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Uber die alkoholiseheVerseifung der Benzol- 
sulfos/ ureester 

v o n  

Artur Praetorius.  

Aus dem I. r  Laboratorium d e r k .  k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 25. April  1907.) 

In zwei Abhandlungen, 1 betitelt: ,,Kinetik der Verseifung 
des Benzolsulfosg.uremethylesters, wurde der Verlauf der Ver- 
seifung dieses Esters in w~isseriger, saurer und alkalischer 
LSsung und in Gegenwart von Halogenionen eingehend unter- 
sucht und die Anwendbarkeit der von R. W e g s c h e i d e r  auf- 
gestellten Formeln 2 dargetan. 

In allen bisher untersuchten Ftillen war das Wasser im 
121berschusse vorhanden und in der vortiegenden Arbeit wurde 
der Verseifungsverlauf in Gegenwart geringer Wassermengen 
untersucht, um insbesondere die Rolle des Wassers bei der 
reinen Alkaliverseifung festzustellen und damit eventuell die 
Entscheidung der von R. W e g s c h e i d e r  aufgestellten theoreti- 
schen MSglichkeiten herbeizuftihren. Hiemit wg.re dann auch 
die Art der Verseifung in wS.sseriger, saurer oder alkalischer 
LSsung, wie folgt, bestimmt. 

Nach R. W e g s c h e i d e r  a kann das Wasser entweder ohne 
Einflut3 auf die reine Alkaliverseifung sein oder es kann die 
reine Alkaliwirkung noch aul3erdem tier Wasserkonzentration 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1. (1905) und 27, 465 (1906). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 41, 52 (1902). 
3 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 41, 54 (1902). 

Chemie-Heft Nr. 7. 55 



768 A. Prae to r ius ,  

proportional sein und die diesbezfiglichen Wegscheider'schel~ 
Ans/i.tze ffir die Wasser-Alkaliverseifung lauten: 

d x  
- -  = K1CE . CH~o + K~ . CE . Co~, i} 
dt  

d x  
- -  = KICE . CH,.O+K," C~.,.o. CE. CoH'. 2) 
d t  

In diesen Differentialgleichungen bedeuten d x  die in dem 
Zeitteilchen dt  pro Volumeinheit umgesetzte Menge des Esters, 
K 1 die Konstante ffir die Wasserwirkung, I(2 und K~ die bezfig- 
lichen Konstanten ffir die Alkaliwirkung in beiden F/i.llen~ 
CE, Cn~o, Coil, die zu dem betrachteten Zeitpunkte geh6rigen 
I(onzentrationen des Esters, Wassers, beziehungsweise der 
Hydroxylionen. 

Mit Hilfe des elektrolytischen Dissoziationsgleichgewichtes 
des Wassers 

CH.O --- KCH.. Coil, 3) 

kann die Diffcrentialgleichung 1) umgeformt werden in 

dx 
Coil, CE(tJgCH.§ 4) 

dt  

und die Gleichung 2) dm'ch Herausheben von C~ und CH, O in 

d x  
- -  = G ~ o .  G (K~  + K "  C o i l , ) ,  5) 
dt  

wobei in 4) die Konstanten K~ und K zu einer neuen Kon- 
stanten vereint werden k6nnen. Die Verseifung des Esters in 
w/isseriger saurer oder alkalischer L6sung ist nach 4) blog 
eine Wirkung der Hydroxylionen, die durch die Wasserstoff- 
ionen positiv katalysiert wird, nach 5) aber blo13 eine Wirkung 
des Wassers, die dutch die Hydroxylionen positiv katalysiert 

-wird, wie bereits R. W e g s c h e i d e r  gefolgert hat. 
Zur Durchffthrung der Untersuchung kam es zun/ichst 

darauf an, ein Medium zu finden, in welchem die Ester-, 
Alkali- und Wasserkonzentrationen den Versuchszwecken ent- 
sprechend variierbar waren. 
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Zuers t  wurde  Aceton als LSsungsmit te l  verwendet ,  welches  
sich aber in mehrfacher  Beziehung ft'lr diese Zwecke  als un-  
geeignet  erwies, wie im exper imentel ten Tei le  hiertiber noch 

kurz  berichtet  werden wird. 
Da kein anderes  passendes  LSsungsmit te l  gefunden werden  

konnte, mul3te Xthylalkohol  g e n o m m e n  werden,  der sich als 
Medium wohl eignet, aber  jedoch selbst  mit dem Ester  nach  

der Gleichung 

C~H 5 . SO s . CH s + C~H 5 . OH - -  Call ~ . SO s H + C~H 5 . O. CH s 

reagiert. 
Die Geschwindigkei t  dieser Reakt ion haben bereits K as  t l e 

und  M u r i l l  1 und S a g r e b i n  2 gemessen .  Da ffir den vor- 

l iegenden Zweck  eine andere Reak t ions tempera tu r  eingehal ten 
wurde,  konnten obige Arbeiten nicht ve rwende t  werden u n d e s  
mul3ten eigene Versuche angestell t  werden.  

Um im folgenden Weitl/ iufigkeiten durch Wiederho lungen  
zu vermeiden,  sei die Bedeu tung  folgender GrS13en vorweg-  

genommen.  
dx  bezeichnet  die in dem Zeit tei lchen d t  pro Volumeinhei t  

u m g e s e t z t e  E s t e r m e n g e ,  CE die K o n z e n t r a t i o n  d e s  

E s t e r s  im bet rachte ten  Zei tpunkte  t, Ca analog d i e  d e s  

A l k o h o l s ,  C,~ d ie  d e s  W a s s e r s  und Coil, d ie  d e s  A l k a l i s .  
Mit Rflcksicht auf  die fffiheren Arbeiten bezeichnet  K 1 die 

K o n s t a n t e  d e r  r e i n e n W a s s e r v e r s e i f u n g ,  K~ die K o n -  

s t a n t e d e r  a l k a l i s c h e n V e r s e i f u n g ,  K ~ d i e  d e r A l k o h o l -  

v e r s e i f u n g .  
Ffir die Verseifung des Esters  in re inem Alkohol gilt dann 

die Differentialgleiehung 

dx  
- -  = ~'~. G .  cE 6) 
dt  

und flit Wasse r -Alkoho lgemische  gilt 

dx  
- -  = ( K s  v ) G .  7) 
dt  

1 Am. chem. journ., 17, 290 (1895). 
2 Chem. Zentralbl., 1899, I, 1059. 

52* 
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Sind nun die Konzentrationen des Alkohols und des 
Wassers gegentiber der Esterkonzentration sehr grol3, so 
bleiben innerhalb jeder Versuchsreihe die Gr6t3en CA und Cw 
konstant und die Gleichungen 6) und 7) gehen in die Differen- 
tialgleichung der monomotekularen Reaktion tiber, deren Kon- 
stante K4CA , beziehungsweise K4CA+K1C w ist, welche direkt 
aus dem Experiment bestimmt werden. 

Da abet Ca und Cw stets bekannt sind, kann K~ und damit 
auch K 1 berechnet werden. 

Die Versuche wurden mit dem Methyl- und Athylester 
der Benzolsulfos/iure sow ohl im reinen Methyl- und ~thyl- 
alkohol als auch in Wassergemischen dieser Alkohole mit 
einem um 4 und 8 ~ schwankenden Wassergehalt ausgeffihrt, 
wobei Wasser und Alkohol im l)berschusse waren. 

Die R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  b e t r u g  50 ~ C. 
Der Z a h l e n w e r t  y o n  K, h/ingt sowohl yon der Einheit 

der  Zeit als auch yon der Einheit t ier Alkoholkonzentration 
ab, wie Gleichung 6) ohneweiters zeigt. 

Ffir vorliegende Zwecke wurde als E i n h e i t  der  A l k o h o l -  
k o n z e n t r a t i o n  diejenige des absoluten Alkohols bei 50 ~ 
genommen. 

Der Z a h l e n w e r t  y o n  /~ h/ingt yon der Einheit der 
Zeit und der Wasserkonzentration ab. 

Die W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  wurde im theoretischen 
Teile in Molen H20 pro Liter gerechnet. 

Als E i n h e i t  de r  Ze i t  wurde die Minute genommen. 
Mit Bezug auf obige Einheiten und experimentelle Um- 

stS.nde ergeben sich folgende Werte yon/ t~  und KI: 

A. A b s o l u t e  A l k o h o l e .  

M i t t e l w e r t e  v o n  K~.  

M e t h y l e s t e r  in M e t h y l a l k o h o l . . .  9 "  8 4 . 1 0 - ~  (1 V e r s u c h s r e i h e  m i t  4 K o n s t a n t e n )  

* ~ A t h y l a l k o h o l  . . . .  6 " 2 2 . 1 0  - ~  (1 ~ * 5 �9 ) 

. ~ t h y l e s t e r  ~ M e t h y l a l k o h o l . . . 4 " 8 0 . 1 0 - ~  (1 �9 �9 5 �9 ) 

, , .ii, t h y l a l k o h o l  . . . .  2 " 5 2 . 1 0  - ~  (1 - , 5 * ) 
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B. W / i s s e r i g e  A l k o h o l e .  

Mittelwerte yon K 1 aus je 1 Versuchsreihe mit je ,5 Konstanten. 

Zirka 4 %  H20 

Methy!es te r  in M e t h y l a l k o h o l . . .  1 �9 6 3 2 . 1 0 - *  

,, ,, ~_thytalkohol . . . .  1 �9 4 4 5 . 1 0  -~ 

Athy les te r  ~ Methy la lkoho l  . .  ,0" 7 9 1 . 1 0  --~ 

,, ,, 2~thylalkoh0t . . . .  0 " 6 2 8 . 1 0  - 4  

Zirka 80/0 H20 

1 " 6 4 3 . 1 0  . 4  

1" 5 7 2 . 1 0  -4  

0 - 7 9 1 . 1 0 - ~  
0" 6 0 9 . 1 0  - 4  . 

Die VVerte K 1 zeigen,  dab die W i r k u n g  des W a s s e r s  dem 

M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  entspricht .  

C. I 2 1 b e r s i c h t s t a b e l l e .  

K 1 ~ Mittelwert aus Tabelle B fiir zirka 40/o und zirka 8O/o Wassergehalt. 

__MediUmKonstanten__" " " Methyl-alkoholK4 

Methyl- 
alkohol--Wasser 

.~thyl- 
alkohol 

K1 Ka : KII[ 

Methylester 9.84.10-4 1"638.10-4 6 '00  

~thylester. 4"80.10-4 0"791.10 -4 6"07 

Konstanten-[ 
verhiiltnis 2" 05 2' 07 - -  

Ki 

.~thyl- 
alkohol--Wasser 

k 1 K4: K 1 

�9 22.10 -41"509.10 -4 4"12 

�9 52.10-r 0"619.10-~ 4"07 

2"47 2 '44 

Methyles te r  : 

K 4 Methy la lkoho l  

/(~ J~thylalkohol 
~--- 1" 52, 

/,2~ Methylalkoh01 

K1 ~ t h y l a l k o h o l  
- -  1 ' 0 9 .  

fi~thylester: 

K~ Methy la tkohol  _-- 2"50,  

K 4 5 t h y l a l k o h o l  

K~ Methy la lkohol  

K 1 Athy la lkohol  
= 1"28. 

Die l~lbersichtstabelle zeigt,  dat3 der  2~thylester der Benzo l -  

sulfostiure s o w o h l  mit den Alkoho len  als auch  mit dem W a s s e r  

eine ger ingere  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  en twicke l t  als der  

Methy les te r  u n d  daft die ana logen  Reak t ionen  im Athy l a lkoho l  

l a n g s a m e r  ablaufen.  
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Ferner  ist als bemerkenswer t  hervorzuheben,  daf3 in einem 
und demselben Alkohol ein bestimmtes, yon dem Ester  unab- 
h/ingiges Verh/iltnis zwischen der Wirkung des Alkohols und 
des Wassers  besteht. 

Da nun nach Tabelle  B ftir die beiden verschiedenen 
Wasserkonzent ra t ionen  wenig abweichende Wer te  von K 1 er- 
halten wurden, war Aussicht  vorhanden,  die Rolle des Wasse rs  
-bei der Alkaliverseifung festzustellen. 

Ftir diese Zwecke liegen die Verhiiltnisse beim ,a, thyl- 
alkohol gtinstiger und die alkalischen Verseifungen wurden 
daher am 5 thy les te r  in /~.thylalkohol studiert. 

Wenn  zur Wasser-Alkoholversei fung noch die Verseifung 
durch Alkali tritt, so geht unter Annahme einer gleichmg.13igen 
Wirkung  des Alkal ihydroxyds und -/ithylats der Ansatz 7) 
fiber in 

dx  
- -  = S) 
dt  

wenn das Wasser  ohne Einfluf3 auf die Alkaliwirkung ist. Ist 
aber die Alkaliwirkung noch aul3erdem der Wasserkonzent ra-  
tion proportional, so ist analog wie bei Gleichung 1) K, a in 
Gleichung 8) und auch in den folgenden Gleichungen durch 
/~'d C~o zu ersetzen. 

Sind die Konzentrat ionen Ca und C,o gegentiber CE grol3, 
wie es bei den folgenden Versuchen auch der Fall war, so ist 
innerhalb jeder Versuchsreihe K r  Cw konstant.  Ist ferner 
zur  Zeit t - - 0  die Esterkonzentrat ion gleich A, die Alkali- 
konzentrat ion gleich/~ trod zur Zeit t die Menge des verseiften 
Esters  gleich x, so erhSAt man aus Gleichung 8) 

d x  
- -  "-- [ ( I ~ C a + K , C ~ , . + K ~ ( B - - x ) ] ( A - - x ) .  9) 
d t  

Das Integral der Gleichung 9) lautet: 

K G+<C  = 

__ __ _1 log nat [K4C~+KlCw+K~(B--x) ]A 10) 
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Die Gleichung 10) hat dieselbe Form wie das Integral ffir 

<tie alkalische Wasserverse i fung des Methytesters der Benzol- 

sulfos~iure. 1 Ffir das Gfiltigkeitsbereich und ffir die Auf lSsung 

tier t ranszendenten GIeichung 10) gilt das dort Erw~ihnte. 

Aus K 2 erh~ilt man durch Division mit C~ den Weft  K~. 

Es Wurden zehn Versuche bei einer Temperatur  von 50 ~ C. 

gemacht ,  in denen die Alkohol-, Wasser- ,  Ester- und Alkali- 

konzentrat ionen variierten und erstere beide die Esterkonzen-  

tration betrttchtlich flbertrafen, wie es ffir die Anwendbarkeit  

tier Gleichung 9) erforderlich ist. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle zu- 

sammengefal3t. 

Unter K 2 sind die arithmetischen Mittel aus den Alkali- 

konstanten (4--7)  jeder Versuchsreihe fiir Minuten als Zeit- 

einheit und Molen pro Liter als Konzentrationseinheit  ange- 

geben, welchen Einheiten der Zahlenwert  yon K~ direkt pro- 

portional ist. Unter K~ ist der dutch Division yon K~ mit C~, in 

obigen Einheiten erhaltene Wert  angegeben. 

Ferner sind noch mit Rticksicht auf die weiteren Schltisse 

die Anfangskonzentrat ion des Esters A und des Alkalis B in 
Molen pro Liter angegebenY 

T a b e l l e  D. 

L 

Nr.. J 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 

K2.10 3"32 

K ; . l O  - 

A . 1 0 ~ .  3'561 

B.10~. 6"847 

"036 

,'53 

,'37 

~'925 

"150 

1"790 

3'24 

2"37 

l"479 

1.556 

1"844 

3"47 

1"88 

2"346 

3"158 

1"928 

2"77 

1"44 

2'018 

6"404 

2'072 3"351 

2"97 2'37 

1'43 0"707 

2"649 2"856 

6"270 9"810 

3'51G 

3"49 

0"994 

1"38C 

1"322 

3"629 

2"72 

0"751 

2. 060 

5"995 

5"028 

2"13 

0"423 

2'809 

9'702 

Die Tabelle zeigt, daf~ mit zunehmender  Wasse rkonzen -  

tration im allgemeinen ein Sinken der Konstanten K 2 und K~, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 7 (1905). 
2 Die wenig sich 5ndernden Alkoholkonzentrationen wurden nicht in die 

Tabelle aufgenommen. 
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insbesondere bei letzterer, eintritt. Allein ein einfacher Zu- 
sammenhang des Sinkens  der Konstanten mit der Wasser-  
konzentrat ion ist durchaus  nicht ersichtlich. 

Zieht man aber die Alkal ianfangskonzentrat ion B m i t  in 
Betracht, so kann man wahrnehmen,  dat3 bei dem allgemeinen 
Sinken der Konstanten mit der Zunahme der Wasserkonzen-  
tration immer ein Ansteigen des Zahlenwertes  dort eintritt, wo 
die Alkalikonzentration kleiner ist. 

Bevor die dieser Arbeit zu Grunde liegende Frage d e s  
Wassereinf lusses  entschieden werden konnte, mul3te der Ein- 
flul3 der Alkalikonzentration klargestellt  werden. 

Die allgemeine Abnahme der Konstanten mit Zunahme 
der Wasserkonzent ra t ion  kann auf eine Mediums/inderung 
durch Wasser  oder auf ein Gleichgewicht zwischen Natrium- 
tithylat und Nat r iumhydroxyd  im Sinne der Gleichung 

C~H~ONa+H~O Z C~H 5 �9 O H + N a O H  

zurfickgeftihrt  werden, wobei das Athylat  mit dem Ester  
rascher reagieren mtif3te. 

Die auf diesen Ursachen beruhenden Schwankungen  
miissen aber dort in den Hintergrund treten, wo die Wasser-  
Alkoholgemische nahezu  gleiche Zusammense tzung  haben, 
was in der Tabelle D bei den Versuchsreihen 15, 16, 17, 18 
und 19, 20, 21 der Fall ist. Die hier stattfindenden Schwan- 
kungen  sind auf Rechnung einer anderen Ursache zu setzen. 

Diese zweite Ursache ist, wie Tabelle  D sehr deutlich 
erkennen 15.13t, in dell Dissoziationsverh/il tnissen des Alkalis in 
der w/issel ' ig-alkoholischen LSsung zu suchen. Zug[eich sieht 
man, dab der Einflul3 der Dissoziation ein sehr betrS.chtlicher 
ist und die anderen Ursachen der Kons tan tenschwankung 

tiberwiegt. 
Da die alkalische Verseifung eine Wirkung des Hydroxyl -  

ions, beziehungsweise  5 thoxyl ions  ist, so ist nicht das gesamte 
Alkali, sondern nur  der zerfallene Anteil in die Differential- 

gleichungen einzuffihren. 
Da die Gesamtalkal ikonzentrat ion abet  jeweilig B - - x  ist, 

so ist der zerfallene Anteil ~ (B- -x ) ,  wenn ~. den Dissoziations- 
grad des AIkalis im Wasser-Alkoholgemisch bezeichnet.  
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Die Gleichung 9) geht daher fiber in 

d .  
- -  "-- [ K ~ C , ~ + K 1 C v o + K ~  11) 
d t  

wobei K ~ die eigentliche Konstante der Alkaliverseifung be- 
deutet. Hiebei ist wieder angenommen, daft Athoxyl- und 
Hydroxylionen gleich stark verseifen. 

Da die Geschwindigkeit der Verseifung als eine experi- 
mentelle GrOl3e v o n d e r  Art ihrer Darstellung unabhgngig ist, 
so erh/ilt man aus den Gleichungen 9) und 1 1) 

= a-0 . l e )  

K~ erscheint als eine Funktion des Dissoziationsgrades, 
der wieder eine Funktion yon x ist, und die Gleichung 10) ist 
nicht anwendbar.* 

Setzt man abet den Dissoziationsgrad ~ innerhalb einer 
Versuchsreihe als konstant voraus, dann ist Integral 10) wieder 
anwendbar, und aus Gleichung 10) und 12) erhglt man K ~ 

Diese Voraussetzung trifft nahezu ein, wie im folgenden 
ausgeffihrt wird. 

Die Annahme eines w~ihrend der Verseifung konstant 
bleibenden oder wenigstens sich nut schwach ~.ndernden Dis- 
soziationsgrades ist zulg.ssig, weil einerseits in den allermeisten 
F/illen die Alkalikonzentration die des Esters mehr oder weniger 
stark tibertrifft und well andrerseits die Titrationen nie bis zum 
v~311igen Verbrauehe des Esters fortgesetzt wurden. Auf diese 
Weise treten keine exzessiven Schwankungen in der Kon- 
zentration des Alkalis auf und damit sind auch solche des 
Dissoziationsgrades hintangehalten. 

Ferner wirkt das im Laufe der Verseifung entstehende 
benzolsulfosaure Natrium der Vergr/513erung des Dissoziations- 
grades mit fortschreitendem Alkaliverbrauch, welcher ja einer 
fortschreitenden Verdfinnung g.quivalent ist, entgegen, da ja 
dieses Salz ein starker Elektrolyt ist und mit dem Alkali das 
Natriumion gemeinsam besitzt und daher nach den Regeln der 

1 Die Darstellung des Dissoziationsgrades ~ als Funktion yon x mit Hilfe 

des Dissoziationsgleichgewichtes und der Dissoziationsbeeinflussung ist selber 

eine komplizierte Funktion yon B, x und den Dissoziationskonstanten des 

Alkalis und des benzolsulfosauren Natriums. 
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Dissoziationsbeeinflussung gleichioniger Elektrolyte die Dis- 

soziation des Alkalis zurfickdr/ingt. 

Den noch maglichen kleinen Schwankungen  des Dis- 

soziat ionsgrades innerhalb einer Versuchsreihe kann noch 

durch Einffihrung des mittleren Dissoziat ionsgrades ffir jede 

Versuchsreihe Rechnung getragen werden. 

Daft die zweite ausschlaggebendere  Ursache der Kon- 

s tan tenschwankungen  in den Dissoziationsverh/iltnissen zu 

suchen ist, zeigt auch die Tabelle D an, indem einem grS13eren 

Werte  von B ein kleinerer Dissoziationsgrad a und somit ein 

kleinerer Weft  yon K 2 entspricht und umgekehrt.  

Aus dem Gesagten fotgt, daft die mit Hilfe des zu er- 

mittelnden mittleren Dissoziationsgrades und der Gleichung 12) 

aus K 2 berechneten Werte yon K ~ eine ganz wesentlich bessere 

Obereinst immung zeigen mtissen als die Werte yon K v 

Ober den Dissoziat ionsgrad yon Alkali in w/isserig-alko- 

holischen L6sungen ~ bei einer Temperatur  yon 50 ~ C. ist in 

der Literatur nichts bekannt und so mul3te derselbe experimentell 

bestimmt werden. 

Was  die Messung des Dissoziationsgrades mit Hilfe der 

Leitf~thigkeit anbelangt, so wurde yon einer weitgehenden 

Genauigkeit  aus mehrfachen Grfinden abgesehen. 

Zun/ichst kommen die Dissoziationsgrade mit den Kon- 

stanten K,~ in Verbindung, die als Konstanten der alkalischen 

Verseifung leicht Fehler yon mehreren Prozenten aufweisen 

kSnnen. 

Weiters sind die AlkoholatlSsungen, namentlich in Gegen- 

wart  yon Luft, nicht unver/indert haltbar. ~ Ferner absorbieren 

die alkalischen L6sungen das in der Luft enthaltene Kohlen- 

dioxyd und bei 50 ~ verdampft der Alkohol schon sehr merk- 

lich, so daf3 f~r sehr genaue  Messungen eine umst~ndliche 

Apparatur  erforderlich gewesen w/ire. 

1 G. Carrara hat die Leitf~ihigkeit des Natriummethylates in absolutem 
MethylalkohoI untersucht. Jahresber. 1896, l, 125, beziehungsweise Gazz. chim. 
ital., 26 (1896). Ferner hat S. Tijmstra Bz. die Leitfiihigkeit yon Natrium in 
absoluten und mit Wasser verdtinnten Alkoholen und in Alkoholgemischen bei 
18 ~ untersucht. Zeitschr. flit physik. Chemie, 49, 345 (1904). 

o Bet., 26, 268 (1893); Recueil, XVIII, p. 14 (1899). 
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Die Messung wurde mit der fiblichen Apparatur  mit 
Te lephon und Widerstandsgef~il3 mit verjfingtem Ende vor- 
genommen.  

Um bei den grSl3eren Verdf innungen noch brauchbare  
Minima zu bekommen,  wurde das gesamte System geerdet  
und ein Kondensator  mit variabler Kapazitgtt dem Rheostaten 
parallel geschaltet .  

Die Verdfinnungen wurden im Widerstandsgefiil3e selbst 
vorgenommen und mit den Elektroden gertihrt. 

Die Kapazit~t des WiderstandsgefS.fles wurde ftir eine 
Tempera tu r  yon 25 ~ C. bestimmt, da die spezifische Leitfiihig- 
keit von ChlorkaliumlSsungen bloI3 bis zu 30 ~ C. bekannt  ist. 1 
Ferner  wurde  die spezifische Leitf/ihigkeit der 1/10normalen 
ChlorkaliumlSsung ffir 50 ~ C. mit Hilfe der Angaben von 
Tabel len 2 graphisch extrapoliert  und die Kapazitg.t des Ge- 
ftil3es mit einer ffir diese Tempera tu r  ~/10normalen Chlor- 
kaliumlSsung bestimmt. 

Beide KapazitMen stimmten genfigend fiberein, wie zu 
erwarten war. 

Die Messungen und Verdfinnungen wurden  mit Rfick- 
sicht auf die Zersetzlichkeit  der LSsungen,  auf den ver- 
dampfenden Alkohol und insbesondere  wegen der in kurzer  
Zeit eintretenden betrS.chtlichen Abnahme der Leitfiihigkeit 
einer und derselben verdfinnten LSsung mit mSglichster Rasch- 
heir vollzogen. 

Mit einer Ffillung des Widerstandsgefg.13es wurden  hSch- 
stens drei Verdfinnungen vorgenommen und diese waren so 
gew/ihlt, dab die Meflpunkte das Gebiet der den Verseifungen 
entsprechenden Verdfinnungen mit einschlossen.  

Es wurden  die Leitf/ihigkeiten in absolutem, fiber Natrium 
unter  Anwendung  eines Dampfwg.schers destiIlierten Alkohol, 
in einem Alkohol, dessen Wasserkonzent ra t ion  1"920 und in 
einem anderen, dessen Wasserkonzent ra t ion  3"550 Mol pro 

Liter betrug, gemessen.  

1 Kohlrausch und Holborn, Leitvermbgen der Elektrolyte (1898), 
p. 204. 

Ebenda. 
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Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt und es bedeuten ~. 10 -3 die V e r d f i n n u n g  in l, x die  
s p e z i f i s c h e  L e i t f g . h i g k e i t  der betreffenden AlkaliliSsung in 
reziproken Ohm pro Zentimeterwfirfel, ~-----x~ die mole-  
k u l a r e  L e i t f / i h i g k e i t  far die Verdfinnung ~, ~--[~/[~r den 
zugeordneten D i s s o z i a t i o n s g r a d .  

Eine O s t w a l d ' s c h e V e r d t i n n u n g s k o n s t a n t e  konnte 
bei den angewendeten Konzentrationen nicht erhalten werden. 
Sie sinkt mit steigender Verdfinnung, wie es auch z. B. die 
Messungen yon P. W a l d e n  ~ an Salzen in Alkoholen zeigen. 

T a b e l l e  E. 

Leitf~ihigkeiten und Dissoziationsgrade. 

I. C w = 0 .  

..10~ 20.01 12.051 7.0301 3.88 0.839 I 
p. 18"97 22"8526"66 [ 29"4348"15  50 

c~ 0"38 0"46 0"53 0"69 0"96 1 

II. Cw --  1" 920. 
! I 

~.10-a 9 ' 0 2 *  18"04 36"08 7 2 " 1 6 1 3 4 " 5 * 2 6 9 " 0  370"0* - -  I OO I 

,.10, 27 . 07116.121 9201 4891 3.301 1.781 1331 I - 
24.40 33.20 t 35.301 44.40 47.891 49.001 551 

o o o  o o 4  

III. C~ z 3" 550. 

I I 
~?.10-3 9"11" 18"21 36"42[ 72"84190"6*  381"2 762"4 1525 l 

I [ , .I0, 31.25 18.40 t 10.581 5.891 2.69 / 1.4001 0.7191 0.407 I 
28.45 33.491 38.521 42.87 51.20t53.22 154.80/62.05/ 

o o . ~  o.~o o . ~  1 o.~,  o . ~  o . ~ 1 o ~ 1 1 , : o ~ /  

1 Zeitschr. fiir physlk. Chemie, 5'4, 136--137 (1906). 
-~ Die unverdiinnten Lbsungen sind mit * bezeichnet. 

cx~ 

60 

1 



Verseifung der Benzolsulfosiiureester. ~ 779 

Die molekulare Leitf~higkeit bei unendlicher Verdiinnung 
wurde durch graphische Extrapolation in der Weise ermittelt, 
daft der wahrscheinlichste Verlauf der Kurve der molekularen 
L eitf~higkeit nach den Mel3punkten gezeicht~et und die Ordi- 
nate ftir unendliche Ver d~nnung gesch~itzt wurde, was bei 
dem guten asymptotischen Verlaufe der Kurve ohne Schwierig- 
keit geschehen konnte. Als Abszissen dienten natiirlic h die 
Verd~nnungen. Aus einer graphischen Darstellung wfirde man 
ersehen, daft die Punkte am Ende einer Verdfinnungsreihe aus 
dem Kurvenzuge herausfallen, wie es namentlich mit Rficksicht 
auf die Absorption yon Kohlendioxyd und auf die Verdfinnung 
zu erwarten ist. Die ersten Punkte der n~ichsten Verdfinnungs- 
reihe fallen ordnungsgem~fl wieder in die Kurve. 

Ais Direktionskurve wurde die der Versuchsreihe I[I in 
Tabelle E entsprechende Kurve genommen, weil sie die relativ 
gr/S13ten Leitf~thigkeiten enth~tlt und daher am genauesten ist. 

Fiir die den Versuchsreihen I und II entsprechenden 
Kurven wurden so viele Punkte ermittelt, daft tiber ihren 
weiteren Verlauf kein Zweifel herrschen konnte. 

Wiewohl L o b r y  de B r u y n  und Alph. S t e g e r  1 durch 
ihre Studien an der Zersetzung des o-Dinitrobenzols durch 
Natriummethylat und -/ithylat in w/isserigen Methyl- und ./~thyl- 
alkohol gezeigt haben, daft in diesen Gemischen das Alkali 
tells als Alkoholat, teils als Hydroxyd vorhanden ist, ist die 
Messung des Dissoziationsgrades a durch die Leitf/thigkeit 
dennoch einwandfrei, wie folgt: 

Das Verh~tltnis zwischen Athoxyl- und Hydroxylionen ist 
in ein und demselben Wasser-Alkoholgemisch konstant. 

Bezeichnet man mit [~ jenen Bruchteil des dissoziierten 
Alkalis, der a!s dissoziiertes Alkoholat vorhanden ist, so ist 
tier Bruchteil (1--~) des dissoziierten Alkalis als Hydroxyd 
vorhanden. 

Bezeichnet man die Wanderungsgeschwindigkeit des 
Natriumions mit IN~,, die des Athoxylions mit lae, und die des 
Hydroxylions mit IOH,, SO ist die Leitf/ihigkeit eines Mols Alkali 

x = ~[~(ZN~,+IAo,)+(1--~)(Z~,+ZoH,)] 

1 Recueil, XVIII, 41 (1899). 
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und dessen Endleitf/ihigkeit im selben Wasser-Alkoholgemisch 

x ~ ,  = D ( Z N ~ , + Z , o , ) + ( 1 - - ~ ) ( Z ~ , + Z o ~ , ) ] ,  

woraus  sich ~ ~ k / k ~  ergibt. 
Die Dissoziationsgrade wurden in gleicher Weise  wie 

die molekularen Leitfg.higkeiten als Ordinaten und die Ver- 
di innungen als Abszissen dargestellt. Die Kurven zeigen, dab 
bei sonst  gleichen Umst/inden der Dissoziat ionsgrad mit dem 
Wassergehal te  steigt. 

Mit Hilfe dieser Kurven wurde in folgender Weise der 
mittlere Dissoziationsgrad bestimmt. Es wurde das arithme- 
tische Mittel aller x einer Versuchsreihe gebildet und dieses 
yon der Anfangskonzentra t ion des .~thylats subtrahiert. Dieser 
mittleren A.thylatkonzentration entspricht der gesuchte  mittlere 
Dissoziationsgrad,  welcher  gemS.13 der zu  dieser gehSrigen Ver- 
dannung  aus der Dissoziat ionskurve entnommen wurde. 

In der nun folgenden Tabelle bedeuten Ca die A l k o h o l - ,  
C,v die W a s s e r k o n z e n t r a t i o n ,  a,, den m i t t l e r e n  D i s s o z i a -  
t i o n s g r a d  der Versuchsreihe,  K 2 und K~ die K o n s t a n t e n  
d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  o h n e  B e r f i c k s i c h t i g u n g  
d e r  D i s s o z i a t i o n ,  K ~ und K,~ ~ die analogen K o n s t a n t e n  mi t  
B e r t i c k s i c h t i g u n g  d e r D i s s o z i a t i o n  nach Gleichung 12). 
Die Einheit  der Alkoholkonzentrat ion ist diejenige des reinen 
Alkohols bei 50 ~ C. Die Wasserkonzent ra t ion  und die Kon- 
stanten beziehen sich auf Mole pro Liter. 

T a b e l l e  /7. 

Vet- / 
suchs- 13 14 
reihe 

I 

Ca ~ 1"000 0"975 
cw 0 ii.036 
a m 0 '48  10"63 

K~.103.32 4.~3 
K~.10 - - 1 4 " 3 7  
K~.106"92  7 '19  
K~.10 - -  6"93 

15 16 17 18 19 20 2i 

0.9r5 0. 96210. 9 ~  0.964 0.934 0.945 0.94 
1"790 1'844}1"9 8 2 '072 [3'351 3'5163"621 
0.78 10-66 10"5; o-58 10-52 0.88 0 6 0  
4 '24  13"47 12"77 2 '97 i~ '37  3 '49  2"72 
2 '37  /1 '88 11'44 1"43 !0 '707 0 '994  0 '75  
5"44 5 '26  {5"23 5"12 4 ' 5 6  3 '97  4"54 
3"50 2"85 2 '72  2 '47 ~1"36 1 '13 1 '25 

09 

0"912 
5 '028 
0 '52  
2 '13  
0"423 
4 '10  

1 Daf~ zu g!eichen Alkoholkonzentrationen verszhiedene Wasserkonzen- 
trationen kommen, riihrt, vorl den Versuchsfehlern abgesehen, von dem zu- 
gesetzten Ester her. 

0"814 
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Die Zahlen der Tabelle F zeigen ein mit der Zunahme des 
Wassergehaltes parallel gehendes Sinken der Konstanten der 
alkalischen Verseifung an, welches bei den Konstanten K ~ 
noch betrttchtlicher ist. 

Es ergibt sich also die bemerkenswerte Tatsache, daft 
innerhalb der untersuchten Wasser-Alkoholgemische und inner- 
halb der Genauigkeitsgrenze der Versuche das Wasser die reine 
Alkoholverseifung und seine eigene Verseifung nicht beeinfluflt, 
hingegen die Wirkung des Alkalis verztSgert. (Nut bei sehr 
kleinem Wassergehalte scheint das Wasser die Alkaliwirkung 
zu beschleunigen.) 

WRhrend also das Wasser ftir die Alkohol- und Wasser- 
verseifung keine .~_nderung des Mediums beztiglich der unter- 
suchten Gemische hervorbringt, ist dies jedoch ftir die Alkali- 
verseifung der Fall. Infolgedessen kann nicht entschieden 
werden, ob das Wasser  die Alkaliwirkung nach Gleichung 2) 
beschleunigt oder nicht, da prinzipieil zugegeben werden mul3, 
daft VerzBgerung der Alkaliverseifung durch MediumsS.nde- 
rung und Beschleunigung nebeneinander bestehen ktSnnen. Im 
vorliegenden Falle wtirde nattirlich die Verz6gerung tiber- 

wiegen. 
Ftir den Einflufi des Mediums 1/il3t sich auf Grund folgender 

Annahmen eine die Verh/iltnisse gut darstellende Interpolations- 

formel aufstellen. 
Je nach der Art des LOsungsmittels werden sich der Ester 

und das Alkali in einem ffir die Reaktion mehr oder weniger 
gtinstigen Zustande befinden, was in der Geschwindigkeits- 
konstanten zum Ausdrucke kommt. Diese kann man sich 
daher in zwei Faktoren zerlegt denken, welche die Reaktions- 
f/ihigkeit des Esters und des Alkalis darstetlen. Die Geschwindig- 
keitskonstante mug als Produkt der Reaktionsf/ihigkeiten er- 
scheinen, da die Reaktion schon ausbleibt, wenn ein Medium 
blofi einen Reaktionsbestandteil in einem ungeeigneten Zustand 
en'thglt, wO.hrend der andere Bestandteil in einem far die 
Reaktion geeigneten Zustand wie in einem anderen Medium 

vorhanden sein kann. 
Hat man ein Gemisch von zwei Medien, so wird sich 

die Reaktionsftihigkeit jedes Reaktionsbestandteiles nach den 
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Regeln der Mischungsrechnung_ wenigs tens  ann~hernd dar- 

stellen lassen. 
Bezeichnet  ea die Reaktionsf~ihigkeit des Esters  in Alkohol,  

ew die in Wasse r ,  aa die des Alkalis in Alkohol und aw die in 

Wasse r ,  so wird zun~ichst die Geschwindigkei t skons tante  der 

Alkal iverseifung in Alkohol K2a - -  ea. a~ trod in W a s s e r  K%w - -  

" ~  e w .  a w  sein. 

K o m m e n  in einem Gemisch pro Volumseinhei t  ~a Molektile 
Alkohol auf  nw Molektile Wasser ,  so ist nach der Mischungs-  

r echnung  

K ~ = < ~+~<-----~ + e~ ~ - ~  - a~ ~ < + ~  + a ~  ~ + n ~ , /  

Hiebei stellen die Klammern  die Reaktionsfi ihigkeiten des 

Es te rs  und Alkohols im Gemisch  dar. Beim Verscnwinden von 
~z~, bez iehungsweise  ~hu erh~lt man natiirlich aus  obiger Formel 

K~a, beziehungsweise/d.~w. 

na und ~ho k6nnen direkt durch Ca und cw ersetzt  werden.  
Durch Umformung  obiger Gleichung erh/ilt man 

K o = a + b x + c x ~  , 

( .  + 1)~ 

wor in  x--c,v/ca, a - -  e a . a a ,  b - -  e ~ v . a a + e  a . a w  und c ~  ew,.aw ist. 

Best immt man passende  Wer te  von a, b u n d c  ftir obige 
Form, so ergeben die berechneten  und gefundenen Werte  eine 

genf igend gute  Obere ins t immung  wie folgt: 

T a b e l l e  G. 

a - -  6"60, b - -  18"5, c - -  1"20 

. . . . . . .  i0 i,.06 l .,36  .9172.003! . 5013  ss13. 2013.s5515.5,2 
. . . .  15. 4 5.26  .23 5. 2 1 .50 13.07  .54 

K~.lOber.. ./6"6016"49 [5"55 5"46 5"39 5"23 4"20 4"13 4'06 3"42 

Ob diese Formel  blol3 ffir die vor l iegenden Verh~iltnisse 
gilt oder  ob sie prinzipiell die )~nderung des Mediums bei 
Gemischen  darstellt, kann mit dem vorl iegenden geringen und 

fiberdies komplizier ten Material nicht erh/i.rtet werden.  
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Ffir reines Wasser ergibt sich nach der Extrap01at!ons- 
formel 10.K ~ ~ 1'20, w/ihrend der Wert 0"9031 gefunden 
wurde, wonach es scheint, daft die Formel f fir die ganze 
Mischreihe gilt. ~ 

Zu bemerken ist fernerhin noch, daft sich die Abnahme 
der Konstanten K ~ mit der Zunahme des Wassergehaltes nicht 
dutch die Annahme eines Gleichgewichtes zwischen Wasser, 
~thylat, Alkohol und Hydroxyd darstellen lassen, indem die 
mit Hilfe obiger Zahlen berechnete Gleichgewichtskonstante 
meist negativ ausfiillt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

A. Die Apparatur. 

Das N/ihere fiber die verwendete ApparatL~r ist in einer 
frfiheren Abhandlung 2 ausffihrlich angegeben. 

Als Verse i fungsgef~ iBe  dienten 200 cm~-Mei3kolben aus 
Jenaerglas mit Kubikzentimeterteilung im Halse u n d  ein- 
geschliffenem StSpsel. 

Zur genaueren B t i r e t t e n a b l e s u n g  wurden GSckel'sche 
Blenden verwendet. 

Bezfiglich der R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  von 50 ~ C. ist zu 
bemerken~ dab auch hier das Zehntelgradthermometer keine 
sichtbaren Schwankungen in der Thermostatentemperatur 
zeigte. Auch bei dieser Temperatur erwiesen sich die r 
geschliffenen StSpsel ffir die alkoholischen LSsungen als voll- 
kommen genfigend dicht. 

B. Darstellung tier Ester. 

Bezfiglich des M e t h y l e s t e r s  der Benzolsulfos/iure ist 
d i e  Darstellungsmethode ausfiihrlich in einer frfiheren Mit- 
teilung ~ angegeben. 

1 Versuchsreihe Nr. 24 im experimentellen Teile. 
'-' Monatshefte ftir Chemie, 26, 9 (1905). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 26, 8 (1905). 

Chemie-Heft Nr. 7. 53 
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Ffir die Darstellung des ~ t h y l e s t e r s  wurde aus Alkohol 
umkrystallisiertes, bei 135 ~ getrocknetes benzo]sulfosaures 
Natrium und die /iquivalente Menge Di/ithylsulfat verwendet, 
welche durch 4 Stunden bei 150 ~ aufeinander wirkten. Die 
Abscheidung des ,~thylesters ist die gleiche wie beim Methyl- 
ester. 

Bei der zweiten Fraktionierung ging der Ester bei 147 ~ C. 
(unkorr.) und 9 m m  Druck fiber. 

Die Ausbeute war ebensogut wie beim Methytester. 

C. Das Medium der  Reakt ion .  

Es war nicht leicht, ein Medium zu finden, in welchem 
sich Wasser, Ester und Alkali in Mengen nebeneinander 15sen, 
wie es ffir die Versuchszwecke notwendig war. Das zuerst 
verwendete A c e t o n  erffillt wohl die Bedingungen bei Wasser 
und Ester, jedoch ist die L6slichkeit der fixen Alkalien in 
Wasser-Acetongemischen eine sehr geringe. Bei erh6htem 
Alkatizusatz scheidet sich eine w/~sserig-atkalische Schichte 
ab. Versuche mit T e t r a / ~ t h y l a m m o n i u m h y d r o x y d  ergab 
wohl eine etwas grSl]ere AlkalilSslichkeit, doch traten die- 
selben lJbelst~inde ein. Zu diesen Mifllichkeiten kam noch 
hinzu, dal] der Wassergehalt der verwendeten Alkalien nicht 
Ieicht bestimmbar ist und daf3 bei hSheren Alkalikonzentra- 
tionen, also insbesondere bei Anwendung der Ammoniumbase, 
das Aceton sehr merklich kondensierte, wie eine eingehendere 
Untersuchung zeigte. 

Bei Anwendung von wasserfreiem Aceton und wasser- 
freier Ammoniumbase, wobei eine ziemlich erh5hte LSslichkeit 
letzterer erzielt wurde, br~unte sich alsbald die LSsung, nach 
1/ingerem Stehen trat Schichtenbildung dutch das entstandene 
Kondensationswasser ein. Ferner geht der Alkalititer zurfick. 

Die Untersuchung der erhaltenen 61igen Kondensations- 
produkte ergab, daI] durch das Tetra/ithylammoniumhydroxyd 
im wesentlichen die Produkte der alkalischen Kondensation, 
namentlich Isophoron (hl-Trimethyl-1, 3, 3-Cyklohexenon-5 
nach Kerp und Mti l ler  1) und die sogenannten XylitSle ent- 

1 W. Kerp und F. Milller, Ann., 299, 193 (1897). 
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stehen, wie Kerp ,  1 K e r p  und Mfiller,  ~ B r e d t  und Rt ibel  3 
und andere Forscher gezeigt haben. 

Statt des ungeeigneten Acetons wurden M e t h y l -  und 
. ~ t h y l a l k o h o l  in Anwendung gebracht, welche wohl die for 
die vorliegenden Zwecke an das Medium zu stellenden An- 
forderungen erffillen, jedoch selbst mitreagieren, wie schon 
erw/ihnt wurde. 

Die Alkohole wurden mit gebranntem Kalk getrocknet 
und unter Anwendung eines Glasperlendephlegmators noch- 
mals destilliert. Die Trockenheit wurde durch Dichtebestim- 
mungen kontrolliert und die Alkohole erwiesen sich nahezu 
vSllig absolut. 

Die Wasserspuren, die den kalktrockenen Alkoholen an- 
hafteten, sind ohne Belang. Der Wassergehalt wurde durch 
Mischen yon gewogenem Wasser und Alkohol und Messen 
des Volumens bei 50 ~ C. genau bestimmt. Es wurde abet 
auch das Wasser erst bei Zusammenstellung des Verseifungs- 
gemisches zugesetzt. 

D. Die .~thylatlSsung. 

Das zu den Versuchen nStige A lka l i  wurde durch Auf- 
15sen von Natrium in absolutem Alkohol hergestellt. Durch 
Titration eines aliquoten Teiles der LSsung ist ihre Zusammen- 
setzung bestimmt. 

Die J~thylatlSsung wurde ffir jede Versuchsreihe frisch 
und in entsprechender St~trke bereitet. 

E. Die Verseifungen. 

I. Alkoholverseifungen.  

Die Z u s a m m e n s t e l l u n g  der Verseifungsgemische wurde 
in 200 cm3-Mel~kolben mit 0"t cm3-Teilung im Halse vor- 
genommen, indem 2 bis 3 g  Ester auf 0"0001 g genau ein- 

1 ~ber  die alkalische Kondensation des Acetons gibt W. Ke rp  ausfiihr- 
liche Literaturangaben in den Ann., 290, 123 (1896). 

2 W. Ke rp  und F. Mfi l ler ,  Ann., 299, 193 (1897). 
3 j. B r e d t  und R. R i ibe l ,  Ann., 299, 160 (1897). 

53* 
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gewogen wurden und hierauf  zirka 200 c m  ~ Alkohol zugese tz t  
wurden.  

Nach dem Temperaturausgle iche  wurde das Reaktions- 
volumen abgelesen und mi t  der 25 cln~-Pipette zur T i t r a t i o n  
der ents tandenen S~ure abpipettiert, welche mit 0"0659nor -  
maler BarytI6sung, die bei Mien Titrat ionen verwendet  wurde, 
vorgenommen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde in zwei- 
bis dreifachem 121berschusse yon Leitf/ihigkeitswasser einfliel3en 
gelassen. 

Die G e s a m t e s t e r k o n z e n t r a t i o n  E ftir 25c~** 9 Ver- 
seifungsgemisch ist tiber die 0"01 c m  ~ Bary t l6 sung  genau 
bekannt,  wie leicht zu finden ist. 

Die E s t e r a n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  A ist gleich der 
Gesamtesterkonzentrat ion in Kubikzentimeter  Baryt  f/Jr 25 c m'  
Gemisch, vermindert  um den Barytverbrauch der ersten 
Titration. 

Das x entspricht der Z u n a h m e  d e s  B a r y t v e r b r a u c h e s  
gegentiber der ersten Titration. 

A und x werden hauptsiichlich dutch die A b p i p e t t i e -  
r u n g s -  u n d  T i t r a t i o n s f e h l e r  beeinflul3t. Um m~Sglichst 
genau das Volumen yon einer Tempera tu r  yon 50 ~ C. abzu- 
pipettieren, wurde die Pipette dutch Aussptilen mit dem Re- 
akt ionsgemisch vorgew/irmt, wobei die Sptilfltissigkeit weg- 
gegossen wurde. 

Da das F t i l l e n  der Pipette in zirka 50 Sekunden be- 
endigt war, land durch /iul3erliche Abktihlung keine erheb- 
liche Kontraktion und somit kein wesentlicher Fehler in der 
Abpipett ierung yon 25 cJtz ~ Gemisch pro 50 ~ C. statt. Ubrigens 
ist dieser kleine Fehler wegen der gleichen Umsttinde konstant  
und f/Jr die Entscheidung der Frage belanglos, weil eigentlich 
ein um eine Spur gr613eres Volumen als 25 c~Jt ~ abpipettiert 
wurde. 

Als Z e i t p u n k t  wurde die Mitte der Ti t ra t ionsdauer  ge- 
nommen;  

als N u l l p u n k t  de rZe i t z~h lung  d e r Z e i t p u n k t  der ersten 
Titration. 

In folgender Tabelle sind die Versuchsergebnisse  sowie 
die experimentellen Umst/inde angegeben.  
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In den ersten beiden Spalten ist die E s t e r - A l k o h o l -  

k o m b i n a t i o n  ersichtlich, in der dritten Spalte bedeutet  G 
das Gewicht  des e ingewogenen E s t e r s  in Grarnmen, V das 
R e a k t i o n s v o l u m e n  in Kubikzent imetern  bei 50 ~ C., E die Ge- 

s a r n t e s t e r k o n z e n t r a t i o n  in Kubikzent imetern  der 0"0659-  

normalen Baryt lSsung pro 25 c m  ~ Gemisch von 50 ~ C. und A 
die E s t e r a n f a n g s k o n z e n t r a t i o n ,  bezogen  auf  gleiche Um- 

stS.nde. Unter  t ist die Z e i t  in Minuten, unter  x die Z u n a h m e  
d e s  B a r y t ~ ' e r b r a u c h e s  gegen die erste Ti t ra t ion pro 25 cm 3 
Gemisch  und unter  K~ die ffir jeden Versuch berechnete  K o n -  

s t a n t e  angegeben.  Eigentlich ergibt der Versuch  unmit te lbar  

das Produkt  K~CA, welches  abet  im Zahlenwer te  gleich ]k~ 
wird, wenn  die Konzentra t ion des absoluten Alkohols bei 50 ~ 
gleich 1 gese tz t  wird, was  auch bei allen Berechnungen  geschah.  

Von der Verdt innung des absoluten Alkohols dutch den Es te r  

wurde  abgesehen,  da sie ganz unbedeutend  ist. 

I. A l k o h o l v e r s e i f u n g e n .  

V e t -  

suchs- 
reihe 
Nr. 

i 

Alkohol 

Methyl- 

Ester 

Methyl- 

~thyl- 

Zusammen- 
stellung 

G - ~  3"0845 

V~---207"0 

E ~  32 '82  

A~--- 31 '14  

G ~  3"0153 

V-~-207"8 

E~--- 28"03 

A m  24~93 

t 

i 

0 

162 

445 

558 

1147 

0 

96 

259 

518 

1017 

1589 

2693 

I 

0 

4"52 

11'15 

13'77 

21"65 

0 

1"13 

3"00 

5"80 

10"67 

14"06 

22" 53 

I 
K. 10~ 

L 

T 

9"49 

9 '92  

10"10 

10"35 

4"79 

5"01 

5"11 

5"25 

5"22 

5 '18  
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Vet- I 
suchs- ] 
reihe Alkohol 
Nr. 

m _ _  

3 

Nthyl- 

4 

Ester 

m 

dethyl. 

Athyl- 

ZusalTtmeD.- 
stellung 

G ~  2"5645 

V ~ 2 0 7 " 0  

E ~  27"33 

A-~- 26'48 

G---~ 2"9533 

V~207"5  

E~--~- 27"50 

A ~  25"90 

t X 

100 

790 10"25 

1035 12"57 

1595 16"68 

2447 20"78 

0 0 

406 2"70 

1136 6"80 

1854 10'20 

2629 13"30 

3134 15"08 

K10 ~ 

6'01 

6"20 

6"22 

6"22 

6"25 

2"98 

2"78 

2"77 

2'78 

2"82 

Die K ~ - W e r t e  s i nd  gu t  k o n s t a n t  u n d  bei  de r  K o m b i n a t i o n  

A t h y l a l k o h o l - A t h y l e s t e r  a m  k le ins ten ,  w t th rend  die  M e thy l -  

v e r b i n d u n g e n  a m  r a s c h e s t e n  r eag ie ren .  

II .  A l k o h o l - W a s s e r v e r s e i f u n g e n .  

Bei den  W a s s e r - A l k o h o l v e r s e i f u n g e n  ist  es  w ich t ig ,  d ie  

W a s s e r - u n d  A l k o h o l k o n z e n t r a t i o n e n  g e n i i g e n d  g e n a u  

z u  k e n n e n ,  i n s b e s o n d e r e  die  e i n t r e t e n d e n  K o n t r a k t i o n e n  be im 

M i s c h e n  zu  beach ten .  A m  b e q u e m s t e n  u m g e h t  m a n  die  K o m -  

p l i k a t i o n e n  bei  d e r  K o n t r a k t i o n  u n d  be i  d e r  W / [ r m e a u s d e h n u n g  

d u t c h  B e s t i r n m u n g  des  A lkoho l -  u n d  W a s s e r g e w i c h t e s  u n d  

d u r c h  M e s s u n g  des  V o l u m e n s  d i e s e s  G e m i s c h e s  be i  50 ~ C. 

H i e d u r c h  is t  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  G e m i s c h e s  g rav i -  

m e t r i s c h  u n d  ffir 50 ~ v o l u m e t r i s c h  g e g e b e n .  

P ipe t t i e r t  m a n  z u  den  in die  R e a k t i o n s k o l b e n  e i n g e w o g e n e n  

E s t e r m e n g e n  bei  50 ~ C. g e m e s s e n e  V o l u m i n a  des. W a s s e r -  

A l k o h o l g e m i s c h e s  u n d  mil3t m a n  aul3erdem noch  alas V o l u m  
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des Verse i fungsgemisches  bei dieser Tempera tu r ,  s o  ist seine 

Z u s a m m e n s e t z u n g  vgllig best immt.  
Alkohol und W a s s e r  wurden  auf  0"01 g und Es te r  auf  

0"0001 g genau  gewogen.  Die grSl~eren Alkohol- und  Wasse r -  

mengen  wurden  auf  einer empfindlichen groi3en W a g e  ge- 
wogen .  Ester  und Alkoholmengen waren  ungef/ihr dieselben 

w i e  fl'fiher, der Wasse rgeha l t  betrug 4 bis 8 %  des Ge- 
misches.  

Wurde  destillierter gewShnl icher  Alkohol genommen,  so 
wurde  durch die Dich tenbes t immung seine Z u s a m m e n s e t z u n g  
ermittelt. 

Hiezu  wurden  die Tabel len  in L a n d o l t - B S r n s t e i n -  
M e y e r h o f f e r  1 verwendet .  

Die D i c h t e n  d e s  A l k o h o l s  wurden  bei Z immer tempe-  
ratur  best immt.  Da die Tabel len  die Gewich tsprozen te  Alkohol 

ffir die Dichten des Alkohols bei 10 ~ 15 ~ 20 ~ und 30 ~ C., 
bezogen  auf  W a s s e r  von 15 ~ , enthalten und die Dichten- 

i inderungen bei den Gewich tsprozen ten  yon 90 bis 100 pro 
Grad ziemlich gleiche sind, konnten die gefundenen  Dichten 

ffir die Tabel len  umgerechne t  werden.  
Um die A l k o h o l k o n z e n t r a t i o n  im Verse i fungsgemisch  

in Bruchteilen der Konzentra t ion  des absoluten Alkohols bei 

50 ~ ausdrf icken zu kSnnen, muB man das Gewicht  Alkohol im 
Gemisch  und im absoluten Alkohol von 50 ~ C. pro Volums-  
e inhei t  kennen.  Das Gewicht  Alkohol pro Volumseinhei t  des 

Gemisches  ist aus  seiner Zusammens te l lung  bekann t  und das 
Gewicht  des absoluten Alkohols in der Volumseinhei t  bei 

50 ~ C. kann aus  den Tabel len ermittelt werden.  
Dividiert man beide Gewich tsmengen ,  so erhiilt man die 

Alkoholkonzentra t ion in obigen Einheiten. 

Die K o n s t a n t e  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  wird folgender- 
mal3en berechnet .  

Es wird zun/ichst  die Konstante  monomoleku la r  aus-  
gerechnet .  Sie sei mit k bezeichnet .  

1 Landolt-Bbrnstein-Meyerhoffer ,  Physik.-chem.Tabellen, III. Aufl. 
(1905), p. 357, 358. 
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Dann ist 

woraus K~ berechnet werden kann: 
Da die GrSflen C~ und Cw innerhalb jeder einzelnen Ver- 

suchsreihe sich nicht merklich /indern, liefert j e d e  einen be- 
stimmten Wert yon K r 

Stimmen fOr zwei Versuchsreihen mit verschiedener 
Wasserkonzentration die Werte K 1 fiberein, so ist keine Ande- 
rung des Mediums durch die Wasserzus/itze bewirkt worden. 

Bezfiglich der experimentellen Durchf0hrung der Wasser- 
Alkoholverseifungen gilt dasselbe wie for die Verseifungen mit 
den reinen Alkoholen. 

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse 
zusammengestellt. Die vorkommenden GrSl3en haben dieselbe 
Bedeutung wie frfiher. 

Aul3erdem bedeutet C~ die W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  pro 
25 c m  a Verseifungsgemisch bei 50 ~ C. in Kubikzentimetern der 
0"0659normalen Barytlauge, wobei ein Molekfil H~O einem 
halben Molekfil Ba(OH)e mit Rficksicht auf die verseifende 
Wirkung ~iquivalent gesetzt wurde. 

Ca ist die A l k o h o l k o n z e n t r a t i o n  im Gemisch bei 50 ~ C. 
und f die errechnete monomolekulare K o n s t a n t e  de r  Ver- 
s u c h s r e i h e .  Unter K, ist die aus dem k-Mittel berechnete 
W a s s e r k o n s t a n t e  verzeichnet. 

Die Konstanten /~ stimmen in jeder Versuchsreihe gut 
fiberein. Auch die berechneten Kl-W'erte stimmen for zwei 
zusammengehSrige Kombinationen genfigend gut flberein, 

woraus sich ergibt, daft bei zirka 4 bis 8~ Wassergehalt 
noch keine Mediums/inderung entsteht und die Wasserwirkung 
der Wasserkonzentration proportional ist. 
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A. Methylalkohol-Methylester-Wasser. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr.  5. 

Zusammenstellung t x k. 10~, K 1 

V~--~ 207'0 

E ~ .  32"12 

A.-~ 30"00 

CW-~647 

cA= 0.960 

0 

162 

263 

444 

588 

1148 

0 

5"30 

8'19 

12"48 

15'31 

22'89 

k-Mittel. . .  

12'1 

12'2 

12"1 

12'2 

12"5 

12'21 

M 

4" 29.10-7 

V e r s u c h s r e i h e  Nr.  6. 

Zusammenstellung 

V ~  207"0 

E ~  32"54 

A ~ -  29'84 

C W ~ 1 2 9 4  

CA~. 0'920 

0 

162 

264 

444 

588 

1149 

t X 

0 

6"16 

9 '45 

14"18 

17"15 

24'45 

k-Mittel . . .  

k,10 r 

14 

14"6 

14'6 

14"6 

14"9 

14"56 

K1 

m 

4" 32.10-7 
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B. lYlethylalkohol-.~thylester-Wasser.  

V e r s u c h s r e i h e  Nr .  7. 

Zusammenstellung 

V ~ - 2 0 9 " 0  

~ 27"29 

A ~ -  23"54 

CW~-- 642 

cA-- 0.940 

0 

94 

257 

516 

1069 

1588 

2692 

O 

1 "25 

3 '37  

6"45 

11"67 

15"48 

21"59 

k-Mittel . . .  

k. lO ~ 

5"82 

6"08 

6"16 

6"49 

6"79 

6"27 

2 .08 .10-7  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 8. 

Zusammenstellung t x k. 10 4 K 1 

V~--- 206"5 

~ - ~  27"56 

A ~ -  23 '08 

0 

94 

259 

0 

1 "54 

4"07 

7"81 

7"55 

2" 08.10-7 

C W - ~ 1 2 9 6  

CA-.~. 0 '920 

516 

1069 

1588 

2691 

7"62 7"81 

13"10 7"85 

16"83 7"23 

21 "42 

k-Mittel.. 7'  65 
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C. ~xthylalkohol-Methylester-Wasscr. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 9. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  t x k. 10 ~t K 1 

V ~ 2 1 2 " 0  

E ~  26"75 

A ~  25"45 

C W ~ 6 5 0  

CA~ 0"972 

0 

101 

789 

1036 

1597 

2446 

0 

2"10 

12 ' 75  

15"21 

19"35 

2 2 ' 6 3  

k -Mi t t e l . . .  

8"61 

8"79 

8"95 

8"88 

9" 00 

8"85 

3" 80.  I0-7  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 10. 

Zusammens t e l l ung  t x k.  10 4 K a 

V ~  218"0  

B---~ 26"10 

A ~  24"45 

C W ~ - 1 2 6 0  

CA~ 0"945 

0 

103 

791 

1038 

1598 

2447 

0 

2"48 

14"10 

16 ' 68  

20"31 

23"00 

k - M i ~ e l . . .  

10"48 

11"28 

11"05 

11"12 

11"60 

i i ' i i  

4" 13 .10-7  
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D. Athylalkohol-~,thylester-Wasser. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. l l .  

Zusammens te l lung  

V = 2 0 7 " 0  

E ~  27"98 

A =  25"68 

C W = 6 5 3  

CAm--- 0"964  

0 

404 

1135 

1852 

2627 

3134 

0 

3"60 

8"93 

12 ' 96  

16 '51  

18"45 

k -Mi t t e l . . .  

k . l O i  

3 ' 2 8 8  

3"262 

3"220 

3"235 

3"257 

3"2524 

1 �9 65 .10-~  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 12. 

Zusammens t e l l ung  t x k. 10 i K 1 
! 

V ~  207"0 

E ~  28"72 

A ~  2 5 ' 6 7  

C I v i l 3 0 6  

CA= 0"936  

0 

404 

1135 

1853 

2628 

3134 

0 

4 ' 3 9  

10 ' 75  

15"32 

18"92 

2 0 ' 8 0  

k -M i t t e l . . .  

4"015 

4"020 

3"990 

3"940 

3"925 

3 ' 9 7 8 0  

1 ' 6 0 . 1 0 - 7  
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III. Alkohol-Wasser-Alkaliverseifungen. 

Die Z u s a m m e n s t e l l u n g  dieses Verse i fungsgemisches  

geschah  in der Weise,  daf~ zu dem gewogenen ,  in vorher  
beschr iebener  Art bereiteten Wasse r -Alkoho lgemisch  eine ge- 

wogene  Menge der absoluten ;~,thylatl6sung hinzugeft igt  und 

alas Volumen d e r  Mischung bei 50 ~ C. gemessen  wurde,  
wodurch  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Gemisches  pro Volums~ 
einheit  bekann t  ist. 

Von diesem Gemisch  wurden  200 c m  ~ bei 50 ~ C. zur  ein- 

g e w o g e n e n  Es te rmenge  pipettiert  und nach erfolgtem T e m -  
pera turausg le iche  wurde  das Volumen des Reak t ionsgemisches  
gemessen .  

Die K o n z e n t r a t i o n e n  der einzelnen Bestandteile wurden  
ftir dieses Reakt ionsgemisch  berechnet .  

Die A l k a l i k o n z e n t r a t i o n  war  der Es te rkonzent ra t ion  

ungef~hr  gleich oder  st ieg bis zum zirka Vierfachen der letzteren. 
Zur  T i t r a t i  on  gelangten wieder  25 c m  3 des Gemisches  bei 

50 ~ C., welche in eine gemessene ,  durch Lei t fRhigkei tswasser  
reichlich verdfinnte Salzs~ture einflieBen ge lassen  wurden.  Der 
ger inge SV, uretlberschuB wurde mit der Lauge  zurticktitriert.  

Lauge und unverd/annte S~,ure besaflen ungef~.hr gleiche 
Normalit~tt. 

Als Z e i t p u n k t  jeder  Titrat ion wurde  die Mitte der Ein- 
flui]dauer in die S'2ure genommen,  da in dieser  mit W a s s e r  

verdfinnten, abgektihl ten schwach  sauren  L6sung  die Reaktion 

viel l angsamer  fortschreitet  als in der w a r m e n  alkohol isch-  
a lkal ischen Fltissigkeit. 

Z e i t n u l l p u n k t  ist wieder  die erste Titration. Das  x 

entspr icht  der A b n a h m e  d e r  A l k a l i t / i t  des Verseifungs-  

gemisches  pro 25 c m  ~ bei 50 ~ C., yon der ersten Ti t ra t ion an 
gerechnet .  

Die A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  des E s t e r s  und des 
A t h y l a t s ,  welche ftir ein Ti t ra t ionsvolum yon 25 ~ C. in 

Kubikzent imetern  der 0"0659 normalen Bary t lauge  berechnet  
sind, erf~ihrt man, indem man yon den in gleicher Weise  

berechne ten  Tota lkonzent ra t ionen  die Abnahme  der )~thylat- 
to ta lkonzent ra t ion  bis zur  ersten Ti t ra t ion abzieht. 
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In den folgenden Tabellen sind die Resultate der alkali- 
schen Verseifung angegeben. 

Zu den  Bestimmungsangaben des Verseifungsgemisches 
kommt noch die ~thylatanfangskonzentration B in obigen Ein- 
heiten hinzu. 

In den Versuchsreihen 23 Und 24 sind die Resultate der 
w i i s s e r i g e n ,  beziehungsweise w t i s s e r i g - a l k a l i s c h e n  Ver- 
s e i fu n g des Athylesters angeftihrt, welche wegen der geringen 
LSslichkeit des Esters keinen Anspruch auf besondere Genauig- 
keit erheben und den Zweck haben, die Wirkung des Alkalis 
in reinem Wasser ungeftthr zu schtttzen. 

E..~thylalkohol-Wasser-Alkaliverseifungen des Athylesters. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 13. 

Zusammenstellung t x K~. 104: 

V-----202"8 

~ - - ~  14"33 

A---~ 13"55 

B.~-  26 '05  

CW~--- 0 
CA---- 1"000 

20 

85"5 

110"5 

116"5 

163"5 

177"0 

185"5 

4"44 

10"42 

11"44 

11"74 

12"39 

12"98 

12"99 

Mittel... 

8"33 

8" 80 

9"12 

9"56 

8"72 

8"25 

8"25 

8"72 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 14. 

Zusammeristellung 

V ~ 2 0 1 ' 4  

~ 13"72 

A ~  1t"13 

B ------- 11"99 

C I V ~ 3 9 4  

c ~ =  0.975 

8"45 

27"40 

49"83 

87"58 

150"0 

0 '98  

2"54 

3"89 

5"82 

7" 49 

Mi t t r  

K2.10 ~ 

11"77 

11"55 

11"27 

12'17 

12 '74 

ii "90 
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V e r s u c h s r e i h e  N r .  15:  

7 9 7  

Zusammens t e l l ung  t x K~. 10~, 

V~-- 201"0 

.E ----- 11 '63  

A ~ 5"63 

B ~ 5"92 

C W ~ 684 

C A ~ O" 975 

34"0 

40 0 

8 5 ' 0  

90"0 

174"0 

180"0 

1 ' 0 8  

1 "26 

2"11 

2"18 

3"26 

3"30 

M i t t e l . . .  

11"60 

11"40 

11"08 

10 ' 87  

11"96 

10"96 

11"14 

V e r s u c h s r e i h e  N r .  16 .  

Zusammens te l lung  t x K 2 . 104 

V- - - -204"1  

~ 11"29 

A---~ 8"93 

B ~  12 ' 02  

C W ~ 7 2 0  

CA~- 0"962 

15"08 

35"00 

49"95 

72"75 

2 0 4 ' 8 4  

1"39 

2"67 

3"22 

4"08 

6 ' 5 7  

M i t t e l . . .  

11"54 

9"32 

8 ' 3 9  

8"28 

8"05 

9"12 

V e r s u c h s r e i h e  N r .  17 .  

Zusammens te l lung  t x K 2 . 10 ~ 

V - - ~ 2 0 1 " 3  

E---~ 12"49 

A ~  7"68 

B----- 24"36 

C I V ~ 7 3 3  

cA= 0.962 

18"22 

34"50 

49"13 

72"42 

119"63 

2"17 

3"51 

4"28  

5"15 

6"16 

M i t t e l . . .  

7 ' 7 1  

7" 74 

7"48 

7 "06 

6 '  48 

7"29 
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V e r s u c h s r e i h e  Nr. 181 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  t x K 2 . 1 0  ~ 

V ~  2 0 1 " 2  

E ~ -  1 4 " 5 9  

A - ~  1 0 " 0 8  

B = 2 3 " 8 6  

CT V ~ 7 8 8  

c A =  0.964 

1 3 ' 0  

2 7 " 5  

5 5 " 5  

1 0 3 " 5  

181 ' 5  

1 "92  

3 " 8 0  

5" 9 4  

7 ' 9 8  

9 "32  

M i t t e l . . .  

8 " 1 2  

7 " 9 6  

7 " 9 9  

7 " 9 9  

7 " 0 0  

7 " 8 1  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 19. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  t x K 2 . 10'~ 

V = 2 0 2 "  1 

E ---~ 1 8 ' 0 8  

A ~--- 1 0 " 8 7  

B = 37"  33  

C~V ~ 1 2 7 4  

C A ~ -  O" 9 3 4  

5 1 ' 5  

6 8 ' 5  

9 5 " 0  

1 3 5 " 5  

7 " 3 7  

8 " 2 7  

9 ' 1 4  

9 ' 9 5  

M i t t e l . .  

6 " 6 2  

6 ' 3 6  

6.04 

5 ' 9 1  

6 " 2 3  

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 20. 

Z u s a m m e n s t e l ! u n g  t x K 2 . 104 

V ~ 2 0 7 " 4  

.E = 1 1 " 5 8  

A = 5 " 0 6  

= 5 " 0 3  

CITZ -~- 1337  

c A =  0 . 9 4 5  

8 8 " 0  

9 2 " 0  

1 7 8 " 0  

1 8 3 " 0  

1 " 4 2  

1 " 4 8  

2 " 4 8  

2 " 5 8  

M i t t e l . . .  

9 " 1 2  

8 " 9 0  

8 " 9 9  

9 " 7 0  

9 " 1 8  
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V e r s u c h s r e i h e  Nr. 21. 

799 

Zusammenstellung t x K~. 10 4 

V =  206"2 

E =  12"72 

A =  7"84 

B ~  22'81 

C I V ~ 1 3 8 0  

CA--:- 0"941 

13'0 

27"0 

56"0 

104"0 

18t"5 

1" 44 

2"57 

4"39 

6 ' 1 4  

7"18 

Mi t t e l . . .  

6"87 

6"88 

7"02 

7"57 

7"45 

7"16 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 22. 

Zusammenstellung 

V =  207"1 

E =  17"22 

A ~ -  10"69 

B ~  36"92 

C I V = 1 9 1 2  

% =  o . 9 1 2  

50 '5  

67"5 

94"5 

135"0 

6"82 

7 '75  

8 '51 

9 '  59 

Mi t t e l . . .  

K2.101 

5"97 

5"80 

5"19 

5 "40 

5"59 

F. Athylester und Wasser. 

V e r s u c h s r e i h e  Nr. 23 W a s s e r v e r s e i f u n g ) .  

Zusammenstellung t x K1CIv. 10 2 K 1 . 10-7 K o. 10 4 

V---~ 200 '7  

E ~--~ 3 ' 8 4  

A ~ 2"34 

B - ~  0 

CI V ~--- 2"086.10r 

CA~ 0 

0 

22"75 

26 '58  

62 '83  

0 

0"50 

0"60 

1"15 

Mittel,. 

1 "06 

1"12 

1 �9 09 

1" 09 

5"08 

5"36 

5"23 

5"23 

1 '93 

2 "04 

1 "99 

1 ' 9 9  

Chemie-Heft Nr. 7. 54 
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V e r s u c h s r e i h e  Nr. 24 ( W a s s e r - A l k a l i v e r s e i f u n g ) .  

Zusammenstellung t x K 2 . 10t K~. 10 

V---~ 206"3 

E = 3'84 

A ~ 2" 64 

B ~--- 40"67 

CIV-~ 2"086.10t 

C A ~ 0 

0 

6"20 

2l '72 

27"20 

72'42 

0 

0'22 

1 "02 

1 '05 

2'01 

Mittel.. 

m 

m 

2'91 

I "87 

2'88 

2'35 

1"107 

0"712 

1 �9 096 

0'903 

Die K o n s t a n t e n  K 2 s t i m m e n  i n n e r h a l b  de r  e inze lnen  Ver-  

s u c h s r e i h e n  me i s t  g u t  f ibere in .  Zum Te l l  z e igen  sie e inen  

s t e i g e n d e n ,  z u m  Tel l  e inen  fa l l enden  Gang ,  w o r a u s  s ich  ergibt ,  

dab  der  D i s s o z i a t i o n s g r a d  i nne rha lb  e ine r  V e r s u c h s r e i h e  s ich 

w e n i g  ~nder t  u n d  der  Einflufl  s e ine r  S c h w a n k u n g e n  i n n e r h a l b  

d e r  V e r s u c h s f e h l e r g r e n z e n  bleibt .  A n d e r n f a l l s  mfiBten al le  Kon-  

s t a n t e n  s t e i gen  ode r  fal len,  je  n a c h d e m  der  D i s s o z i a t i o n s g r a d  

d e s  e n t s t e h e n d e n  N a t r i u m s a l z e s  k l e ine r  o d e r  gr613er als  de r  des  

A l k a l i s  ist. 

Fal3t man  die E r g e b n i s s e  d i e se r  Arbe i t  f iber  den  Einflul3 

des  W a s s e r s  a u f  die V e r s e i f u n g  de r  Su l fos : au rees t e r  z u s a m m e n ,  

so  kann  man  s a g e n :  

1. In M e t h y l -  u n d  J ~ t h y l a l k o h o l  mit  e i n e m W a s s e r -  

g e h a l t e  von 0 bis  zu  z i r k a  10~ ve r se i f en  die  A l k o h o t e  u n d  

d a s  W a s s e r  d ie  Su l fosS .urees tc r  e n t s p r e c h e n d  d e m  M a s s e n -  

w i r k u n g s g e s e t z e  mit  e iner  ihrer  K o n z e n t r a t i o n  p ropo r t i o -  

na l en  YVirkung. 

Ffir  die A lkoho l -  u n d  \ V a s s e r v e r s e i f u n g  b r ing t  d a h e r  de r  

W a s s e r z u s a t z  bis  z u  z i r k a  10~ noch  k e i n e  A n d c r u n g  d e s  

M e d i u m s  hervor .  
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2. Der M e t h y l e s t e r  der Benzolsulfos/iure zeigt unter  
sonst  gleichen UmstS.nden eine gr~Sf3ere R e a k t i o n s f ~ h i g -  
k e i t  mit den Alkoholen und dem Wasser  als der ,~.thylester. 

Die Ester werden beide vom M e t h y l a l k o h o l  rascher  
verseift als vom ,2~thylalkohol. Auch das W a s s e r  zeigt im 
Methylalkohol beiden Estern gegentiber  eine gr613ere Reaktions- 
f/ihigkeit. 

3. In einem und demse lbenAlkoho l  ist d a s V e r h t i l t n i s  
zwischen der Wasser-  und Alkohohvirkung konstant  und vom 
Ester unabhtingig. 

4. Die W i r k u n g  de s  A l k a l i s  in witsserig-alkoholischen 
Gemischen auf die Sulfostiureester ist eine Wirkung des Hydro-  
xyl-, beziehungsweise  Athoxylions.  Demnach nimmt nur  der 
dissoziierte Anteil des Alkalis an der Reaktion teil, welcher  der 
,,aktiven<< Masse des Alkalis entspricht. 

5. Das W a s s e r  spielt bei der Alkaliverseifung eine kom- 
plizierte Rolle. Einerseits erh6ht es bei sonst  gleichen Um- 
st~nden die Dissoziation des Alkalis, was durch die Leitf/ihig- 
kei tsmessungen dargetan wurde. Andrerseits bewirkt  das Wasse r  
neben dieser Vermehrung des aktiven Masse des Alkalis durch 
5nde rung  des Mediums Ver/inderungen der Geschwindigkei ts-  
konstanten des alkalischen Verseifung. 

Bei sehr kleinen Wasserkonzent ra t ionen  liegt die M6glich- 
keit einer beschleunigenden Wirkung  des Wassers  vor. 

Bei gr613eren "Wasserkonzentrat ionen wirkt es abet  ver- 
z{Sgernd auf die alkalische Verseifung. 

FClr die Wirkung  des Wassers ,  bez iehungsweise  ftir den 
Zusammenhang  zwischen Wasser-Alkoholkonzentra t ion  und 
Alkaliverseifungskonstanten ist eine die Verh~iltnisse ziemlich 
gut  wiedergebende I n t e r p o l a t i o n  s f o r m e l  aufgestellt worden.  
Die Grundlage f~r die Ableitung dieser Formel bildet die An- 
nahme einer verschiedenen Reaktionsf~ihigkeit des Esters  und 
des Alkalis in Wasser  und Alkohol, wonach  ftir die Wasser -  
A!koholgemische die Reaktionsftihigkeit nach den Regeln der 
Mischungsrechnung berechnet  wurde. 
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Infolge der durch Wasse r  ftir die Alkaliwirkung hervor-  
gebrachten Anderung des Mediums ist es nicht mSglich, zu  
entscheiden, ob das Wasse r  die Alkaliwirkung nach dem 
Massenwirkungsgesetze  beschleunigt  oder nicht. 

Zum Schlusse dieser Arbeit erftille ich die angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. W e g s c h e i d e r  ffir seine freundliche Unter- 
stCttzung bestens zu danken. 


