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Uber das Verhalten der Triehloressigsaure
bei der Esterbildung

von

Anton Kailan.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitidt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1808.)

Gelegentlich des Studiums der Veresterungsgeschwindig-
keit der Mandelsdure! hatte ich die Beobachtung gemacht, daf
in auffallendem Gegensatze zu der durch Chlorwasserstoff
beschleunigten Reaktion auf die ohne Katalysator erfolgende
Veresterung — die sogenannte direkte Esterbildung — Wasser
nur eine schwach verzdgernde Wirkung ausiibt.

Ich wollte nun den Wassereinflu auf die direkte Ester-
bildung auch noch bei einer anderen Sdure bestimmen und es
fiel dabei meine Wahl auf die Trichloressigsdure, die, wie
H. Goldschmidt gezeigt hat,? bereits bei 25° mit gut mef-
barer Geschwindigkeit verestert.

Dabei zeigte sich die sehr auffallende Erscheinung, daff
Wasserzusatz hier nicht nur keine verzdogernde Wirkung
ausiibt,® sondern unter gewissen Bedingungen sogar die
Reaktionsgeschwindigkeit zu vergrofiern vermag.

Dies war einigermafien unerwartet. Glaubte doch auch
H. Goldschmidt? den absteigenden Gang seiner flir eine
bimolekulare Reaktion berechneten Konstanten »vor allem auf
das Aufireten von Wasser« zurlickfiihren zu diirfen.

Es lag nun nahe, auch noch den Wassereinfluf auf die
Wirksamkeit der Trichloressigsdure als Katalysator fiir die

1 Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, Abt. IIb,
Bd. CXVI (1907), 1093.

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., Bd. 29, 2208 (1896).

8 Wenigstens bis zu zirka 4 Molen pro Liter.
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Veresterung einer anderen S#ure zu untersuchen. Bereits
H. Goldschmidt und E. Sunde! war der nur ganz geringe
absteigende Gang, den die Konstanten der Essigsdure und der
Phenylessigsdure bei Beniitzung der genannten S#Aure als
Katalyéatbf zeigten, aufgefalien? und sie bemerken, dafi »der
verlangsamende Wassereinflufl jp nach der Kombination der
zu Velestemden Séure und des Katalysators ein verschieden-
artiger ist« und "»dem stirkeren Katalysator (Chlorwasserstoff)
ein weit stdrkerer Abfall der ,Konstanten® entspricht als den
schwachen Katalysatoren« (Pikrinsdure, Trichloressigsdure).

Aber fiir groBere, wohl definierte Anfangswassergehalte,
wie ich sie zum Vergleiche mit meinen Versuchen iiber die
direkte Esterbildung brauchte, lagen noch keine Messungen
vor...So. stelite "ich denn auch diesbeziiglich einige Versuche
an, wobei ich als die zu veresternde Sdure die' Hydrozimt-
séure wegen der groflen Veresterungsgeschwindigkeit wihlte,
die ich bel dieser Sdure mit HCI als Katalysator gefunden hatte.

Schiiefilich habe ich auch noch einige ‘Messungen (iber
den Wassereinflufl auf die Geschwindigkeit der durch Chlor-
wasserstoff katalysierten Veresterung der .Trichloressigsdure
gemacht, da von Goldschmidt und Sunde, beziehungsweise
Goldschmidt und Udby?® diesbeziiglich nur Versuche mit
wasserarmem Alkohol vorlagen. N

Meine Versuchsanordnung war dte wlelche wie frither.t
Die Trichloréssigsdure und die Hydrozimtsdure waren Kahl-
baum’sche Priparate. Sdmtliche Titrationen wurden, wo nicht
ausdriicklicli etwas anderes bemerkt ist, mit Rosolsdure und
Ammoniak ausgefihrt. Damit -lassen sich die Trichloressig-
sdure und die Hydlozmtaaule Jletztere allerdings nur auﬁexst

1 Ber. der Deutschen chem Ges 3‘7, 719 (1906\

2 Hitten ubllgens die gena’mten Forscher die durch die Veresterung
bewirkte Abmahme der Katftlyna’corlxonze*ltmtlon in der Rechnung beriick-
sichtigt (vgl. ihre ‘Anmierkung' L ¢., p. 717), so.wire dieser Gang noch gering-
fiigiger geworden, beziehungsweise ganz verschwundeén. Bel Berlicksichtigung
dieser Korrektur erhélt man bei Tabelle 26 %.105==591, 592, 591, 581, 595;
bei Tabelle. 28 %.104 == 111, 121, 115, 118, 114, 122. .

3 Zeitschr. fur phys. Chemie, 60, 728 (1907).

4 Vgl. z. B. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch, in Wien,
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. IIB (1806), p. 799.
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unscharf, richtig titrieren: 14-240 ¢ Trichloressigsdure wurden
in Alkohol gelést und auf 65-15 em® verdlinnt; davon ver-
brauchten 4-989 cm’ 5336 cim® 0°1251n. Ba(OH), (berechnet
53-38) und 48-45 cm® 0-1374n. NH, (berechnet 48-60).
3684 ¢ Hydrozimtsdure wurden in Alkohol geldst und
auf 65-12 ewe® verdiinnt; von dieser Ldsung verbrauchten
4-989 em® 1516 cw® obiger Barytlosung (berechnet 15-03)
und 1355 cm® ! obiger Ammoniakldsung (berechnet 13-68).

A. Versuche Uber die direkte Esterbildung der Trichlor-
essigsaure.

. 1

In den folgenden Tabellen ist £ = - loga—ax—, wihrend
1 x . o

= —— . ———— die nach H. Goldschmidt’s Beispiel be-
t.A a—x ,

rechnete bimolekulare Konstante bedeutet. Da nun T

1 . . . . .

= —ci---*——a, so ist das Gewicht einer jeden Einzel-
4 tHa—ax)? B

bestimmung proportional #2(a—=x)%, da = in der gleichen

Versuchsreihe konstant ist. Mit Hilfe dieses Faktors. sind die

jeweiligen Mittelwerte gebildet.

k/

1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.

Tabelle L.
Nr. 1.
25° -
A=0-5762; o= 24-28; d —— = 0:78536;

T

w, = 0-018; w,, = 0'156.

¢ a-—x k k!
10 2427 — -
215 2250 0-00154 0-00639
440 21-02 0-00142 000612
71-5 19-10 0-00146 000658
330 11-10 0-00103 0-00625
380 1029 0-06098 0-00621
415 9-91 000093 000613

Mittelwert. .. 0-00625

1 Mittel aus drei Bestimmungen.
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23"
43
71
71
329-
379-

29-
45-
331"
381"
433"
458"

GO0 % wm O G

GO MO OO G

A = 0-2874;

1R =

A = 0-1435;

merkung 1 p. 806.
2 Arithmetisches Mittel.

A
0-0028
0-00280
0-00333 -
0-00333
0-00316
0-00305

000308

Bl
0-0022
0-0024
0-00254
0-00236
0-00235
0-00222

0-00235

= k' (A—=x)":; vgl. An-

A. Kailan,
Nr. 2.
a = 12-11; Alkohol wie bei Nr.1;
w,, = 0°0686.

a—x % k'
12-08 — —_
1170 0-000652 0-00530
11-35 0-000642 0-00532
10:70 0000753 0-00641
10-70 0000752 0-00640

740 0000649 000672

7:05 0:000619 0-00658

Mittelwert. .. 0-00655
Nr. 3.
a — 6°05; Alkohol wie bei Nr. 1;
w,, =— 0-038.

a—x k &k

6-05 — —

5-93 0-000352 0-00488

5-81 0000384 0-00640

4-50 0-000388 0-00725

4-35 0-000375 0-00715

4-25 0-000354 0-00682

4-25 0-000334 000644

Mittelwert. .. 0-00885
2 < 1 ) ax
— — —— ], wenn
CEANVASX W4 L
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Nr. 4.
A=01419; @ = 5-98; Alkohol wie bei Nr.1;
w,, = 0-037.
¢ a—x % ¥ EL
10 5-98 — — —
450 575 0-000378 0-00626 00024
73:0 561 0-000380 0-00637 0-00235

331+3 4-57 0-000355 000658 0-00232
381-2 4-35 0-000363 0-00694 000241
433°0 4-20 0-000354 0-00690 0-00238

Mittelwert. .. 0-008681 0-00236 2

Nr. 5.
A =1138; a=47-93; Alkohol wie bei Nr.1;
w,, = 0-386.
¢ a—% k /4

0-1 47-95 —— —
300 3863 0-00313 0-00707
331-5 15-95 0-00144 0-00532

Mittelwert. .. 0-00540

Nr. 6.
2r-o
A=06067; a=2421; d- - =078578;
w, = 0-079; w, = 0224,

¢ a—x k k
07 2413 — —
15:6  22:70  0°00179  0-00635
25:0 2175  0-00186  0-00679
63-2  18:97  0-00167 000656
138-1  15°15  0-00147  0-00650
210°7  12:80  0-00131  0°00635
320°9 1048 0-00110 000397

Mittelwert. .. 0-00631

1 Vgl. Anmerkung 1 p. 806.
2 Arithmetisches Mittel,
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63
137
233
406+

21
43-
75"
139+
217
245"

— = 0 O =N
—t
©

A = 0-3030;

-00
90
70
50
10

= O © O
DD N 0 © =

A = 0-7248;

2630
23-80
21-70
)+ 17
15-78
13-22
12-48

A. Kailan,

Nr.

-2

a — 11-00; Alkohol wie bei Nr. 6;

My == 0°131.

k

0+000721
0-000739
0-000712
0000630

Mittelwert. . .

- Nr. 8.

k'
000578
0-00636
000659
0-00653

000648

1
0-00311
0-00329
0-00328
0-00307

000319 2

a = 26-31; Alkohol wie bei Nr. 8;

Wy, == 0230

k

000207
0-00192
000182
0-00159
0-00138
0-00132

Mittelwert. . .

1 Vgl. Anmerkung 1 p. 802.
2 Arithmetisches Mittel.

¥
0-00690
0-00672
0-00680
000659
0-00629
0-00624

0-00647

B
0-00362
0-00544
0-00534
0-00489
0-00444
0-00434

0-00500 *
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. Nr. 9.
25°
" A =0:3825; a = 13-89; d—F:O'78538;
w, — 0-022; w,, = 0-089. .
I a—x )3 Lo k'

075 13-34 — ‘ —
2325 13-14 0-00103 000642
48-10 12-49 0-00096 000609
90-60 11-43 0-00093 0-00619
1619 995 0-00089 0-00640
2135 9-10 0-00086 0-00645
’7.

404 -3 10 0-00072 0-00618
Mittelwert. .. 0-00631
Nr. 10.
A ==0-1901; a = 6-90; Alkoho! wie bei Nr. 9;
Wy = 0043,
¢ a—x k k
07 690 — —
482 655 0000473 0-00584
910 6-21 0-000504 0-00642
1615 575 0000497 0-00651
S 2132 545 0-000481 0-00636
4045 4-60 0000436 000630

Mittelwert. .. 0:00649

Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Tri-
S o
chloressigsiurekonzentrationen, so.erhilt man:

. S 105. %' 103w,
0-1419 681 37
0-1435 685 38
0-1901 649 45
0-2874 655 66
03030 648 131
03825 631 39
03762 625 156
0-66067 631 224
0-7248 647 230
1-138 540 386
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Berlicksichtigt man auch den Versuch mit der gréfiten
Trichloressigsdurekonzentration -— was aber aus gleich zu
besprechenden Griinden nicht zuldssig ist —, so scheint ein
Gang in dem Sinne vorhanden zu sein, dafi die Konstanten
der Reaktionsgeschwindigkeit langsamer als die Trichloressig-
sdurekonzentration wachsen. Ohne den erwéhnten Versuch
dagegen zeigt sich kein solcher Gang. Auch bei den Gold-
schmidt’'schen Versuchskonstanten zeigt sich keine solche
Abweichung, sei es nun, dafi man die Anfangswerte %}, sei es,
daff man die Mittelwerte betrachtet:

A 105, %, 105.%'
0-2412 676 627
0-5208 639 638
0-7614 739 505
0-7652 747 655

Die %, zeigen hier sogar einen Gang im entgegengesetzten
Sinne.

Dieses Fehlen eines ausgesprochenen Ganges im obigen
Sinne steht entschieden im Widerspruch mit der Annahme
einer Wasserstoffionenkatalyse! und woh! auch einer Zwischen-
reaktionskatalyse durch Alkohol-Wasserstoff-Komplexionen.

i Es wire danach auch ein ansteigender Gang der bimolekularen Kon-
stanten in den einzelnen Versuchsreihen zu erwarten gewesen, was aber im
allgemeinen nicht der Fall war — wenn auch bisweilen bei kleinem w, und
kleinem A anfangs ein Ansteigen der %' bemerkbar war — und daher gleich-
falls im Widerspruch mit obiger Annahme steht. Auch Goldschmidt be-
merkt (L. ¢.), dal der Dissoziationsgrad mit wachsender Verdiinnung zunehmen
miisse, glaubt ihn aber doch, wo es sich nicht um zu grofle Konzentrations-
snderungen handelt, konstant setzen und so an dem Gedanken einer Auto-
katalyse durch die Wasserstoffionen festhalten zu kdnnen. Da er aber seine
Versuche bis zu halbem Umsatz und dariiber fortsetzt und seine Anfangs-
konzentrationen zwischen 0+24 und 0'76 variferen, so erscheint dies doch
nicht zuldssig.

Handelt es sich um eine Wasserstoffionen-, beziehungsweise Wasser-
stoffalkoholkomplexionen-Katalyse, so sind {ibrigens zwei Fille denkbar:

A. Das Wasserstoffion, beziehungsweise Alkohol-Wasserstoffion reagiert
mit dem nicht dissoziierten Anteil der S#dure, dann ist
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Denn es mufl ja der Dissoziationsgrad der Trichloressigsiure
mit steigender Verdlinnung stark zunehmen. Leider liegen
diesbezliglich in wasserarmem Alkohol keine Messungen vor;
wohl aber findet Meyer-Wildermann?! in Alkohol, der »drei-
mal besser leitete als der von 999/ «,2 bei 25° fir v = 1947/
py = 0:4294; und flir v =7-7887 p, = 0-6180, also eine
Zunahme der molekularen Leitfahigkeit um fast 50°/,, wenn
die Konzentration der Trichloressigsdure von 1/,normal auf
1/snormal sinkt.

dx — 21
- = (1—o)(@a—2x).a(a—x%)

a? k3
und da == -———— und o gegen 1 zu vernachldssigen ist, so haben
l—a (a—x)
wir, wenn man % konstant und \/x.k = k" setzt — was allerdings nur bei
konstantem Wassergehalt, also fiir die jeweiligen Anfangswerte der ver-

schiedenen Versuchsreihen, nicht aber fiir die einzelnen Werte der gleichen

Versuchsreihen ganz richtig ist — wegen
\/1: dx 2 1 1
&= - y T = k”((l—k’)s/z und B = — | — . - — 5
Va—z 4 t\Va—x \/a

es miiften also die bimolekularen Konstanten, wie oben bemerkt, in den
einzelnen Versuchsreihen ansteigen und bei kleineren Anfangskonzentrationen
dafiir groflere Werte erhalten werden als bei groSen, die %" aber von der
Konzentration unabhingig sein, was aber nicht mit der Erfahrung stimmt,
wie auch die Rechnung zeigt, da in Tabelle I, Nr. 4, im arithmetischen Mittel
k" == 0-00236, in Nr. 8 %" = 0-00500 erhalten wird.

B. Das Wasserstoffion reagiert mit dem Siureanion, dann haben wir:

dx
dt

=k.0?2.(a—x)2 = kn(l—0) (@—2x),

also, wenn o wieder neben 1 vernachldssigt und % konstant angenommen
wird, die Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen, was bekanntlich gleich-
falls nicht stimmt,

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 74, 269 (1894).

2 Eine weitere Unsicherheit der Meyer-Wildermann’schen Messungen ist
dadurch bedingt, daf er die Veresterung der Trichloressigsdure nicht beriick-
sichtigt ~—~ da er mit Barytlauge titrierte, war sie ihm entgangen — immer-
hin macht bei der geringen Veresterungsgeschwindigkeit der dadurch bedingte
Fehler nicht allzu viel aus, da die Messungen fiir die konzentrierteren
Losungen stets am gleichen Tag ausgefithrt wurden.
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Die Versuche in wasserreicherem Alkohol scheinen da-
gegen eher auf einen solchen Gang hinzudeuten; doch: witrde
sich auch da hochstens — wie dies auch bei einigen anderen
Fallen schon H. Goldschmidt hervorheben konnte — quali-
tative, nicht aber quantitative Ubereinstimmung zwischen
der gefundenen und der nach der Annahme-einer Wasser-
stoffionenkatalyse zu erwartenden Reaktionsgeschwindigkeit
zeigen.

Goldschmidt’s bimolekulare Versuchskonstanten, be-
sonders jene, welche sich auf groflere Trichloressigsdure-
konzentrationen (iber 3/, normal) beziehen, weisen einen aus-
geprégten absteigenden Gang auf. Bei meinen Versuchen, die
sich auf kleineres 4 und geringeren Umsatz beziehen, ist er
entweder nicht vorhanden oder tritt doch stark zurlick, bei
den Versuchen mit 4 > 0~ 6 ist. das.Absinken dagpgen auch
deutlich merkbar. -

Da Wasser und Ester, wie spéter gezeigt werden soll,
keinen merklich verzdgernden Einflu§ ausiiben, dirfte dieser
Gang wohl hauptsdchlich auf die Wiederverseifung des ge-
bildeten Esters zuriickzufilhren sein. Es konnte zwar in sehr
wasserarmem Alkohol und bei etwa !/,normaler Trichlor-
esSigsa'urekonzentnation noch Kkeine Verseifung“ konstatiert
werden, ‘'wohl. aber in.wasserreicherem und bei den Ver-
suchen. mit grofem 4 findet -ja bei grofierem Umsatz schon
recht betrdchtliche W‘asserbil-dﬁng‘ statt. Dies wiirde auch
erkldren, warum bei den Goldschmidt’schen Versuchen, die
sich auf wasserreicheren Alkohol beziehen dirften als die
meinigen, der abstelgende Gang der Konstanten deutlicher
hervortritt.
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2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.

Tabelle I
w, = 0°645—0-670.
Nr. 1.
A=05757; a = 2426, w,=—=0-670; w,—=—0733.

A a—x % k'
13 2418 — —
230 22-45 0-00148 000598
29-5 21-88 000151 0-00642
458 20-72 0-00150 0-00648
715 15-06 0-00147 0-00663
330°5 11-60 0-00097 0-00573
3805 1100 000080 0-00550

Arithm, Mittel* ... . 0-00612

Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen ... 0°00638

Nr. 2.

A=02874; a=12'11;, w,=0669; w, = 0 698.

t a—x k I

05 12-18 — —
280 11-50 0-00080 000660
445 11-21 0-00076 0-00628
71-8 10-63 0-00079 0:00875
330 762 0+00061 000621
380 743 000056 0-00377
Arithm, Mittel. . .. ..o .o i e 0-00632

Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen ... 0-00654

1 Bei dieser und den folgenden Tabellen ist an Stelle des in der oben
besprochenen Weise gebildeten Mittelwertes auler bei den Versuchen, die sich
auf A = 0°14 beziehen, das arithmetische Mittel, bisweilen auch nur das aus
den ersten drei bis vier Bestimmungen angegeben. Es tritt ndmlich, wie im
Abschnitt D gezeigt werden wird, in wasserreicherem Alkohol Verseifung ein,
wodurch namentlich die spdteren Bestimmungen, wie der Versuch Tabelle III,
Nr. 2, bei dem dieser Umstand in Rechnung gezogen ist, beweist, zu niedrig
ausfallen, wihrend ihnen bei der Mittelwertberechnung gerade das grofite Gewicht
zukédme.
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Nr. 3.

A=0'1415; a=>5'96; w,=0-645; w, — 0'658.

¢ a—x% ' k1

1-0 5-84 —
42-0 560 0-000444
705 549 0-000386
329°0 4-42 0-000357
378+5 4-25 0-000366
430 4-12 0-000353

Mittelwert. . .

Tabelle IIL
w, =— 1-323—1-327.

Nr., 1.

1
0-00754
0-00662
0-00684
0+00715
0-00702

0-00702

A=0'5768;, a—=24'31; w,=1'327; w, =1-402.

¢ a—x k
0-5 24-28 —
22 2230 0-00170
28 21-92 0-00161
43-7 20-60 0-00167
71-7 18-97 0-00150
330 12-30 0-00090

378 11-75 0-00084

Arithm. Mittel ...
Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen . . .

Py
-00710
-00675
-00716
+00681
*00513
-00490

o O O O O O

0-00631
0-00700

1 Von der ersten Bestimmung 4—x =584, {= 10, ab gerechnet.
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A=0'2874; a=12-11;

¢ a—x

0-5 12-20
277 11-33
432 11-12
71-7  10-63
330 7-58
3798 7-28
4096 7-12

Arithm, Mittel

k
0-000773
0-000859
0-000791
0-000617
0-000582
0-000563

Arithm. Mittel der ersten

drei Bestimmungen ...

A =0-1435; a=06-05;
¢ a—x
0-5 610
44-0 5-82
71-8 562
330 445
380 4+30
431-2 4-18
4517 4-06

811

Nr. 2.
w, — 1:323; w,, = 1:357.
y = cms
k' verseift 1 k' korr.1
0:00632 0-004 0-00632
0:00717 0:010 0-00725
0-00676 0-025 0-00691
0-00630 0-19 0-00673
0-00608 0-37 0-00689
0-00595 0-41 0-00684
.. 0-00643 0-00682
0-00667 0-00684 3
Nr. 3.
w, =1-323; w, = 1-330%.

k k'
0-000377 0-00626
0:000411 000687
0-000403 000759
0000390 0-00746
0-000372 0-00723
0-000382 0-00757

Arithm. Mittel... 0-00716
Mittelwert. ..... 0-007443

1 Die Korrekiuren wegen der Verseifung sind auf eine spiter zu be-
sprechende Art berechnet.

2 Mittelwert.
8 g,y = 1545, .

Chemie-Heft Nr. 8.
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Tabelle IV.
w, = 1+968—2-003.

Nr. 1.

A=10'3672; a =123-90; w,=1'970 w,, = 2-006.

¢ a—x k
11 2385 —_
23+1 22-10 0-00147
44-2 20-47 0-00155
720 18-93 0-00140
3303 12-95 0-00081

Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen . ..

Nr. 2.

k'

0-00622
0-00670
0-00643
000451
0-00645

A=02705; ¢=—11-40; w,=1-970;, w, — 1-980.

¢ a—x k

! 11-38 —
232 10-95 0-000750
453 1050 0-000788
73-0 10-11 0-000715
3312 741 0000565

Arithm. Mittel der ersten drei Bestimmungen ..

Nr. 3.

kl
000855
0-00699
0-00646
000801

. 000667

A=0-1436; a=06'00; w,=1:968; w,, ==1-986.

H a—x k
05 605 —
71'0 5-81 0600460
3295 4-45 0 000405
379-1 4-32 0000336
4304 417 0-000375
451 4-15 0000363
Arithm. Mittel. ..
Mittelwert. ... ..

12
0-00770
000760
000736
0-00730
0-00707
0-00740
0-00732
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Nr. 4.

A=07248; a=126-31; w,=2-003; w, — 2-078.

¢ a—x k 1

0-3 26-30 — e
21-3 23-75 0-00209 000698
13-5 21-70 0-00192 000674
755 19-30 0-00172 0-00638
91-9 18-52 0-00166 000632
140-0 16-68 0-00141 0-00569
217-0 14-92 0-00114 0-00485
Arithm. Mittel der ersten vier Bestimmungen ... 000658

Nr. 5.

A=0-3817; a=13-86; w,=1'973; w, = 2-006.

¢ a—x k k'
06 13-86 — —
235 1304 0-00113 0-00701
48-4 1234 0-00104 000667
91-4 11-24 0-00100 0-00653
161-7 992 0-00090 000644

Arithm. Mittel... 0-00666

Nr. 6.
A=0-1905;, a=1©0"92; w,=1-975; mw, =1-993.

¢ a—x k k'
0-4 695 — —
234 670 0-00059 - 0-60736
483 6:47.. 0°00060- 0-00756
91-6 62457 0-00056. - 0-00717
161°6 2588 0-00053 0-00709

55%



814 A, Kailan,

Tabelle V.

Nr. 1.
A=0-1901;, a=2690; w,=3-39; w, = 3-40.

¢ a—x k k'

0-2 688 — e
482 640 0-00068 0-00818
907 6-06 0-00062 0-00801
1610 560 0-00056 0-00758
213-0 5-37 0-00051 0-00704

Arithm. Mittel. .. 0-00770

Nr. 2.

A—=0-1415;, a=5"98; w,=3'735;, w,, — 3-767.

t a—x k k'

10 3°90 — —
23-0 576 0-00066 0-01066
42-1 565 000056 0-00923
710 538 0-00063 0-01073
329-5 4-38 0-00041 0 00775
379-0 4-28 0-00038 0-00732
455-7 415 0-00035 0-00677
Arithm. Mittel... 0-00874

Nr. 3.
A=01424; a4 =6'00; w,—=18'15; w, — 18-18.

£ a—x )4 R
o2 600 _ —
857990 5-800L0-0 0000209 0-00360
830050 5-85000°0 0-000175 000304
330060 5-80000°0 0-0003884 0-00327
878590 5-86000-0 00008856 0+00287
G2300°0 .. .le3tild sndiiiA Arithm. Mittel. .. 0-00320

#53
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tellt man das Ergebnis der Versuche in wasserreicherem
Alkohol mit dem der Bestimmungen in wasserarmem Alkohol
zusammen, so erhalt man:

Wy, A 014 0-28 Q-37
EL105

0-1 6883 655 625

0-7 702 654 638

1-4 744 6821 700

20 732 667 645

Es ergibt sich also daraus die sehr auffallende Tatsache,
dafl Wasserzusatz auf die direkte Esterbildung der Trichlor-
essigsdure in Alkohol nicht verzdgernd wirkt, Ja bei der
kleinsten der untersuchten Konzentrationen ist sogar eher ein
Ansteigen der Geschwindigkeitskonstanten zu bemerken, das
bei noch groflerem Wasserzusatz unverkennbar wird, denn
man erhilt z. B. bei Versuch Tabelle V, Nr. 1, flir w =37
F.10% = 8672 ein sehr grofler Wasserzusatz bewirkt dann
aber wieder ein Sinken der Konstanten, da bei w — 18-2
10%.% nur mebr gleich 320 gefunden wurde; allerdings ist
dieser letztere Wert sicher zu niedrig, da bei diesen grofien
Wasserkonzentrationen — worauf auch das starke Sinken der
bimolekularen Konstanten deutet — schon betréchtliche Ver-
seifung stattfindet.

Vergleicht man diese Erscheinungen mit den bei der
Beniitzung von Chlorwasserstoff als Katalysator beobachteten,
wo bei 1/;n. HCl ein Wasserzusatz von 11/, Molen ent-
sprechend einem Alkohol von 97 Gewichtsprozenten den
Wert der Konstanten im Durchschnitt auf etwa 99/, % des

1 korr.

2 Gerade diese Erhthung, dic sonst schwer zu erkldren wire, scheint —
abgesehen von den von Goldschmidt angeftihrten Tatsachen — darauf
hinzuweisen, sdafl eine Beziehung zwischen Esterifizierungsgeschwindigkeit
und Konzentration der Wasserstoffionen besteht.« (Goldschmidt und Sunde,
Loe)

3 Bei der Trichloressigsdure sinken, wie spiter gezeigt werden soll, die
Konstanten unter den genannten Bedingungen — also mit Chlorwasserstoff als
Katalysator — allerdings nur auf zirka 1890/,. Aber gerade diese Abweichung

spricht ja dafiir, daf der Reaktionsmechanismus jedenfalls ein viel kompli-
zierterer ist, als sich nach der Goldschmidt'schen Hypothese erwarten liefe.
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bei 0-05 (zirka 99:99,) Molen gemessenen Betrages herab-
setzt, so miifte man, wenn die Goldschmidt’'sche Hypothese,
dafl die Esterbildung durch ein Alkohol-Wasserstoff-Kom-
plexion erfolgt und ihre Geschwindigkeit der Konzentration
des letzteren proportional ist, richtig ist, annehmen, dafi
der Dissoziationsgrad der Trichloressigsdure zwischen Alkohol
von 999 und 97 Gewichtsprozenten mindestens 11mal starker
zunimmt als der der Salzsdure unter gleichen Bedingungen.
Das Leitvermdgen der alkoholischen Salzsdure #ndert sich
allerdings nach den Messungen von Kablukoff! nur
verhéltnismdBig wenig bei Zusatz kleinerer Wassermengen;
so findet der genannte Forscher in »absolutem« Alkohol
fir v = 5°957 p = 16-94; bei 3-26 Gewichtsprozenten
Wasser flir v =636 u = 2081 und bei 8-05 Gewichts-
prozenten fiir v = 7-26 p = 27-40. Uber den Wassereinfluf}
auf den Dissoziationsgrad der Trichloressigsdure liegen leider
keine Messungen vor.? Wohl aber hat Godlewski® die Dis-
soziationskenstanten der Salizylsdure, Cyanessigsdure und
Bromessigsdure in absolutem Alkohol und in Alkohol-Wasser-
gemischen untersucht und gefunden, dafi sie in Alkohol von
90 Volumprozenten etwa 30mal gréfer sind als in »absoluteme.
Da nun der Dissoziationsgrad o, solange o gegen 1 zu ver-
nachldssigen ist, bei gleichem Volum der Quadratwurzel aus
den Dissoziationskonstanten proportional ist, so wiirde er sich
im obigen Intervall nur im Verhéltnis von 1 zu 5 bis 6 &ndern.

Macht man nun die Annahme, dafi sich die Trichloressig-
sdure dhnlich verhdlt wie die genannten Sduren* und vernach-
ldssigt man selbst die gleichzeitige Zunahme des Dissoziations-
grades der Salzsdure, so wiirde sich bei 90 Volumprozenten

1 Zeitschr. flir physik. Chemie, 4, 429.

2 Ich beabsichtige daher auch, diesbeziigliche Bestimmungen auszufiihren.

3 Chemisches Zentralblatt, 1904, II, 1275.

4 Allerdings diirfte Wasserzusatz den Dissoziationsgrad der Trichlor-
essigsdure in stiirkerem Mafie erhthen als den der oben genannten Sduren.
Denn nach den Versuchen von Godlewski und Meyer-Wildermann ist
die Konstante der Trichloressigsdure (bel 25°) in »absolutem< Alkohol nur
zirka 25mal gréfier als die der Cyanessigsdure (bei 18°), wihrend sie doch
in wisseriger Losung melir als 300mal so grof gefunden wird.
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erst eine halb so starke Zunahme des o ergeben als die oben
schon fiir 97 Gewichtsprozente oder etwa 98 Volumprozente
geforderte.

Noch grofier wird dieser Unterschied, wenn man auch die
Versuche mit noch héherem Wassergehalt heranzieht. So erhéalt
man bei der Benzoesdure mit O 15normalem Chlorwasserstoff
bei 2!/, Molen Wasser (zirka 95 Gewichtsprozente) mehr als
30mal, bei O-4normalem Chlorwasserstoff und 4-2 Molen
Wasser (zirka 90!/, Gewichtsprozente) mehr als 50mal kleinere
Geschwindigkeitskonstanten als in Alkohol von 99+99/,. Nach
der Goldschmidt’'schen Theorie miifite man daher annehmen,
daff die Konzentration des wirksamen Alkohol-Wasserstoff-
Komplexions durch den Wasserzusatz im letzteren Falle auf
weniger als ein Finfzigstel ihres Wertes in Alkohol von
9999/, herabgedriickt wurde. Bei der Trichloressigsdure aber
beobachtet man bei 33/, Molen Wasser (zirka 91!/, Gewichts-
prozente) sogar eine grofiere Veresterungsgeschwindigkeit als
in wasserarmem Alkohol, es miifite daher, um die zersetzende
Wirkung des Wassers auf das Komplexion {iberzukompen-
sieren, der Dissoziationsgrad auf mehr als das 50fache
seines Betrages in Alkohol von 99-9°%/, gestiegen sein, was
wohl als recht unwahrscheinlich zu bezeichnen ist.

Fir die einfachste Annahme, das abweichende Verhalten
der Trichloressigsdure gegenliber dem der Salzsdure durch
eine viel stdrkere Erhdhung des Dissoziationsgrades der
ersteren Sdure im Vergleich zu dem der letzteren zu erkléren,
ergibt sich also auch hier wieder nur qualitative und sicher
nicht quantitative Ubereinstimmung. Aber es wire sehr merk-
wiirdig, dafl in dem ganzen grofien untersuchten Intervall von
A=0"1 bis 2:0 und A =014 bis 072 sich die beiden
entgegengesetzten Wirkungen des Wassers — Steigerung
des Dissoziationsgrades der Trichloressigséure einerseits und
damit Erhohung, Verminderung der Komplexionenkonzentra-
tion andrerseits und damit Verminderung der Veresterungs-
geschwindigkeit — in solcher Weise kompensieren sollten,
dafl durchwegs, wenigstens innerhalb der mdéglichen Versuchs-
fehler, angendhert die gleichen bimolekularen Konstanten er-
halten werden. Dazu kommt noch die weitere Schwierigkeit,
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dafl nach dem in der Anmerkung 1 auf p. 806 Gesagten eigent-
lich gar keine bimolekularen Konstanten zu erwarten waren.

Man wird also blofl sagen kénnen, daff die Veresterung der
Trichloressigsdure sowohl in wasserarmem als auch in wasser-
reicherem Alkohol angendhert nach der Gleichung fiir bi-
molekulare Reaktionen verlduft, ohne dafi man eine einwand-
freie Erkldrung flir diesen Reaktionsverlauf erbringen konnte.

B. Versuche Uber die durch Trichloressigsdure kata-
lysierte Veresterung der Hydrozimtséure.

In den nachstehendenTabellen wurde bei den mit Sternchen
versehenen Versuchsreihen mit Ba(OH), und Phenolphtalein
titriert. Da dabei der Trichloressigsdureester verseift wird, so
wurde dessen Bildung nur bei der Berechnung der /¢, und w,,
berticksichtigt; die (a—=x) blieben bei diesen Versuchsserien
unkorrigiert,

1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.

Tabelle VI
Nr. 1.
c=0-1730; A1=0-1144; C=7-29; a—4-82;
25°

d:;LT:O'78548; w, = 0°035; w, =0-062; ¢, =0"169.

i a—zx (a—x)korr.?  Funkorr.? k korr.2 kkorr.Je,,?
0-05 501 —_ — — —
2-01 481 4-83 0-00908 0-00816 0-0472

15-23 376 3-88 0-00821 0-00732 00427
17-78 341 356 0-00942 0-00838 0-0489
2385 3-00 320 000936 0-00818 00480
40-45 2-08 2-41 0-00945 0-00787 0-0466
63-85 1-14 165 0-01008 0-00757 00-452

Mittelwerte. .. 0-00783 0-0463

1 Der Farbenumschlag, sowoh! bei der Titration der Hydrozimtsidure —
02925 ¢ des von Kahlbaum bezogenen Prdparates verbrauchten mit Rosol-
sdure als Indikator 162 ¢m® 0°1184n. NHy (berechnet 16°48 ¢in3) — als auch
bei der Bestimmung des Sdurengemisches war ein duflerst unscharfer.

2 Die Berechnung der infolge von Veresterung verschwundenen Mole des
R vobei I — 0-0068
14+-ck't
die fiir bimolekulare Reaktionen berechnete Veresterungskonstante ist. Samtliche %
sind von der ersten Bestimmung von £ == 003, a—x =501 ab gerechnet.

Katalysators geschah nach der Gleichung v ==
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Nr. 2.%

c=20-3334; A4=0'0947; C=13-29; o =378,

20— 0-78578; w, = 0°079; wy = 0-115; ¢, = 0324
Korrekturt
t a—zx in cms k kic,,
0-4 387 — — —
15-45 2-27 0-43 0-0143 0-04386
16-40 2-14 0-46 00150 0-0459
220 1-83 0-61 0-0143 0-0439
405 0-92 1:07 0-0151 0-0473

Mittelwerte. .. 0-0147 00453

Nr. 3.

c=03334; A=0-0047; C=12-08; a— 3-38:

Alkohol wie bei Nr. 2; w,, = 0-127; ¢, = 0°320.

korr.
¢ a—x (a—wx) korr.1 k ke,
0-2 334 — — —
40-4 —0-06 0-92 0-0140 00437

Nr. 4.

c=0"1664; A=00917; C=6'02; a— 3'38;
Alkohol wie bei Nr. 2, w,, = 0-116; c¢,, = 0-161.

korr.
t a—x (a—x) korr.? k ke,
0-3 3-33 — — —
637 0-71 1-13 0-0747 0-0465

1 k' =0-0065 angenommen.
2 k' = 0007 angenommen.
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c=0-1664; A=0-0947; C—=6'63; g =23'78;
Alkohol wie bei Nr. 2; w,,, = 0:108; ¢, = 0-183.

Korrektur
¢ a—x in em3 1 7 kjc,,
04 3°73 —_ — —
15-5 286 0-11 0-00778 0-0472
2210 247 0-16 0-00834 0-0507
4060 1-71 0-30 0-00848 0-05621
63-65 1-03 0-46 0-00886 0-0551

Mittelwerte. .. 000849 0-0522

Nr. 6.
¢=03322; A=0-0928;, C=14-00; a—=—3-91;
Alkohol wie bei Nr.1; w,, = 0:063; ¢, = 0-325.

korr.

¢ a—zx  (a—x) korr.2 & klcy,
0-1 390 — — —
1-35 365 369 0-0185 0-056
365 3735 346 0-0145 0044
19-1 1-35 1-90 0-0164 0-050

Mittelwerte... 0-0163 0-049

c=10'3371;, A=0'0943;, C=—13'44; a—3-76;
Alkohol wie bei Nr.1; w,, =0:064; ¢, = 0-3305.

.

Korrektur
t a—x in cm3 2 k Rlcy,
01 373 — — —
19-2 1:94 0-53 0-0150 0045

1 k' = 0007 angenommen.
2 ' =0-0065 angenommen.
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Nr. 8.

c=0'0836; A=0-0905;, (C=23-33; a=—361;
Alkohol wie bei Nr. 2; w,;,, = 0-104; ¢, == 0-0878.

Korrektur
z a—x incm3l k RiC,,
0-25 360 — —_ —
21-07 266 0-05 0-060603 0-0686
42-8 2-01 0-09 0-00581 0-0665
4815 1-90 0-10 0-00567 00650
91-2 1-13 0-19 0-00547 0-0635

Mittelwerte... 0-0363 0-0642

Nr. 9.

c==0"0886; A=0-0905; C=3'22;, a=—23"29;
Alkohol wie bei Nr, 2; w,, = 0-114; ¢, = 0-0364.

korr.
t a—x (@a—x) korr.1 k kic,,
0-15 316 — — —
91-3 4-00 417 0-00560 0-06350

Nr. 10.*

c=0'1817, A=10-0918; C=7-24; a—=3686;
Alkoho!l wie bei Nr. 2; 1w, =0-103; ¢, —=0-176.

Korrektur
¢ a—x incm31 k kjcu
0-2 367 — — —
21-0 2-42 0-19 0-00856 00478
43-0 1-42 0-38 0-00956 0-0541
48-2 1-32 0-42 0-00919 0-0521
91-2 0-36 075 0-0089%4 0-0520

Mittelwerte... 0-00911 0-0518

1% =0-007.
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Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Werten
VOn ¢y, SO erhdlt man:

Ci 103, kjey, 31
0-088 65 0-114
0-088 * 64-2 0-104*
0-161 46-5 0-116
¢-163 * 52-2% 0-108*
0-169 16 0-062
0-176 51-8 0-103
0-320 43-7 0-127
0-324 * 45 3% 0-115%
0-325 49 0-063
0-3305* 45 0- 004

Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dafl die Re-
aktionsgeschwindigkeit namentlich zwischen ¢ = 0-09 und
016 langsamer als die Trichloressigsdurekonzentration wachst,

H. Goldschmidt und E. Sunde!? fanden zwischen 0-05-
und O-Inormaler Trichloressigsdure fiir Phenylessigsdure und
Essigsdure eine starke Abweichung von der Proportionalitit
im gleichen Sinne; sie titrieren mit Natronlauge und brauchen
daher die a—x nicht zu korrigieren. Ihre Versuche sind also
mit meinen mit Sternchen versehenen vergleichbar, unter-
scheiden sich aber von ihnen dadurch, daf keine Korrekturen
wegen der Abnahme der Katalysatormenge angebracht wurden.
Diese Korrekturen wiirden die Abnahme von der Proportio-
nalitdt um einen allerdings nur geringfligigen Betrag — 1 bis
29/, — verringern.

Die beiden eben genannten Forscher finden in Alkohol,
»der zwischen 0'2 und 0°3 Volumprozente (Wasser) enthielt«,
mit O-1normaler Trichloressigsdure fiir die Phenylessigsdure
als Anfangswert 0-00587;2 ich finde bei meinen Versuchen fiir

1 L.e
2 Bei Berlicksichtigung der Abnahme der Katalysatorkonzeniration ergibt

sich als Mittelwert

== (-00590; der mittlere Wassergehalt diirfte, wie
S
spéter gezeigt werden wird, etwa 0- 17 Mole gewesen sein.
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die Hydrozimtsdure mit zirka 0O-O9normaler Trichloressig-
sdure, reduziert auf 1!/, normale Katalysatorkonzentration,
0-006468 im Mittel fiir einen allerdings etwas geringeren
Wassergehalt. Da aber Wasserzusatz, wie im folgenden Ab-
schnitt gezeigt werden soll, eine nur sehr schwach verzdgernde
Wirkung auf die durch diesen Katalysator beschleunigte Ver-
esterung austibt, kann von diesem geringen Unterschied abge-
sehen werden und es ergibt sich somit, dafi die Hydrozimt-
sdure mit Trichloressigsdure rascher verestert als die Phenyl-
essigsdure. Das gleiche Verhalten zeigen die beiden S#uren
auch bei der unter dem Einflusse von alkoholischem Chlor-
wasserstoff vor sich gehenden Esterbildung.

Um dies zu zeigen, habe ich bei einigen der von H. Gold-
schmidt und O. Udby?! angegebenen Versuche mit Phenyl-
essigsdure mit ¢ =02 und ¢ = 0-5 in der bekannten Weise
die Mittelwerte der Konstanten und die mittleren Wasserkon-
zentrationen berechnet und damit die nach meiner allgemeinen
Formel fiir die Hydrozimtsdure fiir die gleichen Salzsdure- und
Wasserkonzentrationen abgeleiteten Werte zusammengestellt.
Man erhalt:

Tabelle VIL

Nr. 1
c=0-2
Phenylessigsdure Hydrozimtsdure
- k (Nr.) 2 k

0-032 1-448 ( 3) 1-458
0-132 1-032 (19) 1-136
0-231 0-778 (20) 0-886
0-430 0-486 21) 0-572
0-828 0-271 (23) 0-289
1 L.c.

2 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit von
Goldschmidt und Udby.
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Nr. 2.
¢ = 0-5.
Phenylessigsidure Hydrozimtsdure
W k (Nr)1 k
0-430 1+559 (25) 1-940
0-828 0948 (26) 1-076

Bei w,, = 0-032 fallen fliir ¢ = 02 die Konstanten der
beiden Sduren so nahe zusammen, dafl die Reihenfolge zweifel-
haft sein kdnnte, zumal bei Ableitung der Formel, nach der die &
der Hydrozimtsédure berechnet sind, Versuchsreihen mit so
kleinen mittleren Wasserkonzentrationen nicht vorlagen und
somit die Formel fiir dieses Gebiet keine sicheren Werte mehr
gibt. Doch verestert tatsédchlich, was ich einer miindlichen
Mitteilung des Herrn H. Goldschmidt verdanke, auch bei so
Kleinen Wassergehalten die Hydrozimtsdure rascher als die
Phenylessigséure.

2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.
Tabelle VIIL
w, — 0+64D.
Nr. 1.
c=01730; A=01144; C=17'29; a =482
w, =0°679; ¢, =0°168.

korr.
H a—x (a—x) korr.2 k3 klcy, 3
0-05 5:01 — e —
15-03 371 383 0-00834 0-0486
237 3-31 3-51 000653 00383
40-3 2-36 269 0-00671 00397
5305 1-61 204 0-00736 0-0439
63°5 1-41 1-92 0-00656 0-0393

Mittelwerte... 0-00693 0-0411

1 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit von
Goldschmidt und Udby.

2 %= 0-0068.

3 Von der ersten Bestimmung (a—x = 5'01) ab gerechnet.
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Nr. 2.

c=10-3322; A=0-0928; C=14-00; a—=3-91;
w,, = 0:678; ¢, = 0-3205.

korr.

H a—x (@—x) korr.t k kley,
0-1 390 — —_ —
3°35 335 345 0-0162 0-049
19-1 1-75 2+30 0-0121 0-037
322 080 1-71 0-0112 0-035
436 0-00 1-20 0-0118 0-037

Mittelwerte... 0-0117 0-036

Nr, 3.%
c=03371;, A=0-0943;, C=13"44; a —=23-76;
W, = 0:669; ¢, = 0-3305.

Korrektur
£ a—x incms 2 k ke,

0-1 373 — — —
19-2 2-31 1-15 0-0110 0-033

Tabelle IX.
w, = 1257,
Nr. 1,
c=0'1730; A=0-1144; C=17'29; a =—4'82;
w,, = 1:289; ¢, = 0-169,

korr.

Z a—x (@ —x) korr.3 k+ kfe,, +
0-07 4-91 — — —

14-85 581 93 000654 00381
1740 366 -81 0-00636 0-0372
2360 326 46 0-00646 0-0379
40-60 2-46 79 0-00606 00359
63-30 1-51 02 G-00610 0-0365

Mittelwerte. .. 0°00621  0-0368

DWW w

1 k" = 0-0065.

2 R = 0-0065.
3 7 ==0-00088.

4 Von der ersten Bestimmung (@ —x = 4-91) ab gerechnet.

325
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Nr, 2.
c=0"3322; A=0:0928; C=14:00; a =3-91;
W, = 1-293; ¢, = 0-321.
korr.

L a—x  (o—=) korr.1 k kicy,
0-05 3-85 — — —
305 345 354 0-0141 0-043
1845 1-90 243 0-0112 0034

31-9 0-83 173 0-0111 0-035
43°3 0-05 1-24 0-0115 0-036
Mittelwerte... 0-0113 0-035
Nr. 3%
c=0-3371; A=0-0943; C=13-44; a=23'76;
W, = 1°281; ¢, = 0-3305.
Korrektur

¢ a—x incmdt k kley,
0-1 3-70 — — —
19-1 2-41 052 0-0101 0-031

Tabelle X.
w, = 1+ 363.
Nr. 1.¥
c=10°'1664; A=0-0947;, C=16'63;, a=3'78;
W, —1:389; ¢, =0-162.
Korrektur
t a-x incms2 k kicy
0-45 3-74 — —_— —_—
275 3-63 0-02 0-00621 0:0374
21-98 2-78 0-16 0-00605 0-0368
40°65 2-13 0-30 0-00612 0-0376
6315 157 0-46 0-00601 . 0-0375
Mittelwerte... 0-00605 0-0374
1 k' =0-0065.

2 k= 0-007.
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Nr. 2.

c=0"1664; A=0-0047;, C=1602;, a=3"38;
Wy = 1°397; ¢y = 0- 161,

korr.
¢ a—x (a—x) korr.™ k kicy,
0-35 3-33 — — —
6325 093 1-35 0-00630 0-0392

Stellt man wieder die Mittelwerte aus den Versuchen mit
wasserreicherem Alkohol mit denen aus den Bestimmungen in
sehr wasserarmen weingeistigen Losungen zusammen, so
erhilt man:

Tabelle XL
c=0"17 c=0"'3

Wi 108. ke, 108%jc,,
0-1 49 46
07 41 35
1-3 37 33

Aus obiger Tabelle ergibt sich zweifellos, daff Wasser-
zusatz einen verzdgernden EinfluB auf die durch Trichlor-
essigsiure katalysierte Veresterung der Hydrozimtsdure aus-
iibt. Dieses Resultat ist wichtig, weil sich bei der direkten
Veresterung der Trichloressigsdure eine solche Wasserwirkung
nicht beobachten lieB und so beweist, dal ein Unterschied
zwischen der direkten und der indirekten Esterbildung besteht,
bezichungsweise, dafl bei gleichem Katalysator auch die Natur
der zu veresternden Sidure in bezug auf den Wassereinfluff
eine wichtige Rolle spielt. Eine dhnliche Beobachtung machten
Goldschmidt und Sunde,? wie bereits erwidhnt, in bezug auf
das Abfallen der Konstanten, wihrend nach der spiter in der
Arbeit von Goldschmidt und Udby? entwickelten Hypothese

1k =0-007.
2 L.c.
3 L.c.

Chemie-Heft Nr. 3. 56
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sich ein so bedeutender Unterschied jedenfalls nicht voraus-
sehen lagt.!

C. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichloressig-
saure unter dem Einflusse von alkoholischer Salzsaure.

1. Versuche mit wasserarmem Alkohol.

Tabelle XIL
Nr. 1.
c=03200; C=13'86; A —=0-'1543; a =6"52;

2
Alkohol d _fo_ = 078548 = 99920/

w, = 0°033; w, = 0-089.

£ a—x k kle

0-10 6-44 — —
1:05 5-89 0-0420 0-128
820 3-09 0-0395 0-120
9-00 2-94 0-0384 0-117
18-65 1:34 0-0369 0112
19-65 1-31 0-0355 0-108
25-05 1-04 0-0318 0-097
Mittelwerte... 0-0365 0-111

1 Die kleinen Abweichungen seiner Konstante #, also Abweichungen im
Wassereinflusse bei gleichem Katalysator (HCI) und verschiedener zu ver-
esternder Sdure, fiihrt Goldschmidt auf Bindung eines Teiles des Kata-
lysators (HCI) durch den Ester der letzteren zuriick, ein Einfluf, der sich je
nach der Natur dieser Sdure verschieden duflern miisse. Nun habe ich aller-
dings gleichfalls nachweisen kénnen, dafi bei Wahl von Saizsdure als Kata-
lysator zwar weitgehende Analogien in bezug avf den WassereinfluB bei den
verschiedenen Sduren sich zeigen, daff aber dennoch die Versuchsfehler iiber-
steigende Abweichungen vorhanden sind, Abweichungen, die zu gro$ sind,
als daB sie durch die verschiedene Esterwirkung, die sich iiberdies nicht bei
den Anfangswerten, sondern erst bei weiter vorgeschrittenem Umsatze zeigen
konnte, erkldrt werden koénnten. Denn dieser Einfluff des Esters ist, wie ich
bei der Benzoesdure (Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch. in Wien, .
math.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. lIb, p. 392 [1006]) dargelegt habe, neben
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Nr. 2.

c=01649; C=6-95, A=0-1353; a =659,
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, = 0-082.

t a—x k kjc
0-1 663 — —
785 4-43 0-0216 0-131
8-50 4-33 0-0211 0-128
18-15 2-80 0-0203 0-123
2050 2-52 0-0202 0-123
23-45 2:30 0-0194 0-118
42-80 1-25 0-0168 0-102

Mittelwerte. .. 0:0196 0-119

Nr. 3.
c=0'6727; C=28-35; A=0'1098;, a=463;
Alkohol wie bei Nr. 1; w,, — 0-066.

¢ a—x k kic
0:09 4-58 — —
1-61 363 0-0635 00974
3-97 245 00696 0-1036
4-42 2-30 00687 01021
5-97 1-80 00687 01021
857 1-23 0-0670 00996

Mittelwerte. .. 0-0683 0-102

Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Salz-
saurekonzentrationen, so erhilt man:

der Wasserwirkung, zumal bei kleineren Konzentrationen der zu veresternden
Siure, zu vernachldssigen — auch H. Goldschmidt bemerkt, »daf der
Fehler, der durch diese Beeinflussung in die Konstante » hineingebracht wird,
nicht sehr grof sein kann« — und kann auch bei den {ibrigen SHuren nicht
wesentlich grofer sein, sonst hitte sich dies bei der Riickrechnung der Ver-
suche mit groferen A-Konzentrationen mit Hilfe der nur aus Versuchsreihen
mit kleinen A-Konzentrationen abgeleiteten Formeln, die also wesentlich nur
die Wasserwirkung berilicksichtigen, zeigen miissen.

56%
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¢ ke 103,10,
0-1649 0-119 82
0-3220 0-111 89
0-6727 0-102 66

Aus obigen Zahlen ergibt sich, dafi die Reaktions-
geschwindigkeit in wasserarmem Alkohol langsamer als die
Salzsdurekonzentration ansteigt, wie ich dies schon fiir eine
grofiere Anzahl von Sduren fliir w,, etwa = 0-04—0°'08 habe
konstatieren konnen.! Freilich zeigen eine Reihe von Siuren,
so namentlich die 1, 3, 5-Dinitrobenzoesdure und die Amido-
benzoesduren, letztere, wie es scheint, auch dann, wenn man
nur die »freie« Salzsdure in Betracht zieht, das entgegen-
gesetzte Verhalten.? Mit Ricksicht auf die zum Teil sehr
betrdchtlichen Abweichungen der zuletzt genannten S&uren
kann es wohl als ausgeschlossen betrachtet werden, daf Dbei
volligem Ausschlufi von Wasser die Veresterungsgeschwindig-
keiten sadmtlicher Sauren der Forderung der Goldschmidt’schen
Hypothese gemif langsamer wachsen als die Chlorwasserstoff-
konzentrationen.

2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.
Tabelle XIIL

w, — 0" 64D.
Nr. L.
c=101649;, C=6'95; A =0'1553; a = 6-55;
w,, = 0-668.
¢ a—x k kjc
0-30 6-63

780 573 0-00743 0-0451
18-40 4-80 0-00734 0-0445
23-20 4-45 0-00723 00438
27-50 420 0-00702 1-0426
42-70 345 0-00652 0-0395

Mittel®... 0-00717 0-0435

1 Vgl. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch.,, math.-naturw.
Kiasse, Bd. CXVI, Abt. IIb, 1907, 66, 88, 577, 593, 881, 980, 988, 1098.

2 Bd. CXV (1908), 807, 812, 826; Bd. CXVI (1907), 475, 479, 872, 1090.

3 Hier und bei den folgenden Versuchsreihen mit wasserreicherem Alkohol
wurde nicht der sogenannte Mittelwert, sondern das arithmetische Mittel an-
gegeben, wobel fiberdies die letzte Bestimmung nur mit halb so grofiem
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Nr. 2.
c=03312; C=13-96; A=0-1557; a=2©6"
Wy, = 0682,

¢ a—=x k ke

005 6-64 — —
8-05 4+91 0-0157 0-0473
18-60 3-44 0-0151 0-0455
23°65 2-87 0-0152 0-0460
4295 1-89 0-0126 0-0380
Mittel. .. 0-0149 0-0451

Nr. 3.
c=08707; C=28-26; A=0°'1095; a=4
Wy == 0-671.
¢ (a—x) gef. (a—=x) ber. Diff.
0-10 4-42 4-56 —0-14
2-10 362 3:6d —0-03
4-55 2:72 2-79 —0-07
575 2-42 2-45 —0-03
885 1-74 1-74 +0-00
24-90 0-57 0-31 +0-26
Mittel. ..

Tabelle XIV.

w, = 1+250.

Nr. 1.
c=0"1649; C—©6-95; A=0-1533; a==6"
w,, = 1-278.

t a—x k ke
0-0d 662 — -—
767 615 000356 0:0216
18-30 5-45 0:00436 0:0264

23+20 517 000443 0-0268
4255 4-35 000428 0-0253
6700 355 0-00397 0-0241

Mittel... 0-00414 0-0251

3

0-0502
0-0504
0-0488
00479
0-0365

0-0479

831

56;

61;

kje

-0748
10752
10727
0714
10544
10714

S OO COCO

53;

Gewichte wie die librigen Bestimmungen beriicksichtigt ist, denn es findet,
wie in dem Abschnitt itiber die Verseifung gezeigt werden wird, in wasser-
reicherem Alkohol Wiederverseifung des gebildeten Esters statt.



832 ) A. Kailan,

Nr. 2.
c=03304; C=13-92; A=0'1553; a=6-55;
W, — 1282,

¢ a—x k kjc

0-10 6-63 — —
797 255 000900 0-0272
1860 4-48 0-00886 00268
23-35 4-03 0-00902 0-0273
27-65 3°83 0-00842 0-0255
42-90 3-00 0-00790 0-0239

Mittel. .. 0-00872 00264

Nr. 3.
c==0-6712; C=28-28; A=0'1096; a=4"62;
W, = 1+267.

¢ (a—-x) gef. (a—x) ber. Diff. E kjc
0-22 4-45 4-56 —0-11 — —
4-42 352 358 —0-06 0-0267 0-0397
6-24 313 3-22 —009 0-0271 0-0403
25-07 165 1-09 +0-56 0-0178 0 0266

Mittel. .. 0-0251 0-0373

Obige Versuche lassen wieder erkennen, dafl die Re-
aktionsgeschwindigkeit in wasserreicherem Alkohol, wie stets
bei Benfitzung von Salzsdure als Katalysator, rascher als die
Konzentration des letzteren zunimmt:

1, = 0668 bis 0:682
C et i 01649 03312 0-6707
10t kjc.. .ol 435 451 714
W, — 1°267 bis 1-283

Coviinnninns 0-1649 0-3304 0-6712
104 Rfc. oot 251 264 373
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Auffallend ist die sehr geringe Abweichung von der Pro-
portionalitdt zwischen !/,- und !/,normalem Chlorwasserstoff.

3. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom
Wassergehalt und von der Salzsiurekonzentration.

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Tui-
chloressigsdure (flir Brigg'sche Logarithmen, 25° und Zeit in
Stunden) lassen sich durch nachstehende Formel als Funk-
tionen vom Wassergehalt und der Salzsidurekonzentration dar-
stellen:

1 ., 4830  0-0985
— =634+ —t+ —— 4+
L ¢ c?
/ 35:30  0-9550
+(—40-13+ = 2. Do >w+
c c

2- 23
+<—16-90+ : 698 _— 09>

Sie gilt flir Wassergehalte von # — 0-07 bis 1-3 und fir
Salzsdurekonzentrationen von ¢ = 0* 16 bis 067,

Die Riickrechnung der Versuchsreihen nach obiger Formel
in jenen Fillen, wo sie sich als notwendig erwies, zeigt — mit
Ausnahme der jeweiligen letzten Bestimmungen in wasser-
reicherem Alkohol, wo, wie friiher bemerkt, bereits Verseifung
eintritt — eine hinldngliche Ubereinstimmung. H. Goldschmidt
und O. Udby! finden fiir 01 n. HCl bei w,, = 0-30,
k= 0152, bei w, = 0-070, £ = 0-141; nach obiger Formel
wiirde man £ = 0140, beziehungsweise 0* 125 berechnen, was
mit Riicksicht darauf, daf die Gleichung fiir dieses Gebiet
extrapoliert wurde, noch als eine hinreichende Anniherung
bezeichnet werden darf.

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 60, 728 (1807).
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D. Verseifungsversuche mit Trichloressigsdureathyl-
ester.

1. Versuch mit wasserarmem Alkohol.

Tabelle XV,
A1 =02912; a=12-27; E?=0'1755; e¢=7 40,
w, — 0046,
¢ a—x % k'
05 12-32 — —
270-0 8:13 0-000662 0-00648
3360 750 0-000636 0-00650
3363 755 0-000627 0-00639
3635 7-31 0-000619 0-00641
384 7:29 0-000589 0-00623

Arithm. Mittel. .. 000640

2. Versuche mit wasserreicherem Alkohol.
Tabelle XVL
w, = 0" 687.

A=0-0071; a=0'30; E=0'1753; e=7"39.

¢ a--33

0-5 0-30
2632 0-30
336 035
3361 0-35
3837 033
383-8 0-33

1 Mole Trichloressigsdure pro Liter.

2 E = Mole Trichloressigsduredthylester pro Liter.

3 y sind die durch Verseifung entstandenen Mengen Trichloressigsiure,
ausgedriickt in Kubikzentimetern 01184 n, NHy fiir 4-99 ¢/%% Mischung.



A=0-0071;
1
0-5
264
336
336-1
383-9
384
A = 0-2809;
¢ a—x  xgef.
05 12-32 —
2640 9-10 316
3360 873 351
3362 870 3-46
363'6 8-58 3-63
3837 8:60 3-66

Verhalten der Trichloressigsdure.

Tabelle XVIL

1w, = 1-28.
Nr. 1.
a=20'30; E=0-1753; e=—=17"39.
; 1 E A+Y
a-+y = ————.ln —
. N ASE) 4 E—v
0-25 —
0-35 0-0033
0-30 0-0088
0-45 0-0069
0-50 0-0077
0-30 0-0077
Nr. 2.
a=—=1226; E=0-1703; e=7"39.
x ber.-x gef.
x ber,1 k k' =y kot
4+16  0°000490 0-00452 1-00 0-00167
484+  0-000436  0-00410 1+33 0-00174
4-8+  0-000443  0-00407 1-38 0-00181
5:07 0-000426  0-00405 1-39 0-001868
5°2%  0-000401 0-00373 1:58 0-00182
Arithm, Mittel.., 0-00174

Bei obigen Versuchen wurde die Trichloressigsiure als
Katalysator hinzugefligt, da Versuche mit reinem Ester, also
bei Abwesenheit von freier Sdure, mit den bei der Veresterung
angestellten nicht vergleichbar gewesen wiren und sich somit
die Frage, ob unter den bel der Veresterung eingehaltenen
Bedingungen Verseifung eintritt oder nicht, in einwandfreier

Weise nicht hitte entscheiden lassen.

1 Berechnet in der nachstehend besprochenen Weise.
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In wasserarmem Alkohol 146t sich nun keine Verseifung
konstatieren, wie aus der guten Ubereinstimmung der in
Tabelle XV, Nr. 1, erhaltenen Konstanten # = 0-00640 mit
dem Mittelwerte von Tabelle I, Nr. 2, » = 0-00655, hervor-
geht. Letzterer Versuch wird deshalb zum Vergleich heran-
gezogen, weil er bei fast gleichen Wasser- und Trichloressig-
sdurekonzentrationen angestellt wurde wie der Verseifungs-
versuch.

In wasserreicherem Alkohol findet dagegen, wenigstens
von w == 1'28 ab, Verseifung statt, und zwar sowohl bei
Anwesenheit von sehr kleinen als auch von grofieren Mengen
freler Séure.

Die bei Tabelle XVII, Nr. 1, angegebene Konstante wurde
in folgender Weise ermittelt: Bezeichnet 4 die Anfangskon-
zentration der Trichloressigsédure, ¥ den Zuwachs der letzteren
infolge der Verseifung des Trichloressigsduredthylesters E,
alles ausgedriickt in Molen pro Liter bei 25°, so erhdlt man
fiir die Verseifungsgeschwindigkeit:

A A+ VY E—T),

dt
wenn man die Annahme macht, dafl sie der freien Trichlor-
essigsidurekonzentration! proportional ist.? Die Integration
obiger Differentialgleichung zwischen den Grenzen O und ¢
ergibt dann

h— 1 EA+Y)
LT HAXE) U AE—=Y)

Bei Tabelle XVII, Nr, 2, wurde die Konstante &, der Ver-
seifungsgeschwindigkeit in folgender Weise angendhert zu
berechnen versucht:

1 Beziehungsweise den dieser angendhert proportionalen Wasserstoff-
ionen.

2 Die Veresterung ist dabei nicht beriicksichtigt; nimmt man auch hier
die Veresterungskonstante %'=0'007 an, so wiren bei obigem Versuche
von den urspriinglich vorhandenen 0-0071 Molen Trichloressigsdure nach
384 Stunden erst 0-00013 Mole (zirka 29/;), von den im Durchschnitt vor-
handenen 0°009 Molen erst 0-00021 Mole (21/5%,) nach der gleichen Zeit
verestert. ’ ’
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Bei dem Veresterungsversuche von Tabelle III, Nr. 2,
dessen Trichloressigsdure- und Wasserkonzentration ange-
nidhert die gleiche ist wie die des in Rede stehenden Ver-
suches, ergaben die ersten drei Messungen, die sich auf
geringen Umsatz beziehen und wo daher die Verseifung noch
nicht stark in Befracht kommen konnte, die bimolekulare Ver-
esterungskonstante % — 0-00667. Mit Hilfe dieses Wertes
wurden dann die x ermittelt, die man hétte finden mussen,
falls keine Verseifung stattgefunden hétte und der Ester ebenso
wie in wasserarmem Alkohol auch keine merklich verzdgernde
Wirkung auf die Veresterungsgeschwindigkeit ausiibt, Die
Differenz zwischen den berechneten und den gefundenen x»
gibt dann die verseifte Menge 3 (in Kubikzentimetern oder Y
in Molen).

Setzt man nun diese verseifte Menge

Y = kydy . Eplt,

. .
wobei A4, = d— :;_ S E, = E+ QXZ— t die jeweils alz kon-
stant angenommene mittlere SAure-, bezichungsweise Ester-
menge bedeuten, so hat man lauter bekannte Grofien, aus
denen sich das k, berechnen 146t.

Die so ermittelten &, stimmen mit den ungeféhr fiir die gleiche
Wasser- und Esterkonzentration, aber eine etwa 30mal kleinere
Séuremenge berechneten &, wenigstens der Grofienordnung
nach {iberein. Bei der infolge des minimalen Umsatzes bei &,
und der sonstigen Versuchsfehler bedingten Unsicherheit dieser
Werte wird man sich damit begniigen kdnnen, zumal die
Abweichung in dem Sinne liegt, wie man sie bei einer Wasser-
stoffionenkatalyse erwarten sollte. In der Tat muf eine etwa
1/onormale alkoholische Losung von Trichloressigsiure er-
heblich stdrker dissoziiert sein als eine etwa 1/, normale. Nach
Meyer-Wildermann? verhalten sich auch — in Alkoho!l, der
dreimal besser leitete als der von 99°/, — die p, fir /,- und
1/, onormale Trichloressigsaure bei 25° etwa wie 0°5 zu 1'7,
wiahrend &, zu &, im Verhdltnis 1: 4 steht.

1 X = X gef.

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 74, 231 (1894).
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Mit Hilfe dieser Verseifungskonstante %, = 0-000174

. X .

wurden dann nach der Gleichung y = <’A—— 7) - kyt bei

Tabelle 1T, Nr. 2, die wiederverseiften Mengen in Kubikzenti-

metern berechnet und daraus die ¥ korr.; die letzteren zeigen
eine befriedigende Konstanz.

Nachstehend gebe ich noch einen Versuch Uber die Ver-
seifung des Trichloressigséureesters durch alkoholischen Chlor-
wasserstoff; dabei ist die Wiederveresterung der gebildeten
Siure beriicksichtigt und die Esterkonzentration als konstant

d
angenommen. Man hat also —ZlyT:kce,,,~k’(a+y) und durch
Integration obiger Differentialgleichung zwischen den Grenzen
0O und # erhélt man:
1 kce,—ka

b= " In hcen—E(a+y)

Darin bedeutet wieder ¢ die Chlorwasserstoffkonzentration
in Molen pro Liter, wahrend e,, die mittlere Esterkonzentration,
a die schon bei Beginn des Versuches vorhandene, y die
wihrend der Reaktion entstandene Trichloressigsduremenge
bedeuten, alles in Kubikzentimetern #quivalenter Ammoniak-
16sung fiir 5 cme® Mischung; # ist 0-0204, die nach der bereits
besprochenen Formel fiir das ¢ und w,, des Versuches und
natlrliche Logarithmen berechnete Veresterungskonstante.

Tabelle XVIIL

c=02175, C=7-90; A =0-0071; a—026;
E=0"1738; ¢==6:36; ¢,=6-10; w,=0"725; w,,—=0"718.
t 3 k.c
0-1 0-04 —

3-1 0-09 0-0038
18-5 0-34 0-0044,
42-3 0-62 0-0044s
720 0-73 0-0040s5
141-6 084 0-0038s5
Arithm. Mitte! der vier letzten Bestimmungen... 0-0042 !

1 Im Gleichgewichie wiren also zirka 8309/ Ester und 170/, Sdure vor-
handen.
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Daraus berechnet sich 2 = 0:0194, also etwa 100mal
grofer als der obige fiir etwa gleiche Trichloressigsdure-
konzentration und w = 1-28 erhaltene Wert; vergleichsweise
flige ich hinzu, daf die Hydrozimtsdure in wasserarmem
Alkohol mit */;normalem Chlorwasserstoff als Katalysator etwa
150mal rascher verestert als mit Trichloressigsdure, die Essig-
sdure nach Goldschmidt und Sunde 104mal rascher. In
wasserreicherem Alkohol sind diese Verhéltniszahlen aller-
dings viel kleiner, fiir Hydrozimtsdure bei w = 11/,, c =1/,
nur zirka 19.

E. Vergleich mit anderen Sauren.

Nachstehend gebe ich einen Vergleich der Konstanten der
Trichloressigsdure und der Benzoesidure — die der letzteren
sind als Einheit gewidhlt — bei verschiedenen Wasser- und
Salzsdurekonzentrationen:

Tabelle XIX.

¢ = 01667 ¢ = {(-3333 c = 08667

w % i k
0-052 2 44 2-13 1-94
0-720 73 70 4-04
1-333 6-31 520 6-47

Aus obiger Zusammenstellung erhellt, da§ der verzdgernde
Einfluf des Wassers bei der Trichloressigsdure ein weit ge-
ringerer ist als bei der Benzoesiure.

Ein solches abweichendes Verhalten ergibt sich auch,
wenn man die nach den schon Ofter besprochenen Punkten 1
und 21! fiir die Trichloressigsdure (7)) gebildeten Faktoren mit
den Mittelwerten der Faktoren von 18 f{rither untersuchten
Séduren (M) vergleicht:

1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 27, 1037 (1906).
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Tabelle XX.

LT ... ... 0-317, 0-185; 0365, 0-218; 0-661, 0-500
My ..... 0-190, 0-087; 0-241, 0-112; 0°386, 0'183
% Tuuei... 2-14, 6:63; 2-16, 838
My ..... 2-72, 8-28; 2-64, 859

Aus Punkt 1 ergibt sich, dafi der verztégernde Einflufi des
Wassers bei 11/, Molen bei der Trichloressigsdure nur halb so
gro — bei 2/;n. HCl sogar noch betrdchtlich kleiner — ist
als bei den frither untersuchten Siuren. Dabei sind die fiir
die Trichloressigsdure in wasserreicherem Alkohol erhaltenen
Konstanten eher etwas zu niedrig, da die Verseifung nicht
beriicksichtigt wurde.

Eine so bedeutende Abweichung im Wassereinfluf bei
verschiedenen Sduren und gleichem Katalysator steht wieder
im Widerspruch zur Goldschmidt’schen Theorie, nach der
sich, wie bereits bei der Besprechung der katalysierenden
Wirkung der Trichloressigsdure ausgefiihrt, nur geringfiigige
Abweichungen erkldren lieen. Man muf also auch bei diesem
Katalysator annehmen, dafi die Natur der zu veresternden
Saure von Einflufl auf die Art der Wasserwirkung ist, widhrend
nach Goldschmidt’s Hypothese bekanntlich die letztere nur
in dem Einfluf auf die Dissoziation des Alkohol-Wasserstoff-
Komplexions bestehen soll, demnach von der Natur der zu
veresternden Sdure unabhidngig sein miifite.

Interessant war es auch, sich die IFrage vorzulegen, ob
das Verhiltnis zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten,
welche die Trichloressigsdure sich selbst zu dem, welches ihr
Chlorwasserstoff erteilt, das gleiche ist wie das zwischen den
mit den beiden genannten Katalysatoren bei einer anderen
Sidure — der Hydrozimtsdure — gemessenen Geschwindig-
keiten, wie es bei der Annahme, dafl nur die Alkohol-Wasser-
stoff-Komplexionen reagieren, zu erwarten war.

Indessen haben schon Goldschmidt und Sunde,' die
dhnliche Betrachtungen mit den beiden obigen Katalysatoren

1 L.c
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und Essigsdure einerseits, Phenylessigsiure andrerseits an-
stellten, als auf »eine schwer zu erkldrende Erscheinung«
auf den Umstand hingewiesen, »dal das Verhiltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten fiir verschiedene Katalysatoren von
der zu veresternden Sdure nicht unabhidngig zu sein scheint«.
Denn sie fanden fiir 0'1normale Katalysatorkonzentration und
Alkohol, der 0'2 bis 0'3 Volumprozente Wasser enthielt,
unter Beniitzung der jeweiligen Anfangswerte der einzelnen
kHCl . 015 o
krt T 0-00387

Versuchsserien bei der Phenylessigsidure

kHCl - 1115

“kr 0011

statt der jeweiligen ersten Bestimmungen die Mittelwerte und

bringt man iberdies bei der Trichloressigsédure die wegen der

Abnahme der letzteren durch Veresterung notigen Korrekturen

an, so wird der Unterschied etwas geringer. Man erhdlt fiir die
Rrcr 0-429

— 76 und bei Essigsdure = 104. Beniitzt man

Phenylessigsdure 7y = 5-50590 = 73 und bei der Essig-
k 075
sdure II:TCl = é_?li—:%ﬂ.

Es zeigt sich also noch immerhin wenigstens eine an-
gendherte Ubereinstimmung. Wesentlich anders verhilt es sich
dagegen, wenn man die Trichloressigsdure mit der Hydrozimt-
sdure vergleicht.

Tabhelle XXL
w=20"1.
Konzentration des Trichloressigsidure Hydrozimisdure

Katalysators. .. 0-1667; 0-3333; 0-6667. 0-1667; 03333

k
e . 37 36 33 1248 1493

! k== monomolekulare Konstante, die mit Trichloressigsiure als Kata-
lysator erhalten wurde.

2 Die bimolekulare Konstante der Trichloressigsdure wurde durchwegs
= 0007 angenommen; zum Vergleich mufiten dann die kg, auf natiirliche
Logarithmen und normale Salzsdurekonzentration reduziert werden.

3 Um die Faktoren bei der Hydrozimtsdure mit den von Goldschmidt
und Sunde fiir Essigsdure und Phenylessigsdure erhaltenen vergleichen zu
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Hier kann auch nur von einer angendherten Uberein-
stimmung der fiir die beiden Sduren geltenden Faktoren keine
Rede mehr sein, was eben im Widerspruch steht mit der
Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse oder mit der Hypo-
these von den Komplexionen als wirksames Zwischenprodukt.

Als eine nur zufillige Ubereinstimmung méchte ich noch
erwdhnen, dafl der fiir Trichloressigsdure und !/, normale Kata-
lysatoren erhaltene Faktor (37) fast identisch ist mit dem von
Goldschmidt und Sunde fiir die '/,,normalen Katalysa-

iy . L HCY
toren berechneten Verhéltnis der Dissoziationsgrade =

04 X
= 50iid = 35, Werte, die sich.indessen auf Alkohol be-
ziehen, »der dreimal besser leitete als der von 999 . In wasser-
reicherem Alkohol erhilt man aber ganz andere Faktoren:

Tabelle XXIL

w=1333.
Konzentration des Trichloressigsiure Hydrozimtsdure
Katalysators... 0-1667; 0-3333; 0-6667. 0-1667; 0-3333
};—Iji—l ........... 79 85 17 19 28

konnen, miifite man sie flir ¢ = 01 und die mittlere Wasserkonzentration der
Goldschmidt-Sunde’schen Versuche berechnen. Nun lassen sich aus den von
Goldschmidt und Udby angefiihrten Versuchsreihen flir Essigsdure mit
Salzsdure als Katalysator folgende zusammengehirige Wertepaare ermitteln:

Mg e vreven 0:035 0-037 0-133 0-2305
Copp vvven e +1-809 1767 1-201 0-877
Durch graphische Interpolation findet man daraus, daf sich der oben
beniitzte Mittelwert fiir Essigsdure 1-075 auf n,, = 0-17 bezichen muf.
Extrapoliert man nun nach der Formel fiir die Koustanten der Hydrozimtsdure
den Wert fiir ¢ =01 und == 0-17 und vernachlissigt man andrerseits die
jedenfalls nur geringfiigige Verminderung, welche die Konstante der Hydro-
zimtsdure mit Trichloressigsdure als Katalysator bei der Zunahme des Wasser-
gehaltes von 0°104 auf 017 erfdhrt, sowie die kleine Abweichung von der
Proportionalitit zwischen ¢==0-0088 bis 0'1, so erhédlt man den Faktor 64,
in angendherter Ubereinstimmung mit dem von Goldschmidt und Sunde
fiir Phenylessigsdure gefundenen Werte, zumal die Formel extrapoliert ist und
sich mein Faktor ohne die erwihnlen Vernachldssigungen noch etwas erhdhen
wiirde.
1 Vgl. Anmerkung 2 auf p. 841.
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F. Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, dal Wasserzusatz bis zu zirka 4 Molen
pro Liter keine verzdgernde Wirkung auf die ohne Katalysator
erfolgende Veresterung der Trichloressigsdure ausiibt und daf§
die nach der Gleichung fiir bimolekulare Reaktionen berech-
neten »Konstanten« in den einzelnen Versuchsreihen im all-
gemeinen keinen ansteigenden Gang zeigen und zwischen
Anfangskonzentrationen der Trichloressigsdure von 0-14 bis
0°7 und des Wassers von 0°1 bis 2°0 Molen im Liter an-
gendhert den gleichen Wert behalten, bei Wasserkonzentra-
tionen von mehr als 2 Molen aber grofier werden. ’

Es wird auch die Wirksamkeit der Trichloressigsdure als
Katalysator fiir die Veresterung der Hydrozimtsdure sowohl in
wasserarmem als auch in wasserreicherem Alkohol unter-
sucht und gefunden, dafi der verzdgernde Einflul des Wassers
zwar im Vergleich zu den bei Beniitzung von Chlorwasserstoff
als Katalysator beobachteten Erscheinungen auffallend klein,
aber doch noch deutlich merkbar ist.

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichlor-
essigsdure mit Salzsdure als Katalysator sowohl in wasser-
armem als auch in wasserreicherem Alkohol gemessen und
eine Formel aufgestellt, welche die Konstanten als Funktionen
vom Wassergehalt des Alkohols und von der Salzsdurekonzen-
tration darstellt. Dabei wird gefunden, da Wasserzusatz einen
viel schwicher verzogernden Einfluf§ ausiibt als bei den tbrigen
bisher unter Anwendung des gleichen Katalysators untersuchten
Séuren.

Es wird gezeigt, dal das Verhiltnis der Geschwindigkeits-
konstanten mit Salzsdure und Trichloressigsdure als Katalysa-
toren ein ganz verschiedenes ist, je nachdem Hydrozimtsdure
oder Trichloressigsaure selbst verestert wird und im ersteren
Falle in Alkohol von 0-1 Mol Wasser pro Liter rund viermal
grofier ist als im zweiten.

Alle diese Tatsachen stehen mit der Annahme einer ein-
fachen Wasserstoffionenkatalyse in Widerspruch und lassen
auch — zumal mit Riicksicht darauf, dafi der Wassereinfluf§ so
weitgehend von der Natur der zu veresternden Sdure abhingig
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ist — erkennen, daff die Verhéltnisse jedenfalls wesentlich
komplizierter sind als nach der Goldschmidt'schen Hypothese
zu erwarten wére, wonach ein Alkohol-Wasserstoff-Komplexion
das wirksame Zwischenprodukt wédre und die Reaktions-
geschwindigkeit der Konzentration des letzteren proportional
sein miifite.

Es wird gezeigt, daB8 der Zusatz des Athylesters der Tri-
chloressigsdure keinen merklich verzégernden Einfluf auf die
ohne Katalysator erfolgende Veresterung dieser Sdure ausiibt
und der genannte Ester in sehr wasserarmem Alkohol nicht
merklich verseift wird, wohl aber in wasserreicherem, und
zwar sowohl unter dem Einflufi von Trichloressigsdure selbst
als auch unter dem von Chlorwasserstoff — im letzteren Falle
etwa 100mal rascher als im ersteren bei gleicher Katalysator-
konzentration — und bei weiter vorgeschrittenem Umsatz die
Wiederverseifung neben der Veresterung .bereits in Betracht
kommt.




