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Uber das Verhalten der Triehloressigs/ ure 
bei der Estsrbildung 

von  

Anton  Kailan. 

Aus dem I. ehem[sehen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 19080 

Gelegentl ich des Studiums der Veres te rungsgeschwindig-  

keit der Mandels/ iure 1 hatte ich die Beobach tung  gemacht ,  dal3 

in auffallendem Gegensa tze  zu der durch Chlorwassers tof f  

beschleunig ten  Reakt ion auf  die ohne Kata lysa tor  erfolgende 

Veres terung - -  die sogenannte  direkte Es terb i ldung - -  W a s s e r  

nu t  eine s chwa ch  verzSgernde W i r k u n g  austibt. 

Ich wollte nun den WassereinfluI3 auf  die direkte Ester -  

bi ldung auch noch bei einer anderen S~ure bes t immen u n d e s  

fiel dabei  meine Wah l  auf  die Trichloressigs/ iure,  die, wie  

H. G o l d s c h m i d t  gezeigt  hat, ~ bereits  bei 25 ~ mit gut  mel]- 

barer  Geschwindigkei t  verestert .  

Dabei  zeigte sich die sehr  auffallende Erscheinung,  dab 

W a s s e r z u s a t z  hier nicht nur keine verzSgernde  W i r k u n g  

ausiibt, 3 sondern  unter  gewissen  Bedingungen sogar  die 

Reakt ionsgeschwindigke i t  zu  vergrS13ern vermag.  

Dies war  einigermaflen unerwar te t .  Glaubte doch auch 

H. G o l d s c h m i d t  ~ den abs te igenden  Gang  seiner  ftir eine 

b imolekulare  Reakt ion berechneten  Kons tan ten  ,>vor allem auf  

das Auftreten yon Wasser<< zurtickft ihren zu dtirfen. 

Es  lag nun nahe, auch noch den WassereinfluB auf  die 
Wi rksamke i t  der Trichloressigs~iure als Kata lysa tor  ftir die 

1 Si tzungsber .  der kaiserl. Akad. der W i s s e n s e h .  in Wien,  Abt. l i b ,  

Bd. CXVI ( t907),  i093.  

~- Bet. der Deutschen  chem. Ges., Bd. 29, 2208 (1896). 

a W e n i g s t e n s  bis  zu  zirka 4 Molen pro Liter. 
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Veresterung einer anderen Siiure zu untersuchen.  Bereits 
H. G o l d s c h m i d t  und E. S u n d e  1 war der nut  ganz geringe 

absteigende Gang, den die Konstanten der Essigs~iure und der 
Phenylessigstiure bei Benft tzung der genannten S~ure als 

Katalysator  zeigten, aufgefallen 2 mid sie bemerken,  dab ,,der 

ver langsamende Was-sereinflulB je nach der Kombination der 

zu  veresternden Siiure und des Katalysators ein verschieden- 

artiger ist~< und ,,dem sttirkeren Katalysator (Chlorwasserstoff) 

ein welt stgrl<erer AbfalI der ,,Konstanten" entspricht als den 

schwa chen Katalysatoren<< (Pikrins~ure, Trichloressigs/iure).  

Aber fflr grtSf~ere, wohl definierte Anfangswassergehal te ,  

wie ich sie zum Vergleiche mit meinen Versuchen tiber die 

direkte Esterbi ldung brauchte,  lagen noch keine Messungen 
vor. So stellte i eh  denn auch diesbezt'lglich einige Versuche 

an, wobei  ieh als d i e  zu veres ternde Sgure dieH3~drozimt-  
s~iure wegen der grol3en Veresterungsgeschwindigl{eit  wiihlte, 

die ich bei dieser Sgure mit HCI als .Katalysator gefunden hatte. 
Sch4ief31ich h a b e  ich auch  noch einige :Messungen tiber 

den Wassereinflul3 a u f  die Geschwindigkei t  der dutch Chlor- 

was~erst0ff katalysier ten Veres terung der .Trichloressigs~iure 

gemacht,  da yon G o l d s c h m i d t  und S u n d e ,  beziehungsweise  

G o l d s ' c h m i d t  trod U d b y  3 diesbezflglich nut  Versuche mit 

wasserarmem All<ob.ol v6rlagen. . . '  

Meine Versuchsanordnung  .war ~die gleiehe wie frflher. 4 
Die Trichlor6ssigs~iure u n d  die Hydrozimts~ure  waren Kahl- 

baum'sche  Prtiparate, Sgmtliche Ti t ra t ionen wilrden, wo nicht 

ausdrticklicl~ etwa~ anderes  b emerkt  ist, mit Rosols~,ure und 

Ammoniak ausgeft~hrt. Dami t - l a s sen  :sich die Trich!oressig- 

s~iure und die Hydi-ozimtsgmre, letztere a-llerdings ~mr ~iuf~erst 
. ' . . ' ) ,  

1 Bet. tier Deutsche n chem. Go s ,  &O, 719 (i906). 
Hiitten ~_ibrigdns die ger;ahnten Forscher die dutch die Veresterung 

bewfi'kte Abnahme der K~tklysd{0rkonzentration in din" Reehnung berUcl~- 
siehtigt (vgl. ihreAnmerkung L c., p. 717); so w'are dieser Gang noch gering- 
fiigiger geworden, bezfehungsweise g.anz versoh~.mndSn. Bei Ber~icksiehtig'ung 
dieser Korrektur erhglt man bei Tabdle 2G /~. 105 ~- 591, 592, 591, 581, 595; 
beiTabelle.  2g s162 H I ,  121, 115,'~18, 114, '12 ~ . 

,~ Zeitschr. fl.ir phys. Chemie, 60, 728 (1907). 
4 Vgl. z. B. Sitzungsber. der -kaiserl. Akad. der Wissensch.  in Wien, 

mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. II-b (190g), p. 799. 
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unscharf,  richtig titrieren: l 4" 240 g Trichloressigs~iure wurden  

in Alkohol gel6st  und auf 65"15 c ~  8 verdtinnt;  davon ver- 

b rauch ten  4" 989 cm ~ 53" 36 cm ~ 0"1251n. Ba(OH)~ (berechnet  

53"38) und 48"45 cm ~ 0 '1374n. NH a (berechnet  48"60). 

3 " 6 8 4 g  Hydrozimts~iure wurden  in Alkohol gel6st  und 

auf 65"12 cm 3 verdtinnt;  yon dieser LSsung  verbrauchten  

4"989 cm ~ 15"16 cm ~ obiger Barytl~Ssung (berechnet  15"03) 

und 13" 55 cm 3 ~ obiger Ammoniak lSsung  (berechnet  13"68). 

A. Versuohe fiber die direkte Esterbildung der Triohlor- 
essigs/~ure. 

1 a 
In den folgenden Tabel len  ist ]e ~ ~ -  l o g - - ,  wtthrend 

F t - - X  
1 x 

- -  - - - - d i e  nach H. G o l d s c h m i d t ' s  Beispiel be- 
kr - -  t . A  a - - x  ~ ,  

rechnete  bimolekulare Konstante  bedeutet .  Da nun - -  
a 1 ~t 

so ist das Gewicht  einer jeden Einzel- 
- A t ( a - - x )  ~ '  

bes t immung  proport ional  t 2 ( a - - x )  ~, da ~ -  in der gleichen 

Versuchsr~e]he konstant  ist. Mit HiKe dieses F a k t o r s  sind die 

jeweil igen Mittelwerte gebildet. 

1. V e r s u e h e  mi t  w a s s e r a r m e m  Alkohol .  

T a b e l l e  I. 

Nr. 1. 
25 ~ 

A~-~0"5762 ;  a ~ 2 4 " 2 8 ;  d - - ~ 0 " 7 8 5 3 6 ;  4 o 

~ o - - 0 " 0 1 8 ;  ~ , , ~ - - 0 " 1 5 6 .  

t a - - x  k ~' 

1"0 24"27 - -  - -  
21"5 22"50 0-00154  0"00639 
44"0  21"02 0"00142 0 ' 0 0 6 1 2  
71"5 19"10 0"00146 0"00658 

330 11"10 0"00103 0"00625 
380 10"29 0"00098 0-00621 
415 9"91 0"00093 0 ' 0 0 6 1 3  

1 Mittel aus  drei Best immungen.  

Mit t e lwer t . . .  0 ' 0 0 6 2 5  
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A - - 0 " 2 8 7 4 ;  

A. Kailan,  

Nr. 2. 

a - -  12"11;  A l k o h o l w i e b e i N r .  1; 

m ~ : 0 " 0 6 6 .  

t a - - x  k k' k" 1 

0 " 5  12"08  - -  - -  - -  

2 3 " 0  t 1 " 7 0  0 ' 0 0 0 6 5 2  0 " 0 0 5 3 0  0 " 0 0 2 8  

4 3 " 8  11"35 0 " 0 0 0 6 4 2  0 " 0 0 5 3 2  0 " 0 0 2 8 ~  

7 1 ' 5  10"70  0 " 0 0 0 7 5 3  0"00641  0 " 0 0 3 3 3  

71"6  10"70  0 " 0 0 0 7 5 2  0 " 0 0 6 4 0  0 " 0 0 3 3 3  

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

3 7 9 " 7  7"05  0 " 0 0 0 6 1 9  0 " 0 0 6 5 8  0 " 0 0 3 0 5  

M i t t e l w e r t . . .  0 " 0 0 6 5 5  0 " 0 0 3 0 8  ~ 

A - -  O" 1435; 

t a - - x  

1 "5 6 " 0 5  

2 9 " 0  5"93  

4 5 " 0  5"81 

331 "0 4 " 5 0  

381 �9 2 4" 35 

433" 0 4" 25 

4 5 8 " 7  4 " 2 5  

Nr. 3. 

a - - 6 " 0 5 ;  A l k o h o l w i e b e i N r .  1; 

w m - - 0 " 0 3 8 .  

k k' k" I 

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

0 " 0 0 0 3 8 4  0"00640 0"0024 

0"000388 0"00725 0"00254 

0"000375 0"00715 0"00236 

0"000354 0"00682 0"00235 

0"000334 0"00644 0"00222 

M i t t e l w e r t . . .  0 " 0 0 6 8 5  0 " 0 0 2 3 5  

1 ~ t l  ~ _ _  

t 

merkung 1 p. 806. 

2 Arithmetisches Mittel. 

1 1 dx  �9 , wenn 
V '~  J d~ 

- - =  k " ( A - - x ) 3 h ;  vgl. An- 
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A = 0 " 1 4 1 9 ;  

a , - - x ,  

i ' 0  5"98 

45 '  0 5" 75 

73"0 5 ' 6 1  

331 '  3 4" 57 

381 �9 2 4" 35 

433 '  0 4" 20 

Nr. 4. 

a - -  5"98; Alkohol wie bei Nr. 1; 

~, , , - -0"037.  

k k' 

0"000378 0"00626 
0"000380 0"00637 
0"000355 0"00658 
0'000363 0"00694 
0'000354 0"00690 

Mit te lwer t . . .  0"00681 

Nr. 5. 

A - - -  1"138; a = 4 7 " 9 5 ;  

w.~ - -  0" 386. 

t a - - x  k 

0" 1 47" 95 

30" 0 38" 63 

331 "5 15"95 

A - - - 0 ' 6 6 6 7 ;  

~ o : 0 " 0 7 9 ;  

0"0024 

0"00235 

0"00232 

0"00241 

0"00238 

0'00236 2 

Alkohol wie bei Nr. 1; 

k' 

0"00313 0"00707 

0"00144 0"00532 

Mi t te lwer t . . .  0"00540 

Nr. 6. 

a - -  24"21; 
25 ~ 

d - -  - -  0 ' 7 8 5 7 8 ;  
4 ~ 

w,, = O" 224. 

t a - - x  k k' 

0 ' 7  24"13 - -  - -  

15"6 22"70 0 ' 0 0 1 7 9  0"00635 

25"0 21"75 0"00186 0"00679 

63"2 18"97 0-00167 0 0 0 6 5 6  

138"1 15"15 0"00147 0"00650 

210"7 12"80 0 '00131  0"00635 

329"9 10.48 0"00110 0"00597 

1 Vgl. Anmerkung 1 p. 806. 
Arithmetisches Mittel. 

Mi t te lwer t . . .  0"0063 t 
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t 

0 ' 8 5  

63"5 

137"9 

2 3 3 ' 6  

406"4 

A - - 0 - 3 0 3 0 ;  

NI'. 7. 

a : =  11"00; A l k o h o l w i e b e i N r .  6; 

Cv,,, == 0 '131. 

a - - x  k k '  ~" 1 

1 t ' 0 0  - -  - -  - -  

9"90 0 ' 000721  0"00578 0"00311 

8"70 0 ' 0 0 0 7 3 9  0"00636 0"00329 

7"50 0"000712 0 ' 0 0 6 5 9  0"00328 

6"10 0 ' 0 0 0 6 3 0  0 ' 0 0 6 5 3  0"00307 

M i t t e h v e r t . . .  0"00648 0 ' 0 0 3 1 9  2 

A = 0 " 7 2 4 8 ;  

~N~ 1". 8. 

a =  26"31;  A l k o h o i w i e b e i N r .  6; 

~ , ~ = 0 " 2 3 0 .  

t a - - x  2 ~' k "  1 

0 " 2  2 6 " 3 0  - -  - -  - -  

2 1 " 1  2 3 ' 8 0  0 " 0 0 2 0 7  0 " 0 0 6 9 0  0 " 0 0 5 6 2  

4 3 " 6  2 1 " 7 0  0 ' 0 0 1 9 2  0 " 0 0 6 7 2  0 " 0 0 5 4 4  

75"6 19"17 0"00182 0"00680 0"00534 

139"8 15"78 0 ' 0 0 1 5 9  0"00659 0"00489 

217"1 13"22 0"00138 0"00629 0"00444 

245 '1  12"48 0"00132 0"00624 0"00434 

Mi t t e lwer t . . .  0"00647 0"00500 2 

1 Vgl. Anmerkung 1 p. 802. 
2 Arithmetisches Mittel. 
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N r .  9.  

A ~ 0 ; 3 8 2 5 ;  a - - 1 3 " 8 9 ;  

~ o - - - 0 " 0 2 2 ;  

t' a - - X  

0"75 13"84 

23"25 13" 14 

48" 10 12"49 

90" 90 11 �9 43 

161 "9 9 ' 9 5  

213"5 9"10 

404" 3 7" i0 

A - - 0 " 1 9 0 1 ;  

0 '7  6 '90 
48"  2 6" 55 
91 '0 6 2 1  

161 "5 5"75 

2 1 3 ' 2  5 ' 4 5  

404" 5 4" 60 

25 ~ 
d - -  ~ 0"78538;  

4 ~ 

w , , ,  - -  0 " 0 8 9 .  , 

k . _ h '  

0" 00103 0 '  00642 

0" 00096 0" 00609 

0" 00093 0" 00619 

0" 00089 0"00640 

0" 00086 0" 00645 

0~ 0"00618 

Mitteh,vert. . .  O" 00631 

Nr. !0. 

a - -  G '90;  Alkohol \vie bei Nr. 9; 

~4~,, - -  0"045. 

It IF 

0" (300473 0 '  00584 

0 '  00050~ 0 '  00642 

0 '  000497 0" 00651 

0"000:181 0"00656 
O' 000436 O' 00650 
Mi t te lwer t . . .  0"00649 

Ordnet man obige Versuchsreihen nach steigenden Tri- 

chloressigs~urekonzentrationeln, s o  erhSJt man : 

A " 105 .~' 103~v m 

0"1419 681 37 

0"1435 685 38 

0 ' 1 9 0 !  649 45 

0"2874 655 66 

0 ' 3 0 3 0  648 !31 

0"3825 631 89 
0"5762 625 156 

0"6667 63! 224 

0"7248 647 230 

1"138 540 38G 
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Berficksichtigt man auch den Versuch mit der grSl3ten 
Trichloressigs/iurekonzentration --  was abet aus gleich zu 
besprechenden Grfinden nicht zulg.ssig ist -- ,  so scheint ein 
Gang in dem Sinne vorhanden zu sein, dal3 die Konstanten 
der Reaktionsgeschwindigkeit langsamer als die Trichloressig- 
s/iurekonzentration wachsen. Ohne den erw/ihnten Versuch 
dagegen zeigt sich kein solcher Gang. Auch bei den Gold- 
schmidt'schen Versuchskonstanten zeigt sich keine solche 
Abweichung, sei es nun, daft man die Anfangswerte kra, sei es, 
daft man die Mittelwerte betrachtet: 

A 105.k~ a 105.k'  

0" 2412 676 627 
O" 5208 689 638 
O" 7614 739 595 
O" 7652 747 655 

Die k~ 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 1 und wohl auch einer Zwischen- 
reaktionskatalyse durch Alkohol-Wasserstoff-Komplexionen. 

Es wiire danach  auch ein anste igender  Gang der bimolekularen Kon- 

s tanten in den einzelnen Versuchsre ihen zu erwarten gewesen,  was  aber im 

allgemeinen nicht  der Fall war  - -  wenn  auch bisweilen bei kleinem ~0 und 

kleinem A anfangs  ein Ansteigen der k' bemerkbar  war  - -  und  daher  gleich- 

falls im Widerspruch  mit obiger Annahme  steht. Auch  G o l d s c h m i d t  be- 

merkt  (l. c.), daft der Dissozia t ionsgrad mit wachsende r  Verdi innung zunehmen  

miisse, glaubt  ihn abe t  doch, wo es sich nicht um zu grofle Konzentra t ions-  

i inderungen handelt ,  kons tan t  se tzen und so an  dem Gedanken  einer Auto- 

kata lyse  durch die Wassers tof f ionen  festhalten zu kSnnen.  Da er aber  seine 

Versuche bis zu  halbem Umsa t z  und  dariiber fortsetzt und  seine Anfangs-  

konzent ra t ionen zwischen 0 ' 2 4  und 0 ' 7 6  variieren, so erscheint dies doch 

nicht  ~uliissig. 
Handelt  es sich um eine Wassers toff ionen- ,  bez iehungsweise  Wasser -  

s toffalkoholkomplexionen-Katalyse,  so s ind iibrigens zwei Fiille denkbar:  
A. Das Wasserstoff ion,  bez iehungsweise  Alkohol-Wassers toff ion reagiert 

mit  dem nicht dissoziierten AnteiI der S~iure, dann ist 
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Denn es muff ja der Dissoziat ionsgrad der Trichloressigs~ure 

mit s teigender  Verdfinnung stark zunehmen.  Leider liegen 

diesbezfiglich in wasserarmem Alkohol keine Messungen vor; 
wohl aber findet M e y e r - W i l d e r m a n n  ~ in Alkohol, der ,>drei- 

mal besser  leitete als der von 99~ e bei 25 ~ ffir v - -  1"947 l 

l~---  0"4294;  und ffir v - - 7 " 7 8 8 l  Y.v - -  0"6180, also eine 
Zunahme der molekularen Leitfiihigkeit um fast 50o/0, wenn 

die Konzentra t ion der Trichloressigs~iure yon ~/,normal auf 
1/8 normal sinkt. 

d x  
-- k(i--@ (a -- x) . = (a -- x) 

dt 

und da - - -  und a gegen i zu vemaeh1~issigen ist, so haben 
I-- ~ (a--x) 

wir, wenn man z konstant und ~/~.k ~-k" setzt --was a11erdings nur bei 

kons tan tem Wassergeha l t ,  also fiir die jeweiligen Anfangswerte  der v e r -  

s e h i  e d e n e n Versuehsreihen,  nieht aber fiir die e inzelnen Werte  der g 1 e i c h e I1 

Versuchsre ihen ganz  riehtig ist  - -  wegen 

= ' = T x / a  ' 

es mfiSten also die bimolekularen Konstante,1, wie oben bemerkt,  in den 

einzelnen Versuehsre ihen ans te igen und bei Meineren Anfangskonzent ra t ionen  

daf'fir grSl3ere Werte  erhalten werden als bei groBen, die k" aber yon  der 

Konzentra t ion  unabhRngig  sein, was  abet  nioht mit der Erfahrung stimmt, 

wie auch  die Reehnung zdg t ,  da in Tabelle I, Nr. 4, im ari thmetisehen Mittel 

k" ~ 0"00286,  in Nr. 8 k" = 0"00500 erhalten wird. 

B. Das Wassers tof f ion  reagiert mit dem S~iureanion, dann  haben wir:  

dx 
- -  / ~ . a ~ . ( a - - x )  2 ~--- kx(1--a)(a--x) ,  

dt 

also, wenn  ~ wieder neben  1 vernaehli issigt  und  x kons tant  a n g e n o m m e n  

wird, die Gleiehung flit monomolekuIare  Reaktionen, was  bekanntl ieh gleieh- 
falls nicht st immt. 

1 Zeitsehr. ffir physik .  Chemie, lg, 269 (1894). 

Eine weitere Unsicherhei t  der Meym'-Wildermann 'sehen M e s s u n g e n  ist  

dadureh bedingt ,  dal3 er die Veres terung der Trichloressigsi iure nicht  bertick- 

siehtigt  - -  da  er mit Baryt lauge titrierte, war  sie ihm en tgangen  - -  immer- 

bin maeht  bei der ger ingen Veres terungsgesehwindigkei t  der dadureh  bedingte 

Fehler nicht  allzu viel aus,  da die M e s s u n g e n  ffir die konzentr ier teren 

LSsungen  stets  am gleichen Tag  ausgeffihrt wurden.  
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Die Versuche in wasserreicherem Alkohol scheinen da- 
gegen eher auf einen solchen Gang hinzudeutel?; doch: wthde 
sich auch da h~Schstens - -  wie dies auch bei einigen anderen 
F~Ilen schon H. G o l d s c h m i d t  hervorheben k 0 n n t e -  quali-. 
tative, nieht aber quantitative Ubereinstimmung zwischea 
der gefundenen und der nach der Annahme-einer Wasser- 
stoffionenkatalyse zu erwartenden Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigen. 

G o 1 d s c h mid t's bimolekulare Versuchskonstanten, be- 
sonders jene, welche sich auf gri3f3ere Trichloressigstiure- 
konzentrationen (fiber 3/~normal) beziehen, weisen einen aus- 
gepr~igten absteigenden Gang aufl Bei meinen Versuchen, die 
sich auf kleineres A und geringeren Umsatz beziehen, ist er 
entweder nicht vorhanden 0der tritt doch stark zurtick, bei 
den Versuchen mit A 2> 0"6 ist. das. Absinken dagegen auch 
deutlich merkbar. 

Da Wasser  urld Ester, wie sparer gezeigt werden soll, 
keinen merklich verz6gernden Einfiu,~ aus/iben, dtirfte dieser 
Gang wohl hauptsgchlich auf die Wiederversei-fung des ge- 
bildeten E s t e r s  zurtickzuftihren sein. Es konnte zwar in sehr 
wasserarmem AlkohoI und bei etwa ~/r Trich!or- 
essigstturekonzentration noch., keine Verseifung konstatiert 
werden, wohl. aber in.wasserreicherem und bei den Ver- 
suchen, mit  groi%m .A findet ~ja b ei grtS13erem Umsatz schon 
recht betrgchtliehe Wasserbildung statt. Dies wtirde auch 
erkl~iren, warum bei den Goldschmidt'schen Versuchen, die 
sich auf .wasserreicheren Alkohol beziehen dtirften als die 
meinigen, der absteigende Gang der Konstanten deutlicher 
hervortritt. 
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2. V e r s u c h e  m i t  w a s s e r r e i c h e r e m  Alkoho lo  

T a b e l l e  II. 

~Vo ~ 0 ' 6 - 1 5 - - 0 ' 6 7 0 .  

Nr. 1. 

A ~ 0 " 5 7 5 7 ;  a z 2 4 " 2 6 ;  w o ~ 0 " 6 7 0 ;  ~ m ~ - - - 0 " 7 5 3 .  

; a - - x  k ~' 

1"5 2 4 " 1 8  - -  - -  

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

2 9 " 5  2 1 " 8 8  0 ' 0 0 1 5 1  0 " 0 0 6 4 2  

4 5 " 8  20"72  0 ' 0 0 1 5 0  0 " 0 0 6 4 8  

71"5  1 9 ' 0 6  0 " 0 0 1 4 7  0 " 0 0 6 6 3  

330"5  11"60  0 " 0 0 0 9 7  0 ' 0 0 5 7 3  

3 8 0 " 5  11"00  0 " 0 0 0 9 0  0 " 0 0 5 5 0  

Ari thm. Mittel* . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 6 1 2  

Ari thm.  Mittel der  ers ten  vier  B e s t i m m u n g e n  . . .  0 " 0 0 6 3 8  

Nr. 2. 

A z 0 " 2 8 7 4 ;  ~ - - 1 2 " 1 1 ;  ~ v o ~ 0 " 6 6 9 ;  ~ v , , , ~ 0 ' 6 9 8 .  

0 " 5  1 2 ' 1 8  - -  - -  

2 8 ' 0  11"50  0 " 0 0 0 8 0  0 ' 0 0 6 6 0  

4 4 " 5  1 1 ' 2 1  0 " 0 0 0 7 6  0 " 0 0 6 2 8  

71"8  1 0 ' 6 3  0 - 0 0 0 7 9  0 ' 0 0 6 7 5  

330 7 ' 6 2  0 ' 0 0 0 6 1  0 ' 0 0 6 2 1  

380 7 " 4 3  0 ' 0 0 0 5 6  0 " 0 0 5 7 7  

Ari thm.  Mittel  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 00632 

Ari thm.  Mittel der  e r s t en  drei  B e s t i m m u n g e n  . . .  0 " 0 0 6 5 4  

1 Bei dieser und den folgenden Tabellen ist an Stelle des in der oben 
besprochenen Weise gebildeten Mittelwertes aufler 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 n~imlich, wie im 
Abschnitt D gezeigt werden wird, in wasserreicherem Alkohol Verseifung e.in, 
wodurch namentlieh die spiiteren Bestimmungen, wie der Versuch Tabelle III, 
Nr. 2, bei dem dieser Umstand in Rechnung gezogen ist, beweist, zu niedrig 
ausfallen, wtthrend ihnen bei der Mittelwertberechnung gerade das gr613te Gewieht 
zuk/ime. 
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A - - 0 . 1 4 1 5 ;  

t 

1"0 

42 "0 

70"5 

329"0  

378" 5 

430 

Nr. 3. 

a - -  5 ' 9 6 ;  ~Vo "-  0"645;  ~vm--" 0 ' 6 5 8 .  

a - - X  

5 84 

5 60 

5 49 

4 42 

4 25 

4 12 

k I k'~ 

0"000444 0"00754 

0"000386 0"00662 

0"000357 0"00684 

0"000366 0 ' 0 0 7 1 5  

0"000353 0"00702 

M i t t e l w e r t . . .  0"00702 

T a b e l l e  III. 

~Vo - -  1 �9 3 2 3 - -  1" 327. 

Nr. 1. 

A - - 0 " 5 7 6 8 ;  a z 2 4 ' 3 1 ;  ~ o - ' 1 ' 3 2 7 ;  r 6 , ~ - - 1 " 4 0 2 .  

t 

0"5 

22 

28 

43"7  

71 "7 

330 

378 

24 28 

22 30 

21 92 

20 60 

18 97 

12 30 

11 75 

k k '  

0"00170 0"00710 

0"00161 0"00675 

0"00167 0"00716 

0"00150 0"00681 

0"00090 0"00513 

0"00084 0"00490 

Arithm. Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 00631 

Arithm. Mittel der ersten vier Bes t immungen  . . .  0"00700 

z Von der ersten Bestimmung a - - x  = 5"84, t ~ I '0, ab gerechnet. 
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Nr. 2. 

A = 0 " 2 8 7 4 ;  a _ 1 2 " l l ;  ~ o Z 1 " 3 2 3 ;  ~ , ~ - - 1 " 3 5 7 .  

~ C~ 3 

t a - - x  k k'  verseiff  : ~' kor r . :  

0"5 12"20 . . . .  

27"7 11"53 0"000773 0 ' 0 0 6 3 2  0 ' 0 0 4  0"00632 

43"2 11"12 0"000859 0 ' 0 0 7 1 7  0 ' 0 1 0  0"00725 

71"7 10"63 0"000791 0 ' 0 0 6 7 6  0"025 0 '00691  

330 7-58 0"000617 0 ' 0 0 6 3 0  0"19 0"00673 

379"8 7"28 0"000582 0"00608 0"37 0 ' 0 0 6 8 9  

409"6 7"12 0"000563 0 ' 0 0 5 9 5  0"41 0 ' 0 0 6 8 4  

Arithm. Mittel . . . . . . . . . .  0" 00643 

Arithm. Mittel der ersten 

drei Best immungen . . .  0"00667 

0"00682 

0"00684 ~ 

Nr. 3. 

A - - 0 " 1 4 3 5 ;  a - - 6 " 0 5 ;  ~ o - - 1 " 3 2 3 ;  w~,~z1"339.  

t a - - x  k k '  

0"5 6 " I 0  - -  - -  

4 4 ' 0  5"82 0"000377 0"00626 

71"8 5"65 0"000411 0 ' 00687  

330 4"45 0-000403 0"00759 

380 4"30 0"000390 0"00746 

431"2 4"18 0"000372 0"00723 

451"7 4"06 0-000382 0"00757 

Arithm. Mi t te l . . .  0"00716 
Mittelwert . . . . . .  0 ' 0 0 7 4 4  a 

: Die Kor r ek tu r en  w e g e n  der  Verse i fung  s ind  au f  eine spt i ter  zu be-  

s p r e c h e n d e  Ar t  be rechne t .  

Mi t te lwer t .  

3 ~v m ___~ 1 ' 3 4 5 . .  

Chemie-Heft Nr. 8. 55 
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A - - 0 " 5 6 7 2 ;  

f 

1"1 

23 '  1 

4 4 ' 2  

7 2 ' 0  

330" 3 

Arithm. Mittel der 

A - - 0 " 2 7 0 5 ;  

1 
23"2 

45"3 

73"0 

3 3 1 ' 2  

T a b e l l e  IV. 

wo ~ 1"968- -2"003 .  

Nr. 1. 

a = 2 3 " 9 0 ;  W o : 1 " 9 7 0  w , , ~ = 2 " 0 0 6 .  

2 3 " 8 5  . . . .  

2 2 " 1 0  0 ' 0 0 1 4 7  0 " 0 0 6 2 2  

20"47 0"00155 0"00670 

18"93 0"00140 0"00643 

12"95 0"00081 0"00451 

ersten d r e i B e s t i m m u n g e n . . .  0"00645 

Arithm. Mittel der 

Nr. 2. 

a - - - i f ' 4 0 ;  ~Vo~1"970 ;  w,,~---1"980. 

a - - x  s k' 

11 '38  - -  - -  

10"95 0 ' 0 0 0 7 5 0  0"00655 

10"50 0"000788 0-00699 

10"!1 0"000715 0"00646 

7"41 0"000565 0 ' 00601  

ersten dre iBes t immungen  . . .  0"00667 

A - ~ 0 ' 1 4 3 6 ;  

l 

0"5 

71 '0  

329"5 

379" 1 

430" 4 

451 

Nr. 3. 

a - - 6 " 0 5 ;  W o = 1 ' 9 6 8 ;  ~v,,~--1 '986.  

6 "05 --- - -  

5"61 0"000460 0"00770 
4-45  0 000405 0"00760 

4"32 0"000386 0 ' 0 0 7 3 6  

4 ' 1 7  0 ' 000375  0 ' 0 0 7 3 0  

4"15 0 ' 000363  0"00707 

Arithm. Mit te I . . .  0"00740 

Mittelwert . . . . . .  0" 00732 
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A - - 0 ' 7 2 4 8 ;  

t 

0 ' 3  

21 '3  

43"5  

7 5 ' 5  

91 "9 

140" 0 

217 "0 

Nr.  4. 

a = 2 6 ' 3 1 ;  

26 30 

23 75 

21 70 

19 50 

18 52 

16 68 

14 92 

mo - -  2" 003; 

0"00209 

0 ' 00192  

0"00172 

0"00166 

0 ' 00141  

0"00114 

Arithm. Mittel der ersten vier Bes t immungen  . . .  

~,,~ ~ 2"078. 

2 '  

0 ' 0 0 6 9 8  

0 ' 0 0 6 7 4  

0"00638 

0"00632 

0 ' 00569  

0"00485 

0"00658 

A : 0 ' 3 8 1 7 ;  

Nr. 5. 

a ~ 1 3 " 8 6 ;  ~Vo= I ' 9 7 3 ;  

t a - - x  k 

0 ' 6  13"86 - -  

23 "5 13 '04  0"00113 

48" 4 12" 34 0" 00104 

91 ' 4  11"24 0"00100 

161 "7 9 '  92 0" 00090 

w,,~ - -  2' 006. 

ld 

O' 00701 

O' 00667 

O" 00653 

0" 00644 

Arithm. M i t t e l . . .  0"00666  

Nr. 6. 

A = 0 " 1 9 0 5 ;  a = 6 " 9 2 ;  t % - - 1 " 9 7 5 ;  

t a - - x  l~ 

0"4  6 ' 9 5  

23" 4 6 '  70 
4 8  3 6 '  47,_. 

91" 6 6~ $5'-,: 

1 6 1 " 6 . ,  5508u:L _ 

,.2dO0' 0 . . .  19~Ji!'s .m :'-'; 

mm -- 1"993. 

O" 00059 ~. O" 00",','(36 

0" 00060 ~ 0" 00750 
0" 00056, - 0" 00T t 

0" 00053 O" 00709 

Arithm. M i t t e l . . .  0 ' 0 0 7 2 5  

55* 
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T a b e l l e  V. 

A - - 0 " 1 9 0 1 ;  

a - - x  

0"2 6"88 
48"2 6 ' 4 0  

90"7 6"06 

1 6 1 ' 0  5"60 

2 1 3 0  5"37 

Nr. 1. 

a - -  6"90;  ~o - -  3"39;  *v~;, --" 3"40. 

k k' 

0"00068 0"00818 

0"00062 0"00801 
0"00056 0"00758 

0"00051 0"00704 

Arithm. M i t t e I . . .  0 ' 0 0 7 7 0  

A = 0 " 1 4 1 5 ;  

f 

1 ' 0  

23"0  

42" 1 

71 "0 

329" 5 

379" 0 

4 5 5  7 

Nr. 2. 

a - -  5"96;  

a - - ;~ ;  

5"90 
5 76 
5 65 

5 38 
4 38 

4 28 
4 15 

wo : 3"755;  w,,, - -  3"767. 

0"00066 0"01066 

0 ' 0 0 0 5 6  0 ' 0 0 9 2 3  

0"00063 0"01073 

0"00041 0 00775 

0"00038 0"00732 

0 ' 0 0 0 3 5  0"00677 

Arithm. M i t t e l . . .  0"00874 

NIL 3. 

A - - 0 " 1 4 2 4 ;  a - ~ 6 " 0 0 ;  14oo-- 18" 15; 

t '~ a - - x  t~ 

0-'-'2 6"00 - -  

g2,~@~" 0 5' ~00s 0 0" 000209 
r �9 0 0"000175 

~,~6@r 0 5. ~OOoo. 0 O. 000r 
~;~9" o 5. ~6ooo- o o. ooo~65o, 

gr iT00 0 ...Io~1iIL .r,_qffJhA 

k' 

0" 00360 

0 '  00304 

0 "00327 

O' 00287 

Arithm. M i t t e l . . .  0"00320 
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Stel l t  m a n  das  E r g e b n i s  de r  V e r s u c h e  in w a s s e r r e i c h e r e m  

A l k o h o l  mi t  d e m  der  B e s t i m m u n g e n  in w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  

z u s a m m e n ,  so r  m a n :  

~vm A :  0 ' 1 4  0 ' 2 8  0 " 5 7  
l-'. 105 

0.1  i~s3 655 625 
O" 7 702 654 638 
1 "4 744 682 t 700 

2 "0 732 667 645 

Es  e rg ib t  s i ch  a lso  d a r a u s  die s eh r  au f f a l l ende  T a t s a c h e ,  

da~ W a s s e r z u s a t z  auf  die  d i r ek t e  E s t e r b i l d u n g  der  T r i c h l o r -  

e s s ig s ' au re  in A lkoho I  n i c h t  v e r z S g e r n d  wi rk t .  J a  bei  de r  

k l e i n s t e n  der  u n t e r s u c h t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  is t  s o g a r  ehe r  ein 

A n s t e i g e n  der  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  z u  b e m e r k e n ,  das  

be i  noch  grSf3erem W a s s e r z u s a t z  u n v e r k e n n b a r  wird ,  denn  

man  erh~ilt z . B .  bei  V e r s u c h  T a b e l l e  V, Nr. 1, ftir Iv - -  3"7  

k r . 1 0 5 =  867, 2 ein s eh r  g ro6e r  W a s s e r z u s a t z  b e w i r k t  d a n n  

a b e t  w i e d e r  ein S i n k e n  der  K o n s t a n t e n ,  da  be i  # v - - - t 8 " 2  

10~.k r n u t  meb, r g le ich  320 g e f u n d e n  w u r d e ;  a l I e rd ings  is t  

d i e se r  Ie tz te re  W e r t  s i c h e r  zu  niedr ig ,  d a  bei  d i e s e n  grot~en 

W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n  - -  w o r a u f  a u c h  das  s t a r k e  S i n k e n  der  

b i m o l e k u l a r e n  K o n s t a n t e n  d e u t e t  - -  s c h o n  betr~.cht l iche Ver-  

s e i f u n g  s ta t t f indet .  

V e r g l e i c h t  m a n  d iese  E r s c h e i n u n g e n  mi t  den  be i  der  

B e n t i t z u n g  yon  C h l o r w a s s e r s t o f f  als K a t a l y s a t o r  b e o b a c h t e t e n ,  

wo  be i  ~/6n. HCI ein \ V a s s e r z u s a t z  yon  l~/a Molen  ent-  

s p r e c h e n d  e i n e m  A l k o h o l  y o n  97 G e w i c h t s p r o z e n t e n  den  

W e r t  de r  K o n s t a n t e n  im D u r c h s c h n i t t  a u f  e t w a  9 %  a des  

1 korr. 
-" Gerade diese ErhShung, die sonst sehwer zu erkliiren w~ire, schdnt - -  

abgesehen yon den yon G o l d s c h m i d t  angefiihrten T a t s a c h e n -  darauf 
hinzuweisen, ~da6 eine Beziehung zwisehen Esterifizierungsgesehwindigkdt 
und Konzentration der Wasserstoffionen besteht.<< (Go tdschmid t  und Sunde,  
1. e.) 

3 Bei der Trichloressigsiiure sinken, wie sp~.ter gezoigt werden soil, die 
Konstanten unter den genannten Bedingungen - -  also mit Chlorwasserstoff als 
Katalysator - -  allerdings nur auf zirka 180/0. Aber gerade diese Abweiehung 
spricht ja daffir, dafI der Reaktionsmechanismus jedenfalls ein vial kompli- 
zierterer ist, als sieh naeh der Goldschmidt'sehen Hypothese erwarten liege. 
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bei 0"05 (zirka 99 '9~ Molen gemessenen Betrages herab- 

setzt, so miif3te man, wenn die Goldschmidt 'sche Hypothese ,  
dab die Esterbi ldung durch ein Alkohol -Wassers tof f -Kom- 

plexion erfolgt und ihre Geschwindigkeit  der Konzentrat ion 

des tetzteren proportional ist, richtig ist, annehmen, daft 

der Dissoziationsgrad der Trichloressigs/iure zwischen Alkohol 

yon 99"9 und 97 Gewichtsprozenten mindestens 11real sttirker 

zunimrnt als der der Salzs/iure unter  gleichen Bedingungen.  

Das Leitverm~Sgen der alkoholischen Salzs~iure tindert sich 
allerdings nach den Messungen von K a b l u k o f f l  nur 

verh/iltnism/il3ig wenig bei Zusatz kleinerer Wasse rmengen ;  

so finder der genannte  Forscher  in ,>absolutem<< Alkohol 
ffir v = 5"95 l [, --- 16"94;  bei 3"26 Gewichtsprozenten 

Wasse r  ffir v---  6"361  ~.--  20"81 und bei 8"05 Gewichts- 

prozenten ftir v - -  7"26 p. - -  27"40. Clber den Wassereinfluf3 

auf den Dissoziationsgrad der Trichloressigs/ ture liegen leider 

keine Messungen vor2 Woht  abet  hat G o d l e w s k i  ~ die Dis- 

soziat ionskonstanten der Salizyls/iure, Cyanessigs/ iure und 

Bromessigs~ure in absolutem Alkohol und in Alkohol-Wasser-  

gemischen untersucht  und gefunden, daft sie in Alkohol yon 
90 Volumprozenten etwa 30mal gr~5Ber sind als in >>absolutem<~. 

Da nun der Dissoziationsgrad ~, solange ~. gegen 1 zu ver- 

nachl~issigen ist, bei gleichem Volum der Quadratwurzel  aus 
den Dissoziat ionskonstanten proportional ist, so wfirde er sich 

im obigen Intervall nut  im Verhgltnis yon 1 zu 5 bis 6 tindern. 
Macht man nun die Annahme, dal3 sich die Trichloressig- 

s/iure /ihnlich verh~ilt wie die genannten S/iuren * und vernach- 

1/issigt man selbst die gleichzeitige Zunahme des Dissoziations- 

grades der Salzs/iure, so wtirde sich bei 90 Volumprozenten 

1 Zeitsehr. flit physik. Chemie, 4, 429. 
2 Ich beabsichtige daher auch, diesbezfigliche Bestimmungen auszufShren. 
3 Chemisches Zentralblatt, 1904, II, 1275. 

Allerdings diirfte Wasserzusatz  den Dissoziationsgrad der Trichlor- 
essigs~iure in stfirkerem Marie erhShen als den der oben genannten Siiuren. 
Denn nach den Versuchen yon G o d l e w s k i  und M e y e r - W i t d e r m a n r l  ist 
die Konstante der Trichloressigsiiure (bei 25 ~ in ,,absolutem<< Alkohot nur 
zirka 25mat gr6fler als die der Cyanessigs~iure Coei 18~ w~ihrend sie doch 
in w~isseriger L6sung mehr als 300real so grofl gefunden wird. 
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erst eine halb so starke Zunahme des ~ ergeben als die oben 
schon ffir 97 Gewichtsprozente oder etwa 98 Volumprozente 
geforderte. 

Noch grSl3er wird dieser Unterschied, wenn man auch die 
Versuche mit noch hSherem Wassergehalt heranzieht. So erh~ilt 
man bei der Benzoes~iure mit 0" t5normalem Chlorwasserstoff 
bei 21/4 Molen Wasser (zirka 95 Gewichtsprozente) mehr als 
30real, bei 0"4normalem Chlorwasserstoff und 4"2 Molen 
Wasser (zirka 901/2 Gewichtsprozente) mehr als 50real kleinere 
Geschwindigkeitskonstanten als in Alkohol von 99"9~ Nach 
der Goldschmidt'schen Theorie m~f3te man daher annehmen, 
daf3 die Konzentration des wirksamen Alkohol-Wasserstoff- 
Komplexions durch den Wasserzusatz im letzteren Falle auf 
weniger als ein F/_infzigstel ihres Wertes in Alkohol yon 
99"9% herabgedrfickt wurde. Bei der Trichloressigs~iure abet" 
beobachtet man bei 33/4 Molen Wasser (zirka 911/~ Gewichts- 
prozente) sogar eine grSl?ere Veresterungsgeschwindigkeit als 
in wasserarmem Alkohol, es mtil3te daher, um die zersetzende 
Wirkung des Wassers auf das Komplexion iiberzukompen- 
sieren, der Dissoziationsgrad auf mehr als das 50fache 
seines Betrages in AlkohoI yon 99"9% gestiegen sein, was 
wohl als recht unwahrscheinlich zu bezeichnen ist. 

Ftir die einfachste Annahme, das abweichende Verhalten 
der Trichloressigs~iure gegentiber dem der Salzs~iure durch 
eine viel st/irkere ErhShung des Dissoziationsgrades der 
ersteren S~ure im Vergleich zu dem der letzteren zu erkl/iren, 
ergibt sich also auch hier wieder nur qualitative und sicher 
nicht quantitative lJbereinstimmung. Abet es w/ire sehr merk- 
wtirdig, daft in dem ganzen grol3en untersuchten IntervaI1 von 
A - - 0 " I  bis 2"0 und A - - 0 ' 1 4  bis 0"72 sich die beiden 
entgegengesetzten Wirkungen des Wassers - -  Steigerung 
des Dissoziationsgrades der Trichloressigs/iure einerseits und 
damit ErhShung, Verminderung der Komplexionenkonzentra- 
tion andrerseits und damit Verminderung der Veresterm~_gs- 
geschwindigkeit - -  in solcher Weise kompensieren sollten, 
daf3 durchwegs, wenigstens innerhalb der mSglichen Versuchs- 
fehler, angen/ihert die gleichen bimolekularen Konstanten er- 
halten werden. Dazu kommt noch die weitere Schwierigkeit, 
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dal3 nach dem in der Anmerkung 1 auf p. 806 Gesagten eigent- 
lich gar keine bimolekularen Konstanten zu erwarten waren. 

Man wird also NoB sagen kannen,  daf3 die Veres terung der 

Trichloressigs/iure sowohl in wasserarmem als auch in wasser-  

reicherem Alkohol angen/ihert  nach der Gleichung ftir bi- 

molekulare Reaktionen verl/iuft, ohne daft man eine einwand- 

fceie Erkl/irung f/h" diesen Reakt ionsverlauf  erbringen k/Snnte. 

B. Versuohe fiber die dutch TciehloressigsS~ure katg- 
lysierte Veresterung der HydrozimtsSmre. 

In den nachs tehendenTabe l ien  wurde bei den mit Sternchen 

versehenen Versuchsreihen mit Ba(OH)~ und Phenolphtalein 

titriert. Da dabei der Trichloressigs~iureester verseiff wird, so 

wurde dessen Bildung nur bei der Berechnung der k/c~,~ und ~ , ,  

berflcksichtigt; die (a - -x )  blieben bei diesen Versuchsserien 
unkorrigiert. 

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

T a b e l l e  VI. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 1 7 3 0 ;  A 1 ~ 0 . 1 1 4 4 ;  C---~7"29; a ~ 4 " 8 2 ;  
25 ~ 

d 4--z---- 0"78548;  ~Vo ~ 0"035;  ~v,,~ --- 0"062;  c,,~ - -  0 '  169. 

t a - - x  (a --x)  korr.~ k unkorr.:? k kerr.-" /~ korr./cm~ 

0"05 5"0 l  . . . .  
2"01 4"81 4 ' 8 3  0"00908 0"00816 0"0472 

15"23 3 ' 7 6  3"88 0"00821 0"00732 0 ' 0 4 2 7  
17"78 3"41 3"56 0"00942 0"00838 0"0489 
23"85 3"00 3 ' 2 0  0"00936 0"00818 0"0480 
40"45 2"08 2"41 0"00945 0"00787 0"0466 
63"85 I " 14 1 "65 0"01008 0"00757 00"452 

Mi t te lwer te . . .  0" 00783 0"0463 

1 Der Farbenumsehlag ,  sowohl  bei der Titrat ion der H y d r o z i m t s i i u r e -  

0 ' 2 9 2 5 8  des von  K a h l b a u m  bezogenen  Pr~parates verbrauehten  mi tRosoI -  

siiure als Indikator 16" 2 c m  s 0 '  1184 n. NH 3 (berechnet 16 ' 48  c 1 ~  a) - -  als auch  

bei der Bes t immung des Si iurengemisches war ein iiut~erst unscharfer .  

2 Die Bereehnung der infolge yon Veresterung ve r sehwundenen  Mole des 
c2k't 

Kata!ysators  gesehah  naeh der Gleichung y - - - -  , wobei  ] ~ ' ~  0 ' 0 0 6 8  
1-I-ck' t  

die for b imoiekulareReakt ionen berechneteVeres terungskonstante  ist. Siimtliehe k 

sind yon der ersten Bes t immung von t = 0" 05, a - - x  = 5" 01_ ab gerechnet .  
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d m 

Nr .  2. ~ 

c , - - ' 0 ' 3 3 3 4 ;  A ~ 0 ' 0 9 4 7 ;  

2 5  ~ 
40  - -  0 " 7 8 5 7 8 ;  ~'Uo - -  0 " 0 7 9 ;  

C - - 1 3 " 2 9 ;  a - - 3 " 7 8 ;  

w,~ ~ 0"  1 1 5 ;  c , ,  - -  0 " 3 2 4 .  

Korrektur t 

t a - - x  in c m  s Ir k/'c m 

0 ' 4  3 " 8 7  - -  - -  - -  

1 5 " 4 5  2 " 2 7  0 " 4 3  0 " 0 1 4 3  0 " 0 4 3 6  

1 6 " 4 0  2" 14  0 " 4 6  0 " 0 1 5 0  0 " 0 4 5 9  

2 2 " 0  1 " 8 3  0 " 6 1  0 " 0 1 4 3  0 " 0 4 3 9  

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

M i t t e l w e r t e . . .  0 ' 0 1 4 7  0 ' 0 4 5 3  

Nr .  3. 

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

A l k o h o l  w i e  b e i  Nr.  2;  ~,v,,~-- 0 " 1 2 7 ;  c , ,  ~ 0 ' 3 2 0 .  

korr. 

t a - - x  (a--x) korr.1 k k /c  m 

0 " 2  3 " 3 4  - -  - -  - -  

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

Nr .  4. 

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

A l k o h o l w i e  b e i N r .  2;  ~ , : , ~ 0 " 1 1 6 ;  c , ,  - -  0 " 1 6 1 .  

korr. 
A 

t a - - x  ( a - - x )  korr.~ k k.'c m 

0 " 3  3 " 3 3  - -  - -  - -  

6 3 " 7  0 " 7 1  1" 13 0 " 0 7 4 7  0 " 0 4 6 5  

k' = 0 '  0065 angenommen. 
2 k' ~- 0 '  007 angenommen. 
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N r .  5 .  ~ 

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

A l k o h o l  wie  bei  Nr. 2; #6~ - -  0 '  108; c, ,  ~ 0" i63 .  

Korrek tu r  

t a - - x  in c m  ,~ 1 t~ k/c~n 

0 " 4  3"73  . . . .  

15"5 2"86  0"11 0 ' 0 0 7 7 8  0 " 0 4 7 2  

22" 10 2"47  0 '  16 0 ' 0 0 8 3 4  0 " 0 5 0 7  

4 0 " 6 0  1 ' 7 1  0 " 3 0  0 ' 0 0 8 4 8  0"0521  

6 3 " 6 5  i "03 0 " 4 6  O" 00886  0"0551  

M i t t e l w e r t e . . .  0" 00849  0" 0522 

N r .  

c z 0 " 3 3 2 2 ;  A - -  0 " 0 9 2 8 ;  

A lkoho I  wie  be i  Nr. 1; ~v~,~ 

. 

C - -  14"00;  a - -  3 "91 ;  

~-  0 " 0 6 3 ;  c,~ - -  0" 325. 

korr .  

r a - - x  ( a - - x )  korr .  -~ k t @ m  

0 ' 1  3 " 9 0  - -  - -  - -  

1"35 3"65  3 ' 6 9  0 " 0 1 8 5  0 " 0 5 6  

3"65  3"35  3"46  0 " 0 1 4 5  0 ' 0 4 4  

19 '  1 1 "35 1 "90 0 ' 0 1 6 4  0 ' 0 5 0  

M i t t e ! w e r t e . . .  0 " 0 1 6 3  0 ' 0 4 9  

c - -  0 ' 3 3 7 1 ;  

A l k o h o l  wie  bei  Nr. 1; 

NI ' .  7.  ~ 

A - - 0 ~ 0 9 4 3 ;  C ~ 1 3 ' 4 4 ;  a--~3"76; 

~v,,~ - -  0 " 0 6 4 ;  c,,~ ~ 0 ' 3 3 0 5 .  

1 k '  = 0 '  007 a n g e n o m m e n .  

2 k '  = 0 " 0 0 6 5  a n g e n o m m e n .  

Kor rek tu r  

t a - - x  in  c m  a 2 k k / c  m 

0"1 3 7 3  - -  - -  - -  

19"2 1 ' 9 4  0 - 5 3  0 0 1 5 0  0 ' 0 4 5  
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~ r .  8 .  ~ 

c - - 0 " 0 8 8 6 ;  A - - 0 " 0 9 0 5 ;  

Alkohol wie bei Nr. 2; ~v, , - -  0" 104; 

Korrektur 

C ~ 3 " 5 3 ;  a - - 3 " 6 1 ;  

ca,, z 0"0878. 

I a - - x  i n  c m  s 1 It la/c m 

O' 25 3" 60 - -  - -  - -  

21 �9 07 2" 66 O" 05 O" 00603 O" 0686 

42"8 2"01 0"09 0'00581 0"0665 

48" 15 1" 90 0" 10 0"00567 0 ' 0 6 5 0  

91 '2  1" 13 0" 19 0"00547 0"0635 

Mit te lwer te . . .  0" 0563 0 '  0642 

NIL 9. 

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

Alkohol wie bei Nr. 2; ~,u,~ - -  0" 114; c~, ~. 0"0864. 

korr. 
+, 

t a---Y. (a - - . v )  korr .  1 l~ l~/c m 

0"15 3"16 - -  - -  - -  

91 "3 4 ' 0 0  4" 17 0"00560 0"0650 

Nr. 102 

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

Alkohol wie bei Nr. 2; ~v,,~ z 0" 103; 6,, ~- 0 '  I76. 

Kon'ektur 
a--,l: in c m  3 1  lr t~/c m 

0"2 3"67 - -  - -  - -  

21 "0 2 "42 0" 19 0"00856 0"0478 

43"0 1"42 0"38 0"00956 0"0541 

48"2 1 "32 0"42 0"00919 0"0521 

91 "2 0 ' 5 6  0 ' 7 5  0"00894 0"0520 

Mitteh,verte. . .  0"00911 0"0518 

1 k '=0 '007 .  
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Ordnet man obige Versuchsre ihen nach s teigenden \,Verten 

yon c,~,, so erh~ilt man:  

c~j t 103 . s m Iv m 

0"086 65 0 ' 1 ! 4  

0"088 ~ 64"2 0"104 ~ 

0 ' 161  46"5 0"116 

0"163 ~ 52"2 ~ 0 -108  ~ 

0 ' 1 6 9  46 0"062 

0 " i 7 6  51"8 0 ' 1 0 3  

0"320 4 3 ' 7  0"127 

0"324 ~ 45"3 ~ 0"115 ~ 

0 " 3 2 5  49 0 " 0 6 3  

0 ' 3 3 0 5  ~ 45 ~ 0 ' 0 6 4  

Aus dieser Zusammens t e l l ung  ergibt sich, dal3 die Re- 

alr  namentl ich zwischen c ~ 0"09 und 

0 '16 l angsamer  als die Trichloressigs~.urekonzentrat ion w~ichst. 

H. G o l d s c h m i d t  und E. S u n d e  1 fanden zwischen 0"05-  

und 0" l n o r m a l e r  TrichIoressigs/ iure  fib" Phenylessigs~iure und 

Essigsg.ure eine s tarke  Abweichung  yon der Proportionalitiit  

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 yon ihnen dadurch, daft keine Korrekturen 

wegen  der Abnahme der Ka ta lysa to rmenge  angebrach t  wurden.  

Diese Korrekturen  wiirden die Abnahme yon der Proportio-  

nalitblt um einen allerdings nur geringffigigen Betrag - -  1 bis 

2 ~ - -  verringern.  

Die beiden eben genannten  Forsche~ finden in Alkohol, 
,,der zwisehen 0" 2 und 0" 3 Volumprozente  (Waaser) enthielt<,, 

mit 0" 1 normaler  TrichloressigsS.ure ftir die Phenyless igs~ure  

als Anfangswer t  0"00587;2 ich finde bei meinen Versuchen  ftir 

a L . e .  

2 Bei Be r [ i cks i ch t i gung  der  A b n a h m e  der  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  e rg ib t  

s i eh  a ls  Mi t te lwer t  - -  = 0 " 0 0 5 9 0 ;  de r  mitf lere  W a s s e r g e h a l t  diirfte, wie 
10 c m 

sp~ter  g e z e i g t  w e r d e n  wird ,  e t w a  0" 17 Mole g e w e s e n  sein.  
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die Hydrozimts~iure mit zirka 0 '09normaler Trichloressig- 

s~iure, reduziert auf 1/10normale Katalysatorkonzentration, 
0"00646 im Mittel f/Jr einen allerdings etwas geringeren 
Wassergehalt. Da aber Wasserzusatz, wie im folgenden Ab- 
schnitt gezeigt werden soil, eine nur sehr schwach verzSgernde 
Wirkung auf die durch diesen Katalysator beschleunigte Ver- 
esterung austibt, kann yon diesem geringen Unterschied abge- 
sehen werden und es ergibt sich somit, daft die Hydrozimt- 
s~iure mit Trichloressigs~iure rascher verestert als die Pheny!- 
essigs~iure. Das gleiche Verhalten zeigen die beiden S~uren 
auch bei der unter dem Einflusse yon alkoholischem Chlor- 
wasserstoff vor sich gehenden Esterbildung. 

Um dies zu zeigen, habe ich bei einigen der yon H. Gold- 
s c h m i d t  undO.  Udby* angegebenen Versuche mit Phenyl- 
essigs/iure mit c = 0"2 und c --  0"5 in der bekannten Weise 
die Mittelwerte der Konstanten und die mittleren Wasserkon- 
zentrationen berechnet und damit die nach meiner allgemeinen 
Formel Kir die Hydrozimts~iure ftir die gleichen Salzstiure- und 
Wasserkonzentrationen abgeleiteten '37erte zusammengestellt. 
Man erh~.lt: 

T a b e l l e  VII. 

Nr. 1. 

c7--0"2. 

Phenylessigs~ure Hydrozimts~iure 

n% k (Nr.) ~ 1~ 

o 032 1 448 ( 5 )  1- 458 
0" 132 1 "032 (19) 1" 136 
0" 231 O" 778 (20) 0 '886 
0"430 0-486 (21) 0-572 
0"828 0"27t (23) 0"289 

1 L.c .  

2 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit yon 

G o l d s c h m i d t  und U d b y .  
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N r .  2. 

c - -  0"5. 

Phenylessigsg, ure Hydrozimts~iure 

w m /~ (Nr.) 1" t~ 

0"430 i" 559 (25) i' 940 

0 '  828 0" 948 (26) 1 "076 

Bei w,~ ~ 0"032 fallen flit c --- 0"2 die Kons tan ten  der 

beiden S~uren so nahe zusammen,  daft die Reihenfolge zweifel- 

haft  sein kSnnte, zumal  bei Ablei tung der Formel,  nach der die k 

der Hydrozimts~iure berechnet  sind, Versuchsre ihen  mit so 

kleinen mittieren Wasse rkonzen t ra t ionen  nicht vor lagen und 

somit  die Formel  ffir dieses Gebiet  keine sicheren Wer te  mehr  

gibt. Doch verester t  tatstichlieh, was  ich einer mtindlichen 

Mitteilung des Herrn  H. G o l d s c h m i d t  verdanke,  auch bei so 

kleinen Wasse rgeha l t en  die Hydrozimts / iure  rascher  als die 

Phenylessigs/ iure.  

2. Versuche  mit  wasserre i cherem Alkohol .  

T a b e l l e  VIII. 

~vo - -  O"  645. 

Nr. 1. 

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

~,v,~ - -  0"679;  c,~ --- 0" t68. 

! 

0"05 

15"03 
23"7 

40 '  3 

53" 05 

63"5 

korr. 

a - - x  (a- -x)  korr. 2 k 3 k/cm a 

5,01 - -  - -  - -  
3" 71 3" 83 0" 00834 0" 0486 

3"31 3"51 0"00653 0"0383 
2"36 2"69 0"00671 0 ' 0 3 9 7  

1 "61 2"04 0"00736 0"0439 

1 "41 1 "92 0"00656 0"0393 

M i t t e l w e r t e . . .  0"00693 0"0411 

1 Die Zahlen in Klammern geben die Versuchsnummern in der Arbeit yon 

G o ! d s c h m i d t  und U d b y .  

2 t~' ~ 0'  0068. 

Von der ersten Bestimmung (a--,v = 5 '01) ab gerechnet. 
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Nr.  2. 

c - - 0 " 3 3 2 2 ;  A - - 0 " 0 9 2 8 ;  C - - - I 4 " 0 0 ;  a = 3 ' 9 1 ;  

~v~,~ --- 0 ' 6 7 8 ;  c.~ = 0 " 3 2 0 5 .  

korr. 

t a - - x  (a--.r) korr.1 k k/c m " 

0 ' 1  3"90 - -  - -  - -  
3"35 3"35 3"45 0"0162 0"049 

19" 1 1"75 2"30 0"0121 0"037 
3 2 " 2  0 " 8 0  1"71  0 " 0 1 1 2  0 " 0 3 5  

4 3 ' 6  0 " 0 0  1 " 2 0  0 " 0 1 1 8  0 " 0 3 7  

M i t t e l w e r t e . . .  0 ' 0 1 1 7  0"036 

NF. 3. -x- 

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

r = 0 ' 6 6 9 ;  cm - -  0 " 3 3 0 5 .  

Korrektur 
t a - - x  in c:::  "- k k/c m 

0 " 1  3 ' 7 3  - -  - -  - -  

1 9 " 2  2 " 3 1  1 '  15 0 " 0 1 1 0  0 " 0 3 3  

T a b e l l e  IX.  

r - -  1 " 2 5 7 .  

Nr .  1. 

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

CV,~ = i " 2 8 9  ; c;.,~ = 0"  169.  

korr. 

l a - - x  (a - x )  korr.3 k 4, k/cm ~" 

0 " 0 7  4 " 9 1  - -  l _ _  

1 4 ' 8 5  3 " 8 1  3 ' 9 3  0 ' 0 0 6 5 4  0 " 0 3 8 !  
17 '40 3"66 3"81 0"00636 0"0372 
23"60 3"26 3"46 0"00646 0"0379 
40" 60 2" 46 2" 79 O" 00606 O" 0359 
63"30 1 "51 2'02 0"00610 0'0365 

Mi t te lwer te . . .  0'00621 0"0368 

1 k' ~ 0"0065. 
s ,~' ~ 0"0065. 
a /~' ~ 0 '0068. 
~ Von der ersten Bestimmung ( a - - x  ~--- 4"9!)  ab gerechnet. 
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Nr. 2. 

c ~ _ - 0 " 3 3 2 2 ;  A - - 0 " 0 9 2 8 ;  C - - 1 4 ' 0 0 ;  a _ ~ 3 " 9 1 ;  

r a , ~ =  1"293;  c ~ 0 " 3 2 1 .  

korr. 

t a - - x  ( a - - x )  korr. i k ]q'c m 

O" 05 3" 85 - -  - -  - -  

3 " 0 5  3 " 4 5  3 ' 5 4  0"0141  0 " 0 4 3  

18"45 1"90 2 ' 4 3  0 " 0 1 1 2  0 " 0 3 4  

3 1 " 9  0 " 8 3  1"73 0"0111  0 " 0 3 5  

4 3 " 3  0 ' 0 5  1"24 0 " 0 1 1 5  0 " 0 3 6  

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

Nr. 3. ~ 

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

1~,n - -  1 "281;  c~** ~ 0 ' 3 3 0 5 .  

Korrektur 
t a--.v in c m  a 1 k k / G n  

0"1 3 " 7 0  - -  - -  - -  

1 9 " i  2~41 0 " 5 2  0 0 1 0 1  0"031  

T a b e l l e  X. 

w o  - -  1" 363. 

Nr. i.* 

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

~,,~ m_ 1"389;  c~7~ - -  0" 162. 

Korrektur 
t a - x in c m  a o k k / c  m 

0" 45 3" 74 - -  - -  - -  

2 " 7 5  3 " 6 3  0 " 0 2  0"00621  0 " 0 3 7 4  

21 "98 2 " 7 8  0" 16 0 " 0 0 6 0 5  0 ' 0 3 6 8  

4 0 " 6 5  2" 13 0 " 3 0  0 " 0 0 6 1 2  0 " 0 3 7 6  

63" 15 1"57 0 " 4 6  0 " 0 0 6 0 1 .  0 " 0 3 7 5  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 0 0 6 0 5  0" 0374 

i ld ~ 0"0065. 
2 k' ~ 0 " 0 0 7 .  
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Nr. 2. 

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

fv~, - -  1 "397; c,,~ - -  0" 161. 

korr. 

r cz--.v ( a - - x )  korrJ- k k,c m 

0" 55 3" 33 - -  - -  - -  

(33" 25 0 '  93 1 �9 35 0 '  00630 0" 0392 

Stellt man wieder  die Mittelwerte aus den Versuchen  mit 

wasser re icherem Alkohoi  mit denen aus  den Bes t immungen  in 

sehr w a s s e r a r m e n  weingeis t igen L6sungen  zusammen ,  so 

0 ' 1  

0 7  

1 ' 3  

erhtilt man:  

T a b e l l e  XI. 

c = 0 ' 1 7  c = 0 ' 3  

1 oa. k/c m 1031~/c m 

49 46 

41 35 

37 33 

Aus obiger Tabel le  ergibt sich zweifel!os, dab Wasse r -  

zusatz  einen verzOgernden Einfluf3 auf  die dutch  Trichlor-  

essigsEmre kata lys ier te  Veres te rung  der Hydroz imts~ure  aus- 

flbt. Dieses Resultat  ist wichfig, weft sich bei der direkten 

Veres te rung  der Trichloressigs/ iure eine so! the  \ ~ a s s e r w i r k u n g  

nicht beobach ten  liel3 und so beweist,  daft ein Unterschied  

zwischen  der direkten und der indirekten Esterbi ldung besteht, 

bez iehungsweise ,  daft bei gleichem Kata lysa tor  auch die Natur  

der zu veres te rnden S/iure in bezug  auf den Vv'assereinflug 

ei1~e wicht ige  Rolle spielt. Eine 5.hnliche Beobachtung  machten  

G o l d s c h m i d t  und S u n d e ,  2 wie bereits erw/thnt, in bezug  auf  

das Abfallen der Konstanten .  wS.hrend nach der spSAer "in der 

Arbeit von G o l d s c h m i d t  und U d b y  3 entwickel ten Hypo these  

1 k' ----- 0" 007. 
2L.c.  
3L.c.  

Chemie-Heft  Nr. 8. 56 
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sich ein so bedeutender  Unterschied jedenfalls nicht voraus-  

sehen l~I3t. * 

C. Die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i l :  d e r  T r i e h l o r e s s i g -  

s / f u r s  u n t e r  d e m  E i n f l u s s s  y o n  a l k o h o l i s o h e r  Salzsb, u r e .  

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

T a b e l l e  XI!. 

Nr. 1. 

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

25 ~ 
Alkohol d - - - - ~ 0 " 7 8 5 4 8 - - 9 9 " 9 2 ~  ; 

4 o 

'~o - -  0 ' 0 3 5 ;  r - -  0 " 0 8 9 .  

t a - - x  ~ k/c 

0 - 1 0  6 -44  - -  - -  

1 ' 05  5"89 0"0420 0 .128  

8 . 2 0  3"09 0 .0395  0 . 1 2 0  

9"00 2 -94  0 .0384  0"117 

18.65 1"34 0"0369 0 ' 1 1 2  

19 ' 65  1 '31 0"0355 0"108 

25"05 1"04 0"0318 0"097 

Mi t t e lwe r t e . . .  0"0365 0"111 

J Die kleinen Abweichungen seiner Konstante r, also Abweichungen im 
Wassereinflusse bei gleichem Katalysator (HCI) und verschiedener zu ver- 

esternder Siiure, ftihrt G o l d s c h m i d t  auf Bindung eines Teiles des Kata- 
lysators (HCI) durch den Ester der letzteren zurtick, ein Einflufl, der sieh je 
nach der Natur dieser Sliure verschieden iiul3ern mtisse. Nun habe ich aller- 
dings gleichfa!ls nachweisen k6nnen, daf} bei Wahl von Salzs~ture als Kata- 
lysator zwar weitgehende Analogien in bezug anf den Wassereinfluf} bei den 

verschiedenen S~iuren sich zeigen, daft aber dennoch die Versuehsfehler tiber- 
steigende Abweichungen vorhanden sind, Abweichungen, die zu gro~3 sind, 
als daft sie dutch die verschiedene Esterwirkung, die sich iiberdies nieht bei 
den Anfangswerten, sondern erst bei welter vorgesehrittenem Umsatze zeigen 
kSnnte, erkllirt werden k61mtem Denn dieser Einflul3 des Esters ist, wie ich 
bei der Benzoesiiure (Sitzungsber. der kaiserI. Akad. der Wissensch. in Wien, 
matll.-naturw. Klasse, Bd. CXV, Abt. lib, p. 392 [19061) dargelegt habe, nebetl 
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Nr .  2.  

c - - 0 ' 1 6 4 9 ;  C ~ 6 " 9 5 ;  A - - 0 " I 5 5 3 ;  a - - 6 " 5 5 ;  

Alkohol wie bei Nr. 1 ; ~ u , , ,  - - -  0"082. 

0 

7 

8 

18 

20 

23 

42 

1 6 63 
85 4 43 

50 4 33 

15 2 80 

50 2 52 

45 2 30 
80 1 25 

Mittelwe r t e . . .  

k k/c 

0 ' 0 2 1 6  0"131 

0"0211 0"128 

0 ' 0 2 0 3  0"123 

0"0202 0"123 

0 ' 0 1 9 4  0"118 

0 ' 0 1 6 8  0"102 

0 ' 0 1 9 6  0"119 

Nr .  3. 

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

Alkohol wie bei Nr. 1; ~,,,~ - -  0 " 0 6 6 .  

t a - - x  k k/c 

0" 09 4" 58 - -  - -  

1"61 3 ' 6 3  0"0655 0"0974 

3"97 2"45 0 0 6 9 6  0" 1036 

4"42 2" 30 0 ' 0 6 8 7  0" 1021 

5"97 1"80 0"0687 0 '  1021 

8"57 i ' 2 3  0"0670 0"0996 

M i t t e l we r t e . . .  0"0683 0 '  102 

Ordnet  man obige Versuchsre ihen  nach s te igenden Salz- 

s~iurekonzentrationen, so erhS.lt man:  

der Wasserwi rkung ,  zumal  bei kleineren Konzentrat ionen der zu  veres terndea 

Siiure I zu  vernachl~issigen - -  auch  H. G o l d s c h m i d t  bemerkt,  ~dafi der 

Fehler, der durch diese Beeinf lussung in die Konstante  r hineingebracht  wird, 

nicht sehr  grog sein kann~ - -  und  kann  auch  bei den iibrigen Siiuren nicht 

wesent l ich grSl]er sein, sons t  hiitte sich dies bei der Rtickrechnung der Ver- 

suche  mit grSl]eren A-Konzentra t ionen mit HiKe d e r n u r  aus  Versuchsreiher~ 

mit kleinen A-Konzentra t ionen abgeteiteten Formeln,  die also wesentHch nu t  

die Wasse rw i rkung  berticksichtigen, zeigen mtissen.  

56* 
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c k / c  103 .  w m 

0" 1649 0" 119 82 
0"3290 O" 111 89 
0" 6727 O" 102 66 

Aus obigen Zahlen ergibt sich, dab die Reaktions- 

geschwindigkeit  in wasserarmem Alkohol langsamer als die 

Salzs/iurekonzentration ansteigt, wie ich dies schon ftir eine 

grS13ere Anzahl yon S/turen ftir ~v,,, etwa "-- 0 " 0 4 - - 0 " 0 8  babe 

konstatieren kSnnen5 Freilich zeigen eine Reihe von SS.uren, 

so namentlich die 1, 3, 5-Dinitrobenzoes~iure und die Amido- 

benzoes/iuren, letztere, wie es scheint, such dann, wenn man 

nut  die ,,freie<< SalzsS.ure in Betracht zieht, das entgegen- 

gesetzte Verhalten. "2 Mit Rticksicht auf die zum Teil sehr 

betrgchtlichen Abweichungen der zuletzt  genannten S/iuren 

kann es wohl als ausgeschlossen betraehtet werden, da3 bei 

v611igem Ausschlul3 yon Wasse r  die Veresterungsgeschwindig-  

keiten sfi.mtlicher S~iuren der Forderung der Goldschmidt 'schen 

Hypothese  gemtiB langsamer wachsen  als die Chlorwasserstoff- 

konzentrationen. 

2. Versuehe  mit  wasse r re ieherem Alkohol .  

T a b e l l e  X[II. 

~o -"  0" 645. 

Nr. 1. 

c = 0 ' 1 6 4 9 ;  C - - - 6 " 9 5 ;  A = 0 ' 1 5 5 3 ;  a = 6 " 5 5 ;  

~'v,,~ = 0"668. 

O" 30 6" 63 - -  - -  
7"80 5"73 0"00743 0"0451 

18"40 4"80 0"00734 0"0445 
23" 20 4" 45 O" 00723 O" 0438 
27"50 4"20 0 ' 0 0 7 0 2  1 "0426 
42" 70 3" 45 O' 00652 O" 0395 

Mittel a . . .  0"00717 0"0435 

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

Bd. CXV (1906), 807, 812, 826; Bd. CXVI (1907), 475, 479, 872, 1090. 
3 Hier und bei den fotgenden Versucbsreihen mit wasserreicherem Alkohot 

wurde nicht der sogenannte Mittetwert, sondem das arithmefische Mittel an- 
gegeben, wobei iiberdies die letzte Besfimmung nut mit halb so grofiem 
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c - - 0 ' 3 3 1 2 ;  

Nr. 2. 

C - - 1 3 " 9 6 ;  A - - 0 " 1 5 5 7 ;  

~v~' - -0"682.  

a - -  6"56; 

t a - - x  ~ k/c 

0 ' 0 5  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 
42"95 1"89 0"0126 0"0380 

Mi t t e l . . .  0"0149 0 '0451  

c - -  O" 6707 ; 

t (a--x) gef. 

O' 10 4"42 
2" 10 3"62 
4"55 2"72 
5"75 2"42 
8"85 1 "74 

24" 90 0" 57 

Nr. 3. 

C~_.~28"26; A - - 0 ' 1 0 9 5 ;  a = 4 " 6 1 ;  

~ . ~ - - 0 " 6 7 1 .  

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

4"56 - - 0 " 1 4  - -  - -  
3 ' 6 5  - - 0 " 0 3  0"0502 0"0748 
2"79 - - 0 " 0 7  0"0504 0"0752 
2"45 - - 0 " 0 3  0"0488 0"0727 
1"74 -I-0"00 0"0479 0"0714 
0"31 -t-0"26 0"0365 0"0544 

Mi t t e l . . .  0"0479 0 ' 0 7 1 4  

c - - 0 " 1 6 4 9 ;  

T a b e l l e  XIV. 

Wo z 1" 255. 

Nr. 1. 

C - -  6"95; A - -  0" 1553; 

~v,~ --- 1"273. 

a - -  6 ' 5 5 ;  

Mi t te i . . .  0"00414 

Gewichte wie die fibrigen Bestimmungen ber[icksichtigt ist, denr~ es finder, 
wie in dem Absehnitt fiber die Verseifung gezeigt werden wird, in wasser-  
reicherem Alkohot Wiederverseifung des gebildeten Esters start. 

t a - - x  k ~s'c 

0"05 6"65 - -  - -  
7"67 6"15 0"00356 0"0216 

18"30 5-45 0"00436 0"0264 
23'20 5"17 0'00443 0"0268 
42"55 4"35 0"00428 0"0253 
67"00 3"55 0"00397 0"0241 

0"0251 
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c - - 0 " 3 3 0 4 ;  

0 10 

7 97 

18 60 

23 35 

27 65 

42 90 

A. Kai{an, 

Nr. 2. 

C - -  1 3 ' 9 2 ;  A - - 0 ' 1 5 5 3 ;  

w.~ " -  1 ' 2 8 2 .  

a - -  6 "55 ;  

6"63  - -  - -  

5 ' 5 5  0"00900 0"0272 

4"48  0"00886 0 ' 0 2 6 8  

4"03 0"00902 0"0273 

3"83 0"00842 0 ' 0255  

3 ' 0 0  0"00790 0"0239 

M i t t e l . . .  0 0 0 8 7 2  0 ' 0 2 6 4  

Nr. 3. 

c - - 0 6 7 1 2 ;  C = 2 8 ' 2 8 ;  r  a - - 4 " 6 2 ;  

~,,~ --- 1"267.  

t ( a - - x )  gel (a--x) bet. Diff. k ~/c 

0"22  4" 45 4" 56 - - 0 "  11 - -  - -  

4 " 4 2  3"52  3"58  - - 0 " 0 6  0 ' 0 2 6 7  0 ' 0 3 9 7  

6 . 2 4  3 '  13 3"22  - - 0  0 9  0"0271 0 ' 0 4 0 3  

25"07  1"65 1 ' 0 9  - t -0"56  0 " 0 1 7 8  0 0266  

M i t t e l . . .  0"0251 0 " 0 3 7 3  

Ob ige  V e r s u c h e  l a s s e n  w i e d e r  e r k e n n e n ,  dab  die  Re- 

a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  in w a s s e r r e i c h e r e m  AlkohoI ,  w i e  s t e t s  

be i  B e n t i t z u n g  von Sa lz s / iu re  als  K a t a t y s a t o r ,  r a s c h e r  als  die: 

K o n z e n t r a t i o n  des  l e t z t e ren  z u n i m m t :  

w,,, - -  0 '  66S his  0 '  682 

c . . . . . . . . . . . . .  0" 1649 0 ' 3 3 1 2  0 " 6 7 0 7  

104 k / c  . . . .  . . . . .  435 451 714 

~v,,,. = 1 "267 bis  1 ' 2 S 3  

c . . . . . . . . . . . . .  0 " 1 6 4 9  0 " 3 3 0 4  0 " 6 7 1 2  

104 k / c  . . . . . . . . .  251 264 373 
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Auffallend ist die sehr ger inge Abweichung  yon der Pro- 

portionalitiit zwischen ~/6" und ~/3normalem Chlorwasserstoff .  

3. Abhiingigkei  t d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v o m  

W a s s e r g e h a l t  und  v o n  der  Sa lzs i iu rekonzen t ra t ion .  

Die Kons tan ten  der Veres te rungsgeschwindigke i t  der Tri-  

chloressigs/ture (f/.'lr Br igg 'sche  Logari thmen,  25 ~ und Zeit in 

Stunden) 1assert sich dutch nachs tehende  Formel  als Funk-  

tionen vom Wasse rgeha l t  und der Sa lzs~urekonzent ra t ion  dar- 
stellen: 

1 4" 850 0"0985 
- -  - -  6 " 5 5 4 4 - - - +  
k c c 2 

+ 

r ) 
+ ( - - 4 0 " 1 5 +  3 5 ' 3 9  0"9550 

c c -~ ~) -{- 

12 ' 98  1"259 ) 
-1- - - 1 6 - 9 0 q - - - c  c s - ~vs" 

Sie gilt ffir Wasse rgeha l t e  yon ~ ~ 0"07 bis 1"3 und ffir 

SalzsS.urekonzentrat ionen von c --- 0" 16 bis 0"67. 

Die Rflckrechnung der Versuchsre ihen  nach obiger Formel  

in jenen Fg.llen, wo sie sich als notwendig  erwies, zeigt - -  mit 

Ausnahme  der jeweil igen letzten Bes t immungen  in wasse r -  

re icherem Alkohol, wo, wie frfiher bemerkt ,  bereits Versei fung 

eintritt - -  ein e hinlg.ngliche l~lb ereinst imm ung. H. G o 1 d s c h m i d t 

und O. U d b y  1 finden fflr 0 ' 1  n. HC1 bei ~v,~ ~ 0"30,  

k : 0" 152, bei ~v,~ --- 0"070, k - -  0" 141; nach obiger Formel  

wtirde man k ~ 0"140, bez iehungsweise  0 '  125 berechnen,  was  

mit Rficksicht darauf, dal3 die Gleichung ffir dieses Gebiet 

extrapoliert  wurde,  noch als eine hinreichende AnnS.herung 
bezeichnet  werden  daft. 

1 Zeitszhr. ffir physik. Chemie, 60, 728 (1907). 
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D. Verseifungsversuehe mit TriehloressigsS~uregthyl- 
ester. 

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

A 1 ~ 0 ' 2 9 1 2 ;  

T a b e l l e  XV. 

a - - - 1 2 " 2 7 ;  E e - - 0 ' 1 7 5 5 ;  

~ o - - - 0 ' 0 4 6 .  

e - -  7 "40; 

t a - - x  k k' 

0"5 12"32 - -  - -  

270"0 8 ' 1 3  0"000662 0"00648 

336"0 7"50 0"000636 0 ' 0 0 6 5 0  

336"3 7"55 0"000627 0 ' 0 0 6 3 9  

363"5 7"31 0"000619 0-00641 

384 7"29 0"0005S9 0"00625 

Arithm. Mi t t e l . . .  0 ' 0 0 6 4 0  

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

T a b e l l e  XVI. 

~o - -  0" 687. 

A ~ 0 " 0 0 7 1 ;  a - - 0 ' 3 0 ;  E - - 0 ' 1 7 5 3 ;  e - - 7 " 3 9 .  

t a + y 3  

0"5 0 3 0  

263"5 0"30 

336 0 ' 3 5  

336"1 0 ' 3 5  

3 8 3 ' 7  0 ' 3 3  

383"8 0"35 

1 Mole Trichtoressigs~.ure pro Liter. 

2 E = Mole Trichlorcssigs~ure~ithyiester pro Liter. 

3 y sind die durch Verseifung entstandenen Mengen Triehloressigs~.ure, 

ausgedriickt in Kubikzentimetern 0 '  1184 n. NH a fiir 4"99 cm 3 Mischung. 
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T a b e l l e  XVII.  

tvo - -  1"28.  

Nr. 1. 

A - - 0 ' 0 0 7 1 ;  a = 0 ' 3 0 ;  E - - 0 " 1 7 5 3 ;  

1 E 
t a - > y  k~ - -  - - . l n  

t ( A + E )  A 

0 " 5  0-25 - -  

264 0 ' 3 5  0"0033 

336 0 ' 5 0  0"0088 

336"1 0 "45  0"0069 

383"9  0 "50  0"0077 

384 0 ' 5 0  0 " 0 0 7 7  

e - -  7"39 .  

A + Y  

E - - Y  

Nr. 2. 

A m - 0 " 2 9 0 9 ;  a - - 1 2 " 2 6 ;  E - - 0 " 1 7 5 3 ;  e - - 7 ' 3 9 .  

x bcr.-x gef. 
t a - - x  x gef. z bet.: 1l 1~' ~ 3 '  ks 1 

0"5 12"32 . . . . . .  
264'0 9" 10 3' 16 4' 16 0'000490 0'00452 1"00 0'00167 
336'0 8'75 3 '5I  4'84 0'000436 0'00410 1'33 0'00174 
336"2 8'70 3"46 4"84 0"000443 0'00407 1'38 0'00181 
363"6 8'58 3"68 5'07 0"000426 0'00405 1 "39 0"00168 
383"7 8'60 3"66 5"24 0"000401 0"00373 1'58 0'00182 

Arithm. Mittel... 0' 00174 

Bei  o b i g e n  V e r s u c h e n  w u r d e  die T r i c h l o r e s s i g s / i u r e  als  

K a t a l y s a t o r  h inzuge f t i g t ,  da  V e r s u c h e  mi t  r e i n e m  Es te r ,  a l so  

be i  A b w e s e n h e i t  yon  f re ier  St4ure, mi t  den  bei  der  V e r e s t e r u n g  

a n g e s t e l l t e n  n i ch t  v e r g l e i c h b a r  g e w e s e n  w~h'en u n d  s ich  s o m i t  

die  F r a g e ,  ob u n t e r  den  be i  der  V e r e s t e r u n g  e i n g e h a l t e n e n  

B e d i n g u n g e n  V e r s e i f u n g  e int r i t t  o d e r  nicht ,  in e i n w a n d f r e i e r  

W e i s e  n i ch t  h~t te  e n t s c h e i d e n  l assen .  

: Berechnet in der nachstehend besprochenen W~ise. 
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In wasserarmem AlkohoI l~f3t sich nun keine Verseifung 

konstatieren, wie aus der guten Obereins t immung der in 
Tabelle XV, Nr. 1, erhaltenen Konstanten kt-~ ~ 0"00640 mit 

dem Mittelwerte yon Tabelle  I, Nr. 2, ~I__ 0"00655, hervor- 

geht. Letzterer  Versuch wird deshalb zum Vergleich heran- 

gezogen,  weil er bei fast  gleichen Wasser-  und Trichloressig- 

s~iurekonzentrationen angestellt  wurde wie der Verseifungs- 

versuch.  

In wasserreicherem AlkohoI findet dagegen, wenigstens 
yon w ~---1'28 ab, Verseifung statt, und zwar  sowohl bei 

An~yesenheit yon sehr kleinen als such yon gr613eren Mengen 
freier Stiure. 

Die bei Tabelle XVI[, Nr. 1, angegebene  Konstante  wurde 

in folgender Weise  ermittelt: Eezeichnet  A die Anfangskon- 

zentrat ion der Trichloressigstiure,  Y den Zuwachs  der letzteren 

infolge der Verseifung des Trichloressigs/iure~ithylesters E, 

alles ausgedrfickt in Molen pro Liter bei 25 ~ so erh/ilt man 

f~'lr die Verseifungsgeschwindigkei t :  

d Y  
dZ = k~(A+ Y ) ( E - -  Y), 

wenn man die Annahme macht, dal3 sie der freien Trichlor- 

essigs~urekonzentrat ion ~ proportionaI ist. 2 Die Integration 

obiger  Differentialgleichung zwischen den Grenzen 0 und t 

ergibt dann 
1 E(A + Y) 

]~1 ---  /~(A~I_~E) " In  A ( E - - Y )  

Bei Tabelle XVI[, Nr. 2, wurde die Koastante k 2 der Ver- 

seifungsgeschwindigkei t  in folgender Weise angen~ihert zu 
berechnen versucht:  

1 Beziehungsweise  den dieser angeniihert proport ionaIen Wasse rs to f f -  

ionen. 

~- Die Veresterm~g ist dabei nicht beri icksichtigt ;  n immt  man  auch  hier 

die Veres terungskonstante  ld-~-O'O07 an, so w~iren bei obigem Versuche 

von den urspr~inglich vorhandenen  0"0071 Molen Trichloressigs~.ure nach  

384 Stunden erst  0 ' 0 0 0 1 3  Mole (zirka 20/o), yon  den im Durchschni t t  vor- 

handenen  0 ' 0 0 9  Molen erst 0"00021 Mole (21/~0/0) nach der glelchen Zeit 
verestert.  
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Bei dem Veres t e rungsve r suche  von Tabei le  III, Nr. 2, 

dessen Trichloressigs~iure- und Wasse rkonzen t r a t ion  ange-  

n~.hert die gleiche ist wie die des in Rede s tehenden Ver- 

suches,  e rgaben dig ersten drei Messungen,  die sich auf  

ger ingen Umsa tz  beziehen und we daher  die Verseifung noch 

nicht s tark in Betracht  k o m m e n  konnte,  die bimolekulare Ver- 

e s t e rungskons tan te  /s = 0 '00667 .  Mit Hilfe dieses Wer t e s  

wurden  dann die x ermittelt, die man h/itte finden miissen,  

falls keine Versei fung s ta t tgefunden hg.tte und der Es ter  ebenso 

wie in w a s s e r a r m e m  Alkohol auch keine merklich verzSgernde  

Wi rkung  auf die Veres te rungsgeschwind igke i t  austibt. DiG 

Differenz zwischen  den berechneten  und den gefundenen .v 

gibt dann die verseifte Menge y (in Kubikzent imetern  oder Y 

in Molen). 

Setzt  man nun diese verseifte Menge 

Y = k 2 A, , .  E , , .  t, 

wobei  A , , ~ - - A - -  X , E , , = E +  X 1 die jeweils al~ kon-  

s tant  a n g e n o m m e n e  mittlere S5.ure-, bez iehungsweise  Ester-  

menge  bedeuten,  so hat man lauter bekannte  Gr/Sf3en, aus 

denen sich das le 2 berechnen 1K13t. 

Die so ermittelten k 2 s t immen mit den ungef~ihr f/_'tr die gleiche 

Wasse r -  und Esterkonzentra t ion,  abe t  eine e twa 30real  kleinere 

S/ iuremenge berechneten  le, wenigs tens  der GrSf3enordllung 

nach f~berein. Bei der infolge des minimalen Umsa tzes  bei ]q 
und der sonst igen Versuchsfehler  bedingten Unsicherhei t  dieser  

\,Verte wird man sich damit  begniJgen kSnnen, zumaI  die 

Abweichung  in dem Sinne liegt, WiG man sie bei einer Wasser -  

s toff tonenkata!yse  erwarten sollte. In der T a t  muf3 eine e twa 

~/,00normale a lkohol ische L/3sung yon Trichloressigsg.ure er- 

heblich stS.rker dissoziiert  sein als eine e twa V4normale. Nach 

M e y e r - W i l d e r m a n n 2  verhalten sich auch - -  in Alkoho!, der 
dreimal besser  1eitete als tier yon 99~ - -  die P.v ft'lr ~/r und 

a/,0onormaIe Tr ichloress igs~ure  bei 25 ~ e twa WiG 0 ' 5  zu 1'7, 

wghrend  /a 2 zu lq im Verh/~Itnis 1 : g steht. 

1 X = Xgef .  

:? Zeitschr. fiir physik. Chemie, f4,  231 (1894). 
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Mit Hilfe dieser Verseifungskonstante k 2 = 0"000174 

wurden  dann nach der Gleichung y - -  24-- �9 -~- �9 k~ t bei 

Tabelle  III, Nr. 2, die wiederverseiften Mengen in Kubikzenti-  

metern berechnet  und daraus die k r korr.; die letzteren zeigen 

eine befriedigende Konstanz. 

Nachstehend gebe ich  noch einen Versuch tiber die Ver- 

seifung des Trichloressigs~.ureesters durch alkoholischen Chlor- 

wasserstoff;  dabe i  ist die Wiederveres te rung  der gebildeten 

S/iure berticksiehtigt und die Esterkonzentra t ion als konstant  

dy =kce~,_kl(a+y ) und durch angenommen.  Man hat also ~ } -  

Integration obiger Differentialgleichung zwischen den Grenzen 

0 und t erh~.It man: 
1 k c e,,~ - -  kfa 

t = y in ~ce,,_k~(a+y ) 

Darin bedeutet  wieder c die Chlorwassers toffkonzentrat ion 

in Molen pro Liter, w/ihrend e,, die mittlere Esterkonzentrat ion,  

a die schon bei Beginn des Versuches vorhandene,  y die 

w~ihrend der Re~.ktion entstandene Trichloressigsg.uremenge 

bedeuten, alles in Kubikzent imetern /iquivalenter Ammoniak- 

15sung ftir 5 c~J~ 8 Mischung; k /ist 0"0204, die nach der bereits 

besprochenen Formel f~r das c und 14&~ des Versuches und 

n a t ~ r l i c h e  Logari thmen berechnete  Veresterungskonstante .  

T a b e l l e  XVIII. 

c~-~-0'2175; C - - 7 " 9 0 ;  A = 0 " 0 0 7 1 ;  a - - 0 " 2 6 ;  

E =  0" 1753; e ~  6 ' 36 ;  e ~ - -  6" 10; ~ o ~ 0 " 7 2 5 ;  ~v~. ~_~ 0"718. 

t 3' k. c 

0" 1 0"04  - -  
3" 1 0 0 9  0"0058 

18" 5 0" 34 0" 00449 
42" 3 0" 62 0 '  0044r, 
72'  0 0" 73 0" 00405 

141 �9 6 0" 84 0" 00385 

Arithm. Mittel der vier let'zten Bes t immung 'en . . .  0"0042~ 1 

1 Im G!eichgewich/e w~iren also zirka 83o/; 0 Ester ulld 170/o Siiure vor- 

handen. 
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Daraus  berechnet  sich ]e --- 0 ' 0194, also e twa 100mat 

gr/513er als der obige ftir e twa gleiche TrichloressigsS.ure- 

konzentra t ion und ~v = 1"28 erhaltene Wer t ;  vergle ichsweise  

fiige ich hinzu, dal3 die Hydrozimts/i,  ure in w a s s e r a r m e m  

Alkohol mit 1/6normalem Chlorwassers tof f  ais Kata lysa tor  e twa 

150maI rascher  verester t  als mit  Trichloressigs~iure, die Essig-  

siiure nach G o l d s c h m i d t  und S u n d e  104real rascher. In 

wasse r re i che rem Alkohol sind diese Verh/i l tniszahlen aller- 

dings viel kleiner, ffir Hydrozimts / iure  bei I~ ~ 11/a, c - -  1/~ 

nur z i rka  19. 

E. Vsrg'Isioh mit andsrsn SSmrsn. 

Nachs tehend  gebe  ich einen Vergleich der Kons tan ten  der 

Trichloressigst /ure und der B e n z o e s O . u r e -  die der letzteren 

sind als Einheit  g e w ~ h l t -  bei verschiedenen  Wasse r -  und 

Salzs t iurekonzentra t ionen : 

T a b e l l e  XIX. 

c z 0 ' 1 6 6 7  c = 0 ' 3 3 3 3  c - - 0 ' 6 6 6 7  

w k k [~ 

0"052 2" 44 2" 13 1 ' 9 4  

0"720  4 ' 7 3  3" 70 4" 04 

1 "333 6" 31 5"20 6"47 

Aus obiger Zusammens te l l ung  erhellt, dab der verz6gernde  

Einflul3 des Wa s s e r s  bei der Trichloressigs~iure ein welt  ge- 

r ingerer ist als bei der BenzoesS, ure. 

Ein solches abweichendes  Verhal ten ergibt sich auch, 

wenn  man die nach den schon 5fter besprochenen  Punkten 1 

und 2 1 ftir die Tr ichloress igs~ure  (T) gebildeten Faktoren  mit 

den Mittelwerten der Faktoren  yon 18 fr~her untersuchten  

Stiuren (Mla) vergleicht:  

Vgl. Monatshefte ft'tr Chemie, 2.7, 1037 (1906). 
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T a b e l l e  XX. 

1. T . . . . . . .  0 317, 0"185;  0 '365 ,  0"216;  0"661, 0"500 

M~s . . . . .  0 '190 ,  0"087;  0"241, 0 ' 11 2 ;  0"386, 0 ' 1 8 3  

2. T . . . . . . .  2"14, 6"63;  2"16, 8 ' 5 8  

M'~s . . . . .  2 '72 ,  8"28;  2"64, 8"59 

Aus Punkt  ] ergibt sich, dal~ der verz0gernde Einflufi des 

Wassers  bei ll/a Molen bei der Trichloressigs~iure nur  halb so 
grot3 --  bei 2/3n. HCI sogar noch betrLtchtlich kleiner - -  ist 

als bei den frtiher untersuchten Stiuren. Dabei sind die for 
die Trichloressigs~iure in wasserre icherem Alkohol erhaltenen 

Konstanten eher etwas zu niedrJg, da die Verseifung nicht 

berficksichtigt wurde. 
Eine so bedeutende Abweichung im WassereJnfluI3 bei 

verschiedenen S~iuren und gleichem Katalysator  steht wieder  

im Widerspruch zur Goldschmidt 'schen Theorie,  nach der 

sich, wie bereits bei der Besprechung der kata lys ierenden 

Wirkung  der Trichloressigs~iure ausgeftihrt,  nur geringftigige 
Abweichungen erkl~iren liel~en. Man muff also auch bei diesem 

Katalysator annehmen,  dal~ die Natur  der zu veres ternden 

S~.ure yon Einflul] attf die Art der Wasse rwi rkung  ist, w~hrend 

nach G o l d s c h m i d t ' s  Hypothese  bekanntlich die letztere nur  

in dem Einfluf~ auf die Dissoziation des Alkohol-Wasserstoff- 

Komplexions bestehen soll, demnach yon der Natur der zu 
veresternden S~iure unabh~ingig sein mtifite. 

Interessant  war es auch, sich die Frage vorzulegen, ob 

das Verh~iltnis zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten,  

welche die Trichloressigs~iure sich selbst zu dem, welches ihr 

Chlorwasserstoff  erteilt, das gleiche ist wie das zwischen den 
mit den beiden genannten  Katalysatoren bei einer anderen 
S~iure --  der Hydrozimtsgure  --  gemessenen Geschwindig-  
keiten, wie es bei der Annahme, dab nur die Alkohol-Wasser-  
stoff-Komplexionen reagieren, zu erwarten war. 

Indessen haben schon G o l d s c h m i d t  und S u n d e , *  die 
~hnliche Betrachtungen mit den beiden obigen Katalysatoren 

1 L.  co 
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und Essigs/iure einerseits, Phenylessigs~iure andrerseits an- 

ste]lten, als auf >>eine schwer zu erkl/irende Erscheinung<~ 

au f  den  U m s t a n d  h i n g e w i e s e n ,  ,~dafi da s  VerhS.Itnis de r  Ge-  

s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  fib" v e r s c h i e d e n e  K a t a l y s a t o r e n  yon  

der  zu  v e r e s t e r n d e n  S~iure n ich t  unabh~ing ig  zu  se in  scheint<<. 

Denn  sie f anden  fQr 0 ' 1  n o r m a l e  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  und  

Alkoho l ,  de r  0 " 2  bis  0"3  V o l u m p r o z e n t e  W a s s e r  enthie l t ,  

u n t e r  B e n ~ t z u n g  de r  j e w e i l i g e n  A n f a n g s w e r t e  de r  e i n z e l n e n  

#~cz 0" 45 
V e r s u c h s s e r i e n  bei  de r  P h e n y l e s s i g s a u r e  # r  ~ 0 " 0 0 5 8 7  

#HCZ 1"15 
- - - 7 6  und  bei Ess igs~iure  - k r  0"011  _ 1 0 4 .  Benf i tz t  m a n  

s ta r t  de r  j e w e i l i g e n  e r s t en  B e s t i m m u n g e n  die Mi t t e lwer t e  und  

b r ing t  man  f ibe rd ies  be i  der  T r i ch lo re s s ig s~ iu re  die w e g e n  der  

A b n a h m e  de r  l e t z t e r en  d u t c h  V e r e s t e r u n g  nS t igen  K o r r e k t u r e n  

an, so wi rd  de r  U n t e r s c h i e d  e t w a s  ge r inge r .  Man  erh~l t  ftir d ie  

#H,:I 0" 429 
P h e n y l e ~ s i g s ~ . u r e -  = - - 7 3  u n d  be i  de r  E s s i g -  

kr 0" 00590 -- 

#Hcz 1 �9 075 
s~iure - -  - -  - -  - --- 92. 

k r  0 " 1 1 7  

Es  ze ig t  s i ch  a lso  n o c h  i m m e r h i n  w e n i g s t e n s  eine an-  

genS.her te  O b e r e i n s t i m m u n g .  W e s e n t ! i c h  a n d e r s  ve rh~l t  es s ich  

d a g e g e n ,  w e n n  m a n  die  T r i c h l o r e s s i g s / i u r e  mit  de r  H y d r o z i m t -  

s~iure ve rg le i ch t .  

T a b e l l e  XXI.  

n ,  - -  0 '  I .  

K o n z e n t r a t i o n  des  Trichloressigsiiure HydrozimtMiure 

K a t a l y s a t o r s . . .  0 " 1 6 6 7 ' 0 " 3 3 3 3 ; 0 " 6 6 6 7 .  0 ' 1 ( 3 6 7 ; 0 " 3 3 3 3  

k~icl 
37 36 33 124 '~ 140 3 

#T~ . . . . . . . . . . .  

i #T = monomolekulare Konstante, die mit Trichioressigs~iure als Kata- 
tysator erhalten wurde. 

2 Die bimolekulare Konstante der Trichloressigsg.ure wurde durchwegs 
=0"007'  angenommen; zum Vergleich muflten dann die ]~HCl auf natfirliche 
Logarithmen und normale Salzs~urekonzentration reduziert werden. 

3 Um dieFaktoren bei der Hydrozimts/iure mit denvon G o l d s c h m i d t  
und Sunde  fi.~r Essigs~iure und Phenylessigs~iure erhaltenen vergleichen zu 
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Hier kann auch nut  yon einer angen/iherten I)berein- 

s t immung der ffir die beiden S~iuren gel tenden Faktoren keine 

Rede mehr sein, was eben im Widerspruch steht mit der 

Annahme einer Wassers toff ionenkatalyse oder mit der Hypo-  

these yon den Komplexionen als wirksames Zwischenprodukt .  

Als eine nut  zuf/~llige lJbereinst immung m6chte ich noch 

erwtihnen, dab der ftir Trichloressigs/iut 'e und 1/6 normale Kata- 

lysatoren erhaltene Faktor  (37) fast identisch ist mit dam yon 

G o l d s c h m i d t  und S u n d e  ftir die ~/~onormalen Katalysa- 

torah berechneten Verh~iltnis der Dissoziat ionsgrade ~Hc~ _-- 
0"4  ~r 

- - z  35, Werte,  die s i c h  indessen auf Alkohol be- 
0"0114 

ziehen, ,>der dreimal besser leitete als der yon 99~ In wasser-  
re icherem Alkohol erh~,ilt man aber ganz andere Faktoren:  

T a b e l l e  XXII. 

!,v ~_~ 1 �9 333. 

Konzentrat ion des Trichloressigs~iure Hydrozimts~ure  

K a t a l y s a t o r s . . .  0 " 1 6 6 7 ; 0 " 3 3 3 3 ; 0 " 6 6 6 7 .  0 " 1 6 6 7 ; 0 " 3 3 3 3  
kHcz 7 '9 8 ' 5  17 19 28 

kSnnen,  m[iflte man sie ftir c----- 0 '  1 und die m{ttlere Wasse rkonzen t ra t ion  der 

Goldschmidt -Sunde ' schen Versuche berechnen. Nun lassen sich a,~s den yon  

G o l d s c h m i d t  und U d b y  angefShrten Versuchsreihen fiir Essigsiiure mit 

Salzs~ure als Katalysator  folgende zusammengehSr ige  Wertepaare  ermitteln: 

~% . . . . . . .  0 ' 0 3 5  0"037 0 '  133 0 ' 2 3 0 5  

c m . . . . . . .  "1"809 1 '767  1 '201 0 ' 8 7 7  

Durch graphisehe  Interpolation finder man  daraus ,  daft sich der oben 

benStzte  Mittelwer~ ftir Essigs~iure 1"075 auf  1~,7~ ~ : 0"17 beziehen mul3. 

Extrapoliert  man  nun  nach  der Formal Nr  die Konstanten  der Hydrozimts~iure 

den War t  Kit c = 0 '  1 und tv = 0" 17 und vernachl[issigt  man  andrersei ts  die 

jedenfalls  nur  geringf[igige Verminderung,  welehe die Konstante  tier Hydro-  

zimtsiiure mit Trichioressigstiure als Kata lysator  bei der Zunahme des Wasser -  

gehal tes  yon  0 '  104 auf  0 '  17 erf~hrt, sowie die kleine Abweichung v o n d e r  

Proportionalit~it zwisehen  c = 0 ' 0 0 8 8  bis 0 ' 1 ,  so erh~ilt man  den Faktor  64, 

in angeniiherter [Jbereinst immung mit dam yon G o l d s c h m i d t  und  S u i a d e  

ffir Phenylessigs~iure gefundenen  Werte, zumal  die Formal extrapoliert  ist  und  

s ich main Faktor ohne die erwiihnten VernachKissigungen noch etwas erhShen 

wSrde. 

a Vgl. Anmerkung  2 auf  p. 841. 
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F. Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, daft Wasserzusatz bis zu zirka 4 Molen 

pro Liter keine verz~Sgernde Wirkung auf die ohne Katalysator 
erfolgende Veresterung der Trichloressigs~iure austibt und daft 
die nach der Gleichung ftir bimolekutare Reaktionen berech- 
neten ~Konstanten~ in den einzelnen Versuchsreihen im all- 
gemeinen keinen ansteigenden Gang zeigen und zwischen 
Anfangskonzentrationen der Trichloressigs/iure yon 0" 14 bis 
0"7 und des Wassers yon 0"1 bis 2"0 Molen im Liter an- 
gen/ihert den gleichen Wert behalten, bei Wasserkonzentra- 
tionen yon mehr als 2 Molen aber gr61ger werden. 

Es wird auch die Wirksamkeit der Trichloressigs~iure als 
Katalysator fiir die Veresterung der Hydrozimts/iure sowohl in 
wasserarmem als auch in wasserreicherem Alkohol unter- 
sucht und gefunden, dal3 der verzSgernde Einflul3 des Wassers 
zwar im Vergleich zu den bei Bentitzung yon Chlorwasserstoff 
als Katatysator beobachteten Erscheinungen auffallend klein, 
aber doch noch deutlich merkbar ist. 

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Trichlor- 
essigsg.ure mit Salzs/iure 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 yon der Salzs~iurekonzen- 
tration darstellt. Dabei wird gefunden, dab Wasserzusatz einen 
viel schw/icher verzSgernden Einflul3 austibt als bei den tibrigen 
bisher unter Anwendung des gleichen Katalysators untersuchten 
S/iuren. 

Es wird gezeigt, dab das Verh~iltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten mit Salzs~ture und Trichloressigs/iure als Katalysa- 
toren ein ganz verschiedenes ist, je nachdem Hydrozimts/iure 
oder TrichloressigsS~ure selbst verestert wird und im ersteren 
Falle in Alkohol von 0" 1 Mol Wasser pro Liter rund viermal 
gr613er ist als im zweiten. 

Alle diese Tatsachen stehen mit der Annahme einer ein- 
fachen Wasserstoffionenkatalyse in Widerspruch und lassen 
auch - -  zumal mit Rticksicht darauf, dal3 der Wassereinfluft so 
weitgehend yon der Natur der zu veresternden S~iure abh~ingig 
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ist - -  erkennen, da f t  die Verh~iltnisse jedenfalls wesentlich 
komplizierter sind als nach der Goldschmidt'schen Hypothese 

zu erwarten w/ire, wonach ein Alkohol-Wasserstoff-Komplexion 
das wirksame Zwischenprodukt w~.re und die Reaktions- 

geschwindigkeit der Konzentration des letzteren proportional 
sein mtiftte. 

Es wird gezeigt, daI3 der Zusatz des 2~thylesters der Tri- 
chloressigs/iure keinen merklich verz6gernden Einfluft auf die 

ohne Katalysator erfolgende Veresterung dieser S~iure austibt 

und der genannte Ester in sehr wasserarmem Alkohol nicht 

merklich verseik wird, wohl aber in wasserreicherem, und 

zwar sowohl unter dem Einfluft von Trichloressigs/iure selbst 

als auch unter dem yon Ch l o rwasse r s t o f f -  im letzteren Falle 
etwa 100real rascher als im ersteren bei gleicher Katalysator- 

konzentration - -  und bei weiter vorgeschrittenem Umsatz die 
Wiederverseifung neben der Veres terung bereits in Betracht 
kommt. 


