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Uber die alkoholische Verseifung der Benzol-
sulfosdureester

- von

Artur Praetorius.
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. April 1007.)

In zwei Abhandlungen,! betitelt: »Kinetik der Verseifung
des Benzolsulfosduremethylesters« wurde der Verlauf der Ver-
seifung dieses Esters in wisseriger, saurer und alkalischer
Losung und in Gegenwart von Halogenionen eingehend unter-
sucht und die Anwendbarkeit der von R. Wegscheider auf-
gestellten Formeln? dargetan.

In allen bisher untersuchten Féllen war das Wasser im
Uberschusse vorhanden und in der vorliegenden 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. Wegscheider aufgestellten theoreti-
schen Moglichkeiten herbeizufiihren. Hiemit wire dann auch
die Art der Verseifung in wisseriger, saurer oder alkalischer
Losung, wie folgt, bestimmt.

Nach R. Wegscheider® kann das Wasser entweder ohne
Einfluf auf die reine Alkaliverseifung sein oder es kann die
reine Alkaliwirkung noch auflerdem der Wasserkonzentration

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1 (1905) und 27, 465 (19086).
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 41, 52 (1902).
8 Zeitschr, fiir physik. Chemie, 47, 54 (1902).
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768 A, Praetorius,

proportional sein und die diesbezliglichen Wegscheider'schemn
Ansitze fiir die Wasser-Alkaliverseifung lauten:

a

—d—;: = K1 CE . CH20+K2 . CE . COH' 1)’
dx 7

= K, Cs . Cuo+K!Cyo.Cg . Con. 2)

In diesen Differentialgleichungen bedeuten dx die in dem
Zeitteilchen df pro Volumeinheit umgesetzte Menge des Esters,
K, die Konstante flir die Wasserwirkung, K, und K] die bezlig-
lichen Konstanten fiir die Alkaliwirkung in beiden Fillen,
Cg, Cu,0, Conr die zu dem betrachteten Zeitpunkte gehérigen
Konzentrationen des Esters, Wassers, beziehungsweise der
Hydroxylionen.

Mit Hilfe des elektrolytischen Dissoziationsgleichgewichtes

des Wassers :
Cy,0 = KCy-. Com 3)

kann die Differentialgleichung 1) umgeformt werden in

% — Con. Cp (K KCi+K)) 4)

und die Gleichung 2) durch Herausheben von Cy und Cy,o in

dx
—d—; = CHzO .Cg (K1 +K2/ COHV), 5)

wobei in 4) die Konstanten K, und K zu einer neuen Kon-
stanten vereint werden kdnnen. Die Verseifung des Esters in
wisseriger saurer oder alkalischer Losung ist nach 4) blo
eine Wirkung der Hydroxylionen, die durch die Wasserstoff-
ionen positiv katalysiert wird, nach 5) aber bloff eine Wirkung
des Wassers, die durch die Hydroxylionen positiv katalysiert
-wird, wie bereits R. Wegscheider gefolgert hat.

Zur Durchfihrung der Untersuchung kam es zunichst
darauf an, ein Medium zu finden, in welchem die Ester-,
Alkali- und Wasserkonzentrationen den Versuchszwecken ent-
sprechend variierbar waren.
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Zuerst wurde Aceton als Losungsmittel verwendet, welches
sich aber in mehrfacher Beziehung fiir diese Zwecke als un-
geeignet erwies, wie im experimentellen Teile hierliber noch
kurz berichtet werden wird.

Da kein anderes passendes Losungsmittel gefunden werden
konnte, mufite Athylalkohol genommen werden, der sich als
Medium wohl eignet, aber jedoch selbst mit dem Ester nach
der Gleichung

C.H,.S0;.CH,+C,H,.OH = C,H,.SO,H+C,H,.0.CH,

reagiert.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion haben bereits Kastle
und Muriil? und Sagrebin? gemessen. Da fir den vor-
liegenden Zweck eine andere Reaktionstemperatur eingehalten
wurde, konnten obige Arbeiten nicht verwendet werden und es
mufiten eigene Versuche angestellt werden.

Um im folgenden Weitldufigkeiten durch Wiederholungen
zu vermeiden, sei die Bedeutung folgender Grofien vorweg-
genommen.

dx bezeichnet die in dem Zeitteilchen d¢ pro Volumeinheit
umgesetzte Estermenge, Gy die Konzentration des
Esters im betrachteten Zeitpunkte ¢, C, analog die des
Alkohols, C, die des Wassers und Cpg' die des Alkalis.

Mit Riicksicht auf die fritheren Arbeiten bezeichnet K, die
Konstante der reinen Wasserverseifung, K, die Kon-
stante der alkalischen Verseifung, K, die der Alkohol-
verseifung.

Fir die Verseifung des Esters in reinem Alkohol gilt dann
die Differentialgleichung

dx .
——c-i? :KL.CA.CE 6)

und fiir Wasser-Alkoholgemische gilt
dx
-d—t = (K4CA+KIC1VU> CE- 7)

1 Am. chem. journ., 77, 290 (1895).
2 Chem. Zentralbl,, 1899, I, 1059.
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Sind nun die Konzentrationen des Alkohols und des
Wassers gegeniiber der Esterkonzentration sehr grof, so
bleiben innerhalb jeder Versuchsreihe die Grofien Cy und C,
konstant und die Gleichungen 6) und 7) gehen in die Differen-
tidlgleichung der monomolekularen Reaktion iliber, deren Kon-
stante K,Ca, beziehungsweise K,Cy+ K, C,, ist, welche direkt
aus dem Experiment bestimmt werden.

Da aber Cx und C,, stets bekannt sind, kann K4 und damit
auch K, berechnet werden.

‘Die Versuche wurden mit dem Methyl- und Athylester

- Benzolsulfosdure sowohl im reinen Methyl- und Athyl-
alkohol als auch in Wassergemischen dieser Alkohole mit
einem um 4 und 8°/, schwankenden Wassergehalt ausgefiihrt,
wobei Wasser und Alkohol im Uberschusse waren.

Die Reaktionstemperatur betrug 50° C.

Der Zahlenwert von K, hidngt sowohl von der Einheit
der Zeit als auch von der Einheit .der Alkoholkonzentration
ab, wie Gleichung 6) ohneweiters zeigt.

Fir vorliegende Zwecke wurde als Einheit der Alkohol-
konzentration diejenige des absoluten Alkohols bei 50° C.
genommen.

Der Zahlenwert von K| hdngt von der Einheit der
Zeit und der Wasserkonzentration ab. :

Die Wasserkonzentration wurde im theoretischen
Teile in Molen H,O pro Liter gerechnet.

Als Einheit der Zeit wurde die Minute genommen.

Mit Bezug auf obige Einheiten und experimentelle Um-
stande ergeben sich folgende Werte von K, und K :

A. Absolute Alkohole.

Mittelwerte von K.

Methylester in Methylalkohol .. .9+84, 10~ (1 Versuchsrejhe mit 4 Konstanten)
> > Athylalkohol ....6-22.10~¢ (1 > > 5 > )
Athylester » Methylalkohol...4-80.107# (1 > » 5 > )
» » Athylalkohol ....2°52.10~4 (1 > > 5 > )
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B. Wisserige Alkohole.

Mittelwerte von K aus je 1 Versuchsreihe mit je 5 Konstanten.

Zitka 49/, Hy0
Methylester in Methylalkohol ...1:632,10~*

» » Athylalkohol ....1-445,10~*
Athylester » Methylalkohol ...0:791.10~4

» » Athylalkohol ....0'628.10—*

Zirka 89J, HyO
1-643.10—*
1-572.10—4
0-791.10—¢
0-609.10*.

Die Werte K| zeigen, dafi die Wirkung des Wassers dem

Massenwirkungsgesetz entspricht.

C. Ubersichtstabelle.

K, = Mittelwert aus Tabelle B fiir zirka 40/, und zitka

80/, Wassergehalt.

Medium ...| Methyl- Methyl- Athyl-
alkohol | alkohol—Wasser | alkohol

Athyl-
alkohol—Wasser

Konstanten K, K K,: Kl/ K,

K, |K,:K,

Methylester (9°84.1074(1-638.107¢| 6-00 {|6-22.1074

Athylester .j4+80,10~4|0-791.10~4] 6-07 {|2-52.10~¢

1-509.1074| 4-12

0°619.107¢) 4-07

Konstanten-

verhiltnis 2-05 2-07 — 2+47 2+44 —
Methylester:

K, N’I‘ethylalkohol — 152 K, I\/’I'ethylalkohol — 109,
K, Athylalkohol K, Athylalkohol
Athylester:

K, N.I.ethylalkohol — 2:50, K, I\?ethylalkohol — 108,
K, Athylalkohol K, Athylalkohol

Die Ubersichtstabelle zeigt, da der Athylester der Benzol-

sulfosdure sowohl mit den Alkoholen als auch

mit dem Wasser

eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit entwickelt als der

Methylester und dafi die analogen Reaktionen
langsamer ablaufen.

im Athylalkohol
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Ferner ist als bemerkenswert hervorzuheben, daf in einem
und demselben Alkohol ein bestimmtes, von dem Ester unab-
héngiges Verhéltnis zwischen der Wirkung des Alkohols und
des Wassers besteht.

Da nun nach Tabelle B fiir die beiden verschiedenen
Wasserkonzentrationen wenig abweichende Werte von K, er-
halten wurden, war Aussicht vorhanden, die Rolle des Wassers
-bei der Alkaliverseifung festzustellen.

Fiir diese Zwecke liegen die Verhiltnisse beim Athyl-
alkohol giinstiger und die alkalischen Verseifungen wurden
daher am Athylester in Athylalkohol studiert.

Wenn zur Wasser-Alkoholverseifung noch die Verseifung
durch Alkali tritt, so geht unter Annahme einer gleichméfigen
Wirkung des Alkalihydroxyds und -dthylats der Ansatz 7)
uber in

dx

»5' - (K404+chw+KchH')CE) 8)

wenn das Wasser ohne Einfluf auf die Alkaliwirkung ist. Ist
aber die Alkaliwirkung noch aufierdem der Wasserkonzentra-
tion proportional, so ist analog wie bei Gleichung 1) K, in
Gleichung 8) und auch in den folgenden Gleichungen durch
K] C, zu ersetzen.

Sind die Konzentrationen C, und G, gegeniiber Cg grof,
wie es bei den folgenden Versuchen auch der Fall war, so ist
innerhalb jeder Versuchsreihe K,C,+K, C,, konstant. Ist ferner
zur Zeit + =0 die Esterkonzentration gleich 4, die Alkali-
konzentration gleich B und zur Zeit { die Menge des verseiften
Esters gleich #, so erhilt man aus Gleichung 8)

L = (B Cot K Gt Ey(B—2))(A—3). )

Das Integral der Gleichung 9) lautet:
K,C+K Cu+EKy(B—4) =

K Cot B, Cut By (B—2)] 4.

10
[K,Co+ K, Cy+ K, B](A—x) )

— ! log na
Tt
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Die Gleichung 10) hat dieselbe Form wie das Integral fiir
die alkalische Wasserverseifung des Methylesters der Benzol-
sulfosdure.! Fir das Giiltigkeitsbereich und fiir die Auflésung
der transzendenten Gleichung 10) gilt das dort Erwihnte.

Aus K, erhilt man durch Division mit C, den Wert K}.

Es wurden zehn Versuche bei einer Temperatur von 50° C.
gemacht, in denen die Alkohol-, Wasser-, Ester- und Alkali-
konzentrationen variierten und erstere beide die Esterkonzen-
tration betrdchtlich Ubertrafen, wie es fiir die Anwendbarkeit
der Gleichung 9) erforderlich ist.

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle zu-
sammengefafit.

Unter K, 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 von K, direkt pro-
portional ist. Unter K] ist der durch Division von K, mit C, in
obigen Einheiten erhaltene Wert angegeben.

Ferner sind noch mit Riicksicht auf die weiteren Schliisse
die Anfangskonzentration des Esters 4 und des Alkalis B in
Molen pro Liter angegeben.?

Tabelle D.

+036)1-790|1-844/1-928|2-072(3:351}3-516]3 629
53 14°24 13-47 |2-77 12-97 |2:37 [3°49 i2:72

1 i <028
4 2
K3.10 .| — 14-37 |2-37 |1-88 |1-44
2 2
6

5
2-13
1:43 |0-707(0-924{0-751|0-423
+018)2-64912-85611-380]2- 0602809
+404{6-270(9-810{1-322]5-995(9- 702

+025]1-479]2-346
B.102,.{6°847|3-150(1-556|3° 158

Die Tabelle zeigt, dafl mit zunehmender Wasserkonzen-
tration im allgemeinen ein Sinken der Konstanten K, und Kj,

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 7 (1905).
2 Die wenig sich dindernden 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-
konzentration ist durchaus nicht ersichtlich.

Zieht man aber die Alkalianfangskonzentration B mit in
Betracht, so kann man wahrnehmen, daff bei dem allgemeinen
Sinken der Kornstanten 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 des
Wassereinflusses entschieden werden konnte, mufite der Ein-
flufl der Alkalikonzentration klargestellt werden.

Die allgemeine Abnahme der Konstanten mit Zunahme
der Wasserkonzentration kann auf eine Mediumsidnderung
durch Wasser oder auf ein Gleichgewicht zwischen Natrium-
dthylat und Natriumhydroxyd im Sinne der Gleichung

C,H,ONa+H,0 2 C,H,.OH-+NaOH

zuriickgefithrt werden, wobei das Athylat mit dem Ester
rascher reagieren miifite.

Die auf diesen Ursachen beruhenden Schwankungen
miissen aber dort in den Hintergrund treten, wo die Wasser-
Alkoholgemische nahezu gleiche Zusammensetzung 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 148t, in den Dissoziationsverhiltnissen des Alkalis in
der wisserig-alkoholischen Losung zu suchen. Zugleich sieht
man, dali der Einflul der Dissoziation ein sehr betrachtlicher
ist und die anderen Ursachen der Konstantenschwankung
Uberwiegt.

Da die alkalische Verseifung eine Wirkung des Hydroxyl-
ions, beziehungsweise Athoxylions ist, so ist nicht das gesamte
Alkali, sondern nur der zerfallene Anteil in die Differential-
gleichungen einzufiihren.

Da die Gesamtalkalikonzentration aber jeweilig B—x ist,
so ist der zerfallene Anteil a(B-—2), wenn a den Dissoziations-
grad des Alkalis im Wasser-Alkoholgemisch bezeichnet.
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Die Gleichung 9) geht daher iber in

% = [K,Co+ K, Cotr KOa(B—n)(A—zx),  11)
wobei Kg die eigentliche Konstante der Alkaliverseifung be-
deutet. Hiebei ist wieder angenommen, dafi Athoxyl- und
Hydroxylionen gleich stark verseifen.

Da die Geschwindigkeit der Verseifung als eine experi-
mentelle Grofle von der Art ihrer Darstellung unabhdngig ist,
so erhilt man aus den Gleichungen 9) und 11)

L, = K. 12)

K, erscheint als eine Funktion des Dissoziationsgrades
der wieder eine Funktion von # ist, und die Gleichung 10) ist
nicht anwendbar.l

Setzt man aber den Dissoziationsgrad o innerhalb einer
Versuchsreihe als konstant voraus, dann ist Integral 10) wieder
anwendbar, und aus Gleichung 10) und 12) erhélt man K3.

Diese Voraussetzung ftrifft nahezu ein, wie im folgenden
ausgefihrt wird.

Die Annahme eines wihrend der Verseifung konstant
bleibenden oder wenigstens sich nur schwach dndernden Dis-
soziationsgrades ist zuldssig, weil einerseits in den allermeisten
Fillen die Alkalikonzentration die des Esters mehr oder weniger
stark tibertrifft und weil andrerseits die Titrationen nie bis zum
volligen Verbrauche 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 Vergrofierung des Dissoziations-
grades mit fortschreitendem Alkaliverbrauch, welcher ja einer
fortschreitenden Verdlinnung &dquivalent 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 a als Funktion von x» mit Hilfe
des Dissoziationsgleichgewichtes und der Dissoziationsbeeinflussung ist selber
eine komplizierte Funktion von B, x und den Dissoziationskonstanten des
Alkalis und des benzolsulfosauren Natriums.
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Dissoziationsbeeinflussung gleichioniger Elektrolyte die Dis-
soziation des Alkalis zurlickdringt.

Den noch moglichen kleinen Schwankungen des Dis-
soziationsgrades innerhalb einer Versuchsreihe kann noch
durch Einflilhrung des mittleren Dissoziationsgrades flir jede
Versuchsreihe Rechnung getragen werden.

Dafi die zweite ausschlaggebendere Ursache der Kon-
stantenschwankungen in den Dissoziationsverhiltnissen zu
suchen ist, zeigt auch die Tabelle D an, indem einem grofieren
Werte von B ein kleinerer Dissoziationsgrad ¢ und somit ein
kleinerer Wert von K, entspricht und umgekehrt,

Aus dem Gesagten folgt, dafl die mit Hilfe des zu er-
mittelnden mittleren Dissoziationsgrades und der Gleichung 12)
aus K, berechneten Werte von K3 eine ganz wesentlich bessere
Ubereinstimmung zeigen miissen als die Werte von K.

Uber den Dissoziationsgrad von Alkali in wisserig-alko-
holischen Ldsungen?! bei einer Temperatur von 50° C. ist in
der Literatur nichts bekannt und so mufite derselbe experimentell
bestimmt werden.

Was die Messung des Dissoziationsgrades mit Hilfe der
Leitfihigkeit anbelangt, so wurde von einer weitgehenden
Genauigkeit aus mehrfachen Griinden abgesehen.

Zunidchst kommen die Dissoziationsgrade mit den Kon-
stanten K, in Verbindung, die als Konstanten der alkalischen
Verseifung leicht Fehler von mehreren Prozenten aufweisen
kdnnen.

Weiters sind die Alkoholatldsungen, namentlich in Gegen-
wart von Luft, nicht unverdndert haltbar.? Ferner absorbieren
die alkalischen Losungen das in der Luft enthaltene Kohlen-
dioxyd und bei 50° verdampft der Alkohol schon sehr merk-
lich, so dafi flir sehr genaue Messungen eine umstidndliche
Apparatur erforderlich gewesen wire.

1 G. Carrara hat die Leitfahigkeit des Natriummethylates in absolutem
Methylalkohol untersucht. Jahresber. 1896, T, 125, beziehungsweise Gazz. chim.
ital., 26 (1896). Ferner hat S. Tijmstra Bz. die Leitfahigkeit von Natrium in
absoluten und mit Wasser verdiinnten Alkoholen und in Alkoholgemischen bei
18° untersucht. Zeitschr. fiir physik. Chemie, 49, 345 (1904).

2 Ber., 26, 268 (1893); Recueil, XVIII, p. 14 (1899).
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Die Messung wurde mit der blichen Apparatur mit
Telephon und Widerstandsgefai mit verjlingtem Ende vor-
genommen.

Um bei den grofieren Verdiinnungen noch brauchbare
Minima zu bekommen, wurde das gesamte System geerdet
und ein Kondensator mit variabler Kapazitdt dem Rheostaten
parallel geschaltet.

Die Verdiinnungen wurden im Widerstandsgefaie selbst
vorgenommen und mit den Elektroden geriihrt.

Die Kapazitit des Widerstandsgefdfies wurde fiir eine
Temperatur von 25° C. bestimmt, da die spezifische Leitfahig-
keit von Chlorkaliumldsungen blof bis zu 30° C. bekannt ist.!
Ferner wurde die spezifische Leitfahigkeit der !/, normalen
Chlorkaliumldsung fiir 50° C. mit Hilfe der Angaben von
Tabellen? graphisch extrapoliert und die Kapazitdt des Ge-
fifles mit einer fiur diese Temperatur !/ ,normalen Chlor-
kaliumlésung bestimmt.

Beide Kapazitaten stimmten genligend {iberein, wie zu
erwarten war.

Die Messungen und Verdlinnungen wurden mit Riick-
sicht auf die Zersetzlichkeit der Ldsungen, auf den ver-
dampfenden Alkohol und insbesondere wegen der in kurzer
Zeit eintretenden betrdchtlichen Abnahme der Leitfahigkeit
einer und derselben verdiinnten Losung mit moglichster Rasch-
heit vollzogen.

Mit einer Flillung des Widerstandsgefdfies wurden hich-
stens drei Verdlinnungen vorgenommen und diese waren so
gewéhlt, daff die MeSpunkte das Gebiet der den Verseifungen
entsprechenden Verdiinnungen mit einschlossen.

Es wurden die Leitfdhigkeiten in absolutem, {iber Natrium
unter Anwendung eines Dampfwischers destillierten Alkohol,
in einem Alkohol, dessen Wasserkonzentration 1'920 und in
einem anderen, dessen Wasserkonzentration 3+550 Mol pro
Liter betrug, gemessen.

1 Kohlrausch und Holborn, Leitvermdgen der Elektrolyte (1898),
p. 204.
2 Ebenda.
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Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammen-
gestellt und es bedeuten ¢.10—3 die Verdlinnung in /, x die
spezifische Leitfahigkeit der betreffenden Alkalilésung in
reziproken Ohm pro Zentimeterwiirfel, p = x¢ die mole-
kulare Leitfdhigkeit fiir die Verdiinnung ¢, oc_p./p,oo den
zugeordneten Dissoziationsgrad.

Eine Ostwald’sche Verdunnungskonstante konnte
bei den angewendeten Konzentrationen nicht erhalten werden,
Sie sinkt mit steigender Verdiinnung, wie es auch z. B. die
Messungen von P. Walden! an Salzen in Alkoholen zeigen.

Tabelle E.

Leitfihigkeiten und Dissoziationsgrade.

I. C,=0.
- .

(p.10‘3 9-48% 18-06[37-92 | 75-84| 1422% — —_— — o0
%.104(20°01 | 12-05] 7-030] 3-88] 0-339] — —_ — —
> 1897 | 22-85|26:66 | 20-4348-15 — -—_ —_ 50
o 0-38 0-46| 0-53 0:69; 0°96 — _— — 1

II. C, = 1-920.
©.1078) 9-02% 18-04| 36-08] 72-16 184-5%/269-0 |370:0% — [%e)
x.104(27-07 | 16-12] 9-20] 4-89| 3-30, 1-78] 1-33] — —_
$ |24°40 | 20:08; 33-20; 35-30( 44-40| 47-89] 49-00| — 55
x 0-44 0-53| 0-60| 0-64f 0-81f 0-87| 0°89 — 1

1. G, = 3-550.
@.10—3 9-11%(. 1821 36-42] 72-84(190-6% 381-2| 762-4| 1525 oo
x.104131:25 | 18:40| 10-58] 5-89| 2°:69] 1-400| 0-719] 0-407] —
U8 2845 | 33-49] 38-521 42-87| 51-20/53-22 15480 |62-05 60

-0 0-47 0:56/ 0-64/ 0-71] 0-85 0-87 | 0-91 | 1-03 1

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 54, 136 —137 (1906).
2 Die unverdiinnten Losungen sind mit * bezeichnet.
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"~ Die molekulare Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung
wurde durch graphische Extrapolation in der Weise ermittelt,
daB der wahrscheinlichste Verlauf der Kurve der molekularen
Leitfahigkeit nach den Meﬁpunkten gezelchnet und d1e Ordi-
nate fiir unendliche Verdiinnung geschatzt wurde, was bei
dem guten asymptotlschen Verlaufe der Kurve ohne Schwierig-
keit geschehen konnte. Als Abszissen dienten natiirlich die
‘Verdiinnungen. Aus einer graphischen Darstellung wiirde man
ersehen, dafl die Punkte am Ende einer Verdiinnungsreihe aus
‘dem Kurvenzuge herausfallen, wie es namentlich mit Riicksicht
auf die Absorption von Kohlendioxyd und auf die Verdiinnung
zu erwarten ist. Die ersten Punkte der ndchsten Verdiinnungs-
reihe fallen ordnungsgemif wieder in die Kurve.

) Als Direktionskurve wurde die der Versuchsreihe III in
Tabelle E entsprechende Kurve genommen, weil sie die relativ
grofiten Leitfdhigkeiten enthdlt und daher am genauesten ist.

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

Wiewohl Lobry de Bruyn und Alph. Steger! durch
ihre Studien an der Zersetzung des o-Dinitrobenzols durch
Natriummethylat und -dthylat in wisserigen Methyl- und Athyl-
alkohol gezeigt haben, dafl in diesen Gemischen das Alkali
teils als Alkoholat, teils als Hydroxyd vorhanden ist, ist die
Messung des Dissoziationsgrades a durch die Leitfdhigkeit
dennoch einwandfrei, wie folgt:

Das Verhiltnis zwischen Athoxyl- und Hydroxylionen ist
in ein und demselben Wasser-Alkoholgemisch konstant.

Bezeichnet man mit § jenen Bruchteil des dissoziierten
Alkalis, der als dissoziiertes Alkoholat vorhanden ist, so ist
der Bruchteil (1—@) des dissoziierten Alkalis als Hydroxyd
vorhanden.

Bezeichnet man die Wanderungsgeschwindigkeit des
Natriumions mit In,, die des Athoxylions mit /s, und die des
Hydroxylions mit lopr, so ist die Leitfdhigkeit eines Mols Alkali

A = a[B(Ina+lae) +(1—B) (Ivar+lom)]

1 Recueil, XVIII, 41 (1899).
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und dessen Endleitfahigkeit im selben Wasser-Alkoholgemisch
hoo = [B(Ina'+lae) +(1—B) Unwr+lom)],
woraus sich a == A/hoo ergibt,

Die Dissoziationsgrade wurden in gleicher Weise wie
die molekularen Leitfdhigkeiten als Ordinaten und die Ver-
diinnungen als Abszissen dargestellt. Die Kurven zeigen, daf}
bei sonst gleichen Umstédnden der Dissoziationsgrad mit dem
Wassergehalte 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
von der Anfangskonzentration des Athylats subtrahiert. Dieser
mittleren Athylatkonzentration entspricht der gesuchte mittlere
Dissoziationsgrad, welcher geméf der zu dieser gehorigen Ver-
diinnung aus der Dissoziationskurve entnommen wurde,

In der nun folgenden Tabelle bedeuten C, die Alkohol-,
C, die Wasserkonzentration, a,, den mittlerenDissozia-
tionsgrad der Versuchsreihe, K, und K] die Konstanten
der alkalischen Verseifung ohne Berilicksichtigung
der Dissoziation, K) und K}° die analogen Konstanten mit
Beriicksichtigung der Dissoziation nach Gleichung 12).
Die Einheit der Alkoholkonzentration ist diejenige des reinen
Alkohols bei 50° C. Die Wasserkonzentration und die Kon-
stanten beziehen sich auf Mole pro Liter.

Tabelle F.

Ver-
suchs-! 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
reihe

Ca 1 [1:000{0°975(10°975(0-962,0°962{0:964 || 0-934/0-945/0°941/0°912
Cw |0 1036 1-790/1-844/1-928(2:072(3:351|3-516/3-629( 5028
oy [0°48 10°63 ||0-78 |0-66 ,0°53 10-58 [|0-52 |0-88 |0-60 (1052
K,.10(3+32 [4-53 ||4-24 13-47 [2-77 |2+97 | 2-37 (3-49 |2-72 (|2-13
Kz'.IO — |4-37 [|2-37 {1-88 [1:44 (143 ||0'707{0:994/0°751|]0°423
K§.1016-92 |7-19 ||5-44 (526 5°23 (5°12 (4°56 |3-97 |4-54 | 4-10
Kg'.IO — 16-93 [13-50 [2-85 [2-72 (247 (1-36 |1-13 [1+25 [(0-814

1 Daff zu gleichen Alkoholkonzentrationen verschiedene Wasserkonzen-
trationen kommen, rihrt, von den Versuchsfehlern abgesehen, von dem zu-
gesetzten Ester her.



Verseifung der Benzolsulfosédureester. 781

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 K9/
noch betrdchtlicher ist.

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

Waihrend also das Wasser fiir die Alkohol- und Wasser-
verseifung keine Anderung des Mediums beziiglich der unter-
suchten Gemische hervorbringt, ist dies jedoch fiir die Alkali-
verseifung der Fall. Infolgedessen kann nicht entschieden
werden, ob das Wasser die Alkaliwirkung nach Gleichung 2)
beschleunigt oder nicht, da prinzipiell zugegeben werden muf,
daB Verzogerung der Alkaliverseifung durch Mediumsédnde-
rung und Beschleunigung nebeneinander bestehen kénnen. Im
vorliegenden Falle wiirde natiirlich die Verzdgerung (iber-
wiegen.

Fiir den EinfluB des Mediums 146t sich auf Grund folgender
Annahmen eine die Verhiltnisse gut darstellende Interpolations-
formel aufstellen.

Je nach der Art des Losungsmittels werden sich der Ester
und das Alkali in einem fiir die Reaktion mehr oder weniger
giinstigen Zustande befinden, was in der Geschwindigkeits-
konstanten zum Ausdrucke kommt. Diese kann man sich
daher in zwei Faktoren zerlegt denken, welche die Reaktions-
fihigkeit des Esters und des Alkalis darstellen. Die Geschwindig-
keitskonstante muf als Produkt der Reaktionsfdhigkeiten er-
scheinen, da die Reaktion schon ausbleibt, wenn ein Medium
bloB einen Reaktionsbestandteil in einem ungeeigneten Zustand
enthilt, wihrend der andere Bestandteil in einem fiir die
Reaktion geeigneten Zustand wie in einem anderen Medium
vorhanden sein kann.

Hat man ein Gemisch von zwei Medien, so wird sich
die Reaktionsfihigkeit jedes Reaktionsbestandteiles nach den
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‘Regeln der Mischungsrechnung wenigstens anndhernd dar-
stellen lassen. ]

Bezeichnet ¢, die Reaktionsfahigkeit des Esters in Alkohol,
¢y die in Wasser, a, die des Alkalis in Alkohol und g, die in
Wasser, so wird zunachst die Geschwindigkeitskonstante der
Alkaliverseifung in Alkohol K,, = ¢,.a, und in Wasser K,,, —
= €y.ay Sein.

Kommen in einem Gemisch pro Volumseinheit #, Molekiile
Alkohol auf #n, Molekiile Wasser, so ist nach der Mischungs-
rechnung :

3 7 " n n
K} = <ea L Oy —— ><aa L g, )
: g1y Ny Mgy T+ g+ gy

Hiebei stellen die Klammern die Reaktionsfdahigkeiten des
Esters und Alkohols im Gemisch dar. Beim Verscawinden von
n,, beziehungsweise #,, erhdlt man natiirlich aus obiger Formel
K, ., beziehungsweise K,,.

n, und 7, konnen direkt durch ¢, und ¢, ersetzt werden.

Durch Umformung obiger Gleichung erhilt man

a+bx+ca?

0 —
K= @+12
WOrIN ¥==Cp[Ca, 3 =€4.04, b=€y.dg+€,.ay uUnd ¢ = e,.ay ist.
Bestimmt man passende Werte von «, b und ¢ fiir obige
Form, so ergeben die berechneten und gefundenen Werte eine
genligend gute Ubereinstimmung wie folgt:

Tabelle G.
a==6'60, b=18'5, ¢ =120
CaplCa enrnnns 0 |1-062{1-836[1-917(2-003|2"150|3+588(3-720(3-855(5°512

|
K8.10 gef....16-92{7+19 [5-4+ (5-26 [5°23

K§.10Dber ...|6°60{6°49 |5°55 |5°46 |5°39

512 |4-56 [3-97 [4-54 |4-10
523 [4-20 [4-13 [4°06 |3-42

Ob diese Formel blof fiir die vorliegenden Verhiltnisse
gilt oder ob sie prinzipiell die Anderung des Mediums bei
Gemischen darstellt, kann mit dem vorliegenden geringen und
tiberdies komplizierten Material nicht erhértet werden.



Verseifung der Benzolsulfosdureester. 783

Fir reines- Wasser ergibt sich nach der Extrapolations-
formel 10.KJ = 1'20, wihrend der Wert 0-9031 gefunden
wurde, wonach es scheint, dafl die Formel fir die ganze
Mischreihe gilt. ‘ . o

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

Experimenteller Teil.

- A. Die Apparatur.

Das Nihere {iber die verwendete Apparatur ist in einer
friiheren Abhandlung? ausfiihrlich angegeben.

Als Verseifungsgefafie dienten 200 cm’-Mefikolben aus
Jenaerglas mit Kubikzentimeterteilung im Halse und ein-
geschliffenem Stdpsel. ‘

Zur genaueren Bilirettenablesung wurden Gockel'sche
Blenden verwendet. :

Beziiglich der Reaktionstemperatur von 50° C. ist zu
bemerken, dafl auch hier das Zehntelgradthermometer keine
sichtbaren Schwankungen in der Thermostatentemperatur
zeigte. Auch bei dieser Temperatur erwiesen sich die ein-
geschliffenen Stopsel flir die alkoholischen Losungen als voll-
kommen genligend dicht.

B. Darstellung der Ester.

Bezliglich des Methylesters der Benzolsulfosdure ist
"die Darstellungsmethode ausfithrlich in einer fritheren Mit-
teilung® angegeben.

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

Chemie-Heft Nr. 7. 53
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- Fir die Darstellung des Athylesters wurde aus Alkohol
umkrystallisiertes, bei 135° getrocknetes benzolsulfosaures
Natrium und die dquivalente Menge Didthylsulfat verwendet,
welche durch 4 Stunden bei 150° aufeinander wirkten. Die
Abscheidung des Athylesters ist die gleiche wie beim Methyl-
ester. : o :

Bei der zweiten Fraktionierung ging der Ester bei 147° C.
(unkorr.) und 9 mm Druck iiber. .
Die Ausbeute war ebensogut wie beim Methylester.

C. Das Medium der Reaktion.

Es war nicht leicht, ein Medium zu finden, in welchem
sich Wasser, Ester und Alkali in Mengen nebeneinander 16sen,
wie es fiir die Versuchszwecke notwendig war. Das zuerst
verwendete Aceton erfiillt wohl die Bedingungen bei Wasser
und Ester, jedoch ist die Loslichkeit der fixen Alkalien in
Wasser-Acetongemischen eine sehr geringe. Bei erhdhtem
Alkalizusatz scheidet sich eine wisserig-alkalische Schichte
ab. Versuche mit Tetradthylammoniumhydroxyd ergab
wohl eine etwas groflere Alkaliloslichkeit, doch traten die-
selben Ubelstinde ein. Zu diesen MiBlichkeiten kam noch
hinzu, daff der Wassergehalt der verwendeten Alkalien nicht
leicht bestimmbar ist und dafl bei hdheren 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 erhthte Loslichkeit
letzterer erzielt wurde, braunte sich alsbald die L.osung, nach
langerem Stehen trat Schichtenbildung durch das entstandene
Kondensationswasser ein. Ferner geht der Alkalititer zuriick.

Die Untersuchung der erhaltenen oligen Kondensations-
produkte ergab, dafi durch das Tetradthylammoniumhydroxyd
im wesentlichen die Produkte der alkalischen Kondensation,
namentlich Isophoron (Al-Trimethyl-1, 3, 3-Cyklohexenon-5
nach Kerp und Miller?!) und die sogenannten Xylitole ent-

1 W. Kerp und F. Miiller, Ann., 299, 193 (1897).
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stehen, wie Kerp,! Kerp und Miiller,? Bredt und Riibel?
und andere Forscher gezeigt haben.

Statt des ungeeigneten Acetons wurden Methyl- und
Athylalkohol in Anwendung gebracht, welche wohl die fiir
die vorliegenden Zwecke an das Medium zu stellenden An-
forderungen erfiillen, jedoch selbst mitreagieren, wie schon
erwihnt wurde.

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

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

D. Die Athylatlosung.

Das zu den Versuchen nétige Alkali wurde durch Auf-
l6sen von Natrium in absolutem Alkohol hergestellt. Durch
Titration eines aliquoten Teiles der Losung ist ihre Zusammen-
setzung bestimmt.

Die Athylatldsung wurde fiir jede Versuchsreihe frisch
und in entsprechender Stdrke bereitet.

E. Die Verseifungen.

I. Alkoholverseifungen.

Die Zusammenstellung der Verseifungsgemische wurde
in 200 cm®-Mefikolben mit O'1 cm®-Teilung im Halse vor-
genommen, indem 2 bis 3 g Ester auf 0°0001 g genau ein-

1 Uber die alkalische Kondensation des Acetons gibt W. Kerp ausfiiht-
liche Literaturangaben in den Ann., 290, 123 (1896).

2 W. Kerp und F. Miiller, Ann., 299, 193 (1897)..

3 J. Bredt und R. Riibel, Ann,, 299, 160 (1897).

53%
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gewogen wurden und hierauf zirka 200 cm® Alkohol zugesetzt
wurden.

Nach dem Temperaturausglexche wurde das Reaktions-
volumen abgelesen und mit der 25 cm®-Pipette zur Titration
der entstandenen Sdure abpipettiert, welche mit 0+0659 nor-
maler Barytlosung, die bei allen Titrationen verwendet wurde,
vorgenommen wurde. Das Reaktionsgemisch wurde in zwei-
bis dreifachem Uberschussé von Leitfihigkeitswasser einflieBen
gelassen.

Die Gesamtesterkonzéntration E fiir 25 ¢m® Ver-
seifungsgemisch ist Uber die 0-0l ¢w® Barytlosung  genau
bekannt, wie leicht zu finden ist.

Die Esteranfangskonzentration A ist gleich der
Gesamtesterkonzentration in Kubikzentimeter Baryt fiir 25 cus?
Gemisch, vermindert um den Barytverbrauch der ersten
Titration.

Das «» entsprxcht der Zunahme des Barytverbx auches

gegentiber der ersten Titration.

A und ¥ werden hauptsichlich durch die Abpipettie-
rungs- und Titrationsfehler beeinfluit. Um moglichst
genau das Volumen von einer Temperatur von 50° C. abzu-
pipettieren, wurde die Pipette durch Ausspiilen mit dem Re-
aktionsgemisch vorgewdrmt, wobei die Spiilfliissigkeit weg-
gegossen wurde. '

Da das FFiillen der Pipette in zirka 50 Sekunden be-
endigt war, fand durch duferliche Abkiihlung keine erheb-
liche Kontraktion und somit kein wesentlicher Fehler in der
Abpipettierung von 25 cim® Gemisch pro 50° C. statt. Ubrigens
ist dieser kleine Fehler wegen der gleichen Umstinde konstant
und fiir die Entscheidung der Frage belanglos, weil eigentlich
ein um eine Spur grofieres Volumen als 25 em® abpipettiert
wurde.

Als Zeitpunkt wurde die Mitte der Titrationsdauer ge-
nommen;

als Nullpunkt der Zeitzdhlung der Zeitpunkt der ersten
Titration.

In folgender Tabelle sind die Versuchsergebnisse sowie
die experimentellen Umstinde angegeben.
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In den ersten beiden Spalten ist die Ester-Alkohol-
kombination ersichtlich, in der dritten Spalte bedeutet G
das Gewicht des eingewogenen Esters in Grammen, V das
Reaktionsvolumen in Kubikzentimetern bei 50° C., E die Ge-
samtesterkonzentration in Kubikzentimetern der 0-0659-
normalen Barytlésung pro 25 cm® Gemisch von 50° C. und 4
die Esteranfangskonzentration, bezogen auf gleiche Um-
stiande. Unter ¢ ist die Zeit in Minuten, unter x die Zunahme
des Barytverbrauches gegen die erste Titration pro 25 cm?®
Gemisch und unter K, die fiir jeden Versuch berechnete Kon-
stante angegeben. Eigentlich ergibt der Versuch unmittelbar
das Produkt K,C,, welches aber im Zahlenwerte gleich K,
wird, wenn die Konzentration des absoluten Alkohols bei 50°
gleich 1 gesetzt wird, was auch bei allen Berechnungen geschah.
Von der Verdiinnung des absoluten Alkohols durch den Ester
wurde abgesehen, da sie ganz unbedeutend ist.

I. Alkoholverseifungen.

Ver- |

S‘_“j’hs- Alkohol | Ester Zusammen- ¢ % K.10%
reihe stellung
Nr. '
1 G= 3-0845 0 0 —
V=207-0 162 4-52 9-49
Methyl- | E= 32-82 445 11-156 9-92
A== 3114 5568 13:77 10-10
1147 21-65 10-35
Methyl-
2 G= 3'0153 0 0 —
V=207"8 96 1-13 479
E= 2803 259 3:00 5-01
Athyl- | A= 24793 518 5°80 5-11
' 1017 1067 5-25
1589 14°06 5722
2693 2253 5-18
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Ver-
suchs-) Atkohol | Ester Z‘;f;‘l‘;‘;‘;“‘ ¢ x K10t
Nr.
3 G= 25645 0 0 —
V= 207-0 100 160 | 601
E= 2733 780 | 10-25 | 620
Methyl- | 4 . 26-48 1035 | 1257 | 6-22
1505 | 16-68 | 6-22
2447 | 20°78 | 625
Athyl-
4 G= 29533 0 0 —
V=1207'5 406 2:70 | 2-98
Kipyt, | E= 27750 1136 680 | 278
A= 2590 1854 | 10°20 | 2-77
2629 | 13-30 | 2-78
3134 | 15-08 | 2-82

Die K,-Werte sind gut konstant und bei der Kombination
Athylalkohol-Athylester am Kkleinsten, wihrend die Methyl-
verbindungen am raschesten reagieren.

II. Alkohol-Wasserverseifungen.

Bei den Wasser-Alkoholverseifungen ist es wichtig, die
Wasser- und Alkoholkonzentrationen geniigend genau
zu kennen, insbesondere die eintretenden Kontraktionen beim
Mischen zu beachten. Am bequemsten umgeht man die Kom-
plikationen bei der Kontraktion und bei der Wirmeausdehnung
durch Bestimmung des Alkohol- und Wassergewichtes und
durch Messung des Volumens dieses Gemisches bei 50° C.
Hiedurch ist die Zusammensetzung des Gemisches gravi-
metrisch und fir 50° volumetrisch gegeben.

Pipettiert man zu den in die Reaktionskolben eingewogenen
Estermengen bei 50° C. gemessene Volumina des Wasser-
Alkoholgemisches und mifit man aufierdem noch das Volum
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des Verseifungsgemisches bei dieser Temperatur, so ist seine
Zusammensetzung vollig bestimmt.

Alkohol und Wasser wurden auf 0-01 ¢ und Ester auf
00001 g genau gewogen. Die grofieren Alkohol- und Wasser-
mengen wurden auf einer empfindlichen groflen Wage ge-
wogen. Ester und Alkoholmengen waren ungefdhr dieselben
wie frither, der Wassergehalt betrug 4 bis 8°/, des Ge-
misches.

Waurde destillierter gewdhnlicher Alkohol genommen, so
wurde durch die Dichtenbestimmung seine Zusammensetzung
ermittelt. ) : ‘

Hiezu wurden die Tabellen in Landolt-Bérnstein-
Meyerhoffer! verwendet.

Die Dichten des Alkohols wurden bei Zimmertempe-
ratur bestimmt. Da die Tabellen die Gewichtsprozente Alkohol
fir die Dichten des Alkohols bei 10°, 15°, 20° und 30° C,
bezogen auf Wasser von 15°, enthalten und die Dichten-
dnderungen bei den Gewichtsprozenten von 90 bis 100 pro
Grad ziemlich gleiche sind, konnten die gefundenen Dichten
fiir die Tabellen umgerechnet werden.

Um die Alkoholkonzentration im Verseifungsgemisch
in Bruchteilen der Konzentration des absoluten Alkohols bei
50° ausdriicken zu kdnnen, mufi man das Gewicht Alkohol im
Gemisch und im absoluten Alkohol von 50° C. pro Volums-
einheit kennen. Das Gewicht Alkohol pro Volumseinheit des
Gemisches ist aus seiner Zusammenstellung bekannt und das
Gewicht des absoluten Alkohols in der Volumseinheit bei
50° C. kann aus den Tabellen ermittelt werden.

Dividiert man beide Gewichtsmengen, so erhdlt man die
Alkoholkonzentration in obigen Einheiten.

Die Konstante der Wasserverseifung wird folgender-
maflen berechnet.

Es wird zundchst die Konstante monomolekular aus-
gerechnet. Sie sei mit 2 bezeichnet.

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

woraus K, berechnet werden kann.

Da die Groien C, und C, innerhalb jeder emzelnen Ver-
suchsreihe sich nicht merklich #ndern, liefert jede-einen be-
stimmten Wert von K.

Stimmen flir zwei Versuchsreihen mit verschiedener
Wasserkonzentration die Werte K tiberein, so ist keine Ande-
rung des Mediums durch die Wasserzusitze bewirkt worden.

‘Beziiglich der experimentellen Durchfiihrung der Wasser-
Alkoholverseifungen gilt dasselbe wie fiir die Verseifungen mit
den reinen Alkoholen.

In den folgenden Tabellen sind die Versuchsergebnisse
zusammengestellt. Die vorkommenden Grofien haben dieselbe
Bedeutung wie frither.

Auflerdem bedeutet C, die Wasserkonzentration pro
25 em® Verseifungsgemisch bei 50° C. in Kubikzentimetern der
0-0659 normalen Barytlauge, wobei ein Molekiil H,O einem
halben Moleklll Ba(OH), mit Riicksicht auf die verseifende
Wirkung dquivalent gesetzt wurde.

C, ist die Alkoholkonzentration im Gemisch bei 50° C,
und % die errechnete monomolekulare Konstante der Ver-
suchsreihe. Unter K, ist die aus dem k-Mittel berechnete
Wasserkonstante verzeichnet.

‘Die Konstanten % stimmen in jeder Versuchsreihe gut
iberein. Auch die berechneten K -Werte stimmen fiir zwei
zusammengehorige Kombinationen genligend gut uberein,
woraus sich ergibt, dafi bei zirka 4 bis 8°/, Wassergehalt
noch keine Mediumsidnderung entsteht und die Wasserwirkung
der Wasserkonzentration proportional ist.
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A. Methylalkohol-Methylester-Wasser.

Versuchsreihe Nr. 5.

Zusammenstellung ¢ x k.10¢ K,
V=207"0 0 0 —_ —
E= 32-12 162 530 12-1 429,107
A= 30-00 263 8:19 12-2

Cpy =647 444 12-48 12-1
Cy= 0960 588 1531 12-2
1148 22-89 12-5

k-Mittel. . . 12-21

Versuchsreihe Nr. 6.

Zusammenstellung ¢ x k.10t K,
V= 207-0 0 0 — —
E= 3254 162 616 14 | 4'32.107
A= 29-84 264 945 14-6

Cpp = 1204 444 14°18 | 146
Cy= 0-920 588 17-15 14-6

1149 24-45 14-9
k-Mittel. . . 14-56
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B. Methylalkohol-Athylester-Wasser.

A. Praetorius,

Versuchsreihe Nr. 7.

Zusammenstellung t x k.104 K,
V=209-0 0 0 — —
E= 27-29 94 1-25 5-82 2:08.1071
A= 23-54 257 3:37 608

Cypp= 642 516 645 616
Cy= 0940 1069 11-67 6°49
1588 15-48 679

2692 21-59 —
k-Mittel. .. 6-27

Versuchsreihe Nr. 8.

Zusammenstellung ¢ x k.104 K
V= 2065 0 0 —_ —
E= 27-56 94 1-54 7-81 2:08.1077
A= 2308 259 4-07 755

Cyr = 1206 516 7:62 781
Cyp= 0-920 1069 1310 785

1588 16-83 7-23
2691 21-42 —
k-Mittel, . . 7:65
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C. Athylalkohol-Methylester-Wasser.

Versuchsreihe Nr. 9.

Zusammenstellung ¢ x k.104 K,
V=212-0 0 0 — —.
E= 2675 101 2°10 8-61 3-80.10°7
A= 2545 789 12+75 8:79

Cyr =650 1036 15-21 8-95
Cy= 0972 1597 19-35 8-88
2446 2263 900

k-Mittel. . . 8-85

.Versuchsreihe Nr. 10.

Zusammenstellung ¢ x k.104 K
V= 218:0 0 0 — —
E==126-10 103 2-48 10°48 | 4-13.1077
A= 24-45 791 14-10 11-28

Cyr = 1260 1038 16-68 11-05
Cp= 0945 1598 20-31 11-12

2447 2300 11-60
k-Mittel. . . 11-11




D. Athylalkohol-Athylester-Wasser.

A. Praetorius,

Versuchsreihe Nr. 11,

Zusammenstellung £ x k. 104 K,
V=2070 0 0 —_ —
E=— 27-98 404 3°60 3-288 165,101
A= 2568 1135 8-93 3-262

Cpyp = 653 1852 12:96 | 3-220
C,= 0964 2627 16-51 3-235
3134 1845 3-257
k-Mittel...| 3-2524
Versuchsreihe Nr. 12,

Zusammenstellung t x k.104 K,
V= 207-0 0 0 — —
E= 12872 404 4-39 4-015 1+60,10™7
A= 2567 1135 10°75 4-020

Cpy = 1306 1853 15:32 | 3-990
CA = 0°936 2628 18-92 3940
3134 2080 3+925

%k-Mittel...| 3-9780
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111, Alkohol-Wasser-Alkahverselfungen

Die Zusammenstellung dieses Verselfungsgemlsches
geschah in der Weise, dafl zu dem gewogenen, in vorher
beschriebener Art bereiteten Wasser-Alkoholgemisch eine ge-
wogene Menge der absoluten Athylatldsung hinzugefiigt und
das Volumen der Mischung bei 50° C. gemessen wurde;
wodurch die Zusammensetzung des Gemisches pro Volums-
einheit bekannt ist.

Von diesem Gemisch wurden 200 cu#® bei 50° C. zur ein-
gewogenen Estermenge pipettiert und nach erfolgtem Tem-
peraturausgleiche wurde das Volumen des Reaktionsgemisches
gemessen. '

Die Konzentrationen der einzelnen Bestandteile wurden
fiir dieses Reaktionsgemisch berechnet. .

Die Alkalikonzentration war der Esterkonzentratlon
ungefdhr gleich oder stieg bis zum zirka Vierfachen der letzteren.

Zur Titration gelangten wieder 25 cm® des Gemisches bei
50° C., welche in eine gemessene, durch Leitfihigkeitswasser
reichlich verdiinnte Salzsdure einfliefien gelassen wurden. Der
geringe Saureliberschufl wurde mit der Lauge zuriicktitriert.

Lauge und unverdiinnte Saure besaflen ungefdhr gleiche
Normalitit.

Als Zeitpunkt jeder Titration wurde die Mitte der Ein-
flufdauer in die Sidure genommen, da in dieser mit Wasser
verdiinnten, abgekiihlten schwach sauren Losung die Reaktion
viel langsamer fortschreitet als in der warmen alkoholisch-
alkalischen Flissigkeit.

Zeitnullpunkt ist wieder die erste Titration. Das «
entspricht der Abnahme der Alkalitdt des Verseifungs-
gemisches pro 25 ¢’ bei 50° C, von der ersten Titration an
gerechnet.

Die Anfangskonzentrationen des Esters und des
Athylats, welche fiir ein Titrationsvolum von 25° C. in
Kubikzentimetern der O-0659 normalen Barytlauge berechnet
sind, erfihrt man, indem man von den in gleicher Weise
berechneten Totalkonzentrationen die Abnahme der Athylat-
totalkonzentration bis zur ersten Titration 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 Athylalanfanﬂskonzentratlon B in obigen Ein-
heiten hinzu.

In den Versuchsrelhen 23 und 24 sind die Resultate der
wisserigen, beziehungsweise wasserig-alkalischen Ver-
seifung des Athylesters angefiihrt, welche wegen der geringen
Loslichkeit des Esters keinen Anspruch auf besondere Genauig-
keit erheben und den Zweck haben, die erkung des Alkalis
in reinem Wasser ungefihr zu schétzen.

E. Athylalkohol-Wasser-Alkaliverseifungen des Athylesters.
Versuchsreihe Nr. 13.

Zusammenstellung 4 x K,.10¢
V=202-8 20 4-44 833
E= 14-33 855 10-42 8-80
A= 1355 110-5 11-44 9-12
B= 2605 116-5 11-74 9°56

Copr= 0 1635 12-39 872
Cy= 1:000 177-0 12-98 8-25
1855 12-99 825

Mittel. .. 872

Versuchsreihe Nr. 14.

Zusammenstellung ¢ x K,.10¢
V=201"4 845 0-98 11-77
E= 13-72 2740 254 11-585
A= 11-13 49-83 3-89 11-27
B= 1199 8758 5-82 12-17

Cyyr =394 150°0 7:49 12-74
Ca= 07975 Mittel . .. 11+90
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Versuchsreihe Nr. 15.

Zusammenstellung ¢ x K;.104
V==2010 34:0 1-08 11-60
E= 11-63 40 0 1-26 11-40
A= 563 850 2-11 11-08
B= 592 900 2-18 10-87
Cypy = 684 174-0 3-26 11-96
Cy= 0975 180°0 3-30 10-96

Mittel . .. 11-14

Versuchsreihe Nr. 16.

Zusammenstellung J ¢ ’ x K,.104
V=204"1 15-08 1-39 11-54
E= 11-29 35-00 267 932
A= 893 49-95 3-22 839
B= 12-02 72475 4-08 828

Cpr= 720 204-84 6°57 8-05
Ca= 07962 Mittel . .. 912

Versuchsreihe Nr. 17.

Zusammenstellung ¢ x K,.104
V' =1201-3 18-22 2-17 771
E= 12-49 3450 351 774
A= 768 4913 428 7-48
B= 24-36 72-42 5-15 706

Cyyr == 733 119-63 6:16 - 648
Cy= 0962 Mittel . . . 7:29
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A. Praetorius,

Versuchsreihe Nr. 18,

Cy= 0945

stamxﬁenstellung ¢ x K,.10¢
V= 201-2 13:0 1-92 812
E = 1459 275 3-80 7:96
= 1008 555 594 799
B= 2386 1035 798 7:99
Cpr= 788 181'5 9:32 7-00
Cq= 0964 Mittel. .. 7-81
Versuchsreihe Nr. 19,
Zusammenstellung t x K,.10%
V= 2021 515 7-37 662
E= 1808 685 8-27 6°36
A= 10-87 95-0 9-14 604
B= 37-33 1355 995 5901
O = 1274 Mitel .. . 6-23
Cy= 0934
Versuchsreihe Nr. 20.
Zusammenstellung 3 x K,. 104
V= 2074 880 1-42 9-12
E = 11-58 920 1+48 8:90
A= 506 1780 2-48 8-99
B= 5-03 183-0 258 9-70
Cyr = 1337 Mittel. .. 918
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Versuchsreihe Nr. 21.

Zusammenstellung ¢ x Ky.104
V= 2062 13-0 1-44 6-87
E= 1272 27-0 2-57 6°88
A= 784 56-0 4-39 702
B= 22-81 104-0 614 7°57

Cppr = 1380 1815 718 745
Cy= 094l Mittel . .. 7-16

Versuchsreihe Nr. 22.

Zusammenstellung t x K,.104
V= 2071 50°5 682 5-97
E= 1722 67°5 775 580
A= 10-69 94-5 851 519
B = 36-92 1350 959 540

Crpr = 1912 Mittel .., 559
Cyp= 0-912

F. Athylester und Wasser.

Versuchsreihe Nr. 23 (Wasserverseifung).

|
Zusammenstellung f 3 ; x K,Cyp. 102J K, 1077 | K9.104
| - |
V= 2007 0 0 — — —
E= 384 22-75 | 0-50 1-06 5-08 1-93
A= 2-3% 26-58 | 060 1-12 5-36 2-04
B= 0 6283 | 1-15 1-09 5-23 1-99
Cyr== 2°086-10 Mittel .| 109 5-23 1-99
C,= 0

Chemie-Heft Nr. 7. 54
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Versuchsreihe Nr. 24 (Wasser-Alkaliverseifung).

Zusammenstellung ¢ ‘ x K,. 10+ g Kj.10
V= 2063 0 0 - -
E— 3-94 620 0-22 — —_
A= 264 21-72 1-02 2:91 1-107
B=— 4067 2720 1:05 1-87 0-712
~ . 72°42 2-01 288 1-096

Cyp-= 2086, 10t

C,= 0 Mittel ...| 235 0-903

|

Die Konstanten K, stimmen innerhalb der einzelnen Ver-
suchsreihen meist gut iberein. Zum Teil zeigen sie einen
steigenden, zum Teil einen fallenden Gang, woraus sich ergibt,
dafl der Dissoziationsgrad innerhalb einer Versuchsreihe sich
wenig dndert und der Einfluf seiner Schwankungen innerhalb
der Versuchsfehlergrenzen bleibt. Andernfails miifiten alle Kon-
stanten steigen oder fallen, je nachdem der Dissoziationsgrad
des entstehenden Natriumsalzes kleiner oder grofler als der des
Alkalis ist.

Fait man die Ergebnisse dieser Arbeit {iber den Einflufl
des Wassers auf die Verseifung der Sulfosidureester zusammen,
so kann man sagen:

1. In Methyl- und Athylalkohol mit einem Wasser-
gehalte von O bis zu zirka 109/, verseifen die Alkohole und
das Wasser die Sulfosdureester entsprechend dem Massen-
wirkungsgesetze mit einer ihrer Konzentration proportio-
nalen Wirkung.

Fir die Alkohol- und Wasserverseifung bringt daher der
Wasserzusatz bis zu zirka 109/, noch keine Anderung des
Mediums hervor.
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2. Der Methylester der Benzolsulfosdure zeigt unter
sonst gleichen Umstdnden eine groflere Reaktionsfahig-
keit mit den Alkoholen und dem Wasser als der Athylester,

Die Ester werden beide vom Methylalkohol rascher
verseift als vom Athylalkohol. Auch das Wasser zeigt im
Methylalkohol beiden Estern gegenf{iber eine grofiere Reaktions-
fahigkeit.

3. In einem und demselben Alkohol ist das Verhiltnis
zwischen der Wasser- und Alkoholwirkung konstant und vom
Ester unabhédngig.

4. Die Wirkung des Alkalis in wisserig-alkoholischen
Gemischen auf die Sulfosdureester 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 Wasser spielt bei der Alkaliverseifung eine kom-
plizierte Rolle. Einerseits erhoht es bei sonst gleichen Um-
standen die Dissoziation des Alkalis, was durch die Leitfdhig-
keitsmessungen dargetan wurde. Andrerseits bewirkt das Wasser
neben dieser Vermehrung der aktiven Masse des Alkalis durch
Anderung des Mediums Verdnderungen der Geschwindigkeits-
konstanten der alkalischen Verseifung.

Bei sehr kieinen Wasserkonzentrationen liegt die Moglich-
keit einer beschleunigenden Wirkung des Wassers vor.

Bei groferen Wasserkonzentrationen wirkt es aber ver-
zbgernd auf die alkalische Verseifung.

Fir die Wirkung des Wassers, beziehungsweise fiir den
Zusammenhang zwischen Wasser-Alkoholkonzentration und
Alkaliverseifungskonstanten ist eine die Verhéltnisse ziemlich
gut wiedergebende Interpolationsformel aufgestellt worden.
Die Grundlage fiir die Ableitung dieser Formel bildet die An-
nahme einer verschiedenen Reaktionsfahigkeit des Esters und
des Alkalis in Wasser und Alkohol, wonach fiir die Wasser-
Alkoholgemische die Reaktionsfahigkeit nach den Regeln der
Mischungsrechnung berechnet wurde.
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Infolge der durch Wasser flir die Alkaliwirkung hervor-
gebrachten Anderung des Mediums ist es nicht méglich, zu
entscheiden, ob das Wasser die Alkaliwirkung nach dem
Massenwirkungsgesetze beschleunigt oder nicht.

Zum Schlusse dieser Arbeit erfiille ich die angenehme
Pflicht, Herrn Prof. Wegscheider flr seine freundliche Unter-
stlitzung bestens zu danken.




