k)cm 

0"35 3"97 3"97 - -  - -  
138"2 3"30 3"59 316 490 
231"5 2"84 3"32 336 523 
305"5 2"50 3 ' 1 3  338 527 
378"8 2"30 3"09 287 449 
478"8 1"80 2"79 320 501 
478"9 1"83 2"82 310 486 
592"6 1"48 2"73 274 432 
736"2 1"05 2"56 259 409 

466 M i t t e l w e r t e . . .  298 

1 Beim Umkristall isieren aus heil3em Wasser  finden sie gleichfalls 1/2 Mol 
Kristallwasser (Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2358), ebenso B i s t r z y c k i  und Ko-  
s t a n e c k i  (Ber. d. d. chem. Ges., 18, 1985). 

Vergl. A. K a i l a n ,  Die Veresterung der Pyridinmonocarbonsiiuren,  Mo- 
natsh,  f. Chemic (in Druck). 
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c - - 0 " 6 4 8 7 ;  

t 

0"6 

183 1 

231 1 

328 6 

426 1 

426 2 

542 8 

542 9 

711 "0 

854" 8 

Nr. 2. 

A - - 0 " 0 8 2 6 ;  C - - 3 t ' 2 3 ;  

( a - -x )  g e l  

3"95 

3"13 

2"83 

2"41 

2"02 

2"10 

1 "65 

i "64 

0"95 

0"55 

(a--x) korr. 
3"95 

3 51 

3 31 

3 09 

2 90 

2 98 

2 77 

2 76 

2 40 

2 29 

M i t t e l we r t e . . .  

"k 

292 

342 

331 

320 

292 

288 

291 

307 

280 

298 

a - - -  

10 6 

3"97;  

k/cm 

454 

531 ' 

513 

501 

457 

452 

457 

485 

443 

469 

c - - 0 " 3 2 4 4 ;  

t 

0"3 

138" 1 

231 "7 

328" 8 

496" 7 

496" 8 

592" 0 

592" 2 

766" 1 

905" 0 

Nr. 3. 

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

Alkohol wie bei N r . l .  

w ~ - - 0 " 0 2 2 ;  c,~'-0"3177. 

a z 3"97;  

Chemie-Heft Nr. 6. 

10 6 

(a--x) g e l  (a--x) kolT. " k k/cn~ 
3" 93 3" 93 - -  - -  

3"63 3"77 164 509 

3"40 3"64 164 508 

3"19 3"53 156 486 

2"91 3"41 133 418 

2"88 3"38 141 442 

2"68 3"28 140 441 

2"71 3"31 134 420 

2"35 3 . 1 2  137 432 

2"13 3"03 130 413 

M i t t e h v e r t e . . .  139 436 

47 
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c - -  0"3244:; 

t 

0"4 

137"5 

231 "0 

328"0 

426" 1 

542" 6 

542" 7 

661 "8 

838"6 

838"7 

Nr. 4. 

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

Alkohol wie bei Nr. 1. 

n'.~ --- O" 022 ; 

(a--x) gef. 

3 "96 

3"59 

3"45 

3"21 

3 "02 

2"73 

2"79 

2"54 

2"22 

2"22 

cm~---0"3178. 

~ - - ~  korr. k 

3 96 

3 73 173 

3 69 139 

3 55 149 

3 45 144 

3 28 153 

3 34 139 

3 21 140 

3"06 135 

3"06 135 

Mi t t e lwer t e . . .  141 

a = 3"97;  

10 6 

k/Cm 

536 

431 

464 

449 

480 

435 

440 

428 

428 

445 

t 

0 

231 

357 

542 

638 

638 

812 

812 

1025 

c = 0 " 1 6 2 1 ;  

Nr. 5. 

A = 0 " 0 8 2 6 ;  C - - 7 " 8 0 ;  a - - - 3 " 9 7 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

~v.~ - -  0"017;  c., ~ 0" 1594. 

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

5 4"00 4"00 -- 

1 3"72 3"83 66"6 

6 3"60 3"77 62"4 

4 3 ' 4 1  3"66 64"7 

8 3"31 3"60 66"2 

9 3"29 3"58 70"0 

4 3"13 3"49 6 8 ' 7  

5 3"12 3"48 70"2 

5 2"93 3"38 68"0 

Mi t t e lwer te . . .  68"1 

106 

~/cm k: 

414 82"0 

389 72 

406 71 

416 71 

440 75 

434 73 

443 74 

431 71 

429 73" 

~l/cm 1 

509 

45O 

446 

451 

474 

461 

47O 

453 

462 

x V o n t = 0 " 5 ;  (a--x)=4"O0 abgerechnet.  
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Ordnet  man obige Versuche nach s te igenden Wer t en  yon 
c m ,  so erh~It man:  

c,,~ . . . . . . .  0"1594 0"3177 0"3178 0"6363 0"6378 
1 0 6 k / c . ~  . .  429 (462) 436 445 469 466 

106~,,~ . . .  17 22 22 35 31 

Die Zahlen zeigen, dab die Reakt ionsgeschwindigkei t  - -  
wen igs t ens  innerhalb der Versuchsfehler ,  die durch die Ab- 

we ichungen  der iiul~ersten Wer te  (k - -  0 '000429 und 0'000466) 

noch ke ineswegs  fiberstiegen werden  - -  der Salzs / iurekonzen-  
tration proport ional  ist. Man erh/ilt im Mittel k --- 0" 000449 
(0"000455) ffir eine mittlere Wasse rkonzen t r a t i on  yon 0"025  
Molen im Liter. 

1, 3, 4-Dioxybenzoes/iure. 
( P r o t o k a t e  zhus~iure . )  

0" 9780 g~ der luft trockenen,  aus  W a s s e r  umkristal l is ier ten 

Subs tanz  verbrauchten  66"65 cm ~ einer 0"08535normalen Baryt- 

15sung (berechnet  ffir Dioxybenzoes / iure  4 - H 2 0 ~ : 6 6 " 5 8  cm ~) 
15 '43863  der obigen luft t rockenen S/iure ver loren beim 

Trocknen  bei 120 ~ bis zur Gewich t skons tanz  1 ' 6 5 5 5 3 - -  10"72 ~ , 
en tsprechend 1'026 Mo!en H~O. 

0"15383 der so ge t rockneten  Sg.ure verbrauch ten  11"74cm 3 

obiger Baryt lSsung a (berechnet  ftir kr is tal lwasserfreie  Dioxy-  

benzoes~ture 11"69 c m~). 
In den tolgenden Tabel len  bez iehen sich die berechneten  

G r S l 3 e n -  sie sind nach der sp/iter mitzutei lenden Formel  

e r m i t t e l t -  auf  die korrigierten Werte .  

1 SSmtliche Gewichtsangaben  sind wieder auf luftleeren Raum reduziert.  

o I m h o f  gibt gleichfalls ein Molekiil Kris ta l lwasser  an  (Bulletin de la 

soci~t~ ehimique de Paris  [3] 23, 832.) 

3 Der Fa rbenumsch lag  bei der Titration mit Rosols~iure als Indikator  - -  

Phenolphtalein ist g~inzlich unbrauchbar  - -  war hier viel unschiirfer als bei den 

anderen untersuchten Dioxybenzoes~iuren. Es wurde daher,  besonders  im Anfang,  

bei den einzelnen Titrat ionen mehrmals  mit  je 1"00 cmS 0" 1 normalem HC1 
versetzt ,  mit Baryt lauge zu  Ende titriert und  dann das  Mittel aus  den e inzelnen 

Ablesungen  genommen.  So wurden z. B. im oben angegebenen  Falle folgende 

A b l e s u n g e n g e m a c h t :  11"76;  11"80; 11"78; 11"68;  11"68. 

47* 
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1. Versuche  mit  abso lutem A l k o h o l .  

T a b e l l e  VIII. 

Nr. 1. 

c = 0 " 3 3 3 1 ;  A - - - 0 " 0 9 5 8 ;  C - -  19"39; a - - 5 " 5 8 ;  

25 ~ 
d - - -  = 0"78539;  

4 ~ 

~u o = 0"026; ~ m - -  0"055; c .~ - -  0"3325. 

10 ~ 

t (a--x) gef. (a--x) korr. k k/c k korr. k/cm kor'~. 
0"4  5"55 5"55 . . . .  

16"60 4" 16 4" 18 76"6 230 75"4 226 

24" 9 3" 76 3" 79 68" 7 206 67" 3 202 

41 "8 2"63 2"68 78"0 234 76" 1 229 

65"05 1"81 1"89 75" 1 225 72 "2 217 

88"8 1"26 1"37 72"7 218 68"7 207 

91"6 1"16 1"27 74"4 224 70"1 211 

Mi t t e lwer t e . . .  74"3 223 71"4 215 

k bet. = 0"00721;  

f~ - -  - - 0 ' 9 8 ;  v - -  0" 10. 

c - - 0 " 3 3 3 0 ;  

t 
0"4 

6"20 

24" 95 

41 "7 

65"2 

88"8 

96" 3 

Nr. 2. 

A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C = 1 9 " 3 9 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

~ m = 0 " 0 5 5 ;  C m - - 0 " 3 3 2 4 .  

(a--~ ges (a--x) korr. t7 k/c 
5"55 5"55 - -  --  

4"26 4"28 72"1 217 

3"56 3"59 78"0 234 

2"61 2"66 79"0 238 

1"76 1"84 76"8 231 

1"16 1"27 76"8 231 

1"06 1"18 74"9 225 

Mittelwerte . . .  76"8 230 

k b e r . = O . O 0 7 2 1 ;  

f ~  v = O ' 1 4 .  

a - -  5"58; 

I04 

k korr. k/cmkor~ 

7 1 ' 0  213 

76"6 230 

74"7 225 

73"6 222 

72"4 218 

70"0 211 

73"1 221 
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Nr. 3. 

c - ~ 0 " 1 6 5 5 ;  A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C ~ 9 " 6 4 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

t ( a - - ~  gel  

0"4 5"49 

23"55  4"42 

4 0 9  3"82 

64"4 3"10 

95"7 2"27 

135"9 t "72  

136"0 1"65 

~m ~-~ 0"054;  c . ~ - - 0 " 1 6 5 2 .  

(a--x) korr. 1~ k/c 
5"49 - -  - -  

4"43 42"8 259 

3"83 40"1 242 

3"12 39"8 239 

2"30 40"8 246 

1"77 37"6 227 

1"70 38"8 234 

Mi t te lwer te . . .  39"5 239 

k b e r . - - O ' O 0 3 8 5 8 ;  

f ~  ; 

v - - 0 " 0 5 8 .  

c - - 0 " 1 6 5 3 ;  

t 

0"5 

23" 6 

41 "0 

64"5 

111 "3 

161 "0 

161"1 

NF. 4. 

(a--x) gel  

5"50 

4 '  48 

3 ' 7 8  
3"13 

2"03 

1 "38 

1" 33 

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

Alkohol wie bei Nr. 1. 

rv,,, ~ 0"054;  Cm ~ 0" 1650. 

(a--x) korr. ~ k/c 
5"50 - -  - -  

4"49 40"0 242 

3"79 4 1 ' 0  248 

3"15 38"8 235 

2 .07 39"4 238 

1"44 37"6 228 

1"39 38"6 234 

Mi t te lwer te . . .  38"9 235 

k b e t . - -  0"003853;  

f ~  

v - -  0"116. 

691 

a - -  5"58;  

10 4 
A 

k korr. k/Cm kor~. 

42"4 256 

39"9 241 

39" 1 237 

40" 2 243 

36" 7 222 

37" 9 230 

38" 8 235 

a ~ 5"57;  

10 ~ 

k korr. k/cm kor~ 

39"7 240 

40"8 247 

38"4 232 

38"6 234 

36"5 221 

37"4 227 

38"i 231 
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Nr. 5. 

c - - - 0 " 6 6 5 3 ;  A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C - - 3 8 " 7 3 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 1. 

w,,~ = 0"054;  c,. = 0 ' 6645 .  

t (a--~ gee (a--~ korr. k k/c 
0"5 5"53 5"53 - -  - -  

7"15 4"47 4"49 135 202 

8"60 4"27 4"29 135 203 

24"60 2"60 2"67 135 203 

48"0 1"07 1"19 149 225 

55"9 0 ' 9 5  1"09 138 208 

M i t t e l w e r t e . . .  139 209 

k ber. = 0"01354;  

f~ = - - 2 " 6 ;  

v - -  0"26. 

a --- 5"58;  

10 4 

k korr. k/Cm 

132 198 

133 199 

130 196 

140 212 

127 19i 

132 199 

t 

0"3 

7 "20 

24" 30 

26"30 

26" 45 

47 "95 

48" 20 

Nr. 6. 

c - - 0 " 6 6 5 3 ;  A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C - - 3 8 " 7 3 ;  

Alkohol  wie bei Nr. 1. 

w , , , = 0 " 0 5 1 ;  c m = 0 " 6 6 4 5 .  

(a--x) gef. 

5"59 

4 39 

2 57 

2 19 

2 24 

1 22 

1 22  

(a- -~  korr. k k/c 
5"59 - -  - -  

4 41 144 215 

2 62 139 206 

2 26 154 230 

2 31 150 223 

1 34 138 205 

1 34 137 204 

M i t t e l w e r t e . . .  143 214 

k be r . - - -  0"01360;  

f ~  +1"45; 

v - -  0"15. 

a = 5"58. 

104 

k korr. k/cmkorr~ 

142 213 

135 203 

149 224 

145 218 

130 199 

129 198 

138 209 
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Ordnet man obige Versuche 

Wer ten  yon c,u, so erh~tlt man:  

c,~ . . . .  0"1650 0" 1652 0"3324 

104 k/c,~ korr. 231 235 221 

105 ~.~. 54 54 55 

wieder nach steigenden 

0"3325 0"6645 0"6645 

215 199 209 

55 54 51 

Obige Konstanten zeigen wieder einen Gang in dem Sinne, 

dat3 die Veresterungsgeschwindigkeit  langsamer als die Chlor- 

wassers toffkonzentra t ion w/ichst. 

Die Ersche inung ist die gleiche wie bei der 1-, 3-, 5-Dioxy- 

benzoes~ure;  auch ist die Abweichung von der Proportionali- 

t~t ungef~hr ebenso stark wie dort, denn es betr/igt in 

beiden Fiillen der Unterschied zwischen den Wer ten  der k/c 
ftir 1/6- und ffir ~/3normalen HC1 zirka 14~ . 

2. Versuehe  mi t  wasse r r e i che rem Alkohol .  

T a b e l l e  IX. 

~v o --- 0" 327 bis 0" 328. 

Nr. 1. 

c = 0 " 6 6 5 2 ;  A - - - 0 - 0 9 5 8 ;  C - - - 3 8 " 7 3 ;  

ev o = O" 328 ; ev,~ - -  O" 356 ;. 

(a--x) (a--x) (a--x) 
t gel korr. ber. Diff. 

0 ' 4  5" 52 5" 52 5" 55 - - 0 ' 0 3  

8"05 4"67 4"68 4"71 - - 0 ' 0 3  95"8 

25"00 3"12 3"16 3"33 - - 0 " 1 7  100"9 

26"00 3"12 3"16 3"26 - - 0 " 1 0  97"0 

48"5 1"97 2"06 2"07 - - 0 " 0 1  93"2 

72"3 1" 18 1"31 1"28 + 0 " 0 3  93"3 

72"4 1"12 1"25 1"27 ---0"02 96"3 

Mit te lwer te . . .  96 '  1 

a - -  5"58;  

c,~ - -  0" 6645. 

104 

k/c,~ 
k k/c k korr. korr. 

144 94"7 142 

152 98"7 148 

146 94"9 143 

140 89"2 134 

140 87"0 131 

145 89"7 135 

145 91 "8 138 

k ber. --- 0" 00886 ; 

f ~  v - - 0 " 3 6 .  
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c - ' - 0 ' 3 3 2 8 ;  

t 

0"5 

16 "6 

64"5 
64" 6 

89"2 
137" 1 

A. Kai lan ,  

Nr. 2. 

A - - 0 " 0 9 5 7 ;  C - - 1 9 " 3 8 ;  a = 5"57;  

w o - - - 0 " 3 2 7  ; r a m - - - 0 " 3 5 1 ;  c , , = 0 " 3 3 2 5 .  

I 0  4: 

(a--x) (a--x) k/cm 
gef. kor. k kit k korr. korr, 

5"47 5 "47 . . . .  

4 ' 8 6  4"87 35"8 108 35"2 106 

3"07 3"10 40"1 121 39"5 119 

3"17 3"20 37"9 114 37"3 112 
2"60 2"64 37"1 111 36"4  109 

1"75 1"81 36"7 110 35"6 107 

Mi t t e l we r t e . . .  37"7 113 36"9 111 

kber .  = 0"00372;  

f ~  - -  - - 1  "35; v~--- 0"14. 

t 

0"6 
41 "25 
88" 55 

136"2 

214"7 

353" 2 
354 '  0 

Nr. 3. 

c - - 0 " 1 6 5 7 ;  A = 0 " 0 9 5 9 ;  C = 9 " 6 5 ;  a - - 5 ' 5 8  

~ o = 0 ' 3 2 8 ;  W m = : 0 " 3 5 4 ;  Cm---0"1654.  

105 

gel korr. bet. Diff. k k~ k korr. korr. 

5"55 5"55 5"57 - - 0 " 0 2  . . . . .  

4 -73  4"73 4"87 - - 0 " 1 4  174 1052 174 1052 
4"04  4"05 4"16 - - 0 " 1 1  159 959 158 952 

3"36 3 ' 3 8  3"55 - - 0 " 1 7  162 977 160 967 
2"64 2"68 2"80 - - 0 " 1 2  151 914 148 897 

1"81 1"85 1"79 + 0 " 0 6  139 836" 136 821 
1"81 1 ' 8 5  1"79 + 0 " 0 6  138 834 135 819 

M i t t e l we r t e . . .  147 889 144 874 

k b e r . - - 0 " 0 0 1 3 9 8 ;  

f ~  v : 0 " 3 1 .  
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T a b e l l e  X. 

~ o - - 0 " 6 1 4  bis 0"615. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 6 5 0 ;  A - - 0 " 0 9 5 8 ;  C~---38"72; a - - 5 " 5 8 ;  

~o = 0"614;  w~,~ ~--_ 0"644;  c,,, ~ 0"6644. 

105 

(a--x) (a--x) k k/c,,j 
t ge l  korr. k k/c korr. korr. 

0"2 5"68 5"68 . . . .  

25" 1 3" 95 3" 98 596 897 583 878 

48" 55 2" 93 2 '  98 575 865 561 844 

73" 4 2" 13 2" 21 569 856 548 824 

95" 1 1 �9 53 1 �9 63 590 888 562 845 

120"2 1 "08 1-21 593 892 552 831 

Mit te lwer te . . .  583 877 558 839 

k bet. ~ 0" 005733; 

f~  - -  - - 2 "  7; v - -  0"28. 

Nr. 2. 

c - - - 0 " 3 3 3 8 :  A - - 0 " 0 9 6 0 ;  C - -  19"43; 

W o - - 0 " 6 1 5 ;  mm~-~0 '639;  6 , ~ 0 " 3 3 3 6 .  

t 

2 

1 

4 

1 

0 

9 

0 

25 

73 
120 

170 

241 

(a--x) 
gel  

5 62 

4 88 

3 87 

3 

2 

1 

105 

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

5"62 - -  - -  - -  

4" 88 234 702 234 

3"88 217 651 216 

12 3" 14 211 631 208 

49 2" 52 206 619 203 

57 1 "61 228 683 223 

Mit te lwer te . . .  218 647 213 

kber. z 0"00210~; 

f ~  + 1 " 2 ;  v - - 0 " 1 3 .  

a --- 5"59;  

k/C$}/. "~ 
korr. 

702 

647 

625 

610 

670 

639 
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Nr .  3. 

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

rVo - -  0 " 6 1 5  ; rv . ,  - -  O" 636 .  

(a--x) (a--x) 
t ge l  ber. Diff. k 

0 '  3 5"  5 9  5"  5 9  ~___0" 0 0  - -  

6 3 " 5  5 " 0 0  4 " 9 6  + 0 " 0 4  7 6 " 0  

135"  1 4 " 4 0  4 " 4 2  - - 0 - 0 2  8 3 " 0  

2 1 3 " 7  3 " 7 5  3 ' 7 5  4 - 0 " 0 0  8 1 " 1  

3 7 3 " 8  2 " 9 5  2 " 7 8  + 0 " 1 7  7 4 " 2  

5 1 9 " 6  2 " 2 1  2 " 1 1  + 0 " 1 0  77"5 

M i t t e l w e r t e . . .  77"5 

k b e r .  --- 0 " 0 0 0 8 1 3 ;  

f ~  = - - 4 " 9 ;  c =  0 " 5 0 .  

a - -  5 " 5 9 ;  

105 

458 
500 
489 
447 
467 

467 

c = 0 " 6 6 5 0 ;  

W o - - 1 " 2 5 0 ;  

T a b e l l e X I .  

~v o - -  1 " 2 4 7  b i s  1 " 2 5 8 .  

Nr .  1. 

A - -  0 " 0 9 5 8 ;  C =  3 8 " 7 2 ;  

rv,~ - -  1 " 2 7 5 ;  

~ - - z )  ~ - - z )  (a--x) 
t ge l  korr. ber. Di~ k 

0"4 5"61 5"61 5 '56  + 0 ' 0 5  - -  
25"0 4 ' 73  4"74 4 '81 - - 0 " 0 7  286 
73"2 3"55 3"58 3"62 - -0"04  268 

100'0 2"93 2"97 3"09 - - 0 ' 1 2  279 
120"0 2"58 2"63 2"75 - -0"12  279 
169"4 2"08 2"15 2"06 + 0 " 0 9  253 
169"5 2"03 2"10 2"06 + 0 ' 0 4  259 

Mittelwerte. . .  266 

k ber .  = 0"  0 0 2 5 5 4 ;  

f ~  + 1 " 4 ;  v = 0 " 1 4 .  

a = 5 " 5 8 ;  

cm - -  0"  6 6 4 5 .  

105 

k k/cm 
k/c korr. korr. 

430 282 424 
403 263 395 
42O 273 412 
4]9 272 409 
380 244 368 
389 25O 377 

401 259 390 
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c : O" 3322 ; 

( a - - X )  
t gel 

0"6 5"59 

48"1 5"12 

120"3 4"34 

241"9 3"42 

358"4 2"85 

503"8 2 ' 2 2  

550"0 1"92 

Nr. 2. 

A - - 0 " 0 9 5 5 ;  C - -  19"33; a - - - 5 " 5 6 ;  

~v o - -  1"247; ~v,,~-- 1"271. 

105 
r= 

(a--x) Diff. 
ber. k k/c 

5"55 + 0 " 0 4  - -  - -  

5"07 + 0 " 0 5  74"4 224 

4"41 - - 0 " 0 7  89"4 269 

3.51 - - 0 " 0 9  87"3 263 

2"82 + 0 " 0 3  81"0 244 

2" 14 + 0 ' 0 8  77 "3 233 

1 �9 97 - - 0 '  05 83" 9 253 

Mi t te lwer te . . .  81 �9 9 247 

k b e r . :  0"000821;  

f ~  v - - 0 ' 0 2 5 .  

Nr. 3. 

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

~Vo--1"258;  W m - - 1 " 2 7 5 .  

t ~ - - ~  gel (a--x) ber. Diff. 

0"4  5"62 5"60 + 0 " 0 2  

40"7  5"39 5"41 - - 0 " 0 2  

135"7 4"94 4"98 - - 0 " 0 4  

304 2 4"29 4"33 - - 0 " 0 4  

304"4 4"26 4"33 - - 0 " 0 7  

414"5 3"94 3"94 + 0 " 0 0  

620"0 3"34 3"31 + 0 " 0 3  

687"3 3"09 3 ' 1 3  - - 0 " 0 4  

Mit te lwer te . , .  

kber.---- 0"0003672;  

f ~  v - - O ' 1 4 .  

a - -  5"60;  

105 
k k/c 

40"3 243 

40"0 241 

38"0 229 

38"6 232 

36"8 222 

36"2 218 
37"4 226 

37"2 224 
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E s w a c h s e n  also im wasserreicheren Alkoholdie Geschwin-  
digkei tskonstanten wieder  rascher  als die Chlorwasserstoff- 
konzentrat ionen,  wie aus folgender Zusammenste l lung erhellt: 

~ , ,  --- 0"351 bis 0"356 

c,~ . . . . . . . . . . . .  0" 1654 0" 3325 0" 6645 

10~. __k korr . . . .  87"4 111 138 
Cn~ 

w m =  0"636 bis 0"644 

cm ~ . . . . . . . .  O" 1659 0"3336 0"6644 

105. __k korr.1 467 639 839 
Cm 

~ m - - 1 ' 2 7 1  bis 1"275 

cm 1 . . . . . . . . . . .  O" 1662 O" B322 0"6645 

105. __k korr.~ . .  224 247 390 
Cm 

3. Abhiingigkeit  der  Geschwind igke i t skons t an t en  v o m  
Wasse rgeha l t  und yon  der HC1-Konzentra t ion .  

Die Veresterungskonstanten,  berechnet  nach der Gleichung 
ffir monomolekulare  Reaktionen und Brigg'sche Logari thmen, 
lassen sich durch nachstehende Formel als Funktionen yon 
der Wasser-  und der Salzs/ iurekonzentrat ion darstellen: 

1 51"16 3"343 
- -  - - -  0"  0 8  4-- c~ 4.- 

k c 

4....(131"5 117"2 5 1 " 3 0 )  
c 4- c~ w +  

( 434"3  45"64 ) 
4.- - - 4 0 8 " 0  4., c c ~ w'~" 

Die Formel gilt ffir Wassergehal te  yon w - - 0 " 0 3  bis 1 "3 
und fiir Salzst iuremengen yon c - - 0 "  16 bis 0"66. 

i Wo keine Korrekturen wegen der Chloriithylbildung angebracht sind, 
c beziehungsweise k/c. 
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Die nach dieser Gleichung berechneten Wer te  ffir k , f %  
und v sowie eventuell  ffir a- -x  sind aueh hier bereits bei den 
einzelnen Versuchsreihen angegeben.  Sie lassen erkennen,  daft 
die Versuche durch die Formel gut  wiedergegeben werden.  

Vergleich der Dioxybenzoeskuren mit den frfiher unter- 
suahten S~uren, insbesondere den Monoox:ybenzoe- 

s/~uren. 

Setzt man die jeweiligen Wer te  ftir die Veres terungs-  
konstanten der Benzoestture gleich 1"0007 so gelangt man zu 
folgenden Verh/iltniszahlen Rir die Konstanten der Anthranil- 
s/lure (Vo) der Meta- (vm) und der Para- (vv) Oxybenzoesi iure ,  
der a-(v v ~, ~) und der ~-(v v ~, ,) Resorcyls/iure und der Proto- 
katechus/iure (vl, 3, ~). 

c = 0 " 1 6 6 7  

vm ~ V~t~'~ VD 37 4 V~t V17 3~ 5 

0"052 1"166 0"432 0"504 0"446 1"360 1"241 
0"720 1"165 0"461 0"537 0"498 1"358 1"383 
1"333 1"233 0"529 0"653 0"551 1"522 1"431 

c - - 0 " 3 3 3 3  

w vm ~ ~m " ~  ~1~ g~ 4 v~z v17 8~ 5 

0"052 1"084 0"405 0"439 0"387 1"175 1"135 
0"720  1"158 0 ' 4 7 2  0"547 0"462 1"341 1"307 
1"338 1"497 0"520 0 ' 7 7 9  0"462 2"241 1"375 

r  

V ~  Yp V m "  ~p Vl~ 3~ 4 V 2 m Vl~ 3~ 5 

0"052 1"070 0"406 0"435 0"386 1"145 1"114 
0"720 1 " 2 1 9  0"486 0"592 0"458 1"487 1"356 
1 '333  1"231 0"504 0"621 0"457 1"517 1"360 

Ffir die Anthranils/iure und die ~-Resorcyls/iure,  wo  
nur  die Veres terungsgeschwindigkei t  in ~absolutem<< Alkohol 
best immt wurde, k(Snnen wit  uns, wegen tier daselbst  herr- 
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schenden Proportionalit/i t  der Konstanten  mit der Chlorwasser-  

s toffmenge auf einen einzigen Wer t  yon c - -  wi t  wiihlen 
c --- 0"3333 - -  beschr~inken: 

~o 1 r Vo'Vp V1~2~4 2 

0"0355 0"405 0"0144 0"0074 

Betrachten wir  zun~ichst die o- und p-Stel lung,  in der die 

erste Substi tut ion yon H durch OH verzbgernd auf  die Ver- 
es te rungsgeschwindigke i t  wirkt, so sehen wir, dab durch den 
Eintritt einer zwei ten H y d r o x y l g r u p p e  in diese Stellung zum 

Carboxyl  die Konstanten  der Reakt ionsgeschwindigke i t  relativ 
noch s tarker  verkleinert  werden als durch den Eintritt der 

erstzn Gruppe. Dies tritt besonders  bei der ~-Resorcyls~.ure 

hervor  (vl, ,~, 4 ( V o ' V p ) ,  aber auch bei der ProtokatechusS.ure, 
abgeleitet yon der Metaoxybenzoes / iure  dutch Substi tut ion 

des zur  Carboxylgruppe  parastt indigen Wassers to f fa toms  durch 
Hydroxy l  (v~, a , ,  < v , , 'v f ) .  Es  zeigt sich also hier die gleiche 

Ersche inung  wie bei den Dinitrobenzoes/iuren.  
W'as nun die Substi tut ion in Metastel lung zum Carboxyl  

anbelangt,  so kommt  der Metaoxybensoes / iure  eine h6here 
Konstante  zu als der Benzoest iure;  wird nun in der ers tgenann-  

ten Stture auch das z w e i t e  metas t~ndige Wassers tof fa tom 

durch Hydroxy l  ersetzt, so tritt eine weitere ErhShung  der 

Veres te rungskons tan te  ein @1, 3, ~ ) vm), jedoch im al lgemeinen 
- -  au sgenommen  bei c - - - 0 " 1 6 6 7 ;  r v = 0 " 7 2 0  - -  in gerin- 

gerem Grade als bei der ersten Substi tut ion (v~, 3, 5 (v,2,) �9 
Bei der Paraoxybenzoes t tu re  bewirkt  dagegen  die Sub- 

stitution des zur  Carboxy lg ruppe  metast / indigen H-Atoms  

durch OH sogar  - -  auger  ftir 1/6 normale Chlorwasserstoff-  
konzentra t ion - -  in der so ents tandenen Protokatechus/i .ure 
eine Verr ingerung der Veres te rungsgeschwindigke i t  (v 1, ~, ~ ( v p )  

und auch ftir ~/~normale HCI ist die Besch leunigung  wieder  
eine relativ ger ingere  als die durch Substitution des metast t in-  

digen H-Atoms  in der Benzoest ture bewirkte  (v~. 3, ~ ( vp "v,,,). 

Ftir w ~-- 0'041. 
2 Ftir w ~ 0'025. 
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Im t ib r igen  ge l t en  a u c h  ftir die a -Reso rcy l sS .u re  u n d  d ie  

P ro toka techusg .u re  - -  d ie  K o n s t a n t e n  der  ~-Resorcy lsS .ure  

w u r d e n  w e g e n  der  s eh r  k l e i n e n  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  

n i c h t  in w a s s e r r e i c h e r 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  

- -  die  g l e i chen  Regelm~il3igkeiten w i e  ffir d ie  f r i iher  u n t e r -  

s u c h t e n  S/ iuren.  In de r  f o l g e n d e n  !21bersicht is t  m d a s  Mit te l  

a u s  den  fli t  die Benzoes t iu re ,  d ie  ~4- u n d  p - N i t r o - ,  A m i d o -  

u n d  O x y b e n z o e s / i u r e n  s o w i e  ffir d ie  I ,  3, 5 - D i n i t r o b e n z o e -  

s / iure  e r h a l t e n e n  F a k t o r e n .  M i s t  der  n e u e  Mi t t e lwer t .  

W i t  f inden  a lso  w i e d e r :  

1. F i i r  g l e i che  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n  v e r m i n d e r t  e in  b e s t i m m -  

t e r  W a s s e r z u s a t z  die  K o n s t a n t e n  der  1, 3, 5- u n d  der  1, 3, 4- 

D i o x y b e n z o e s g . u r e  unge f i ih r  im g l e i c h e n  VerhS.l tnis  w i e  d ie  

d e r  oben  ange I t i h r t en  Sg.uren. 

Die  W e r t e  de r  k ft'lr r v - - - 0 " 0 5 2  g le ich  1"000  g e s e t z t  

erhi i l t  m a n :  

Dioxybenzoesiiuren 

i, 3, 5 1, 3, 4 ~ n  M 

Ft i r  c --- O" 1667" 

be i  ~v - -  0 " 7 2 0  . . . .  0 ' 1 8 2  0 " 1 8 3  0 " 1 8 5  0 " 1 8 4  

be i  w --- 1 �9 333 . . . .  0" 083 0" 089 0" 084 0" 084  

FOr c - -  O" 3333:  

be i  w --- 0 " 7 2 0  . . . .  0 " 2 4 2  0"251  0 " 2 2 0  0 " 2 2 5  

be i  ~v --- 1 �9 333 . . . .  0" 107 O" 105 O" 103 0" 104 

F i i r  c - -  0" 6667:  

be i  w --- O" 720 . . . .  O" 385 O" 375 O" 375 O" 376 

be i  @ --- 1"333  . . . .  0" 182 0" 177 O" 181 0" 181 

2. Bei  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  ve rg rSBer t  E r h S h u n g  

der  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n  die  K o n s t a n t e n  de r  1, 3, 5- u n d  1, 3, 4-  

D i o x y b e n z o e s / i u r e n  angenS.her t  im g l e i c h e n  Verh t i l tn i s  w i e  d ie  

de r  f r t iher  u n t e r s u c h t e n  S/ iuren.  S e t z t  m a n  die  j e w e i l i g e n  K o n -  

s t a n t e n  c "-- 0" 1667 g le ich  1 "00, so erhg.lt m a n :  
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Dioxybenzoes~turen 

I, 3, 5 1, 2, 4 ~ M 

Ffir  ru --'- 0" 720: 

bei c --- 0 "3333  . . . . .  2 " 5 9  2 " 5 4  2"74  2"7 I  

bei z - -  0 "6667  . . . . .  7 " 6 0  7" 12 8"81 8 " 5 2  

F a r  n~ - -  1 �9 333:  

bei c ~ 0 " 3 3 3 3  . . . . .  2"51 2 " 2 0  2"77 2"69  

bei c - - 0 " 6 6 6 7  . . . . .  7"94  6"93  9"31 8 " 9 4  

3. Das  Verh/ i l tnis  z w i s c h e n  den  K o n s t a n t e n  ffir 1/6- , 1 / .  

und  */3normale HC1 ist bei ~ v - - 0 " 7 2  und  w - - -  1 "333 ungef / ihr  

das  g le iche:  

Verh/ i l tnis  im Mittel der  } f f i r r u - - 0 " 7 2 . . .  1 : 2 " 5 7 " 7 " 3 6  

1, 3, 5- und  der  1, 3, 4- / for  nJ ~ 1 " 3 3 3 . .  1 : 2"36  : 7"44 
D i o x y b e n z o e s i i u r e n  . . . . .  

Mittel ob ige r  V e r h / i l t n i s s e . . .  1 : 2 "47 : 7 "40 

VerhRltnis  im Mi t t e lbe i  z e h n ~  ffir rv - -  0 " 7 2 . . .  1 : 2"71 : 8"52  

a r o m a t i s c h e n  S/iuren . . . .  1' f f i r , v =  1"3 33 .  1 : 2 " 6 9 : 8 " 9 4  

Mittel ob ige r  V e r h g . l t n i s s e . . .  1 : 2" 70 : 8" 73 

Zusammenfassung. 

Es  wird 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  der  1, 2, 4- 

D ioxybenzoesS .u re  in w a s s e r a r m e m  Alkohol  g e m e s s e n  und  die 

m o n o m o l e k u l a r e n  R e a k t i o n s k o ' n s t a n t e n  w e n i g s t e n s  inne rha lb  
der  V e r s u c h s f e h l e r  der Sa lzsS .uremenge  p ropo r t i ona l  ge funden .  

Es  w e r d e n  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 e n  der 1, 3, 5- 

u n d  der  1, 3, 4 - D i o x y b e n z o e s / i u r e  s o w o h l  in w a s s e r a r m e m  als 

auch  in w a s s e r r e i c h e r e m  Alkoho l  g e m e s s e n  u n d  gezeigt ,  daft 

sie in e r s t e r em Alkohol  l a n g s a m e b  in l e t z t e r em aber,  wie  bei 

a l len f ibr igen b i she r  u n t e r s u c h t e n  S/iuren, schne l le r  w a c h s e n  

als die Ch lo rwasse r s to f fkonzen t r a t i onen .  
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Es werden Formeln aufgestellt, welche die Abh~ngigkeit 
der Veresterungskonstanten der beiden letzteren S~iuren vom 
Wassergehalt des Alkohols und der Salzs~iurekonzentration 
darstellen. 

Es wird gezeigt, daft sich beim 1, 3, 5-Dioxybenzoes/iure- 
/ithylester auch in wasserreicheren weingeistigen Salzs~iure- 
15sungen keine Verseifung konstatieren lg.fit. 

Es wird gezeigt, dab der Eintritt der zweiten Hydroxyl-  
gruppe in Ortho- oder Parastellung zum Carboxyl die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit relativ st/irker verzSgert, der in Meta- 
stellung relativ schwS.cher beschleunigt als der Eintritt der 
ersten OH-Gruppe in diese Stellungen. 

Es wird das Ver.halten der I, 3, 5- und der 1, 2, 4-Dioxy- 
benzoesiiure bei verschiedenen HC1- und H~O-Konzentrationen 
mit dem der frtiher untersuchten S/iuren verglichen und ibm 
analog gefunden. 

Chemie-Heft Nr. 6. 48 


