
Uber das Verhalten der Schwefels ure bei der 
Esterbildung 

v o n  

A n t o n  K a i l a n .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium derk. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Oktober 1908.) 

Schwefels~iure wird sehr  hiiufig an Stelle von alkohol ischer  

Salzsiiure als Kata lysa tor  bei der Es terdars te l lung verwendet .  

Es war  daher  interessant,  fiber das Verh~iltnis der W i r k s a m k e i t  

dieser beiden Kata lysa toren  bei verschiedenen K o n z e n t r a t i o n e n  

in w a s s e r a r m e m  und in wasser re icherem Alkohol M e s s u n g e n  

anzustellen. Dabei  bentitzte ich als zu veres te rnde  S~iure die 

Hydrozimtst iure,  deren Veres te rungsgeschwindigke i t  mit al- 

koholischer  Sa lzs iu re  ich in dem gewfinschten  Gebiet  bereits  

gemessen  hatte. I 

Da nun abet  der Ti ter  der alkoholischen Schwefelsi iure 

verh~iltnism~if3ig rasch abnimmt,  mufiten auch fiber die G e -  

schwindigkei t  der ,/Ahylschwefels~iurebildung, um die es sicb 

unter  den Ver suchsbed ingungen  wohi ausschliel~lich gehandel t  

haben  konnte, eine Reihe von Messungen  gemach t  werden. 

Bei dieser A_thylschwefels~iurebildung war  nun wieder,  da 

hier ein Fail von sogenannter  direkter Es terb i ldung vorlag, die 

En tsche idung  der Frage  wichtig, ob sich der Reakt ionsver lauf  

nach der Gleichung fdr monomoleku ia re  oder nach der ffir 
bimolekulare,  bez iehungswei se  sesquimolekulare  2 Reakt ionen 

1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse, Abt. IIb~ Bd. CXV~, p. I055 (1907). 

2 Bd. CXVII, p. 521 (1908). 
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darstellen liel3. Die Resultate aller dieser Untersuchungen  sollen 
im nachfolgenden gegeben werden. 

A. Die Athylsohwefels~urebildung. 
Die alkoholische Schwefels/iure wurde in der Weise 

bereitet, daft konzen t r i e r t e  Schwefels/iure unter  Ktihlung und 
best~indigem Umschwenken  in den 5 thyla tkohol  getropft  

wurde. Die LSsung wurde in den Thermos ta ten  gebracht,  

titriert und nun abpipettierte Volumina derselben in die mit 
~absolutem<< oder wasserre icherem Alkohol beschickten Re- 

akt ionskSlbchen einfliefien gelassen. Am Schlusse wurde die 

konzentr ier te  LSsung abermals titriert. Die Zeit in den ein- 
zelnen Versuchsreihen wurde vom Moment  der M i s c h u n g -  
wobei dann der Ti ter  dutch Intrapolation zwischen den ResuI- 

taten der beiden erw~thnten Ti t ra t ionen erhalten wurde - -  
oder yon der ersten Bes t immung - -  wobei  dann mit diesem 
Titer  gerechnet  w u r d e -  gemessen.  Diese Methode ist theo- 

retisch nicht ganz richtig, denn da bei der zwei ten Titrat ion 
bereits ents tandene Athylschwefels/iure, die sich an der Re- 

aktion nicht welter beteiligt, mittitriert wird, so wird dann das C 

in den einzelnen Versuchsreihen zu grol3 angenommen.  Prak- 

t isch kommt indessen dieser Fehler bei der kurzen,  zwischen 
den beiden Ti t ra t ionen l iegenden Zeit und der verh~iltnismtif3ig 

geringen Reaktionsgeschwindigkeit  gar  nicht in Betracht. Die 
zur  Berei tung der alkoholischen Schwefels/iure bentitzte kon- 

zentr ier te  Schwefels~iure war bei den mit Sternchen versehenen 
Versuchen solche yon 94"7 Gewichtsprozenten H~SO~, bet 
allen tibrigen Versuchen yon Kahlbaum bezogenes  ,,Mono- 
hydrat<, yon 98"5 Gewichtsprozenten  HeSO 4. 

Die Titrat ionen wurden,  wo nicht ausdrticklich das Gegen- 

tell bemerkt  ist, mit Baryt lauge und Phenolphtale'in ausgef~hrt. 
Die Bedeutung  der Buchs taben in den folgenden Tabel len 

ist die gleiche wie bei meinen frtiheren derartigen Versuchen.  
c bedeutet  die Konzentra t ion der Schwefels~ure in .~quivalenten, 
C in Kubikzent imetern verbrauchter  Lauge. C--~ ist der nach 
der Zeit t gemessene Titer;  da aber das Reaktionsprodukt,  die 
~thylschwefelsg.ure, selbst wieder sauer  reagiert, so ist die 
nach dieser Zeit noch vorhandene Schwefels~.ure proportional 



Verhalten der Schwefels~ure bei der Esterbildung. 3 

1 C 
C - - 2 z ;  f e rne r  is t  k = -7- log  C---x ' w o b e i  x : 2z. Als  Mit te l  

be i  den  e inze lnen  V e r s u c h s r e i h e n  ist  . s te ts  das  a r i t h m e t i s c h e  

a n g e g e b e n .  Die kber. e r g e b e n  s ich  aus  de r  sp~ te r  m i t z u t e i l e n d e n  

F o r m e l .  

1. V e r s u c h e  m i t  w a s s e r a r m e m  Alkoho l .  

T a b e l l e  I. 

Nr. 1.* 

c - - 0 " 6 9 4 7 ;  C - - 2 7 " 7 0 ;  c ~ - - 0 " 5 4 7 1 .  

rVo - -  0" 142; rv,~ - -  0" 216. 

t C - - z  k 

0 " 2  2 7 " 6 5  - -  

17" 2 24" O0 O" 0 0 7 8 5  

39" 7 21 �9 O0 O" 00724  

45" 0 20" 54 O" 00716  

351" 4 14" 85 O" 00329  

361 "8 14"80  - -  

6 1 6 " 0  14"87 - -  

Mit te l  de r  d re i  e r s t en  B e s t i m m u n g e n . . .  0 " 0 0 7 4 2  

kber. - -  0 " 0 0 7 3 5 ;  f ~  - -  + 0 " 9 4 .  

Nr. 2.* 

c - - - 0 " 1 7 0 0 ;  C - - 6 " 7 8 ;  c , ,  - -  0"1270 .  

m o - -  0 " 0 5 7 ;  rye, - -  0"079 .  

t C - - z  k 

24"2  5"42  0 " 0 0 9 2 0  

2 9 " 1 5  5"25  0 " 0 0 8 9 4  

2 9 " 2 5  5 " 2 3  0 " 0 0 9 0 7  

4 7 " 9 5  4 " 7 0  0"00861  

72"3  4 " 2 0  0 " 0 0 8 5 9  

432 3"48  - -  

701 3 " 4 8  

kber. - -  O" 0 0 8 1 8 "  

M i t t e l . . .  0"00888 

f ~  = + 7" 9. 

1" 
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c ---~ 0 " 3 4 9 1 ;  

t 

24 

28 

Nr. 3.* 

C --~ i 3 " 9 6 ;  c~n ~ 0"2372 .  

~v o - -  0 " 0 8 0 ;  ~v~,~ --- O" 136. 

47 

51 

72 

98 

119 

432 

701 

3 

9 

7 

7 

1 

8 

7 

C--z k 
l l  24 0 " 0 0 8 8 3  

10 85 0 " 0 0 8 8 8  

9 72 0"00851  

9 5 5  0 " 0 0 8 3 9  

8 78 0 " 0 0 8 1 6  

8 17 0 " 0 0 7 7 8  

7 88 0"00741  

7 : 2 0  

7"23  

M i t t e l . . .  0 " 0 0 8 2 4  

kbe~. : 0 " 0 0 7 7 9 ;  f~ - -  + 5 " 5 .  

Nr. 4.* 

c - -  1"383 ;  C - - 5 5 " 1 3 ;  c ~ n - - 1 " 3 6 6 ;  

rv o - -  0 " 2 3 3 ;  rum : 0 ' 2 4 2 .  

t C - - z  k 

1 �9 2 54" 45 0" 00883  

kber.--" 0 " 0 0 7 7 6 ;  f~ : 4 -12" 1 .  

Nr. 5.* 

c~_~-0"1462; C ~ 5 " 8 3 ;  c m - - 0 " l l l 3 .  

m o ~ 0 " 0 6 3 ;  ~ , ~ 0 " 0 8 I .  

t C - - z  k 

0 " 2  5"83  - -  

2 1 " 0  4 " 8 7  0 " 0 0 8 3 5  

41 "0 4 " 2 7  0 " 0 0 8 1 7  

4 7 " 8  4" 17 0"00771  

354 3" 00 - -  

624 3" 02 - -  

M i t t e l . . . .  0 '  00808  

k b ~ .  - -  0 "00809 ; f ~ - -  O" 12. 
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Nr. 6. 

c - -  1"395 ;  C - - 5 5 " 6 5 ;  c m - -  1"346.  

w o 0 " 0 8 0 ;  ~'.~ = 0 " 1 0 4 .  

t C - - z  k 

2" 8 54" 0 O" 00954  

3"3  5 3 " 6  0 " 0 1 0 1 2  

3" 8 5 3 " 4  O" 00968  

M i t t e l . .  : : 0 "  00978  

]~ber. -"- 0 " 0 0 8 7 0 ;  f ~  - -  11"0.  

Nr. 7. 

c = 0" 1474; C - -  5"88 ;  c,,* =-" 0" 1180. 

rv o - -  0"032; -  rv,,~ ___ 0 ' 0 4 7 .  

t C- - z  k 

19"7 4 " 9 0  0 " 0 0 8 9 3  

19"9 4 ' 9 1  0 " 0 0 8 7 3  

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

67"1  3 " 8 8  0 " 0 0 7 3 8  

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

2 8 3 " 7  3 " 2 2  

3 3 0 " 9  3 " 2 6  - -  

Mi t te l  de r  dre i  e r s t en  B e s t i m m u n g e n . . .  0 "00861  

kber. = 0 " 0 0 9 4 0 ;  f ~  = - - 9  2. 

Nr. 8, 

c - - 0 " 2 9 6 4 ;  C - -  11 "82; c ~ = 0 " 2 3 4 2 .  

rv o - -  0 " 0 3 8 ;  ~v.~ - -  0"070 .  

t C - - z  k 

20" 4 9" 85 O" 00863  

26" 2 9" 47 O" 00840  

41" 1 8" 68 0"00801  

/~ber. ~'-" O" 00853  ; 

M i t t e l . . .  0 " 0 0 8 3 5  

f~ -2"2: 
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Nr. 9. 

c - - 1 " 3 1 0 ;  C - - 5 2 " 2 2 ;  c m = 1 " 1 2 5 .  

~ o = 0 " 0 7 9 ;  ~ m ' - 0 " 1 7 1 .  

t C - - z  k 

0" 95 51 �9 68 0" 00958 
48" 1 38" 05 0" 00707 

Mit te l . . .  0"00833 

kber.--0"00800; f ~  

Nr. 10. 

c : 0 " 3 3 0 5 ;  C - - 1 3 " 1 8 ;  c ~ : 0 " 2 7 4 5 .  

~ o : 0 " 0 3 9 ;  ~ m = 0 " 0 6 7 .  

t C--z /~ 

4"6 12"68 0"00817 
20" 85 11" O0 O" 00845 
47"8 9" 15 0-00859 

238" 3 7" 15 

283" 6 7" 20 - -  

Mit te l . . .  0"00840 

kbe r . :0"00860 ;  f ~  

Nr. 11. 

r  C - - 2 7 " 0 8 ;  c ,~ - -0"5201  (0"5713). 

~o - -  0"053; ~.~ - -  0" 133 (0" 107). 

t C - - z  

O' 2 27" 05 
18"6 23" 15 
23" 0 22" 40 
39" 25 20" 33 
46" 9 19" 60 
65" 6 18" 27 

Mit te l . . .  
(Mittel der beiden ersten Best immungen. .  

kber. : 0"00827 (0,00854); f~  : 

k 

0"008O1 
0"00800 
0"00764 
0"00744 
0"00696 

0"00761 
0"00801) 

--8"6 (--6"6). 
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Nr. 12.1 

c - - 1 " 3 1 6 ;  C - - 4 7 " 8 0 ;  c.~-~_1"030. 

m o - - 0 " 0 9 5 ;  w . ~ 0 " 2 3 8 .  

t C ~ z  k 

0"05 47"75 - -  

19"75 40"30  0"00828 

46"98  34"50 0"00752 

M i t t e l . . .  0"00790 

k b e r . - - 0 " 0 0 7 2 7 ;  f ~  

Nr. 13.1 

c - - 0 " 3 4 0 4 ;  C ~ -  12" 36; c~,~---0"2644. 

rv o "-- 0" 036 ; rv,, --- 0" 073. 

t C - - z  k 

0"4 12"35 - -  

21 "05 10" 14 0 ' 0 0 9 1 9  

23" 55 9" 96 O" 00907 
42.5 8.81 o.oo873 

212" 5 6" 60 (0" 00550) 

261 "0 6"50 (0"00492) 

Mi t te l . . .  0"00900 

]dber. = 0"00854;  f O / o  - -  5" 1. 

Diese Zahlen lassen erkennen,  daft, en t sprechend  der 

Forderung  eines monomoleku la ren  Reaktionsverlaufes ,  die 

k-Werte  v o n d e r  Schwefelsg.urekonzentrat ion - -  wenigs tens  

a n g e n / i h e r t -  unabhi ingig sind, was  aus  der nachfolgenden 

Zusammens t e l l ung  noch deutl icher ersichtlich ist (die Versuche  
mit ~v~ > 0" 2 sind nicht mitangeffihrt). 

a Mit Ammoniak und Rosols~iure titriert. 
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cm 105. k 

0 " 1 1 1 3 . . ,  808 

0 ,1180  . . . .  861 

0"1270.  888 

0"2342. 835 

0"2372. 824 

0"2644. 900 

0"2745. 840 

0"5201 .  801 

1"125 . .  833 

1"346 . .  978 

I03.~, m 

81 

47 

79 

70 

136 

73 

67 

107 

171 

104 

Als Mittel ergibt sich daraus k - -  0"00857 ffir w,~ ~ 0"092. 

Jedenfalls ersieht man, daf3 es sich hier um keinen Fall yon 

Autokatalyse handeln kann, wenn auch mit R~icksicht auf  den 
im allgemeinen hSheren Wassergehal t  der Versuche mit 

grSiBerer Schwefels~iurekonzentration ein freilich nut  gering- 
ffigiger Gang in dem Sinne vorhanden zu  sein scheint, dab die 
Reakt ionsgeschwindigkei ten etwas rascher  als die Schwefel- 

s / iurekonzentrat ionen zunehmen.  Ein ghnlicher, wenn auch 
vielleicht etwas deutlicher hervor t re tender  Gang konnte  auch 
bei der Veresterung der Salzs~iure in wasserarmem Alkohol 
konstat iert  werden, 1 wenngleich auch dort yon einer Autokata- 
lyse nicht die Rede sein konnte.  

DatB die C--z aueh nach sehr langer.Zeit  stets grS~er als 

C 
bleiben, beweist,  dab di e 5thylschwefels / iurebi ldung auch 

in wasserarmem Alkohol und bei relativ kleinen SchwefelsS.ure- 
konzentra t ionen nicht vollst/indig ist, wie dies ffir gr613ere 
Schwefelsg.uremengen und wasserre icheren  Atkohot bereits 

bekannt  ist. 

1 Sitzungsber. der kais. Akademie der Wissenschaften in ~rien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXVf, Abt. IIb, p. 462 (1907)." 
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2. V e r s u e h e  m i t  w a s s e r r e i e h e r e m  A l k o h o l .  

T a b e l l e  II. 

~o  - -  0" 640 bis  0" 770. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 5 0 8 ;  C ~ - 2 5 " 9 6 ;  c ~ n - - 0 " 5 6 9 4 ;  

~v o ~ - - 0 , 6 5 4 ;  ~ v m - - 0 " 6 9 5 .  

t C - - z  "k 

O" 15 2 5 " 9 6  - -  

20 ~ 7 : 24" 26 O" 00294  

47" 3 22" 54 O" 00280  

67 "95 21 �9 31 O" 00283  

2 3 8 ' 2  16" 81 (0"00223)  

M i t t e l . . .  0 " 0 0 2 8 6  

kbcr. - -  0 " 0 0 2 8 6 ;  f ~  ---  O. 

Nr. 2. 

c z 0 " 3 4 6 0 ;  C ~ -  13"80 ;  c m - - 0 " 3 0 5 7 .  

~v o - -  0 ' 6 7 4 ;  ~ m  --" 0"694 .  

t C - - z  k 

O" 23 13 " 7 7  - -  

18" 8 13" 05 O" 00265  

39" 3 12" 50 O" 00231 

65" 8 11 �9 84 O" 00221 

90" 6 11 " 36 O" 00209  

M i t t e l . . .  0 " 0 0 2 3 2  

kber. --- 0 "00233 ,  f ~  ---  0 " 4 .  
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Nr. 3. 

c - - 0 " 1 6 5 5 ;  C - ' 6 ' 6 0 ;  c . ~ = 0 " 1 4 2 3 .  

~v o - -  0 " 6 4 0 ;  rv~ - -  0 " 6 5 I .  

t C- - z  k 

0 " 3  6 " 5 6  - -  

19" 95 6" 31 O" 00200  

46" 3 5" 96 O" 00202  

67" 2 5 '  8 4  0" 00169  

237" 3 4" 61 0" 00169  

M i t t e l . . ,  0 " 0 0 1 8 5  

kber. --- 0 " 0 0 1 9 4 ;  f ~  "-- - - 4 " 9 .  

Nr. 4 2  

c ~ - 0 ' 6 9 0 8 ;  C - - 2 7 " 5 5 ;  c.~ - -  0" 6305. 

~ o  - -  0 " 7 7 0 ;  rv.~ - -  0"800 .  

t C - - z  k 

16"4 2 6 " 2 3  0 " 0 0 2 6 9  

39"3  2 4 " 7 0  0 " 0 0 2 5 7  

4 4 " 7  2 4 " 4 8  0 " 0 0 2 4 6  

3 5 1 " 7  16"45 0 " 0 0 2 0 3  

4 4 7 " 3  16"08 0 ' 0 0 1 7 4  

0 " 0 0 2 5 7  

5"45.  

Mittel der drei ersten Bes t immungen . . .  

kber. ~--- 0 " 0 0 2 4 3 ;  f ~  - -  + 

Nr. 5. 2 

c z O  3506;  C - -  13"98;  c~. - -  0" 2944. 

~o  z O" 717; ~ - -  O" 745. 

t C - - z  k 

0 " 3  13"95  - -  

2 0 " 0  13"28  0 " 0 0 2 2 9  

4 0 " 4  12"70  0 " 0 0 2 1 8  

4 5 " 6  12"53 0"00221  

3 5 2 " 6  8"42  0 " 0 0 1 9 5  

617 7"88  ( 0 . 0 0 1 4 5 )  

964 8"10?  - -  

kber. ~ 0"00206; 

M i t t e l . . .  0 " 0 0 2 1 6  

f ~  --- + 4 " 5 .  
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Nr. 6.* 

c = 0 " 1 4 6 2 ;  C ' - 5 " 8 3 ;  c m = 0 " 1 2 5 3 .  

rv o = 0"691; rvm - -  0"698. 

C-- z  k t 

0"3 

21 "5 
42"0 

48" 1 

364 
624 

5 83 
5 58 
5 38 
5 33 
3 65 

m 

0"00188 

0"00177 
0"00173 
0"00165 

3 32 (0-00138) 

Mittel . . .  0"00176 

kbcr.---O'O0160; f ~  

T a b e l l e  IlL 

W o - - 1 " 2 5 8  bis 1"383. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 2 0 0 ;  C = 2 4 " 7 2 ;  cm- -0"5511 .  

W o = 1 " 2 6 9 ;  w ,~ - -1"297 .  

t C - - z  

20" 70 24' 10 
46" 70 23" 40 
67"35 22"82 

238" 0 19" 65 

Mit te l . . .  

kber.---0"001066; f ~  

Nr. 2. 

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

~ o = 1 " 2 5 8 ;  ~ , ~ - - - l "  

t C- - z  

21 �9 0 12" 76 

46" 95 12" 46 
238" 1 10" 64 

Mit te l . . .  

kber.--- 0"000845; f~ -- 

k 

0"001077 
O" 001049 

0"001076 
O" 000963 

0"001041 

- -2"4 .  

- -0"3000 .  
270. 

k 

0"000710 
0"000771 
0"000815 

0"000765 

- - 1 0 ' 5 .  

11 
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Nr. 3~ 

c-~-- 0'6885; C - -  27:45; c,~ -~0"5656. 
~o --  i '383;  ~ ~ t '442. 

t: C--z k 

18" 9 26" 80 O" 000958 
39"3 261" 20 0-001088 
44" 7 26, ! 3 0" 000991 

851" 7 19"60 0"001050 
447" 5 18" 75 0" 000977 
616 17" 85 0"000849 

Mittel . . .  0'000986 

kber. . . . .  = 0"000885; f ~  = + 10 2. 

Nr. 4.* 

c---0"3486; "C--  13"90; c ,~--0"2694.  
~o--- i '343;  ~m~-1"382 .  

t C--z k 

0"3 13"92 - -  
46" 7 13" 38 0"000724 

353"0 10"30 0"000898 
447"8 9"95 0"000815 
617 9"33 0"000754 

Mit tel . . .  0"000800 

kber. = 0"000699; f ~  - -  +12"6.  

Nr. 5.* 

c 7 0 " 1 4 6 2 ;  C ~ 5 " 8 3 ;  c m ~ 0 " 1 1 6 9 .  
~ o ~ 1 " 3 1 6 ;  ~ i ' 3 3 i .  

t C - - z  k 

0 '3  5"81 - -  
4 1 " 8  5"62 0"000813 
47"8 5"63 0"000678  

354"0 4"55 0"000715 
449"2 4 " 3 8  0"000670 
623-8 4"10 0"000631 

1073 3 " 7 0  0"000534 
Mit te l . . .  0"000673 

~ b e r .  - - -  0"000717; f ~  z - -6"2 .  



Verhalten der Schwefelsiiure bei der Esterbildung. 13 

Obige  Ver suchs re ihen  lassen ein A b w e i c h e n  v o m  m o n o -  

moleku la ren  Reak t ionsve r l au f  in dem Sinne e rkennen ,  daft bei 

grSt3eren Schwefe l s~ iu rekonzen t ra t ionen  grS13ere k-Wer te  er- 

ha l ten  we rden  als bei k le ineren:  

rv~ ~ 0"651 bis 0 ' 8 0 0 .  

c,~ . . . .  0 " 1 2 5 3  ~ 0 ' 1 4 2 3  0 " 2 9 4 4  ~ 0 " 3 0 5 7  0 " 5 6 9 4  0"6305  ~ 

1 0 5 . k .  176 185 216 232 286 257 

~v,~ . . .  0" 698 0" 651 0" 745 0" 694 0" 695 0" 800 

~v,~ ~ 1 �9 270 bis 1 �9 442. 

c,~ . . . . . . .  0 " 1 1 6 9  ~ 0 " 2 6 9 4  ~ 0 " 3 0 0 0  0"5511  0 " 5 6 5 6  

106 . k . . . .  673 800 765 1041 986 

rv,~ . . . . . .  1 "331 1 �9 382 1 "270 1 �9 297 1 "442 

E ine  g.hnliche E r s c h e i n u n g  hat te  sich, a l lerdings  in n o c h  

ausgepr / ig te rem Mal3e, bei der ChlorS. thylbi ldung in was se r -  

r e i cherem Alkohol  gezeigt .  

3. Abhiingigkeit  der G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v o m  
W a s s e r g e h a l t  und y o n  der  S c h w e f e l s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n .  

Die K o n s t a n t e n  ftir die B i ldungsgeschwind igke i t  der  Athyl -  

schwefelsi~ure, be rechne t  nach  der Gle ichung  Kir m o n o m o l e k u -  

lare  Reakt ionen,  Zeit in S t unde n  und  Br igg ' sche  Logar i thmen ,  

l assen  sich ftir 25 ~ d u r c h  fo lgende  Forme l  aIs F u n k t i o n e n  v o m  

W a s s e r g e h a l t  und  der Schwefe ls~ iurekonzent ra t ion  (in Aqui-  

va len ten  pro Liter) darstel len:  

1 
- -  - -  9 9 " 8 0 +  
k 

7"578 1"101 

G 

+ ( 1 2 3 '  7 

c ~ 

8 5 " 0 0  __14"43 ) 
c -I- C2 ~ -~- 

251 "8 
+ 1 0 6 " 5 +  

c 

25" 47 ) 
G ~ . ~ ) 2 .  

Sie gilt ftir W a s s e r g e h a l t e  von ~v ~ 0 " 0 5  bis 1"4 und  ftir 

Schwefe l s / i u r ekonzen t r a [ ionen  yon  c - -  0" 12 bis 0"6.  g t h  

W a s s e r g e h a l t e  v o n  rv ~ 0" 1 bis 0"2  stellt sie auch  noch  bis 

zu  c - -  1"4 die V e r s u c h e  angen~ihert  dar. 
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4. Vergleieh mit der Chloriithylbildung. 

Im folgenden gebe ich noch einen Vergleich fiber den 

WassereinfluI3 bei verschiedenen S~ure- und Wasse rkonzen t r a -  

t ionen auf  die Chlorti thylbildung einerseits und die AthyI- 
schwefels~iurebildung andrersei ts :  

T a b e l l e  IV. 

S a l z s S u r e  S c h w e f e l s ~ i u r e  

8" C 

w O' 1585 0"3125 0'6552 O" 1585 0"3125 0'6552" 

0"04  . . . .  1"000 i ' 0 0 0  1"000 1 ' 0 0 0  1 ' 0 0 0  1"000 

0 ' 3 0 4 . . .  0"286 0"375 0 " 7 3 7  0"515 0"673 0"696 

0 " 6 0 0 . . .  - -  0 ' 1 4 1  0"429 0"250 0"328 0"394  

1 " 2 3 0 . . .  - -  - -  0"155 0"083 0"098 0"139 

AufJer bei der st/irksten der zum Vergleich herangezogenen  

S/ iurekonzentra t ionen wirkt also W a s s e r z u s a t z  auf  die Athyl- 

schwefels / iurebi ldung weir weniger  verzSgernd als auf  die 

Chlor/ithylbildung. 

5. ~thylschwefelsiiurebildung unter dem Einflut~ yon 
alkoholischer Salzsiiure. 

Es war  interessant,  die Frage  zu entscheiden,  yon welchem 

Einfluf~ die Vermehrung  der Wasse r s to f f ionenkonzen t ra t ion  

auf  die Reakt ionsgeschwindigkei t  ist. Zu diesem Behufe habe 

ich bei einer Reihe yon Versuchen  zur a lkohol ischen Schwefel-  
s/iure wechselnde  Mengen alkohol ischer  Salzs/iure geffigt. Zum 

Vergleich habe ich bei diesen im nachs tehenden  angeft ihrten 

Versuchsre ihen die fiir die betreffenden Wer te  yon c,,~ und ~,,~ 

nach der schon fl'tiher mitgeteil ten Formel  berechneten  k an- 

gegeben.  Ferner  kann auch noch der mit der gleichen alkoho-  

l ischen Schwefelsg.ure ausgefflhrte Versuch 13 der Tabel le  I 

zum Vergleich herangezogen  werden.  

Die Ti t ra t ionen wurden  mit Ammoniak  und Rosolsg.ure 
ausgeffihrt.  Die c t, bez iehungsweise  C ~ geben die Konzent ra -  

t ionen der a lkohol ischen Salzs~iure  in Molen, bez iehungswei se  
Kubikzent imetern  an. 
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Die Korrekturen sind wegen der ChlorS.thylbildung ange- 

bracht. Die k beziehen sich auf die korrigierten Werte. 

T a b e l l e  V. 

Nr. 1. 

d - - 0 " 3 1 2 7 ;  c - - 0 " 3 4 0 7 ;  C t z  11"36; C - -  12"37. 

w o z 0 " 0 3 8 ;  @,n7--0"088; c~ - -  0" 2526. 

t (C--z) gef. (C--z) korr. k 

0"5 12"31 - -  --- 

20"6 9"71 9"72 0"0118 

23"2 9"51 9"53 0"0115 

42"1 8"24 8"27 0"0112 

212 '  6 6" 39 6" 54 (0" 0059) 

260" 8 6" 44 6" 62 0" 0054 

Mit te lder  d r e i e r s t e n B e s t i m m u n g e n . . .  0"0115 

#bet. z 0" 00839. 

Nr. 2. 

d - - 0 " 6 1 3 8 ;  c z 0 " 3 3 4 4 ;  C / - - 2 2 ' 2 9 ;  C - -  12"14. 

w o z 0"038;  ~v~ - -  0"087; c~ --- O" 2384. 

r (C--z) gel (C--z) korr. k 

0"3 12 '05  - -  - -  

20"65 9" 19 9"22 0"0138 

23"6 8"99 9"02 0"0133 

42"1 7"67 7"73 0"0134 

212"3 6"04 6"35 0"0063 

260" 4 5" 99 6" 37 0" 0050 

Mittel der drei ersten B e s t i m m u n g e n . . .  0"0135 

k~,er. = 0"00837. 
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Nr. 3. 

d - - 0 " 6 2 9 8 ;  d~---0"6775; C t = 2 2 " 8 7 ;  C 24"60. 

re o - -  0"059;  r~.~ - -  0 ' 1 5 4 ;  cm - -  0"4881. 

t (C--z) gel (C--z) korr. k 

O" 1 24" 53 - -  - -  

19"8 19"05 19"08 0"0130 

41"7 16"30 16"36 0"0115 

M i t t e l . . .  0"0122 

kbe~. - -  0"00803. 

Es  zeigt  sich also, dab der Zusa tz  von alkohol ischer  Salz-  

s/iure z w a r  die Reakt ionsgeschwindigkei t  erh5ht, aber  doch 

nur  relativ wenig;  je nach der Chlorwasserstoff-  und Schwefel-  

s / iurekonzentrat ion um e twa 30 bis 60o/0 . 

H/itte es sich bei dieser Esterbi ldung um eine Wassers toff -  

ionenka ta lyse  gehande l t  - -  wonach  die Reakt ionsgeschwindig-  

keit der Wasse r s to f f ionenkonzen t ra t ion  proport ional  w/ire, 

w o g e g e n  freilich bereits die Versuche der frflheren Tabel len  

unbedingt  sprechen -- so w/ire eine ErhShung  der k-Werte  auf  

e twa  das Vier- bis Sechsfache zu erwarten gewesen ;  denn, wie 

im zwei ten  Teile dieser Arbeit gezeigt  werden  soll, wirkt  die 

alkoholische Salzs/iure wenigs tens  bei der Hydroz imts / iure  

dreimal st~irker ka ta lys ierend als die Schwefels/iure. 

B. Die Veresterung der Hydrozimts~iure durch 
alkoholisehe Sehwefels~iure. 

In den nachs tehenden  Tabel len  ffihre ich eine Reihe von 

Versuchen  an fiber die Wi rksamke i t  der Schwefels/ iure als 

Ka ta lysa to r  ffir die Veres te rung  der Hydrozimts~iure in wasse r -  
a rmen und wasser re icheren  weingeis t igen LSsungen.  Die Be- 

deu tung  der Buchs taben  ist die gleiche wie bei den frtiheren 
Tabel len;  c b e d e u t e t  wieder  die Konzentra t ion  der Schwefel-  

s~ure in 5qu iva len ten  pro Liter bei 25 ~ Die benfitzte Schwefel-  
s/iure war  aui3er bei Nr. 5 und 6 der Tabel le  VI das bereits  
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erw~hnten Kahlbaum'sche Pr/iparat. Die Berei tungsweise der 

alkoholischen Schwefels~ure war  die gleiche wie oben aus- 

geffihrt. 
W o  der Anfangswassergehal t  einer Versuchsser ie  in Form 

einer Summe angegeben  ist, bezieht  sich der erste Summand 

auf das aus dem Alkohol, der  zweite auf  das aus der Schwefel- 
s~iure s tammende Wasser.  

Die Korrekturen wegen der ~thylschwefels / iurebi ldung 

wurden  bei den in wasserre icheren weingeist igen L6sungen  

ausgeffihrten Versuchsreihen mit jener  Konstante @') f/ir die 
;Athylschwefels~iurebildungsgeschwindigkeit berechnet,  die sich 

nach der frtiher erw/ihnten Formel ffir den A n f a n g s w a s s e r - "  

gehalt  und die Anfangsschwefe l s / i u r ekonzen t r a t i on  des be- 
treffenden Versuches ermitteln liet3. Bei den Versuchen mit 

,,absolutem<~ Alkohol wurde durchwegs  mit ~ = 0 ' 0 0 9 0  
gerechnet.  Der dadurch sich ergebende Fehler ist bei der Klein- 

heir der Korrekturen vol lkommen zu vernachl/issigen. Nur ffir 
die Kontrol lbest immungen am Schlusse der einzelnen Versuchs-  
serien, die ja nach relativ langer Zeit - -  14 bis 16 Stunden 

ausgeftihrt  wurden,  wurde stets aus den mit k ~ =  0"09 

angen/ihert ermittelten GrS!3en ftir c~u und rvr~ die genauere  

Konstante  ftir die Bildungsgeschwindigkeit  der ~thylschwefel-  
s~iure berechnet  und mit HiKe dieses k ~ erst die anzubringende 

Korrektur.  In den Rubriken /~ und k/c~,, sind durchwegs  die 

korrigierten Wer te  angefiihrt. Die noch angegebenen kber.,f~ 
V sind nach der sp~ter mitzutei lenden Formel gefunden. 

1. Ve r suche  mi t  w a s s e r a r m e m  Alkohol .  

T a b e l l e  VI. 

Nr. 1. 

c ' - - 0 " 1 7 1 4 ;  A = 0 " 0 4 8 7 ;  C - - 6 " 8 3 ;  a - -  1"94; 

25 ~ 
d - -  - -  0"78546;  

4 ~ 

Iv o - -  0 " 0 3 5 + 0 " 0 0 7 ;  ~ - -  0"060;  c ~ - -  0"1685. 

2 Chemie-Hoft Nr. 1. 
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t 0 - - 0  ges 

0 " 1 0 0  1"94  

0 " 1 9 0  1"71 

0 : 6 9 5  1 " 0 4  

0 " 9 3 0  0 ' 8 5  

1"95 0 " 3 4  

2"01 0"31 

2"51 0 " I 7  

A:  K a i l a n ,  

~ - - x )  korr. ~1 k / C m l  

1"95 - -  - -  

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

1"09 0 " 4 2 4  2"51 

0"91 0 " 3 9 9  2 " 3 5  

0 ' 4 8  0 " 3 2 9  1"96 

0 " 4 5  0 " 3 3 3  1"99  

0 " 3 4  0 " 3 1 5  1"89  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 3 6 3  2 " 1 5  

kbor. -~  0 " 3 7 9 ;  

f ~  = - - 4 "  4; 

v :  0"16 .  

Nr. 2. 

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

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

4 ~ 

ru o - -  0 " 0 2 6 + 0 " 0 2 7 ;  ~.~ - -  0 " 0 7 9 ;  c~  - -  0 "6700 .  

i (a--x) gef. (a--x) korr. k k/a m 

0 " 0 8 7  2 " 5 8  2"61 1"53 2"28  

0"172  1"84 1"90 1"57 2 ' 3 5  

0 " 2 6 7  1"26 1"34 1"58 2 '  36 

0 " 5 2 5  0 " 3 9  0 " 5 4  1 ' 5 6  2"33  

0 " 6 3 3  0" 10 0 " 2 9  1"72 2" 57 

0 " 9 0 0  - - 0 " 1 6  0"11 1"68 2"51 

14" 15 - - 2 " 9 2  0 " 0 9  "2 - -  - -  

M i t t e l w e r t e . . .  1"58 2" 36 

l Von der ersten Best immung fiir t = 0" 100, a - - x  = 1 '95  ab gerechnet .  

Mit k ' = 0 " 0 0 9 0  ergab sich die angenfiherte Korrektur 3"54 c m  ~, 

woraus  cm ~--- 0"584;  ru m ~ 0"186 und aus diesen Werten die obige Kor- 

rektur:  3"01 c m  s. 
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Nr. 3. 

c - - 0 " 3 1 8 8 ;  A - - 0 " 0 8 3 4 ;  C- - -  12"71; 

Alkohol  wie  bei  Nr. 2; 

~o --- 0 " 0 3 9 ;  rv,, _ 0 ' 0 6 6 ;  

t (a--x) gel. 

0 '  133 2"59  

O" 250 2 0 5  
0"317  1 "85 

0 '  623 1 �9 05 

0" 763 0" 80 

1 �9 650 O 08 

15"25 --I ' 45  

(a--x) korr. 

2"61 

2"08  

! " 89 

1"14 

0"90  

0 '  30 

0 '  l 0  t 

Mi t te iwer te .  

kber. m 0 ' 7 4 2 ;  

f ~  ---- 0"67 ;  

v ~ 0"041.  

a - -  3"33 ;  

c,n --~ 0"3170.  

0" 792 2" 48 

0"816  2"56  

0"775  2"44  

0"747  2"36  

0" 744 2" 35 

0"633  2"02  

0"747  2"36  

Nr. 4. 

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

Alkohol  wie bei  Nr. 2; 

;u o ~ 0"033 ;  m,~ ~ 0 " 0 6 2 ;  c,~ ~ 0"1705.  

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

0 '  095 3" 42 - -  - -  - -  

0" 250 2" 80 2" 82 0" 404  2" 35 

0"495  2" 18 2"21 0"416  2"41 

0"833  1 ' 6 3  1"69 0"387  2"26  

1 �9 362 0" 96 1 �9 05 0" 389 2" 28 

2" 32 0"36  0 ' 5 2  0 ' 3 6 0  2" 13 

16"25 - - 0 " 7 2  0"101 - -  - -  

M i t t e l w e r t e . . .  0" 387 2" 24 

kber. ~ 0"381 

f ~  --- + 1" 55 ; 

v - -  0"10.  

1 In analoger Weise wie bei Anmerkung 2 auf p. 18 ausgeffihrt berechnet. 

2* 
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Nr. 5. t 

c - - 0 " 5 6 8 4 ;  A - - 0 ' 0 8 3 6  C - ~ 2 2 " 6 6 ;  

25 ~ 
d 4 - - a - - - 0 " 7 8 5 5 3 ;  

~ o = 0 " 1 2 4 ;  w,~=O'151; 

t ~ - - � 9  ge~ 

0 " 0 6 6  2"87  

0 " 1 7 1  2"02  

0 " 2 5 5  I . ' 6 9  

0 " 4 3 3  1"01 

0 " 5 1 6  0 " 8 8  

0 " 8 3 3  0 " 4 0  

(a--x) korr. 

2 89 

2 06 

1 75 

1 11 1 

I 0 0  1 

0 60 0 

M i t t e l w e r t e  . . . .  

kb~r. = 1"090;  f ~  : - - 4 "  3; 

Nr. 6. 

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

A l k o h o l  wie  bei  Nr. 5; 

wo : 0 ' 0 6 4 ;  r v ~ :  0 " 0 8 7 ;  

t (a--x) geL 

0 " 1 0 5  3 " 0 9  

0"261  2"62  

0 " 7 1 0  1"86 

0"961  1"64  

1"286  1"32  

1"611 0 " 9 2  

1 9 " 6 "  - - 0 " 6 9  

(a--x) korr. 

3 09 

2 64 

1 90 

1 69 

1 39 

1 01 

- - 0 . 0 3  ~ 

a - -  3"33; 

c ~ = 0 " 5 6 5 6 .  

0"941  1"66 

1"222 2 " 1 6  

1 ' 0 9 8  1"94 

�9 103 1"95 

�9 033 1"83 

�9 895 1"59  

�9 045 1"85  

v - - 0 " 2 6 .  

a - -  3 "28 ;  

c~,~ = O" 1377. 

0" 241 1 ' 73 

0" 359 2" 59 

0 " 3 3 3  2"41 

0 " 2 9 9  2"17  

0" 295 2" 15 

0 " 3 1 7  2"32  

M i t t e l w e r ~ e . . .  0 " 3 1 0  2 " 2 5  

~ b e r .  - - "  0 " 2 8 1 ;  f ~  = - t - 9 " 3 6 ;  v - -  0"57 .  

1 Bei den Versuchen Nr. 5 und Nr. 6 wurde ~ur Bereitung der alkoho- 
lischen Schwefelsiiure konzentrierte Schwefelsiiure yon 95 Gewichtsprozenten 
H2SO ~ verwendet. 

Berechnet unter Zugrundelegung der der letzten Titration (4"86 cm a) 
entsprechenden mittleren Szhwefels~iurekonzentration (c m ~-0"1219) und 
nJ m - ~  0" 154.  
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Ordnet  man obige Versuehe  - -  mit Ausnahme  yon Nr. 5, 

dessen  mittlere Wasse rkonzen t ra t ion  bereits e twas zu  hoch ist 

- -  nach s te igenden Wer t en  yon c,~, so erh~ilt man:  

am . . . .  0 " 1 3 7 7  0"1685 0"1705 0"3170 

k/c,z .. 2"25 2" 15 2" 24 2"36 

~v~... 0"087 0" 060 0"062 0" 066 

Es zeigt sich also, daft die 

wenigs tens  angen~thert der Schwefels / iurekonzentra t ion pro- 

portional ist. Als Mittel ergibt sich k / c - - 2 " 2 7  ftir einen 

mittlere Wasse rgeha l t  von 0"071 Molen im Liter. Vergleichs-  

weise  f~hre ich an, daft ich mit Salzs~iure als Kata lysa tor  

bei der Hydrozimts~iure ffir 0"060 Mole W a s s e r  im Mittel 

k / c  - -  7 " 0 0  fand. 1 Es  wirkt  also Chlorwassers toff  hier mehr  als 

dreimal st~trker als eine ~iquivalente Schwefels~uremenge.  

0 '  6700 

2" 36 

0" 079 

Reaktio nsgeschwindigkei t  

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  A l k o h o l .  

T a b e l l e  VII. 

rv o - -  O" 6 7 7  bis 0"698. 

Nr. 1. 

c - - 0 " 6 7 9 0 ;  A - - 0 " 0 9 7 0 ;  C z 2 7 " 0 7 ;  a ~ 3 " 8 7 ;  

~o z 0"698;  rv,, - -  0"729;  c,~ ~-~ 0"6767. 

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

0"12 3"20 3"21 0 " 6 7 7  0"997 

0"218 2"69 2"71 0"710 1"046 

0"467 2"01 2"05 0"591 0"871 

O" 742 1 �9 26 1 �9 33 O" 625 O" 923 

1" 133 0"71 0"83 0"590  0"873 

1 �9 342 O" 58 O" 72 O" 544 O" 806 

2" 908 0" 03 0" 30 (0" 382) - -  

~ber. --" 0"596; 

M i t t e l w e r t e . . .  0" 602 0" 890 

f ~  + 1 " 0 0 ;  v = 0 ' 0 7 1 .  

1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb~ 
p. 1059 (1907). 
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c - - -  O" 3405;  

w o : 0 " 6 8 2 ;  

t (a--x) gel 

"115 3"79  

�9 362 3 13 

�9 58 1 51 

�9 6 5  1 48 

�9 905 1 28 

�9 1 0  1 18 

�9 6 2  0 5 6  

Nr. 2. 

A = 0 " 0 9 7 0 ;  C - - - 1 3 " 5 8 ;  a = 3 " 8 7 ;  

w , , - -  0"712 ;  c,~ - -  0"3385 .  

(a--x) korr. 

3 14 

1 57 

1 54 

1 35 

1 26 

0 70 

M i t t e l w e r t e . . .  

kber. --- 0" 245;  

f ~ /o - -  - - 0 "  83; 

v - -  0" 059. 

0 251 0" 737 

0 248 0" 728 

0 243 0 " 7 1 2  

0 240 0" 705 

0 232 0" 682 

(0 205) - -  

0"241  0 " 7 1 2  

Nr. 3. 

c - - 0 " 1 7 1 2 ;  

w o ~ 0 " 6 7 7 ;  

t (a--x) gel. 

0" 10 3" 83 

0 475 3" 32 

1 892 ~ 2"25  

2 033 2"18  

2 36 2" 00 

3 89 t ' 35 

19 25 - - 0 " 0 5  

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

~,n - 0" 702;  c~n - -  0" 1695. 

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

3" 33 0" 138 0" 809 

2"29  0"121  0"711  

2"22  0 " 1 1 9  0 - 7 0 1  

2"05  0 " 1 1 7  0"691  

1 -43  0 " 1 1 2  0"661  

o .  34 (o.o7o) - -  

M i t t e l w e r t e . . .  0 " 1 1 7  0"691  
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T a b e l i e  VIII. 

~,v o = 1"258 bis 1"288. 

Nr. 1. 

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

~o - -  1"288; rv,,~ = 1"316; c,n - -  0"6888. 

t 

0"123 

0 208 

0 663 

1 072 

1 607 

3 272 

16 10 

(a--x) 

gef. korr. her. Diff. k 

3"03 3"03 3"16 - - 0 ' 1 3  0"552 

2 -86  2"87 2"92 - - 0 " 0 5  0"439 

1"85 1"87 1"91 - - 0 " 0 4  0"419 

1-29 1"33 1-30 + 0 - 0 3  0"397 

0"73  0"79 0"79 - t -0"00 0"405 

0"13 0"25 0-17  + 0 " 0 8  0 -352  

--0"50 0"i0 m -- -- 

Mit t e lwer t e . . .  0"406 

~/cm 

0"800 

0"637 

0"607 

0"576 

0"588 

0"512 

0"589 

Nr. 2. 

c~_.~0"3458; A - - - 0 " 0 8 8 9 ;  C = 1 3 " 7 8 ;  

~ v o - - 1 " 2 7 1 ;  ~ . ~ - -  1"297; 

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

0"088  3"42 3"42 

0"225  3 ' 2 8  3"28 

1"058 2"47 2"49 
2"075  1"68 1"71 

3"303 1"08 1"13 

3"720 0"96 1"02 
16"45 0"09 0"32 

a - -  3"54; 

c~n -~- 0"3446. 

k k i t  m 

0" 174 0" 503 

0" 148 0"429 
0" 145 0"419 

0" 152 0 " 4 4 2  

0" 150 0"436 
0" 145 0"422 

(0"063) -- 

Mit te lwer t e . . .  0"148a 

kber.'-- 0"1494;  

f ~  = - - 0 "  61 ; 
v- - -  0"046. 

0 ' 431  
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Nr. 3. 

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

~Vo--- 1"258; r v ~ - -  1"281; cu - -  0"1736. 

t 

0" 165 

0" 465 

1 "520 

2" 525 

3" 953 

16"6 

r 

gel korr. 

3 53 3 53 

3 39 3 39 

2 74 2 74 

2 39 2 40 

1 90 1 92 

0 31 0 41 

b e t .  " 

3 46 

3 30 

2 82 

2 

1 

0 

] ~ b e r .  - ' -  

Di~ ~ ~/r 

+ 0 " 0 7  - -  

+ 0 " 0 9  0"0415 0"238  

- - 0 " 0 8  0"0735 0"422 

42 - - 0 " 0 2  0"0671 0"385  

95 - - 0 " 0 3  0"0673 0"388  

30 + 0 " 1 1  0"0564 0"329  

M i t t e l w e r t e . . .  0"0654 0"377 

0"06565; 

f ~  

v =  0"025. 

Diese Versuchsre ihen  lassen erkennen,  dal3 in wasse r -  

reicheren weingeis t igen LSsungen  auch bei Bent i tzung v0n 

Schwefels/iure als Kata lysator  die Reakt ionsgeschwindigke i t  

rascher  wiichst als die Konzentra t ion des letzteren: 

~ - - 0 " 7 0 2  bis 0"729:  

c~ . . . . . .  0"1695 0"3385 0"6767 

~ / c ~  . . . . .  0"691 0"712 0"890 

rv~ - -  1"281 bis 1 '316:  

c~ . . . . . . .  0" 1736 0" 3446 0" 6888 

k/c~n . . . . .  0"377 0"431 0 ' 5 8 9  

Die jeweil igen letzten nach relativ langer Zeit gemach ten  
Bes t immungen  in den einzelnen Versuchsre ihen  zeigen be- 
trtichtlich zu niedrige k-Werte,  was  auf  Versei fung hinweist.  
Eine /ihntiche auf  Wiederverse i fung  des gebildeten Esters  in 
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wasserreicherem Alkohol deutende Beobachtung konnte  ich 

auch bei Benti tzung yon Chlorwasserstoff  als Katalysator  bei 
der Hydrozimtsgmre machen. 1 

3. Abhiingigkeit  der Geschwind igke i t sk o n s t an t en  v o m  

W a s s e r g e h a l t  u n d  v o n d e r  Sehwefe lsS .urekonzent ra t ion .  

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkei t  der 
Hydrozimts~ure  lassen sich (f/Jr Brigg'sche Logarithmen, 25 ~ 

und Zeit in Stunden) durch nachs tehende Formel als Funk-  
t ionen yore Wassergehal t  und der SchwefelsS.urekonzentration 
(in Aquivalenten pro Liter) darstellen: 

1 0"2515 0"01752 
- -  - -  O" 0824 4- - -  4- 
k c c 2 

4- 

2" 246 1 " 3 3 6 )  
4- - - 1 " 3 1 9  + c c2 ~v4- 

4 - ( - - 0  0480 0"2062 0"1091)  
�9 - - c  4 - - - c  ~ ~" 

Die Formel gilt ffir Wassergehal te  von ~ = 0"06 bis 1" 3 

und f/Jr Schwefels i iurekonzentrat ionen von c - -  0" i6 bis 0" 69. 

Sie stellt die Versuche gut  dar, wie die bei diesen bereits 

angegebenen  Wer te  yon kber., 2 f~ , V, eventuell  (a - -x )ber .  
zeigen. 

4. Vergle ich  tier SchwefelsRure  mit  ande ren  Ka ta ly sa to ren .  

Nachstehend gebe ich eine Zusammenste l lung der f/Jr 
Hydrozimts/ iure  bei verschiedenen Wasser-  und Katalysator-  

konzentra t ionen mit Chlorwasserstoff  (HHcl), mit Schwefel-  
s/iure (Hs) und mit Trichloressigs/iure (/It) erhal tenen Ge- 

schwindigkeitskonstanten,  wobei die mit dem zuerst  genannten  
Katalysator  gewonnenen  Werte  als Einheiten gew~hlt sind. 

x Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klassr Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 1065 (1907). 

Diese Werte sind nur bei jenen Versuchen, bei denen sie yon Null ver- 
schieden sind, angegeben. 



26 A. Kailan, 

T a b e l l e  IX. 

c ~ HHC1 HHC1 

0"052 0"337 0"0072 

0"1667 0"720 0"423 0 - 0 2 5 2  

1"333 0"500  0"0518 

0"052 0"331 0"0062 

0"3333 0"720 0"348 0"0181 

1"333 0 " 4 4 8  0"0355 

0"6667 
0"052 0 ' 3 5 4  

0"720  0"290 

1"333 0"363 

Daraus  ergibt sich, dab zwar  ]m allgemeinen Wasse r -  

zusa tz  die Wi rksamke i t  der Schwefels/ iure weniger  herabse tz t  

als die der Salzs~iure, daf3 aber  yon einer so wei tgehenden  Ab- 
weichung,  wie wir sie diesbeztiglich bei der Trichloressigs/ iure  

konsta t ieren konnten,  bier keine Rede ist. Auch aus einer Zu- 

sammens te l lung  der ffir die schon 5fters besprochenen  Punkte  1 

und 2 ~ ftir Schwefels~iure und Salzs/iure gel tenden Faktoren 

ergibt sich der ger ingere  Einflui3 des W a s s e r z u s a t z e s  bei dem 

ersteren Kata lysa tor  sowohl  in bezug  auf die VerzSgerung der 

Reakt ionsgeschwindigkei t  (Punkt 1) als auch auf die bewirkte  

Abweichung  der k-Werte  v o n d e r  Proportionalit~it mit der Kata-  

lysa torkonzent ra t ion  (Punkt  2): 

1. HHc~ . . . .  0"234;  0"105 0"276;  0 . 1 2 5  0"425;  0"219  

/ I s  . . . . . .  0"294;  0-156  0"290;  0"169 0"348;  0 " 2 2 5  

2. 3 /-/HCl . . . .  2"58;  7"61 2"59; 8"73 

.I-Is . . . . . .  2"12; 5"22 2"33;  6"35 

Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissenseh. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse, Bd. CXV, Abt. IIb, p. 839 (1906). 

Bekanntlich sollten, wenn keine Abweiehung der Reaktionsgeschw~ndig- 
keit yon der Proportionaliliit mit der Salzs~iurekonzentration stattf/inde, hier die 
Faktoren 2 und 4 erhalten werden. 
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r Zusarnmenfassung. 
Es wird die Geschwindigkeit  der )~thylschwefels/iure- 

bi ldung bei 25 ~ in wassera rmem und wasserreicherem Alkohol 

bei verschiedenen Schwefelsg.urekonzentrationen gemessen 
und gezeigt, dab der Reaktionsverlauf ein monomolekularer  ist, 
auch wird eine Formel aufgestellt, welche die Konstanten der 
Reakt ionsgeschwindigkei t  als Funkt ionen vom Wassergehal t  

und der Schwefels / iurekonzentrat ion darstellt. 

Es  wird gezeigt, dab dutch Chlorwasserstoffzusatz  die 

Geschwindigkei t  der ]~thylschwefels/iurebildung zwar eine 

VergrSt3erung erf/~hrt, diese VergrSfterung indessen welt ge- 
ringer ist, als sich nach der Annahme einer Wassers toff ionen-  

katalyse erwarten liege. 
Es wird die Veres terungsgeschwindigkei t  der Hydrozimt-  

s/iure mit alkoholischer SchwefelsS.ure bei 25 ~ bei ver- 
schiedenen Wasser-  und Kata lysatorkonzentra t ionen gemessen 

und eine Formel angegeben, welche die monomolekularen 
Konstanten als Funkt ionen vom Wassergehal t  und der SchwefeI- 

s~turekonzentration darstellt. 
Es ergibt sich, daft Schwefelsg.ure in wasse ra rmem Alkohol 

eine rund dreimal sehwS.chere Beschleunigung der Ver- 

es terungsgeschwindigkei t  hervorruft  als SalzsS.ure und dab der 
Einflul3 des Wasserzusa tzes  im allgemeinen ein geringerer  ist 

als bei der zuletzt genannten SS.ure, und zwar sowohl in 
bezug auf die dadurch bedingte VerzSgerung der Reaktions- 

gesehwindigkeit  als auch auf die bewirkte Abweichung der 
k-Werte yon der Proportionalit/it  mit der Kata lysatorkonzentra-  
tion. 


