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Uber die Veresterung der Pyridinmonocarbon- 
sS uren durch alkoholische Salzs ure 

v o n  

Anton Kailan. 

Aus dem I. ehemischen Laboratorium der k. k. UniversitRt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1907.) 

Aus ~ihnlichen Grtinden, wie sie seinerzeit  1 bei den 
Amidobenzoes/ iuren ausgeftihrt worden  waren,  bot auch die 
Untersuchung der Veresterung der Pyridincarbonsi iuren durch 
alkoholischen Chlorwasserstoff  besonderes  Interesse. 

Es zeigte sich in der Ta t  bei der Nikotin- und Iso- 
nikotinsg.ure die Analogie mit den AmidosS.uren, dab auch hier  
die Veres terungskonstanten  bereits in sehr  wasserarmen alko- 
holischen Lbsungen  rascher  nicht nur  als die gesamte, sondern  
auch als die ,,fl'eie~, Chlorwassers toffkonzentrat ion wachsen .  
Diese Erscheinung trat hier in noch ausgepr~igterer Weise  auf  
als z. B. bei der m- und p-AmidobenzoesS.ure, wo ja  zwischen  
1/3- und 2/3normaler HC1 die Konstanten der ,,freien<< Chlor- 
wassers toffmenge noch angen~ihert proportional sind. Ein ganz 
entgegengesetz tes  Verhalten zeigt dagegen die Picolins~.ure. 
Hier  wachsen  die Veres terungskonstanten  zwischen l/s- und  
1/3 normaler HC1-Konzentration langsamer als diese und sind 
ihr zwischen 1/3- und 2/3normaler HC1 angen~ihert proportional.  

Die Reihenfolge der Konstanten  dagegen ist die gleiche 
wie bei den AmidosRuren. Die der p-S~iure entsprechende Iso- 
nikotinsgure verestert  am schnellsten, die der o-S/iure ent- 
sprechende Picolins~ure am langsamsten.  

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 997 (1906). 

48* 
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In den nachs tehend  angeftihrten Tabel len ist die Bedeu tung  
der  Buchs taben  die gleiche wie bei meinen frtiheren analogen 

Unte rsuchungen .  Die Korrekturen  wegen der Chloriithyl- 

bi ldung sind nach meiner  die Abh/ingigkeit  der letzteren yon 
c und rv darstel lenden Formel  1 berechnet.  

Pioolins~ure. 

(1 -Pyridincarbons ~iure.) 

Die Picolins/iure l~il3t sich mit Baryt lauge und Phenol-  

phthalein als Indikator  scharf  titrieren. 0"3537 g der SSure 
(reduziert  auf den luftleeren Raum) verbrauchten  22"65 cru 3 

einer 0" 12676normalen Baryt lauge  (berechnet  22"68). Die LSs- 

25 .05  ~ 
lichkeit in Alkohol von 99" 93 Gewich t sprozen ten  ( d - - - - -  

4O 
- - -0"78536)  wurde  bei 25 ~ zu 0"442 Molen im Liter oder  

0"544g" in 10 cm 3 LSsung gefunden. Die' LSslichkeit in alko- 

holischer Salzs/iure (also des Chlorhydrats)  ist dagegen be- 
tr~ichtlich geringer  und nimmt mit s te igender  HC1-Konzentrat ion 

sehr  merklich ab. So trat bei 25 ~ in Alkohol von 99"97 

Gewichtsprozenten  (d 2-5"03~~ : 0" 78530) bei 0" 1013 normaler  
4 ~ 

Picolins/iure und 0" 6628normaler  HC1 Aussche idung  des Chlor- 

hydra ts  ein, noch nicht aber  bei 0"3325normale r  HC1. Bei 
0 " l S 1 9 n o r m a l e r  Picolins~iure und 0"3312norma le r  HC1 trat  

gleichfatls Aussche idung  yon Chlorhydrat  ein. 

1 Vergl. A. Kailan ,',Uber Chloriithylbildung,, Monatshefte fiir Chemie 
(ira Druck). 
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T a b e l l e  I. 

Nr .  1. 

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

0 3 ~  - -  0"  78530 .  d 2 5  �9 

4 ~ 

~ v o - -  0 " 0 1 7  ; Wm~--- 0 " 0 3 7 ;  c m - -  0" 6600 .  

105 

(tl--Z) (gt--x)korl'. ']~ ]~/c 1~1 k/c 1%r ]~/crl~ ]~1 kick71 
korr. 

2"63 341 514 301 453 314 473 280 422 
2'59 302 455 274 414 274 413 246 371 
1"97 242 365 234 352 203 307 194 294 
1"54 267 402 261 393 214 324 207 314 
1"11 335 506 331 499 257 390 252 383 
1'03 311 469 307 463 220 334 216 328 

Mittelwerte...  293 442 286 431 228 346 221 335 

0"4 3"07 
24"4 2"59 
30' 4 2" 54 
99"65 1 "80 

144"7 1"29 
175"3 0 '81 
220"02 0"65 

Nr.  2. 

c - - 0 " 6 6 2 5 ;  A = 0 " 0 5 0 3 ;  C = 2 6 " 0 0 ;  a - - - 2 " 3 5 ;  

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

w , ,  = 0 " 0 3 0 ;  Cm - -  0 " 6 6 1 0 .  

105 

( a - - x )  k k/c,~" 
t ( a - x )  korr. k ki t  korr. korr. 

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

24"  1 2" O0 2" 04  288  4 3 5  2 5 3  3 8 2  

25"  7 1" 92 1 "96 339  512  3 0 4  4 6 0  

30"  2 1 �9 95 2" 00  267 4 0 2  2 3 0  3 4 8  

4 7 " 3  1 " 7 8  1 " 8 6  2 5 4  383  213  323  

71 "7 1 "50  1 " 6 2  271 409  2 2 4  3 4 0  

1 4 4 " 4  0 " 8 8  1 �9 13 295  4 4 5  2 2 0  333  

M i t t e l w e r t e . . .  282  4 2 6  226  3 4 3  

1 t = 0"4, ( a - - x )  .~- 3"07 ab gerechnet. 
C1-Bestimmung 25" 73 cm .~ (bereehnet 25" 63). 
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e - - 0 : 3 3 2 5 ;  

Nr. 3. 

A-----0"1017; C - - 1 3 " 0 5 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

rv,~ - -  0"042; c,~ = 0"3300. 

a = 3 " 9 9 ;  

105 

(~-x)  k k/c,~ 
t ~ - - ~  korr. k k/c korr. korr. 

0" 12 3"95 . . . . .  

40"15 3"52 3"55 135 407 126 380 

6 3 ' 6 5  3"30 3"35 129 389 119 359 

163"2 2"48 2"61 126 380 113 341 

233"6 1"98 2"17 130 391 113 343 

281"4 1"95 2"18 111 332 93 283 

328"0 1"50 1 " 7 7  130 389 108 327 

Mi t te lwer te . . .  127 381 107 325 

c - - 0 " 3 3 1 8 ;  

Nr. 4. 

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

Alkohol wie bei Nr. 1. 

rvm - -  0"040; cm "-  0" 3284. 

105 
(a - -x )  r k k/c,,~" 

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

0"35 3"02 . . . . .  

72"5 2"51 2"57 134 404 120 362 

144"8 2"03 2" 15 131 394 114 344 

217"2 1 "67 I "85 122 367 106 321 

286"5 1"28 1"52 136 411 110 335 

359"7 1 "00 1 "30 138 417 107 325 

412"11 0"90 1"24 132 398 98 299 

Mit te lwer te . . .  132 397 106 323 

1 C1-Bestimmung 12"73 (berechnet 12"68) cm 3. 
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c - - - 0 " 1 6 4 6 ;  

Nr. 5. 

A - - 0 " 1 0 1 2 ;  C = 6 " 4 6 ;  a - - 3 ' 9 7 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

w m - - 0 " 0 4 0 ;  c , , = 0 " 1 6 3 1 .  

lOb 
A 

(a--x) k k/~d 
t (a--~ korr. k k/c kom korr. 

0"2 4"04 . . . . .  
113"0 3"28 3"32 73"4 446 68"7 419 

114"7 3"24 3"28 77"1 468 72"3 439 

230"8 2 ' 6 4  2"71 76"8 467 71"9 439 

303"9 2"30 2"40 7 8 ' 0  474 71"9 440 

375"4 2"06 2"18 75"9 461 69"3 425 

494"0 1"61 1"77 79"4 482 71"5 440 

Mit te lwer te . . .  77"5 471 71"1 435 

Nr. 6. 

c = 0 " 6 1 3 8 ;  A - - 0 " 0 6 9 8 ;  C - - 2 9 " 5 6 ;  a - ' 3 " 3 6 ;  

rVo - -  0"035;  

25 ~ 
d - - -0"78546.  

4 ~ 

~Vm - -  0"057;  cm "-- 0"6102. 

105 

( a - ~ )  " ~ ~1~,,,.." 
t (a--x) kon'. k kit korr. korr. 

0"6 3"39 . . . . .  
45" 7 2" 62 2" 71 237 386 205 334 

70" 1 2 ' 41  2"55 206 336 171 280 

117" 6 1 "72 1 �9 95 248 405 202 330 

165" 2 1 �9 24 1" 56 262 427 202 330 

165"4 1 "21 1 "54 266 434 205 336 

288"2 0"41 0"97 317 517 187 308 

288"4 0"38 0"94 328 535 192 316 

Mit te lwer te . . .  275 448 195 320 
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c = 0 " 3 0 7 0 ;  

Nr. 7. 

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

Alkohol wie bei Nr. 6. 

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

a - - 3 " 3 6 ;  

105 

(a--x) k l@m 
t (a--x) korr. k kit korr. korr. 

0"8  3"36 . . . . .  
70"2 2"68 2"74 140 457 126 412 

117"7 2"36 2"47 131 425 114 372 

2 1 3 ' 9  1 "77 1 "96 130 424 109 359 

288"0 1 "43 1 "69 129 420 104 341 
405"3 1"03 1 "39 127 413 95 312 

501 "9 0"76 1 "20 129 419 89 294 

M i t t e l we r t e . . .  129 421 i02  335 

c - - 0 " 1 5 2 5 ;  

Nr. 8. 

A - - 0 " 0 6 9 7 ;  C - - 7 " 3 4 ;  a - - 3 " 3 6 ;  

Alkohol wie bei Nr. 6. 

*vm - -  0" 054; cm = O" 1515. 

105 

(a- -~  ( ~ - ~  k k~d 
t korr. ~ k/c korr. korr. 

0"8 3 ' 3 7  . . . . .  
1 1 7 ' 7  2"70 2"73 80"4  527 76"4 502 

214"0 2"35 2"40 72"4  475 68"2 449 

405"5 1"55 1"65 82"8 543 76"1 502 
405"6 1"51 1"61 85"6 561 78"7  520 

554"7 1"15 1"28 83"9 550 75"5 499 

554"9 1"18 1 '31  81"9  537 73"7 487 

M i t t e l w e r t e . . .  81"8 536 74"9 495 
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Ordnet man obige Versuche nach steigender mittlerer 

Salzs~urekonzentration,  so erhf.lt man: 

cm . . . . . . . . .  o. 1515 o. 1631 0.3042 0.3284 0.3300 0.610o.2 0.6600 0.6610 

105 h / c m  korr. 495 435 335 323 325 320 346 (335)1 343. 
k 

105.cm.A . . . .  916 1149 435 427 476 361 393(381) t 370 

103. fvm . . . . .  54 40 54 40 42 57 37 30 

Wie man aus obiger Zusammenste l lung erkennt, nimmt 

die Veresterungsgeschwindigkei t  zwischen 0"15-  und 0" 3nor-  

maler HCI-Konzentration weit langsamer als letztere, zwischen 

0" 3- und 0" 66 normaler HCI aber ungefiihr letzterer proportional 

zu. Von einer Proportionalit~t mit der sogenapnten freien 

HCI-Konzentration, nach Analogie mit den AmidosS.uren, kann 

nicht die Rede sein. Zwischen 0"3- und 0" 66 normaler HC1- 

Konzentration ergibt sich die Konstante der Veresterungs- 

geschwindigkeit  im Mittel zu k - - 0 " 0 0 3 3 2  for eine mittlere 

Wasserkonzent ra t ion  yon 0"043 Molen im Liter. 

Nikotinsgmre. 

(2-Pyridincarbons~.ure.) 

Die Nikotins~ure l~t3t sich scharf  mit Barytlauge und 

Phenolphthalein als Indikator titrieren - -  0"4018 g der Siiure 

(reduziert auf den luftleoren Raum) verbrauchten 25"72 c m  3 

einer 0" 1267~normalen Baryt lauge (berechnet 25" 76 cm 3) --  

aber auch mit Rosolstiure als Indikator. Meine sp~_teren Versuche 

(in der nachfolgenden Zusammenste l lung sind sie mit Stern- 

chen versehen) wurden denn auch mit diesem lndikator aus- 

geffihrt. Grol3e Schwierigkeiten bereitete die sehr geringe 

LSslichkeit des Chlorhydrats in alkoholischer Salzs~.ure. 

WS.hrend sich yon der Nikotins/iure selbst in 99"93~ 

Alkohol bei 25 ~ 0"0596 Mole im Liter (LSsung) oder 0 " 0 7 3 g  

in 10 c m  ~ (L6sung) 15sen, trat in etwa gleichstarkem Alkohol bei 

O" 1661normaler HCI und 0"0133normaler  Nikotinstiure sowie 

bei 0"3412normaler  HCI und 0"0111normaler  Nikotinstim~e 

1 Von der ersten Bestimmung ab gerechnet. 
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bereits Aussche idung von Chlorhydrat  ein. Ebenso  schied sich 

letzteres aus  in Alkohol von zirka 99"2 Gewichtsprozenten  bei 
0" 6620 normaler  HCI und 0"096norma le r  Nikotins/iure. Es  

mul3te daher  durchwegs  die Nikotins/i .urekonzentration sehr  

klein gehalten werden,  wodurch naturgem/il3 die Genauigkei t  

dieser  Bes t immungen  litt. 
In den folgenden Tabel len  werden  bier und bei der 

Isonikot ins~ure unter  den Rubriken k und k/c,,,  immer  nur  die 

korrigierten Kons tan ten  angeffihrt. Die berechneten  Gr61Ben 
sind nach der sp/iter zu besprechenden  Formel  ermittelt. 

Aul3er bei den Versuchsre ihen  mit 2/anormaler Salzsaure  

wurden  nicht wie bei den frfiheren Bes t immungen  je 5 c m  ~, 

sondern  meist  10 c m  3 titriert. 

1. Ve r suche  in ~abso lu t em,  Alkohol .  

T a b e l l e  II. 

t 

0"6 

16"6 
63"7 

207" 5 

Nr. 1. 

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

d _ _  
25 ~ 

: 0 " 7 8 5 4 6 .  
4 ~ 

nJo - - "  0"035;  ~ m - -  0"038;  c,~ " - -  0" 1635. 

(a- x) (a--x) (a--x) 
gel'. korr. ber. Diff. k k/cm 

1 "71 1"71 1 "66 + 0 " 0 5  - -  - -  
1"48 l ' 5 0  1"59 - - 0 " 0 9  0"00271 0"0165 
1"23 1-31 1"39 - - 0 " 0 8  0"00163 0"0099 

0"79 1"05 0"93 + 0 " 1 2  0"00096 0"0059 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00107 0"0066 

k ber. - -  0"001226; 

f %  - -  - - 1 4 " 9  ~ v : 0"46. 
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Nr .  2. 

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

7 1 3  

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

w,~ - -  0 " 0 3 9 ;  c,~ -'- O" 1633 .  

~ - - ~  (a--x) (a -x )  
t ge l  korr. ber. Diff. k k/cm 

0 " 5 5  1 " 6 9  1 " 6 9  1 " 6 6  + 0 " 0 3  - -  - -  

4 0 " 9  1 " 3 7  1 " 4 2  1 " 4 9  - - 0 " 0 7  0 " 0 0 1 6 9  0 " 0 1 0 3  

2 0 7 " 6  0 " 7 3  0 " 9 9  0 " 9 3  + 0 - 0 6  0 " 0 0 1 0 9  0 " 0 0 6 7  

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

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 0 1 0 9  0 - 0 0 6 7  

k b e r , - - 0 " 0 0 1 2 2 ;  

f ~  v - - 0 " 3 7 .  

N r .  3. 

c - - 0 " 3 4 1 2 ;  A - - 0 " 0 0 7 4 ;  C - - 4 5 " 6 8 ;  a - - - - - 0 " 9 9 ;  

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

4 ~ 

wo - -  0 " 0 2 0 ;  w ~  - -  0 " 0 2 2 ;  c ~  - -  0"  3 4 0 5 .  

10~ 
r ,  

(a--x) (a--x) (a--x) ( a - x )  
t ge l  korr. ber. Diff. ber.1 Diff.1 k k/cm kl k/Cm 1 

0"2 0"95 0"95 0"99 - - 0 " 0 4  - -  - -  
42"8 0"44 0.57 0"71 - - 0 " 1 4  0"68 - -0"11  56 165 52 153 
48"0 0"52 0 '67  0 ' 6 8  - -0"01  0"66 + 0 " 0 1  35 104 32 93 
68"3 0"30 0"51 0"58 - -0"07  0"56 - - 0 ' 0 5  42 124 40 117 
72"8 0"27 0"49 0"56 - - 0 " 0 7  0 ' 5 4  - - 0 " 0 5  42 124 40 116 
91"3 0"16 0"44 0"49 - - 0 " 0 5  0 ' 47  - - 0 " 0 3  39 114 37 108 

Mittelwel~e... 41 121 38 113 

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

f ~  - -  + 1 8 " 0  ( +  1 1 " 6 ) ;  t v --- 0 " 3 3  ( 0 " 2 1 ) .  t 

1 Von t ~ 0" 2; (a--x) -~- O" 95 ab gerechnet. 



714 A. Kai lan,  

c - - 0 " 3 4 1 2 ;  

( a - - ~  
t ge~ 

0 " 2  1 "00 

4 3 " 0  0 " 5 0  

4 8 " 6  0 " 5 7  

6 5 " 4  0 " 3 8  

7 2 " 4  0 " 3 5  

Nr. 4. 

A - - 0 " 0 0 7 4 ;  C - - 4 5 " 6 8 ;  

A l k o h o l  wie  bei  Nr. 3. 

a " - -  0 " 9 9 ;  

W m =  0 " 0 2 2 ;  c,n - -  0"3408 .  

(a-x)  (a-x)  
korr. ber. Diff. k k/cm 

1 ' 0 0  0 " 9 9  + 0 " 0 1  - -  - -  

0 " 6 3  0"71  - - 0 ' 0 8  0"00458 0 " 0 1 3 4  

0 " 7 2  0 " 6 8  + 0 " 0 4  0 ' 0 0 2 8 5  0 " 0 0 8 4  

0 " 5 8  0 " 6 0  - - 0 " 0 2  0"00356 0 " 0 1 0 5  

0" 57 0" 57 -4-0" 00 0" 00333 0" 0098  

M i t t e l w e r t e . . .  0"00354  0 " 0 1 0 4  

k ber.  - -  0 ' 0 0 3 3 6 ;  

f ~  --- + 5 "  1; v - -  0"093 .  

c = 0 " 6 4 0 4 ;  

~ o  - - 0  

(a --x) 
t gel. 

0 " 5  0 " 5 4  

18"6  0 " 2 9  

18"7 0 " 3 9  

4 2 " 6  0 '  18 

4 2 " 7  0" 14 

49" 5 0" 07 

Nr. 5. 

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

25 ~ 
d - -  = 0"78543 .  

4 ~ 

�9 030;  ~,,~ --- 0 " 0 3 2 ;  cm - -  0"6397 .  

(a-x)  (a--x) 
korr. ber. Diff. k k/cm 

0 '  54 0" 54 -4-0"00 - -  

0 " 3 4  0 " 3 8  - - 0 " 0 4  0 " 0 1 0 9  0 " 0 1 7 0  

0 " 4 4  0 " 3 8  + 0 " 0 6  0 " 0 0 4 8  0 " 0 0 7 5  

0" 30 0-  25 4-0"  05 0" 0060  0" 0094  

0 - 2 6  0 " 2 5  + 0 " 0 1  0 " 0 0 7 5  0 " 0 1 1 7  

0"21 0 " 2 2  - - 0 " 0 1  0 " 0 0 8 3  0 " 0 1 3 0  

M i t t e l w e r t e . . .  0 . 0 0 7 3  0 " 0 1 1 4  

k bet .  - -  0 " 0 0 7 8 5 ;  

f ~  - -  - - 7  "5; v = 0"075 .  
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c - - - 0 " 3 2 0 2 ;  

Nr. 6. 

A - -  0"008l  ; C - -  21"30; 

Alkohol wie bei Nr. 5. 

a - -  0"54;  

w . ~ ' -  0"033;  c m - -  0"3193. 

(a--x) (a-x) 
t gef. korr. k k/cm 

0"5 0"54 0"54 - -  

23"9 0"42 0 ' 4 5  0"00337 0"0105 

43" 4 0" 35 0" 41 0" 00279 0" 0087 

72"5 0"23 0"33 0"00297 0"0093 
72"6 0"21 0"31 0"0033~ 0"0104  

92"8 0"21 0 ' 3 4  0"00239 0"0073  

144"5 0"00 0"20 0"00299 0"0094 

Mit te lwer te . . .  0"0028 0"0089 

,~ ber. = 0"00315; 

f ~  1; v ---- 0" 12. 

c - - 0 " 3 3 1 4 ;  

Nr. 7. 

A - -  0"0096;  C - -  22 "05; 

25" 05~ 
d ~ --- 0" 78542. 

4 ~ 

Wo --" 0"035; 

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

0"4 0"63 0"63 

47" 5 0" 38 0" 45 

47- 6 0" 36 0" 43 

72"4 0"36 0"46 

97"2 0"27 0"41 

97" 3 0" 23 0" 37 

143"2 0"05 0"25 

143"3 0"05 0"25 

k ber. - -  

f O / o  - -  

a - -  0"64;  

�9 v~ --- 0"038;  c.~ - -  0" 3302. 
(,~-x) 
ber. Diff. k k/cm 

0"64 - - 0 ' 0 1  - -  

0" 45 -4-0" 00 0" 0032 0" 0097 

0"45 - - 0 " 0 2  0"0036 0"0110 

0" 38 4-0" 08 0" 0020 0 '  0060 

0"31 4.0" 10 0"002r  0"0060  

0"31 4..0"06 0"0024 0"0074  

0"22 4..0"03 0"0029 0"0086 

0 '  22 + 0 "  03 0"0029 0" 0086 

Mi t te lwer te . . .  0" 0026 0" 0077 

0" 00320; 

- - 23"1 ;  v - - 0 " 2 7 .  
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c - -~0"1063 ;  

t 

1"25 
115"6 
235"0 
354"8 
487"5 
668"5 

(a--x)  
gef. 

2"56 
1 "95 
1 "56 
1 "25 
0"85 
0"41 

Nr. 8.1 

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

Alkohol wie bei Nr. 7. 

~ m - - - 0 " 0 3 9 ;  G n - - 0 " 1 0 5 5 .  

I: ber. 

f O / o  --- 

a - -  2"57;  

105 
(a- -x )  ~ (a--x> " " "  
korr. ber. Diff. k k/cm 

2" 56 2" 56 4--0" O0 - -  - -  
2"03 2" 16 - - 0 "  13 88"6 83"5 
1 ' 73 1 �9 80 - - 0 "  07 73" 1 69" 1 
1"51 1"52 - - 0 " 0 1  65"1 61"6 
1 �9 2 0  1 "25  ~ 0 "  05 67" 8 64" 3 
O" 89 O" 95 ---0" 06 68" 9 65" 5 

Mit te lwer te . . .  69"5 65"8 

0" 00644; 

+ 7 " 3 ;  v - -  0"34. 

Nr. 9.1 

c - - 0 " 2 1 3 9 ;  A - - 0 " 0 0 9 6 ;  C - - 4 2 " 9 2 ;  a - -  1"92; 

Alkohol wie bei Nr. 7. 

w . ,  ~ 0 ' 0 3 8 ;  Vm - -  0"2128. 

10~ 
(a - -x )  ( a - x )  (a- -x)  ., 

t g e l  korr. ber. Diff. k k/Cm 

1 "0 1 "84 1 "84 1"91 - - 0 " 0 7  - -  - -  
67"2 1"40 1"56 1"46 + 0 "  10 13"5 63 

141 "7 0"64  0"99 1 "08 - - 0 " 0 9  20"3 95 
141 "9 0"66 l 'O1 1"08 - - 0 " 0 7  19"7 92 
189"4 0"42 0"88 0"89 - - 0 " 0 1  17"9 82 
2 8 2 " 3  0"08 0 " 7 7  0"61 + 0 " 1 6  14 '1  66 

Mit te lwer te . . .  17"4 83 

k her. ~ 0 " 0 0 1 7 7 ;  

~ f ~  v - - 0 " 0 6 1 .  

1 Je 15 c ~  s Mischutlg titriert. 

Versuehe tiber C1-_~thylbildung haben  ergeben, dal3 auch  bei diesen 

ger ingen c -Konzen t ra t ionen  die frtiher erwiihnte Formel noch angeniihert 

richtige Werte,  wenigs tens  bei kleinen w-Konzentra t ionen,  gibt:  So war  flit 

cm ~ 0"1009 ;  wm ~ 0 ' 0 2 8  k g e l  (f. natiirI. Log) ~ 4 . 6 . 1 0 - 5 ,  k ber. 

-~- 3 " 7 . 1 0 - 5 ;  dagegen  fiir cm~- - -0 ' 1017 ;  wm---~ 0"215 ;  k g e l  ~ 2 " 1 . 1 0 - 5 ;  
k b e r . ~  1 ' 2 . 1 0  -5 . 
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c - -  O" 1063; 

d - -  

rao - -  O" 026; 

Nr. 10". t 

A - - 0 . 0 1 1 8 ;  C - -  18"65; a = 2 " 0 6 ;  

25 ~ 
= 0" 78540. 4 o 

rv,, - -  0"031;  c~n --- 0" 1052. 
105 

(a--x) (a--x) (a--x) (a--x) 
t gef. korr. ber. Diff. be r3  Diff.~ 

1"0 2 ' 1 7  2"17 2"06 + 0 ' 1 1  --- - -  

89"2 1"81 1"87 1"79 + 0 ' 0 8  1 ' 8 9  - - 0 " 0 2  4"8  

191"1 1"41 1"54 1"53 + 0 " 0 1  1"61 - - 0 " 0 7  6 . 6  

352"6 0 ' 9 1  1"16 1"16 - - 0 " 0 3  1"25 - - 0 " 0 9  7" I  

520"8  0"61 0"97 0"91 + 0 " 0 6  0"96  + 0 " 0 1  6"3 
Mi t te lwer te . . .  6"6  

t ' -  1 - ,  

k k/cm k ~" 

45 7"2 

61 7"8 

68 7 ' 7  

60 6"7 
62 7"2 

k b e r . - - O ' O 0 0 6 8 0 ;  

f ~  ~ v = 0 " 1 1 ( 0 " 2 1 ) .  3 

Nr. 11". 

c = 0 " 6 5 4 2 ;  A = 0 " 0 0 7 5 ;  C = 3 8 " 0 9 ;  a = 0 " 4 4 ;  

25 ~ 
d - - - - - 0 " 7 8 5 4 2 .  

4 ~ 
~ o = 0 " 0 2 8 ;  rv , ,~=0"031 ;  c , ~ = 0 " 6 5 3 2 .  
t 

0"5 

16"8 

17 "0 

24"9 

25 0 

40 85 

41 0 

47 4 

65 5 

65 6 

65 7 

89 5 

( a - -x )  geL ( a - -x )  korr. k k/Cm 

0"43 0"43 - -  - -  

0"29 0"33 0"0073 0"0112 

0"24 0"28 0"0114 0"0175 

0"21 0"27 0 " 0 0 8 4 .  0"0129 

0"25 0"31 0"0060 0"0092 

0"09 0"19 0"0089 0"0136 

0"09 0"19 0"0089 0"0136 

0"06 0"18 0"0082 0"0125 

- - 0 " 0 3  0"14 0"0076 0"0116 

- - 0 " 0 2  0"15 0"0071 0"0109 

- - 0 " 0 5  0 . 1 2  0"0086 0"0131 

- - 0 ' 1 5  0"08  0"0083 0"0126 

Mi t te lwer te . . .  0"0081 0"0124 

k her. = 0"00810;  

f ~  = O; v = O .  

i Je 15 cm ~ Mischung titriert. 

2 Von t = 1 "0; ( a - - x ) ~  2" 17 ab gereehnet .  

k/c,~ ~- 

68 

74 

74 

64 
69 
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Nr. 12 ~. 

c - - 0 " 3 2 6 9 ;  A - -  0"0090;  C - -  38"30; 

Alkohol wie bei Nr. 11. 

w,, - -  0"031;  cm - -  0"3259. 

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

0"6 1"10 1"10 - -  

24" 1 O" 84 O" 90 O" 00293 

41 "2 0"70 0"80 0"00296 
89" 5 O" 25 O" 47 O" 0039~ 

95"4 0"27 0"51 0"00333 

142"4 - - 0 " 0 5  0"30 0"00385 

Mit te lwer te . . .  0"00355 

k ber. : 0"00316; 

f ~  + 1 1 " 0 ;  v : 0 ' 2 1 .  

a - - -  1"06;  

~/Cm 

0"0090 

0"0091 

0"0121 

0"0102 

0"0118 

0"0107 

Nr. 13". 

c ~ 0"3269; A - -  0"0090;  C - -  38"30;  

Alkohol wie bei Nr. 11. 

r _~ 0"031 ; cm - -  0"3260. 

a = 1 "06; 

k ber. - -  0"00316;  

f ~  , v = 0"14. 

t (a--x) gel  (a--x) korr. k k/on 

O" 7 1 �9 O0 i" O0 - -  - -  

40" 8 O" 70 O" 80 O" 00299 O" 0092 

6 5 ' 6  0 . 5 0  0"66 0 '00313 0"0096 

89"6 0"27 0"49 0"0037~ 0"0115 

142"4 - - 0 " 0 1  0"34 0"00347 0"0106 

142"5 - - 0 " 0 2  0"33 0-00355 0"0109 

Mit te lwer te . . .  0"00341 0"0105 



Veresterung der Pyridinmonocarbonsiiuren. 719 

Nr. 14". 

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

Alkohol wie bei Nr. l l .  

~,u=-=0"031; c , , - - 0 " 1 6 2 7 .  

t (a--~ gef. (a--~ korr. k k/c~,~ 
0"4 1"08 1"08 - -  - -  

65"1 0"82 0 ' 8 9  0"00117 0"0072 

94"5 0"71 0"80 0"00129 0"0079 

134"9 0"50 0"63 0"00168 0"0103 

255"7 0"26 0"52 0"00121 0"0074 

387"0 - - 0 " 0 2  0"37 0"00118 0"0073 

Mit te lwer te . . .  0"00128 0"0079 

k b e r . : 0 " 0 0 1 2 5 ~ ;  

f ~  v : 0 " 0 3 9 .  

Nr. 15". 

c - - 0 " 6 4 1 8 ;  A---=0"0078; C = 3 7 " 3 7 ;  a - - 0 " 4 5 ~ ;  

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

4 ~ 

~ o = 0 " 0 2 6 ;  ~ , ~ - - - 0 " 0 2 9 ;  c , ~ = 0 ' 6 4 0 8 .  

t (a--x) geL (a--~ korr. k k/cm 
0"6 0"48 0"48 - -  - -  

21"3 0"25 0"30 0"0085 0"0132 

21"5 0"24 0"29 0"0091 0"0142 

47"6 0 ' 0 6  0"18 0"0085 0"0132 

47"7 0"10 0 ' 2 2  0 ' 0 0 6 6  0"0103 

72"2 - - 0 " 0 8  0 ' 1 0  0"0091 0"0142 

Mi t te lwer te . . .  0" 0081 

kber.  = 0"00773;  

f ~  --- + 4 " 6 ;  v - -  0"038. 

0"0127 

Chemie-Heft Nr. 6. 49 



720 A. K a i l a n ,  

Nr. 16 ~. 

c - - 0 " 3 8 4 6 ;  A - - 0 " 0 1 0 4 ;  C - - - 4 5 " 0 6 ;  a - -  1"22; 

Alkohol wie bei Nr. 15. 

~,,~ - -  0"029;  c., - -  0" 3821. 
10 ~ 

(a--x)  ( a - x )  (a--~) - "~" 
t g e l  korr. ber. Diff. k k/Cm kt k]crn t 

0"6  1"31 1"31 1"22 + 0 " 0 9  . . . .  

50"0  0"75 0"90  0"78 + 0 " 1 2  26"5 69 33"0  86 
93"6  0"28  0 5 6  0"53 + 0 - 0 3  36"2 95 39"7 104 

118"3 0"14  0"49 0 4 2  + 0 " 0 7  33"5 88 36"3 95 

M i t t e l w e r t e . . .  32"9 86 37"0  97 

kber .  - -  0"00390;  

f~  v = 0 " 4 2 .  

Ordnet man obige Versuche nach s te igenden mittleren 

Salzs/ iurekonzentrat ionen,  so erhS.lt man (die Zahlen in Klam- 

mern geben die yon den ersten Bes t immungen  ab gerechneten  
Konstanten):  

k k 
Vers. Nr. cm cm--A 10a" ~p 104. - -  104- 

cm c m ~ A  

10 0"1052 0"0934  31 62 (69) 71 (77) 
8 0"1055 0"0927 39 66 75 

14 0"1627 0"1536  3l  79 83 

2 0"1633 0"1509 39 67 72 

1 0"1635  0"1511 38 66 71 

9 0 -2128  0 ' 2 0 3 2  38 83 86 

6 0 ' 3 1 9 3  0 -3112  38 89 90 

12 0 ' 3 2 5 9  0 ' 3 1 6 9  31 107 112 

13 0"3260  0"3170  31 105 108 

7 0"3302 0 ' 3 2 0 6  38 77 81 

3 0"3405  0 ' 3331  22 12l (113) 123 (114) 

4 0"3408 0 - 3 3 3 4  22 104 106 

16 0 ' 3821  0"3717 29 86 (97) 88 (99) 

5 0 ' 6 3 9 7  0"6316  32 114 116 

15 0"6408 0"6330 29 127 128 

11 0"6532 0"6457 31 124 125 

1 Von /--~-~ 0"6,  ( a - - x ) ~  1 "31 ab gerechnet,  die en tsprechenden  (a--x) 
ber. s ind dann :  0"84;  0"57;  0"46 ;  die Differenzen gegen  (a--x) geL:  -t--0"06; 

- - 0 ' 0 1 ;  --t-0"03. 
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Tro tz  der s ta rken  durch die Versuchsfehler  bed ing ten  

S c h w a n k u n g e n  erkenrit  man doch, daft die Ve re s t e rungskon -  

s tanten sowohl  rascher  als die gesamte  als auch  als die ,>freie. 

Sa lz sgurekonzen t ra t ion  wachsen,  wS&rend sich bei der  Pico- 

l ins~ure das  en tgegengese tz te  Verhal ten  geze ig t  hatte. 

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

T a b e l l e  IlL 

~vo --- 0" 323 bis 0" 340. 

Nr. 1. 

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

~Vo - -  0" 323; r v m = 0 " 3 2 6 ;  c , , - -  0"1642. 

104 
(a--x) (a--x) (a--x) 

t ge l  korr. ber. Diff. k k/am 
0"5 1"70 1"70 1"66 + 0 " 0 4  - -  - -  

118"3 1"34 1"37 1"38 - - 0 " 0 1  7"2 44 

292" 1 1"02 1" 10 1"05 + 0 " 0 5  6 . 2  38 

503"0 0"79 0"93 0"75 4 -0"18  5"0 31 

M i t t e l w e r t e . . .  5" 7 35 

k ber. - -  0"000686;  

f~  - - 2 0 " 4 ;  v - -  0"62.  

Nr. 2. 

c - - 0 " 1 6 4 4 ;  A - - 0 " 0 1 2 4 ;  C - - 2 2 " 0 1 ;  a - -  1"66; 

rVo - -  0"323;  rv,n - -  0"325;  cm ---~ 0" 1642. 

t (a--x) gef. (a--x) korr. k k/cm 
0"5 1 "72 1 "72 - -  - -  

95" 0" 1 �9 40 1 �9 43 0" 00069 0" 0042 

2 9 2 ' 0  1 "01 1 "09 0"00063 0"0039 

M i t t e l w e r t e . . .  0"0064 0"0040 

kber .  - -  0"000686;  

f~ v ~ 0 " 2 2 .  

a - -  1 "66; 

49* 



722 a. Kailan,  

Nr. 3. 

c - - 0 " 1 8 8 8 ;  A - - 0 " 0 1 1 1 ;  C~- -25"27 ;  a - - - 1 " 4 8 ;  

~ o  - -  0" 3 3 0 ;  ry,,~ ~ 0" 3 3 3 ;  c,,~ ~-~ 0" 1 8 8 0 .  

t (a--x) gef. (a--x) korr. k k/era 
0"75 1"55 1 '55  - -  - -  

149"7 1"15 1"21 0"00059 0"00313 

222" 0 0" 97 1 "06 0" 00066 0" 00348 

389" 5 0" 72 0" 88 0" 00058 0" 00309 

648"01 0"36 0"62 0 ' 0 0 0 5 8  0 '00311 

Mi t te lwer te . . .  0"00059 0 '00315 

k ber. - -  0" 000677 ; 

f ~  - -  - - 1 4 " 7 ;  v--=- 0"40. 

Nr. 4. 

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

~Vo- -0"340 ;  ~ , , ~ 0 " 3 4 3 ;  6 ,  z 0 ' 3 3 0 7 .  

t (a--x) gel. (a--x) korr. It k/c.t 

0"5 0"68 0"68 - -  - -  

96"6 0"37 0"42 0"0019 0"0057 

96"8 0"38 0"43 0"0018 0"0054 

143"4 0"32 0"39 0 ,0015  0 ' 0 0 4 5  

143"5 0"28 0 ' 3 5  0"0018 0"0055 

240"6 0" 14 0 ' 2 1  0"0020 0"0061 

240"9 0"15 0"22 0"0019 0"0058 

335" 1 0"02 0" 18 0"0016 0 ' 0 0 5 0  

335"2 0 ' 0 3  0" 19 0"0016 0"0048 

4 5 4 ' 5  - - 0 " 0 8  0" 14 0"0015 0"0044 

Mit te lwer te . . .  0"00173 0"0052 

k ber. ~ 0"00171;  

f ~  = + 1  "2 ~ v _-~ 0"014. 

t C1-Bestimmung 24" 93 cm a (ber. 25"01). 
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t 

0"8 

28"0 

28" l 

52"9 

53"0 

93" 1 

93"2 

Nr. 5 ~. 

c - - 0 " 6 3 4 0 ;  A = 0 " 0 0 7 8 ;  C = 3 6 " 9 2 ;  a - - 0 " 4 5 5 ;  

~Vo - -  0"330;  ~ m - -  0 ' 3 3 3 ;  C~n - -  0"6333. 

(~--x) (a--x) (~--x) 
gef. korr. ber. Diff. k k/Cm 

0"47 0"47 0"45 + 0 " 0 2  - -  - -  

0"28 0"33 0"31 + 0 " 0 2  0"0050 0"0079 

0"28 0"33 0"31 + 0 " 0 2  0"0050 0"0078 

0"08 0" 17 0"22 - - 0 " 0 5  0"0081 0"0128 

0" 17 0"26 0"22 -+-0"04 0"0046 0"0072 

- - 0 " 0 2  0" 14 0" 13 + 0 " 0 1  0"0055 0"0087 

0"00 0" 16 0" 13 + 0 " 0 3  0"0049 0"0077 

Mi t t e lwer te . . .  0" 0056 0 '  0088 

k ber. z 0"00588;  

f ~ - -  - - -5 '  0 ; v = 0" 042. 

Nr. 6 ~. 

c~---0"3162; A - - 0 " 0 0 9 6 ;  C - - 3 7 " 0 5 ;  a =  1 ' 1 3 ;  

~Vo --- 0"329;  ~.~ - -  0"332;  cm - -  0"3154. 

t (a--x) gef. (a--x) korr. k l@m 

1 "0 1 "21  1 "21  - -  - -  

53"4 0"88 0"92 0"00164 0"0052 

215"2 0"36 0"53 0"00153 0"0048 

381 "9 - - 0 " 0 3  0"27 0"00162 0"0052 

Mi t t e lwer te . . .  0 ' 0 0 1 5 8  0"0050 



724 A. K a i l a n ,  

Nr. 7*. 

c - - - 0 " 1 5 8 1 ;  A - - 0 " 0 0 9 6 ;  C =  18"52 ;  a - -  1"13;  

ruo = 0 " 3 2 9 ;  ~ , , , = 0 " 3 3 1 ;  c,~, - -  0 " 1577 .  

104 
(a--x) (a--x) (a--x) 

t gef. korr. ber. Diff. k k/am 

1"25  1"08 1"08  1" 12 - - 0 " 0 4  - -  - -  

9 4 " 3  1"05 1 "07 1 "01 + 0 " 0 6  2"3  15 

2 1 5 " 4  0 " 8 8  0 " 9 3  0 " 8 8  + 0 " 0 5  3"9  24  

382"1  0 " 6 8  0 ' 7 7  0 " 7 2  + 0 " 0 5  4"3  27 
5 7 5 " 0  0 " 4 4  0 " 5 7  0 ' 5 8  - - 0 " 0 1  5"1 33 

M i t t e l w e r t e . . .  4 ' 5  29 

k ber.  --- 0 " 0 0 0 5 0 4 ;  

f~ = - - 1 2 " 0 ;  v ' - -  0"25.  

T a b e l l e  IV. 

~o  --" 0 " 6 0 0  b is  0" 644. 

t 

0 " 4 5  

112"6 

309" 6 

711 "7 

Nr. 1. 

c - - 0 " 1 6 4 0 ;  A - - 0 ' 0 1 2 4 ;  C - - 2 1 " 9 6 ;  a - - -  1"65;  

~ o - -  0 " 6 3 6 ;  ~v,, - -  0 " 6 3 8 ;  c,,, = O" 1638. 

(a--x) (a--x) (a--x) 
gef. korr. ber. Diff. k k/Cm 

1"73 1"73 1"65 + 0 " 0 9  - -  - -  

1"48 1"49 1"53 - - 0 " 0 4  0 " 0 0 0 4 2  0 " 0 0 2 6  

1"22 1"26 1"32 - - 0 " 0 6  0 " 0 0 0 3 9  0 " 0 0 2 4  

0 " 9 6  1"05 0"98  + 0 " 0 7  0 " 0 0 0 2 8  0 " 0 0 1 7  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 00031  0 " 0 0 1 9  

]~ ber.  - -  0"000.q20;  

f~  v=O' lO.  
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Nr. 2. 

c - - - 0 " 1 6 4 5 ;  A - ' 0 " 0 1 2 4 ;  C - - - 2 2 " 0 3 ;  a-----1"66; 

~Uo---0"638; r v m z 0 " 6 4 0 ;  c , , ~ 0 " 1 6 4 3 .  

(a--x) (a--~ (a--x) 
t gee korr. ber. Diff. k 

0"55 1"59 1"59 1"66 - - 0 " 0 7  - -  

159"7 1"37 1"39 1"48 - - 0 " 0 9  0"00048 

499"0  1"02 1"08 1"15 - - 0 " 0 7  0"00037 

Mi t t e lwe r t e . . .  0" 00039 

k ber. z 0"000320;  

f ~  + 1 7 " 9 ;  v - - 0 " 5 5 .  

725 

0"0029 

0"0023 

0"0024 

Nr. 3. 

c - - 0 " 1 8 8 8 ;  A - - 0 " 0 1 1 1 ;  C-~ -25"27 ;  a - -  1"48; 

~ o - -  0"600 ; ~ , , ~ - - 0 " 6 0 2 ;  c,~ - -  0"1884. 

t (a--x) get'. (a--x) korr. k klein 

0"6 1"57 1"57 - -  

150"3 1"31 1"33 0"00031 0"00166 

241"0 1"17 1"21 0"00037 0"00194 

455"8 0"87 0"94 0"00043 0"00230 

648"2 0"72 0"82 0"00040 0"00211 

Mi t t e lwer te . . .  O" 00040 O" 00211 

k ber. - -  0"000412;  

f~ - -  + 3 " 0 ;  v - -  0"082. 



726 

t 

0"9 

42"8 

42" 9 

73"7 

73"8 

92" 1 

92"2 

A. K a i l a n ,  

Nr. 4. 

c = 0 " 6 4 2 0 ;  . 4 - - 0 " 0 0 8 1 ;  C~---42"71; a ~ 0 " 5 4 ;  

~Vo ~ 0"644;  ~,~ - -  0 ' 6 4 7 ;  c,,~ ~--- 0"6413. 

(~-x) (a--x) (a--x) 
gefi korr. ber. Diff. k k/cm 

0" 53 0" 53 0" 54 - - 0 "  01 - -  - -  

0" 29 0" 34 0" 36 - - 0 "  02 0" 0047 0" 0074 

0" 29 0" 34 0" 36 - - 0 "  02 0" 0047 0" 0074 

0" 19 0"27 0"26 4-0"01 0"0041 0"0064 

0"20 0"28 0"26 4--0"02 0"0039 0"0061 

0" 14 0"24 0"22 4-0"02 0"0039 0"0060 

0" 19 0"29 0"22 4--0"07 0"0030 0"0046 

Mit te lwer te . . .  0" 0039 0" 0061 

]~ ber. - - -0"00430;  

f ~  = 1 0 ' 1 ;  v : - 0 " 1 0 .  

c ~--- 0 ' 3 3 1 6 ;  

~Vo - -  0"615; 

t 

0"5 

118"5 

173"8 

174"0 

287 "8 

407" 5 

527"0  

Nr.  5. 

A - - 0 " 0 0 9 6 ;  C ~ 2 2 " 0 6 ;  a ~ 0 " 6 4 ;  

~,~ ~--- 0"619;  c,, - -  0"3312. 

(a--x) gel. (a--x) korr. k k/cln 

0"70  0"70  - -  - -  

0"48 0"50 0"00091 0"00273 

0" 40 0" 44 0" 00094 0" 00288 

0"43 0"47 0"00077  0"0023a 

0"31 0"37 0"00083 0"00250 

0" 22 0" 30 0" 00081 0" 0024~ 

0" 13 0 '  24 0" 00081 0" 0024~ 

Mit te lwer te . . .  0"00083 0" 00250 

k bet. --- 0"000830;  

f ~  = O; v ~ 0 .  



/ 

0"8  

49" 6 

49" 7 

50"0  

68"9  

9 4 " 4  

94"7  

Veresterung der Pyridinmonocarbonsiiuren. 

Nr. 6*. 

c - - - 0 " 6 7 6 5 ;  A ~ 0 ' 0 0 7 8 ;  C z 3 9 " 3 8 ;  a - - 0 " 4 5 5 ;  
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Wo - -  O" 639;  w,~ - -  O" 642 ; c,~ - -  O" 6758. 

(a- -x)  (a - -x )  (a- -x)  
gel'. korr. bet. Diff. k x/cm 

0 " 4 4  0"44  0"45  - - 0 " 0 1  - -  - -  

0 "15  0"21 0"23  - - 0 " 0 2  0"0076  0"0112  

0 " 2 4  0"30  0"23  + 0 " 0 7  0"0036  0 " 0 0 5 4  

0"23  0"29  0"23  + 0 " 0 6  0"0039  0 " 0 0 5 8  

0"07  O" 15 O" 18 - - 0 " 0 3  0 " 0 0 7 0  0 " 0 1 0 3  

0 " 0 6  O" 17 O" 13 + 0 " 0 4  0"0045  0"0067  

0"09  0"20  O" 13 -4-0"07 0 " 0 0 3 8  0"0056  

M i t t e l w e r t e . . .  O" 0050  O" 0073 

k ber. - -  0 " 0 0 5 8 0 ;  

f ~  - - 1 6 " 0 ;  v - -  0"13.  

Die Z a h l e n  ze igen  deutl ich,  dal3 auch  hier  w i e d e r  die Ge- 

s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  sowohl  wei t  r a s c he r  als die g e s a m t e  

als auch  als die ,)freie,< S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n  z u n e h m e n :  

w,,~ --'-- O' 325 bis  O" 343. 

Cm . . . . . . . .  0"1577 0"1642 0'1642 0'1880 0"3154 0"3307 0"6333 

k 
- - . 1 0 4  29 35 40 31"5 50 52 88 

c m - - A  . . . .  0"1481 0"1518 0"1518 0'1769 0'3058 0'3211 0"6255 

k 
- - . 1 0 ~  30 37 41 33 52 55 90 

fv,,~ - -  O" 602 bis  O" 647. 

cm .............. 0"1638 0"1643 0'1884 0"3312 0"6413 0"6758 

k 
- - . 1 0 1  . . . . .  19 24 21 25 61 73 

C;n 

c m - - A  . . . . . . . . . .  0'15i4 0"1519 0"1773 0"3216 0"6332 0"6680 

k 
- - . 1 0  ~ . . . . .  20 26 23 26 62 75 
C m  - -  A 
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3. Die  V e r s e i f u n g  des N i k o t i n 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  Sa lzs i iu re .  

Der  Es te r  w u r d e  nach  d e r A n g a b e  yon  C a m p s  1 darge-  

stellt. Bei v e r m i n d e r t e m  Druck  (49 nwn,  134 bis 136 ~ destill iert ,  

wu rde  er als v o l l k o m m e n  k la res  L i q u i d u m  g e w o n n e n ,  w[ ihrend  

bei der Dest i l la t ion  u n t e r  g e w S h n l i c h e m  Dr uc k  ein le icht  gelb-  

l ich gef~irbtes Dest i l la t  e rha l t en  wurde .  N a c h s t e h e n d  ftihre ich 

n u n  e in ige  V e r s e i f u n g s v e r s u c h e  mit  w a s s e r a r m e n  u n d  w a s se r -  

r e i che ren  w e i n g e i s t i g e n  L S s u n g e n  an. 

T a b e l l e  V. 

Nr. I. 

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

W o - - 0 . 0 2 8 .  

C 

nach dcr Acid- nach der Clf 
. r  

t Bestimmung C bet. 

1 8 6 ' 0  36"90  - -  36"82  

281"3  36"65  - -  36"58  

450"4  36"18  - -  36"18  

6 4 4 ' 0  35"80  35"75  3 5 ' 7 0  

:L Arch. d. Pharm., XL, 355 (1902). 
C 

C b e r . -  , wenn k 1 die Konstante der Chlor~ithyI-Bildungs- 
IO]~Q 

geschwindigkeit (ffir Brigg'schc Logarithmen) ist; doch gibt diese Art dor 
Berechnung gegeniiber der gewShnlich angcwandten, einfacheren (C bcr. ~- 

C--k~Cf, wenn k2~-~-2"303/q) crst bci sehr langer Versuchsdauer etwas 
verschiedene, hSherc Werte : bei Nr. 2 bctr~igt der Unterschied nach 454"7 Ix 
0"01 cm 3, nach 600"6 h 0'003cm 3, nach 820 h 0'04cm ~. 
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Nr.  2. 

c - - - 0 " 6 6 3 7 ;  E ~ 0 ' l 1 2 0 ;  C ~ 3 1 " 9 6 ;  e - -  5 " 3 9 ;  

~V 0 = 0" 044 .  
C 

A 

nach der Acid- nach der Ci- 

t Bestimmung C ber. 

0 " 7  31 "97 - -  ] 

0 " 8  - -  31 "92 ~ 31 "96 

22" 1 31 "95 - -  31 "92 

1 6 7 " 9  31 "79 - -  31 "60 

3 1 0 " 6  31 "56 - -  31 "31 

454"  7 31 �9 23 - -  ] 

4 5 4 " 8  - -  3 1 " 0 4  ~ 3 1 " 0 0  

600"  6 30" 83 - -  30" 71 

820"  0 30" 38 - -  

8 2 0 " 2  - -  30" 16 ~ 30" 25  

Nr .  3. 

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

Wo - -  0" 044.  

C Cber. 

nachderAcid-  nachder C1- " ~ o n t ~ 0  Von t ~  i ' 3 ;  

t Best~nmung C ~--- 8" 17 

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

5 " 0  8" 17 - -  8 " 0 2  8" 17 

1 9 1 " 4  8 " 1 3  - -  7 " 9 6  8 " 1 2  

4 5 4 " 4  8" 13 - -  ] 

4 5 4 " 5  - -  7" 95 t 7" 89 8" 0 4  

600" 7 8" 13 - -  7" 84  8" 0 0  

7 7 3 " 4  8 " 0 7  - -  7 " 7 9  7 " 9 4  

9 5 7 " 6  8 " 0 2  - -  
9 5 7 " 8  p 7 '  88 / 7" 73  7 '  8 9  



730 A. Kai lan ,  

T a b e l l e  VI. 

a : 0 " 6 6 3 4 ;  E : 0 " 1 1 3 0 ;  C : 3 1 " 9 5 ;  e : 5 " 4 4 ;  

fvo ~-  0 ' 6 0 7 ;  c,~ = 0"6553 .  

C 

n~h  der Acid-'" nach der CI-" 

t Bestimmung C ber. x kl 

1"2 3 2 " 0 0  - -  / 

1"3 - -  3 I " 9 4  3 1 " 9 6  

9 6 . 6  3 2 . 0 0  _ 3 1 . ~ 6  0 . 1 4  0 . 0 0 0 2  

_ } { o ooo  

3 6 0 " 3  3 2 ' 0 2  - -  ~ [ 0 " 3 9  0 " 0 0 0 4  

3 6 0 " 4  - -  31"61 ~ 3 1 ' 6 3  

5 0 4 ' 8  32"01  - -  3 1 " 4 8  0 " 5 4  0 " 0 0 0 5  

624"7 3 1 " 8 4  - -  3 1 " 3 8  0 " 4 6  0 " 0 0 0 4  

�9 [ 0 " 3 0  0 ' 0 0 0 3  820 5 3 1 " 5 0  - -  
\ 31"20  

8 2 0 " 6  - -  3 1 " 1 2  l - -  - -  
J 

A r i t h m e t i s c h e s  M i t t e l . . .  0 " 0 0 0 3 5  

In w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l  ( Iv - - -  0 ' 6 0 7 )  f inder  d e m n a c h  

s i c h e r  V e r s e i f u n g  stat t .  Da  n a c h  der  g l e i ch  m i t z u t e i l e n d e n  

F o r m e l  f/,ir das  ~,v u n d c  d e r  T a b e l l e  VI d ie  V e r e s t e r u n g s -  

k o n s t a n t e  s i ch  z u  0 " 0 0 4 9 8  be rechne t ,  so  wt i r en  im Gle ich-  

g e w i c h t  z i r k a  6 bis  7 P r o z e n t  freie S/ iure  v o r h a n d e n ,  die Ver-  

s e i fung  k o m m t  a l so  ers t  be i  we l t  v o r g e s c h r i t t e n e m  U m s a t z  in 

Be t rach t .  A u c h  in w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  s c h e i n t  V e r s e i f u n g  

e i n z u t r e t e n  - -  w e n i g s t e n s  be i  ~v = 0 " 0 4 4  - - ,  doch  k o m m t  s ie  

i n n e r h a l b  de r  Ze i t en  und  N i k o t i n s t i u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  a u f  die  

s ich  die  V e r e s t e r u n g s v e r s u c h e  bez i ehen ,  j e d e n f a l l s  n ich t  in 

Be t rach t .  

1 k (fiir Brigg'sche Logarithmen) berechnet nach den bei den Monooxy- 
benzoesiiuren (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in 
Wien, mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 72 [1907]) gegebenen 
Ausftihrungen. 
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4. Abhiingigkei t  der 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  und  v o n  der  Sa l z s i i u rekonzen t r a t i on .  

Die Konstanten  der Reakt ionsgeschwindigkei t  lassen sich 

in analoger  Wei se  wie bei den frtiher un te r such ten  Sg.uren als 
Funkt ionen vom Wasse rgeha l t  und v o n d e r  g e s a m t e n  Salz- 

s / iurekonzentra t ion darstellen. Man erh~ilt so: 

1 128"9 _ 0"5333___ ( __1221 247"81 
k - - - - 7 7 " 5 + - - c  c~ + 1451- -  c + c ~ J~u 

( 3566 439"5~ o 
+ - - 4 4 6 0 +  - -  - -  ~w. 

G G ~ ] 
Die Formel  gilt ffir Wasse rgeha l t e  zwischen  I v - - 0 " 0 2  

und 0"65 und ffir HC1-Gehalte zwischen  0" 16 und 0 ' 6 6 .  Ft~r 
,,absoluten~, Alkohol (etwa tu bis 0'04) auch noch bis c---- 0'10. 

Die nach  obiger Gleichung berechne ten  k (ffir Brl~,g sche 

Logari thmen),  die Werte  f f i r f %  und v sowie fiir (a--,v) 1 in 
jenen F/illen, wo sich eine Rf ickrechnung als angeze ig t  erwies,  

sind bereits bei den einzelnen Versuchs re ihen  angegeben.  

Man ersieht daraus,  daft die Formel  die Versuche gut  
darstellt. 

Isonikot insg ,  ure .  

(3-Pyridincarbons~iure.) 

Die LSslichkeit des Chlorhydrats  dieser  S~iure in a lkoho-  

lischer Salzs~iure ist nicht kleiner, sondern grSl3er als die der 
S~iure in Alkohol, wS.hrend bei den frfiher un te rsuchten  S~iuren 

das umgekehr te  Verh~iltnis zu konsta t ieren war.  
Bei 40 bis 45 ~ 15sen sich im Liter 99"93p rozen t i gen  

Alkohols e twa 0" 020 bis 0" 025 Mole S/iure, bei 25 ~ erheblich 

weniger.  Dagegen  trat bei gleichfalls 99"93 prozent igem Alko- 

hol, 0" 1605 Molen HC1 und 0"0216 Molen Isonikotins~iure bei 
25 ~ noeh keine Aussche idung  yon Chlorhydra t  ein. Die Iso- 

nikotins/iure ist also in Alkohol erheblich schlechter,  in alko- 

hol ischer  Salzs/iure (also das Chlorhydrat)  dagegen  ertaeblich 
besser  15slich als die Nikofins~iure. 

1 Wegen der durchwegs sehr geringen Nikotinsiiurekonzentrationen 
wurde auch bei den Versuchen in ,absolutem, Alkohol mit der sogenfi, nnten 
mittleren Wasserkonzentration gerechnet. 
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Bei den nachstehend angegebenen Versuchsreihen wurde 

durchwegs  Rosols~iure als Indikator verwendet.  0 " 0 9 2 8 g  der 

Isonikotins/iure, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus 

Alkohol den Schmelzpunkt  311 bis 312 ~ zeigte, verbrauchten 

mit diesem Indikator 8 .90  c m  ~ einer 0"085 35 normalen Baryt- 

lauge (ber. 8 '  83 ares). 

T a b e l l e  VII. 

Nr. 1. 

c --~-- 0"1604;  A - -  0"0216; C - -  9"34; a - -  1"26; 

25 ~ 
Alkohol: d _ 0"78542. 

4 ~ 

rvo ~ 0-028;  ~vm-- 0"035; Cm---O" 1595. 
t (a--~ geg ~ - - ~  korr. k k/cm 

0"3 1"26 1"26 - -  - -  

23"8 1"13 l "14  0"00179 0 ' 0 1 1 2  

65"7 0"83 0"86 0"00251 0"0157 

117"7 0"62 0"68 0"00227 0"0142 

183"6 0"43 0"52 0"00209 0 0131 

280"5 0"32 0"45 0"00159 0"0100 

Mi t te lwer te . . .  0"00193 0"0123 

NI'. 2. 

c --" 0"1604;  A - -  0"0216;  C~--~ 9"34; a --" 1"26; 
Alkohol wie bei Nr. 1. 

~, , - ---0"036;  c,,~--0" 1592. 
t ~ - - ~  ges (a--~ korr. k k/Cm 

0"6 1 "25 1 "25 - -  - -  

39"9 0"92 0 ' 9 4  0"0031 v 0"0198 

65"8 0 ' 8 2  0"85 0"00259 0"0161 

135"6 0"52 0"58 0"0024 s 0 ' 0 1 5 5  

232"3 0 -28  0"39 0 '00219 0"0137 

335"1 0"15 0 .31 0"00186 0"0114 

401"8 0"05 0 . 2 4  0.00179 0"0113 

0"0132 Mi t te lwer te . . .  0"00211 

1 C a m p s  gibt 315 ~ an (Arch. f. Pharm., XL [19021, 359), S k r a u p  317 ~ 
(Monatshhefte ftir Chemie, 17, 369 [1896]), W e i d e l  und H e r z i g  307"5 ~ 
(Monat.shefte ffir Chemie, 1, 41 [18801) ; aul3erdem sind noch tiefere Schmelz- 
punkte in der Literatur angegeben. 
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Nr. 3. 

c : 0 " 3 2 2 7 ;  A - - 0 " 0 1 8 5 ;  C - - 1 8 " 7 9 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

w m - - 0 " 0 3 4 ; c , , - - 0 " 3 2 1 9 .  

t (a--~ gel (a--~ korr. k 

0"2 1"08 1"08 

21"4 0"80 0"83 0 '0053 

44"8 0"53 0"58 0"0060 

52"0 0 ' 49  0"54 0"0059 

71"8 0"37 0"46 0"0052 

141"0 0"05 0"22 0"0049 

Mit telwerte . . .  O" 0054 

a--"  1"08; 

k/Cm 

0"0165 

0"0186 

0"0179 

0"0160 

0"0152 

0"0164 

733 

c- - -0"3294;  

t ~- -~  gee 

0"5 1"03 

22"9 0"69 

45"15 0"47 

45"25 0"45 

72"2 0"26 

123"7 0 '08  

123"8 0 ' 02  

Nr. 4. 

A - - 0 " 0 1 8 9 ;  C - - 1 9 " 1 9 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

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

a - -  1"10; 

10~ 

(a-x) korr. k kit kl k/Cm 1 

1 "03 . . . .  

0"72 81 245 68 206 

0"53 70 214 64 194 

0"51 74 224 67 205 

0"35 69 210 65 197 

0"23 55 167 53 160 

0"17 66 200 65 197 

Mit te lwer te . . .  68 208 63 192 
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c - - 0 " 6 4 5 8 ;  

Nr. 5. 

N - - 0 " 0 1 8 5 ;  C - - 3 7 " 6 0 ;  

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

~v,~ - -  0 " 0 3 5 ;  c. ,  - -  0"6452. 

t O--x) geE ~- -x )  korr. k 

0 " 5  1"12 1"12 - -  

5 "6  0"81  0 " 8 2  0 " 0 2 1 2  

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

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

28"7  0 ' 2 4  0"31  0 " 0 1 8 9  

28"8  0 " 1 9  0 " 2 6  0 " 0 2 1 4  

4 8 " 1 0  0 " 0 2  0 " 1 4  0 " 0 1 8 4  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 2 0 0  

a - -  1"08;  

0 " 0 3 2 9  

0 " 0 3 3 2  

0 " 0 2 9 8  

0 " 0 2 9 2  

0 ' 0 3 3 2  

0 " 0 2 8 6  

0 " 0 3 1 0  

c : 0 " 6 4 5 8 ;  

Nr. 6. 

A - - 0 " 0 1 8 5 ;  C = 3 7 " 6 0 ;  

A l k o h o l  wie  be i  Nr. 1. 

~v,n - -  0" 035 ; c,~ - -  0" 6452. 

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

0 " 6  1"10 1"10  - -  

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

21"1  0 " 3 8  0 " 4 3  . 0 " 0 1 8 9  

21"3  0 " 4 5  0 " 5 0  0 " 0 1 5 7  

24"2  0 " 3 2  0 " 3 8  0 " 0 1 8 7  

29"7  0 " 2 9  0 " 3 6  0"0161  

4 8 " 0  0"09  0"21  0 " 0 1 4 8  

4 8 " 2  0 " 0 2  0 " 1 4  0 " 0 1 8 4  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 1 7 3  

a --- 1 ' 0 8 ;  

0"0326 

0 " 0 2 9 3  

0 ' 0 2 4 3  

0 " 0 2 9 0  

0 " 0 2 4 9  

0 " 0 2 3 0  

0 " 0 2 8 5  

0 ' 0 2 6 8  
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c = 0 " 3 2 1 6 ;  

t 

0"5 

21 "5 

48"4  

99"3 

Nr. 7. 

A = 0"0216;  C - - 3 7 " 6 7 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1. 

w,,~ - -  0"036; c,,~ = 0"3209. 

a - -  2"53;  

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

2" 50 2" 50 . . . .  

1 "63 1 ' 68 0" 0083 0" 0258 

1 "00 1 " 12 0"0073 0"0228 

0 '  29 0" 53 0" 0068 0" 0213 

M i t t e l w e r t e . . .  0"0072 0"0225 

Ordnet man obige Versuche nach s te igenden Wer t en  yon 
c,,, so erh~.lt man:  

Cm . . . . . .  0"1592 0"1595 0"3209 0"3219 0"3288 0"6452 0"6452 

k 
10 ~ -  132 123 225 164 208 (192) 310 268 

cm 

c m - - A  . . . .  0"1376 0 '1379 0"2993 0"3034 0"3099 0"6267 0"6267 

k 
10 ~ -  153 140 240 178 219 (203) 315 276 

c m - - A  

103wm . . . .  36 35 36 34 36 35 35 

Man ersieht daraus,  dat~ die Reakt ionsgeschwindigke i t  
sowohl  rascher  wiichst  als die gesamte  als auch als die ~freie~ 

Salzs~iurekonzentration. 

Verg le ieh  tier Pyr id inearbons~iuren  u n t e r e i n a n d e r  und  m i t  

f r i iher  u n t e r s u c h t e n  S~iuren. 

Vergleicht man  die Pyridincarbons~iuren mit den Amido-  

benzoes~.uren, so fftllt nebst  den bereits  e ingangs  erw~thnten 

Verschiedenhei ten  auch noch auf, dal] de rErsa tz  tier CH-Gruppe  
dutch N in 1 (o)-Stellung einen wei t  weniger ,  in 2(m)- und 

3(p)-Stel lung einen weit  st~trker ve rz6gernden  Einflul] auf  die 

Veres te rungsgeschwind igke i t  aus~ibt als die Subst i tut ion von 
H durch NH~. 

Chemie-Heft Nr. 6. 50 
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W t i h r e n d  ftir c '  - -  0"3333  u n d  rv --- 0"052  das  Verh~tltnis 

der  K o n s t a n t e n  der Benzoes~iure  zu  d e n e n  der o-, m-  u n d p -  

A m i d o b e n z o e s / i u r e  1 : 0 "012  : 0 " 6 7 3 : 0 " 6 9 8 1  ist, f indet  m a n  ftir 

das Verhi i l tn is  der  Benzoes~iure  zu r  1-, 2- u n d  3 - P y r i d i n c a r b o n -  

sS.ure 1 : 0" 056 : 0" 167 : 0" 343 bei c "-- 0" 3333 u n d  • - -  0" 040. 

Die U n t e r s c h i e d e  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 e n  der  

o-S/i.ure z u  d e n e n  der ~ -  u n d  p-S / iu re  s ind d e m n a c h  bei den 

drei P y r i d i n m o n o c a r b o n s / i u r e n  - -  1 : 2" 97 : 6" 081 - -  wei t  

ge r inge r  a l s  bei den  drei A m i d o b e n z o e s / i u r e n ,  wo alas Verh/ilt-  

n is  der K o n s t a n t e n  von  o - ,  m -  u n d  p -S / lu re  - -  1 : 5 7 " 5 : 5 9 " 7  '~ 

g e f u n d e n  wurde .  D a g e g e n  veres ter t  die I son ico t ins t iu re  u n g e -  

f~ihr doppel t  so schne l l  wie  die NicotinsS.ure, d i e y - A m i d o b e n z o e -  

s/lure aber  n u r  u n m e r k l i c h  schne l le r  als die m - A m i d o b e n z o e s / i u r e .  

Das  VerhS.ltnis der  K o n s t a n t e n  der  Nikot ins / iu re  bei ver- 

s c h i e d e n e n  H C 1 - u n d  H ~ O - K o n z e n t r a t i o n e n  weich t  auch  z u m  

Tei l  recht  betr~cht l ich von  dem der Benzoes / iu re  u n d  somit  

a u c h  der f ibrigen b i she r  u n t e r s u c h t e n  m o n o s u b s t i t u i e r t e n  

B e n z o e s i i u r e n  ab. 

Dabei  mul3 a l l e rd ings  b e m e r k t  werden ,  dab die ftir die 

Niko t ins t iu re  e rha l t enen  Zah len  w e g e n  der tiul3erst ge r ingen  

Las l i chke i t  dieser  SS.ure ( b e z i e h u n g s w e i s e  ihres Chlorhydra ts )  

in a l koho l i s chem Chlo rwasse r s to f f  verhS.ltnism/il3ig uns icher ,  die 

YVerte ftir , v - - - 0 " 7 2  aul3erdem, w e n n g l e i c h  rficht erheblich,  

ex t rapol ie r t  s ind.  

W i r  f inden:  

1. F / i t  gleiche HC1-Konzen t r a t i on  verzSger t  ein b e s t i m m t e r  

W a s s e r z u s a t z  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  Niko t in -  

st iure meis t  in g e r i n g e r e m  Grade  als die der  Benzoes / iure .  

Die "VVerte der  /~ ftir ~v - -  0"052  gleich 1"000 gesetzt ,  

erhiilt m a n :  
Nikotins~iure Benzoesiiure M3 

Ftir  c ~-- 0" 1667: 

bei ~v - -  0 "3333  . . . .  O" 465 O" 352 - -  

bei  rv ~ 0 " 7 2 0  . . . .  0 ' 2 4 4  0"164  0"185  

i Ffir c ~  0"3333; ~v ~ 0"040. 
o F i i r c ' ~ 0 ' 3 3 3 3 ; w = 0 " 0 5 2 .  
3 Mist das Mittel aus den Faktoren der BenzoesEure, der m- und p-Nitro-, 

~Jz- und p-Amido-, m- und p-Oxy- und l, 3, 5-Dinitrobenzoesiiure. 
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Nikotins~iure Benzoes~ure M 

Ffir  c - - 0 " 3 3 3 3 :  

bei r e - - 0 " 3 3 3 3  . . . .  0 "552  

bei  r e - - 0 " 7 2 0  . . . .  0"207  

Ffir  c - - 0 " 6 6 6 7 :  

bei  r e - - 0 " 3 3 3 3  . . . .  0 "759  

bei ~ - - - 0 " 7 2 0  . . . .  0 "647  

0" 463  

0 " 2 1 0  0 " 2 2 0  

0" 598  

0"317  0"375.  

2. Bei g le icher  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  vergr6fier t  E r h 6 h u n g  

der  HC1-Konzen t r a t ion  yon  ~/6- auf  1/3normal, die K o n s t a n t e n  

der  Nikot insg.ure  ungefS.hr g le ich s tark,  Erh /3hung d e r C h l o r -  

was se r s to f fmenge  yon  ~ /3-auf2 /3  n ~  d a g e g e n  erhebl ich  

stS, rker  als die der Benzoes~ure .  

Setzt  m a n  die j ewe i l i gen  K o n s t a n t e n  ffir c = 0" 1667 g le ich  

1 "00, so erh~tlt m a n :  . 

Nikotins[iure Benzoesiiure 3I 

F/Jr re - -  0" 3333:  

bei  c - -  0 "3333  . . . .  3" 19 2"68  

bei c - - - 0 " 6 6 6 7  . . . .  11"06 6" 49 

Ft i r  re - -  O' 720: 

bei  a - - 0 " 3 3 3 3  . . . .  2" 29 2" 74 

bei c - -  0"6667  . . . .  18"02 7"75 

2 " 7 4  

8"81 

3. A u c h  das Verh/ i l tn is  der K o n s t a n t e n  ftir 1/6-, 1/~- u n d  2/a- 

n o r m a l e r  HC1 ist  bei  re z 0 " 3 3 3 3  u n d  r e - - 0 " 7 2 0  bei der 

Nikotins~iure n ich t  u n e r h e b l i c h  ve r sch ieden ,  bei  der B e n z o e -  

s~iure d a g e g e n  noch  angen / ihe r t  gleich.  

Verh/ i l tnis  der  K o n s t a n t e n  der Niko t ins / iu re :  

ffir re - -  0 "3333  1 : 3 . 1 9 : 1 1 " 0 6  

ftir r e - - -  0 "720  1 : 2"29  : 18"02 

Verh/ i l tn is  der  K o n s t a n t e n  der Benzoes / iu re :  

fttr re - -  0" 3333 1 : 2" 68 : 6 "49  

ftir re ~ 0 " 7 2 0  1 : 2"74  : 7"75 

50* 
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Zusammenfassung .  

Es wird gezeigt,  dab die Konstanten der Veres terungs-  
geschwindigkeit  der Picolinsiiure bei 25 ~ in wasserarmem 
Alkohol zwischen 1/6- und 1/anormaler HC1-Konzentration 
langsamer als letztere, zwischen l/a- und 2/3normaler HC1 aber 
letzterer ungef/ihr proportional  wachsen.  

Es wird gezeigt, daft die Konstanten der Veresterungs-  
geschwindigkeit  der Nikotins/iure und der Isonikotins/iure bei 
25 ~ und in wasserarmen,  weingeist igen L6sungen sowohI 
rascher  als die gesamte als auch als die freie HCI-Konzentratiorr 

zunehmen.  
Es wird die Veres terungsgeschwindigkei t  der Nikotins/iure. 

bei 25 ~ auch in wasserre icherem Alkohol gemessen und die 
Abh/ingigkeit der Kons.tanten der Reakt ionsgeschwindigkei t  
yore Wassergehal t  des verwendeten Alkohols und der Konzen-  
tration des Chlorwasserstoffes dureh eine Formel dargestellt. 

Es  wird die L6slichkeit  der Picolinsiiure und der Nikotin- 
sS.ure in ,,absolutem<< Alkohol bei 25 ~ gemessen. 

Es wird gezeigt, dal3 die Verseifung des Nikotinsg.ure- 
iithylesters weder in wasserarmem noch in wasserre icherem 
alkoholischen Chlorwasserstoff  neben der Veresterung, auf3er 
bei sehr weit  vorgeschri t tenem Umsatze,  in Betracht kommt. 

Es wird das Verhalten der Pyridincarbons/iuren mit dem 
der Benzoes/iure und der Amidobenzoes/ iuren verglichen, wo-  
bei sich gewisse Abweichungen ergeben. 

Die Isonikotins/iure verestert  am schnellsten, die Picolin- 
s/iure am langsamsten.  

Es sei mir gestattet, Herrn ProfessorR.  W e g s c h e i d e r  
ffir die Veranlassung zu dieser Arbeit und sein Interesse art 
ihrem Fortschrit t  bestens zu danken. 


