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Beriehtigung zu meiner Arbei~: ,,Zur Dynamik 
der Reaktion zwischen Alkohol und Schwefel- 

s~iure<~ 
v o n  

R. K r e m a n n .  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

In meiner  A b h a n d l u n g  ,,Zur D y n a m i k  der  Reakt ion 

z w i s c h e n  Alkohol  u n d  Schwefels~.ure<< x ist bei B e r e c h n u n g  der 

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  der Reakt ion  z w i s c h e n  wasser f re iem 

Alkohol  und  Schwefels~iure ein Rechenfeh le r  unter laufen.  In 

der damals  benf i tz ten  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  

dx 
--  (k~--k~)dt (1) 

x 2 - - m  (A + S) + m A S  
wor in  

ist, war  i r r t t i m l i c h -  
kb 

kb 1 

kb--k~ 1 k~ 
kb 

--- 1 �9 7 g e s e t z t  w o r d e n  stat t  ~ - -  1 o 7. 

m n immt  start des damals  mitgetei l ten W e r t e s  m - -  2"427  

den W e r t  nr - -  - - l "  429 an. Un te r  Z u g r u n d e l e g u n g  des r ich t igen  

W e r t e s  yon  m - -  - -  1 �9 429 / inde rn  sich die W e r t e  der W u r z e l n  ~ 

und  ~, ftir den Nenne r  der Gle ichung  (1): es wird  n u n m e h r  ~ 

negativ,  ~2 positiv. Da raus  resultiert,  dal3 der W e r t  

2 " 3 M  log ( ~ - - x )  ~ 

1 Diese Sitzungsber. ,  17. Februar i910. 
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Reaktionsdynamik AlkohoI-Schwefelsiiure. 1033 

wie sich durch Integration der Gleichung (1) ergibt, negativ wird, 

d. h. wir erhalten ftir k~--kb einen positiven Wert,  was besagt, 

dal3 die Zerfallgeschwindigkeit  k~ gr/Sf3er als die Bildungs- 
geschwindigkei t  ist. NachfoIgende Tabelle gibt die neu- 
berechneten Werte  von ~ und ~1, die Mittelwerte yon k~--kb, 

sowie die aus der Beziehung ~ - z  l ' 7 b e r e c h n e t e n E i n z e l w e r t e  

in Abhtingigkeit yon der H 2SOs-Konzentration des Reaktions- 
gemisches unter  Hinweis  auf  die Tabe t lennummer  der zitierten 

Arbeit wieder:  

Es soll bemerkt  werden,  daft die Konstanz in den einzelnen 
Versuchsreihen meist eine bessere als friiher ist. Betont solt 

auch werden,  dal3 das relative Bild der seinerzeit  mitgeteilten 
Daten dasselbe bleibt, demgem~it3 die damals gezogenen  Schltisse 
vollinhaltlich zuRecht  bestehen bleiben. Nur die absolu tenWerte  
von k0, vornehmlich aber yon k~ erfahren eine Anderung.  

k~ 
Durch Zugrundelegung des Wer tes  ~-b = 1"7, statt  

k~ 1 
- -  - -  - - / i n d e r n  sich in gleichem Verh/iltnis auch die Werte  
fib 1 �9 7 

von ]~b--t-k~ der Tabelle 24 der zitierten Arbeit, die sich ffir die 

Gesehwindigkeit  der Esterbildung, beziehungsweise  des Ester-  
zerfalles in /~quimolekularen Mischungen von Alkohol und 

Wasse r  ergaben. Start des damals mitgeteilten Mittelwertes 
k b + i ~ z 0 " 0 0 0 8 3  erh~ilt man den Wert  0"00016 im MitteI. 

k~ 
Hieraus und aus der Beziehung kb - -  1"7 berechnet  sich 

kb zu 0"000059, k~ zu 0"000101 ffir Esterbildung, beziehungs- 
weise Esterzerfal l  in tiquimolekularen Mischungen yon Wasser  
und AIkohol. 

70 �9 


