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Uber Esterverseifung durch Alkalien,
insbesondere bei den Athylestern der
Phtalsdure
von
Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad.,, und Walter v. Amann.
Aus dem L. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 1 Textfigar.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 29. April 1915.)

I. Einleitung und Historisches.!

Die nachfolgenden Versuche entsprangen ebenso wie die
ungefdhr gleichzeitig an dieser Stelle zur Verdffentlichung
gelangenden {iber die Veresterung der Phtalsdure durch alko-
holischen Chlorwasserstoff 2 dem Bedlirfnis, zu ermitteln, in
welcher Weise am zweckmaéBigsten Geschwindigkeitskonstanten
der Veresterung aromatischer Dicarbonsiduren und der Ver-
seifung ihrer Ester behufs Erforschung des Konstitutions-
einflusses auf die Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt
werden koénnen. Es versteht sich von selbst, dafl zuerst der
einfachere IFall der symmetrischen Dicarbonsduren untersucht
wurde. Daher fiel die Wahl auf die Phtalsdure. Bei den
aromatischen Estern kann die Verseifung wegen der geringen
Loslickkeit nicht leicht in wésseriger Losung untersucht
werden. Daher ergab sich die Wahl alkoholischer Ldsungen.
Es schien ferner wiinschenswert, die Versuche mit den
gleichzeitig durchgefiithrten {ber die Veresterung der Phtal-
sdure vergleichbar zu machen. Da flir diese aus dort anzu-

1 Von Rud. Wegscheider.

2 Wegscheider und v. Amann, Kinetik der in Losungen der Phtal-
sdure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden Re-
aktionen
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gebenden Griinden Alkohol mit 3+6 Gewichtsprozenten Wasser
gewdhlt wurde, wurde der gleiche Alkohol auch fiir die vor-
liegenden Versuche verwendet; er bot hier den Vorteil, daf§
das Verhéltnis von Alkohol zu Wasser als ziemlich konstant
betrachtet werden konnte.

Die Absicht, geeignete Bedingungen fiir die Ermittlung
stdchiometrisch vergleichbarer Konstanten zu ermitteln, mufite
vorldufig zuriickgestellt werden. Es zeigte sich ndmlich, da8
die einfachen kinetischen Formulierungen, die man bisher flir
die Verseifung der Ester einbasischer Sduren benutzt hatte,
bei den Phtalsdureestern nicht ausreichen. Somit mufite zu-
nédchst die Theorie der Reaktion klargestellt werden. Inwieweit
die dabei gewonnenen Ergebnisse auf die Ester einbasischer
Séduren iibertragen werden kbnnen, wird ndher zu untersuchen
sein. Zundchst sei eine Ubersicht der Literatur iiber die
Theorie der alkalischen Verseifung gegeben.

1. Verseifung der Ester durch wisserige Alkalien.

Die Versuche von Warder® Reicher? Ostwald?
Arrhenius,* Bugarszky?® haben die Kinetik dieser Reaktion
klargelegt, so dafl sie nach Aufstellung der elektrolytischen
Dissoziationstheorie als eine Reaktion zwischen Hydroxyl-
ionen und Estern betrachtet werden konnte, die beziiglich jedes
der beiden Stoffe monomolekular ist,® aber auflerdem einer
sogenannten Neutralsalzwirkung unterliegt. Letztere wurde
von Arrhenius? und Spohr? untersucht. Sie ist im wesent-
lichen vom Anion des zugesetzten Salzes abhdngig, erniedrigt
in der Mehrzahl der Fille die Reaktionsgeschwindigkeit und
ist fiir kleine Salzzusatze nicht betrichtlich. Anders verhdlt

Ber. D. ch. G., 74, 1361 (1881).
Lieb. Ann,, 228, 257 (1885); 232, 103 (1886); 238, 276 (1887).
J. pr. Ch. (2), 35, 112 (1887).
Z. physik. Ch., 7, 110 (1887).
Z. physik. Ch., 8, 398 (1891).
6 Dafl dies auch fiir die Verseifung des Acetessigesters gilt, haben
Goldschmidt und Oslan gezeigt (Ber. D. ch. G., 32, 3390 [18997]).
T A a O
8 Z. physik. Ch., 2, 203 (1888).
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sich die Neutralsalzwirkung, welche Holmberg! bei der
Verseifung von Estern gefunden hat, welche zugleich die
Eigenschaften von Sduren haben (Acetylabkdmmlinge von Oxy-
sduren). Holmberg stellt die Erscheinung als Kationenkata-
lyse dar und erzielt hierdurch einen ausreichenden Anschlufl
ran die Beobachtungen. Bredig?® hat die Vermutung aus-
gesprochen, dafl diese Kationenkatalyse eine Wirkung der
undissoziierten Basenmolekeln sei. Ob eine solche Wirkung
auch bei der Verseifung von Estersduren eintritt, ist noch
nicht untersucht.

Den Einflufi des Zusatzes organischer Stoffe hat Kull gren?®
bearbeitet. Findlay und Turner?* fanden, daf§ durch Zusatz
grofierer Alkoholmengen die Geschwindigkeitskonstante sinkt.

An zweibasischen Sduren wurde die Reaktion zuerst von
Reicher® untersucht, und zwar am Bernsteinsdureédthylester.
Er schloff aus dem sinkenden Gange der bimolekular ein-
stufig nach Aquivalenten gerechneten Konstante auf den
stufenweisen Verlauf; auch bemerkte er, daff man bei dieser
Rechnung gute Konstanten erhdlt, wenn man sie erst von
einem Zeitpunkt an beginnt, wo der Umsatz schon weit vor-
geschritten ist und dafl der so erhaltene Wert di¢ Konstante
der zweiten Stufe ist.! Seine Beobachtungen beweisen, dafl
das Konstantenverhéltnis nicht 2:1 ist. Dieselbe Reaktion hat
dann Knoblauch? untersucht. Seine Arbeit bildet den ersten
exakten und flir Reaktionen, welche nicht das einfache
Konstantenverhéltnis zeigen, bis zu der vorliegenden Arbeit
den einzigen Nachweis dafiir, daBl sich die Reaktion durch die
Annahme des stufenweisen Verlaufes innerhalb der mdglichen
Versuchsfehler restlos darstellen 1a8t. Allerdings hat er nur
eine Versuchsreihe mitgeteilt. Die Konstante der ersten Stufe

1 Ber. D. ch. Ges., 45, 3004 (1912); Z. physik. Ch., 84, 456 (1913),

2 Z. ElL, 18, 539 (1912).

3 Z. physik., Ch,, 37, 613 (1901).

4 Phys.-chem. Zentralblatt, 2, 526 (1905).

5 Ree. trav. chim., 4, 350 (1885).

Vgl. hierzu und zu dem Folgenden meine ungefdhr gleichzeitig an

dieser Stelle erscheinende Mitteilung »Zur Theorie der Stufenreaktionen... <.
7 Z. physik. Ch,, 26, 96 (1898).
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erwies sich als 9-43mal groBer als die der zweiten. Gold-
schmidt und Scholz?! haben die Verseifung des Malonesters
untersucht. Sie konaten zeigen, daf die erste Stufe so rasch
verlduft, daf die zweite dagegen nahezu vernachlédssigt werden
kann und fanden geringe Zusdtze von Alkohol oder Chlor-
natrium ohne Einfluff. Quartaroli® hat ber die Verseifung
des Methyloxalats durch Ammoniak gearbeitet. Obwohl er
die Gesetze der stufenweisen Reaktion ableitet, wendet er sie
doch auf seine Versuche nicht an, sondern begnligt sich zu
zeigen, dafBl die einstufig bimolekular nach Aquivalenten ge-
rechnete Konstante fillt. Die Anwendung der schwachen
Base Ammoniak hiétte allerdings die Berechnung besonders
verwickelt gemacht. Dann hat J. Meyer? abermals die Ver-
seifung der Bernstein- und Malonsédureester untersucht. Er hat
ebensowenig wie Quartaroli die Gleichung fiir Stufenreaktionen
angewendet, sondern die Konstanten der beiden Stufen bi-
molekular aus den Anfangs- und Endwerten der Versuchs-
reihen ausgerechnet, und zwar die Konstanten der ersten
Stufe mit der Rechnung nach Molen, die der zweiten Stufe
mit der nach Aquivalenten. Die Konstanten der ersten Stufe
sanken auffilligerweise stark ab; die der zweiten Stufe da-
gegen waren ziemlich konstant, stimmten aber bisweilen mit
den direkt an den Estersduren bestimmten nicht gut Uberein.
Von der Alkalikonzentration waren die Konstanten unabhédngig.
Die Konstante der ersten Stufe war bei den Malonestern
ungefdhr hundertmal, bei den Bernsteinsdureestern ungefdhr
zehnmal so grofi als die der zweiten Stufe. Letzteres stimmt
mit dem Ergebnis von Knoblauch iberein.

Bei dieser Gelegenheitt sagt Meyer auch, dafl seine
Befunde mit meinen Annahmen Uber die Esterverseifung® im
Widerspruch stehen. Meine Annahme ging dahin, daf bei der
alkalischen Verseifung eine Anlagerung von Alkali an die
Carboxylgruppe mit nachfolgender Alkoholabspaltung vor sich

Ber. D. ch. G., 56, 1333 (1903).
Gazz. chim., 33, I, 497 (1903).

Z. physik. Ch., 67, 278 (1909).

A a. O, p. 307.

5 Mon. f. Ch., 76, 148 (1895).
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gehe. In der Tat besteht kein Widerspruch. Die Anlagerungs-
produkte konnen elektrolvtisch dissoziiert sein (ein Punkt,
auf den ich damals einzugehen keine Veranlassung hatte);
dann kann das Vorhandensein einer elekirischen Ladung an
der verseiften Gruppe die Anlagerung an der noch zu ver-
seifenden Gruppe, die selbst zum Auftreten einer Ladung fiihrt,
erschweren, euntsprechend der von Meyer angewendeten
Ostwald-van 't Hoff’schen Vorstellung. Im iibrigen kann
ich noch darauf hinweisen, dafi kiirzlich Hantzsch und
Scharf! ebenfalls zu der Annahme gekommen sind, dafi
bei der Verseifung primdr Additionsprodukte entstehen. Bei
dieser Gelegenheit sei auch erwdhnt, dafl die Auffassung von
Stieglitz,2 nach der bei der alkalischen Verseifung das
Esteranion XCO'(OH)OA gebildet wird, eine Spezialisierung
der meinen ist, bei der nur der dissoziierte Teil des An-
lagerungsproduktes in Betracht gezogen wird. Die Auffassung
von Prins? ist eine Umgestaltung der Anlagerungshypothese,
bei der die von mir* ausgesprochene Auffassung benutzt
wird, dall Reaktionen durch Wechselwirkungen bewirkt werden
konnen, welche zur Bildung eines Anlagerungsproduktes
streben, aber nicht bis zur wirklichen Bildung desselben ver-
laufen.

2. Verseifung der Ester durch alkoholisches Alkali.

Gennari® fand die Reaktion bimolekular, aber viel lang-
samer als in wisseriger Losung. Er uaterschied zwischen
der Verseifung durch Atznatron (in alkoholischer Losung) und
durch Natriumalkylat. Es widre naheliegend gewesen, anzu-
nehmen, daff sich zwischen diesen beiden Stoffen rasch ein
Gleichgewicht einstellt.® Hat er flic beide Losungen denselben

1 Ber. D. ch. G., 46, 3587 (1913).

2 Chem. Zentr., 1908, I, 1025.

3 Chem. Zentr., 1914, II, 196.

+ Mon. f, Ch., 21, 380 (1900; auch Z. physik. Ch., 34, 306); 28, 100
(1907). '

5 Z. physik. Ch., 79, 436 (1896).

6 Vgl. Lobry de Bruyn und Steger, Rec. trav. chim., 18, 67 (1899);
Z. physik. Ch., 49, 338 (1904); Tijmstra, ebendort, p. 345.
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Alkohol verwendet, so kdnnen sie sich nur im Wassergehalt
geringfiigig unterscheiden. Demgemifl fand er auch die Kon-
stanten in beiden Fallen gleich. Nur zeigten die Versuche
mit Natriuméthylat auffallenderweise ein starkes Absinken
der Konstanten mit steigendem Umsatz, wihrend dies bei
den Versuchen mit Natriumhydroxyd nicht der Fall war. In
methylalkoholischer Ldsung fand er, dafi die Reaktion bald
ins Stocken kam, aber nach Wasserzusatz wieder weiterging.
Cajola und Cappellini! haben andere Alkohole bei An-
wendung desselben Sdureesters (Methylacetat) verwendet. Auch
sie fanden die Reaktion bimolekular. Die Geschwindigkeit
wiéchst mit steigendem Kohlenstoffgehalt des Alkohols. Die
Verseifung geht nach ihnen nicht bis zum voélligen Umsatz
und in methylalkoholischer Losung soll die Menge des zer-
setzbaren KEsters von der Natur der Base abhidngen. ‘

Diese Angaben {iiber die Begrenzung der Reaktion und
ihre Abhidngigkeit vom Kation hat Kremann? nicht bestiitigen
kénnen. Er fand in allen Fillen eine vollstdndig verlaufende
bimolekulare Reaktion. Die Angabe seiner Vorgiinger, dafl die
Reaktionsgeschwindigkeit mit steigendem Kohlenstoffgehalt
des Alkohols zunimmt, konnte er bestidtigen. Wasserzusatz
erhdht die Geschwindigkeit, und zwar ebenfalls um so stdrker,
je grofier der Kohlenstoffgehalt des Alkohols ist. Die auf-
falligen Befunde seiner Vorgdnger {iber Begrenzung der
Reaktion usw. erklidren sich durch die geringe Reaktions-
geschwindigkeit in Methylalkoho! und ihre Steigerung durch
Wasser. Kremann nimmt an, daf§ iiberwiegend die Hydroxyl-
ionen verseifend wirken. In der Tat ist auch der Unterschied
der Verseifungsgeschwindigkeiten in Alkoholen von mehr als
509/, Wassergehalt gering. Demgemidl wiirde das Gleich-
gewicht zwischen dem Natriumalkylat und Natriumhydroxyd
um so mehr zugunsten des letzteren verschoben sein, je
kohlenstoffreicher das Alkyl ist, und das ist jedenfalls wahr-
scheinlich. Zivischen der Verseifungsgeschwindigkeit durch
Losungen von Natriumhydroxyd und metallischem Natrium in

1 Z. physik. Ch., 35, 114 (1900).

2 Mon. f. Ch., 26, 279 (1905).
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absolutem Alkohol findet er meist betrdchtliche Unterschiede.
Man konnte versucht sein, daraus auf einen grofien Einfluff
Kleiner Wassermengen bei der Verseifung in fast absolut-
alkoholischer Lésung zu schlieflen, dhnlich wie bei der Chlor-
wasserstoffveresterung. In Methylalkoho! ist der Unterschied
nicht groB, entsprechend dem Umstand, dafl auch der Einflufi
gréferer Wassermengen im Methylalkohol am Kkleinsten ist.

Bei den Versuchen von Gyr! zeigten die bimolekular
berechneten Konstanten ein starkes Absinken mit fortschrei-
tendem Umsatz. In 50prozentigem Alkohol fand Horn? rein
bimolekularen Verlauf. Mc Combie und Scarborough?
fanden bei der Verseifung des Benzoesidurephenylesters mit
alkoholischem Kali sowohl bezliglich des Esters als des
Alkalis je monomolekularen Reaktionsverlauf; die Konstante
war von beiden Anfangskonzentrationen unabhéngig:

Hinsichtlich von Versuchen, bei denen das Alkyl des
" Esters und des als Losungsmittel verwendeten Alkohols nicht
gleich sind, ist zu beachten, dafi die gegenseitige Verdrangung
der Alkyle in alkoholischer L&sung eine rasch verlaufende
Reaktion ist.*

Man sieht, dafi die alkalische Verseifung in alkoholischer
Lésung noch wenig untersucht ist. Das ist begreiflich; denn
in alkoholischer Losung waren von vornherein verwickeltere
Verhiltnisse zu erwarten als in wésseriger Lésung. Da aber
die Mehrzahl der Ester wegen geringer Loslichkeit in wisse-
riger Losung Uberhaupt nicht untersucht werden kann, wurde
man doch zur Untersuchung alkoholischer Losungen gedridngt.
So kommt es, dafl verhdltnismaflig viele Arbeiten tiber die
Verseifung: der Ester mehrbasischer Sduren vorliegen.

Schon Conrad und Briickner® haben gelegentlich
anderer Untersuchungen nebenher die Verseifung von Malon-
und Bernsteinsdureester durch Natriumédthylat im Verhaltnis

Ber. D. ch. G., 41, 4316 (1908).
Diss., Leipzig 1908, p. 22.
J. chem. soc. London, 7105, 1304 (1914).
Vgl. z. B. Kremann, Mon. f. Ch, 26, 783 (1905). Neelmeier
(Diss., Halle 1902, p. 53) hat dies schon vermutet.
5 7. physik, Ch., 7, 287 (1891).

[
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1:1 Mol! studiert. Sie erhielten gute Konstanten bei der
einstufigen bimolekularen Rechnung nach Molen. Dann hat
Hjelt? die Ester einer grofleren Anzahl von Sduren (Malon-
sdure und ihre AbkOmmlinge, andere Sduren der Oxalsdure-
reihe, darunter Bernsteinsdure und auch eine grofiere Anzahl
dreibasischer Sauren, darunter Zitronensdure) in 96prozen-
ticem Alkohol verseift. Er hat gefunden, dafi die bimolekular
einstufig nach Aquivalenten gerechnete Konstante mit fort-
schreitendem Umsatz stark abnimmt (was auf 2, > 2%, hin-

deutet), dal man dagegen nach der Formel S (Kon-

(a—x)\Vt

zentrationen ebenfalls in Aquivalenten) mit Ausnahme der
letzten Werte bei zweibasischen Sduren ziemlich gute Kon-
stanten erhdlt. Bei der Zitronensdure kam er zu dem Schlusse,
da zwei Estergruppen sofort abgespalten werden.
Neelmeier® hat auf Veranlassung von Vorldnder
zundchst die Ester von Dicarbonsduren ebenso wie Conrad
und Briickner mit der zur Estersdurebildung ausreichenden
Alkalimenge in 95prozentigem Alkohol verseift. Bei der
Mesakonsiure, Athoxybernsteinsdure, Bernsteinsidure, Malon-
sdure und auch bei der dreibasischen Athenyltricarbonséure
erhielt er ziemlich gute einstufige Konstanten der zweiten
Ordnung (nach Molen gerechnet), bei der Brenzweinséure,
as-Dimethylbernsteinsdure, Acetphenylglyzincarbonsiure, Fu-
marsdure ein stirkeres Absinken, bei der Apfelsiure und
Weinsdure ein Ansteigen. Ahnliche Beobachtungen machte
Neelmeier auch in 50prozentigem Alkohol; nur stimmte der
Gang nicht immer mit dem in starkem Alkohol beobachteten
{berein. In weingeistiger Losung hat er auch den Phtalsédure-
didthylester untersucht; es ist dies, soweit mir bekannt, der
einzige Kinetische Versuch {iber Veresterung oder Verseifung
an einer aromatischen Dicarbonsidure. Einige Versuche hat er
auch mit anderen Alkalimengen (0'5 und 2 Mole Alkali fur
1 Mol Ester) ausgefiihrt. Bei 0-5 Molen Alkali war die ein-
stufig gerechnete Konstante recht gut konstant, bei 2 Molen

1 Vgl. p. 290 oben.
2 Ber. D. ¢ch. G., 29, 110, 1864, 1867 (1896); 3/, 1844 (1898).
3 Diss., Halle 1902.
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immer ansteigend. Ein erheblicher Einflu der Alkalikonzen-
tration auf die Konstante trat nicht hervor. Endlich hat er
auch die Verseifungsgeschwindigkeiten einiger Estersduren
(darunter auch isomerer, sich von derselben Sdure ableitender)
in 50prozentigem Alkohol untersucht; hier war die bimole-
kulare Konstante recht befriedigend und stimmte auch mit
der aus den spiteren Stadien der Verseifungsversuche an
Neutralestern mit 2 Molen Alkali berechneten.

Mieli! hat Zitronensdureester mit alkoholischem Kali
verseift und fand, daf die Reaktion weder erster, noch zweiter,
noch dritter oder vierter Ordnung sei, was ja zu erwarten
war. Die stufenweise Verseifung hat er nicht in Betracht
gezogen. Eine Anzahl von Estern zweibasischer Sduren und
Estersauren ist auf Veranlassung von Stobbe durch Horn?
in 50prozentigem Alkohol verseift worden. Er hat nur zwei
von seinen Versuchen berechnet, und zwar einstufig bimole-
kular nach Molen. Der Fortschritt der Verseifung wurde durch
Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. Endlich hat J. Meyer? die
Verseifung des Kampfersduremethylesters und der beiden
Estersduren durch Kali in ungefdhr 50prozentigem Methyl-
alkohol untersucht. Die Verseifung des Neutralesters hat er
ebenfalls einstufig berechnet und dabei stark und unregel-
méfig schwankende Konstanten erhalten, die von der An-
fangskonzentration abhingen. Verseifungen von Estern zwei-
basischer Sduren in einer Alkohol-Acetonmischung sind von
Bischoff und v. Hedenstrom# ausgefiihrt worden.

II. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuche.®

Die Konzentrationen sind in Mol/Liter angegeben, wenn
nichts anderes bemerkt ist. In den Formeln bezieht sich die
Anfangskonzentration A immer auf die organische Substanz
(Estersdure, Ester), B auf das Alkali.

1 Phys.-chem, Zentralblatt, 3, 571 (1906).
2 Diss., Leipzig 1908.

8 Z. physik. Ch., 67, 294 (1909).

4 Ber. D. ch. G., 35, 3433, 4096 (1902).
6 Von R. Wegscheider.

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 39
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1. Die Zusammensetzung und kinetische Wirksamkeit einer
weingeistigen Natriumlosung unter Zugrundelegung des
Massenwirkungsgesetzes,

Wenn sich herausstellt, da die Geschwindigkeit der
Verseifung. durch weingeistiges Natrium nicht einer ganzen
Potenz der Natronkonzentration proportional ist, so mufi man
den Molekularzustand des gelosten Natriums in Betracht
ziehen. Ich lege fiir diesen Zweck das einzige theoretisch
begrundete Gesetz, das Massenwirkungsgesetz, zugrunde,
obwohl es (wenigstens bei der iiblichen Art der Anwendung)
fiir alkoholische Natriumldsungen nicht gilt.! Dies rechtfertigt
sich dadurch, daff die Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes bel wisserigen Salzlosungen (z. B. hinsichtlich der
Loslichkeitsbeeinflussung) ganz befriedigende Ergebnisse ge-
liefert hat; man darf daher hoffen, daf auch bei weingeistigen
Natriumiésungen durch Anwendung des Massenwirkungs-
gesetzes eine genligende Anndherung zu erzielen ist.

Ferner wurde die von vornherein wahrscheinliche und
mit den bisherigen Untersuchungen im Einklang stehende
Annahme gemacht, dal sich sehr rasch ein Gleichgewicht
zwischen NaOH und NaOC,H; einstellt und da8 diese beiden
Stoffe teilweise in Na' und OH’, beziehungsweise OC,H]
ionisiert sind.

Endlich wurde vorausgesetzt, daff die Losungen so ver-
diinnt sind, daf§ das Verhdltnis der Konzentrationen des
Alkohols und des Wassers als konstant betrachtet
werden konnen.

Hiernach sind folgende Molekelarten von verdnderlicher
Konzentration zu berlicksichtigen:

Molekelart ....... NaOH NaOC,H;, OH' OC,H, Na’

Konzentration . ... ¢y Cy Cy Cy T

Als voneinander unabhingige Reaktionen kommen in
Betracht die beiden Dissoziationsgleichgewichte und das

1 Préatorius, Mon. f. Ch.,, 28, 778 (1907); vgl. auch Tijmstra, Z.
physik. Ch., 49, 350 (1904).
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Gleichgewicht zwischen Athylat und Hydroxyd. Hieraus folgen
die Bedingungen

C30 C4Cs

¢
K, = K =25 K =2 1
1 (“1 ’ 2 C.')‘ ’ 3 C1 )

und daraus

Cy K, K,

A=t wo K, =" la

¢ K’ tT K, )

Die Konstanz der Verhiltnisse i’z und % bei konstantem
1 4

Wassergehaltl des Alkohols ist fiir die Berechnung kinetischer
Versuche wichtig. Wenn sowohl OH’ als OC,H! nach erster
Ordnung an einer Reaktion beteiligt sind, so enthidlt der
Geschwindigkeitsausdruck den Faktor

BE) K, < 1K,
K, |TE+K, \F +7:,> G+ 2)

kyc,+kic, = ¢y <k3 +

Man kann also mit der Gesamtkonzentration der Anionen
der weingeistigen Natriumlosung rechnen. Ebenso ist

ke +kycy = (ky+k Ky) e, = ]311_—18;?? (61+¢y). 3)

Die Faktoren von ¢ +c¢, und c¢,4¢, sind dann die
scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten, welche die Ver-
suche unter der Annahme darstellen, dal beide Ionen oder
beide undissoziierten Molekelarten die Reaktionsgeschwindig-
keit in gleicher Weise beeinflussen. Man sieht, dafi die Form
der Geschwindigkeitsgleichungen dadurch nicht geéndert wird,
daB nicht NaHO oder NaOC,H;, allein, sondern beide (und
zwar mit verschiedenen Geschwindigkeitskoeffizienten) an der
Reaktion beteiligt sind. Es sei noch besonders hervorgehoben,
dafl bei der Ableitung dieses Satzes die Abwesenheit an-
derer gleichioniger Salze nicht vorausgesetzt wurde.

Wenn nun zunidchst die Annahme gemacht wird, dafi
die Natriumionen nur aus dem NaHO und NaOC,H; stammen,
so treten zu den drei Gleichgewichtsbedingungen noch die
folgenden stdchiometrischen Bedingungen hinzu:

B=c +c,+c;+c,, ¢y = cy+c,.
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Darin ist B die Gesamtkonzentration des Natriums. Aus
diesen fiinf Gleichungen erhélt man die Werte der fiinf Kon-
zentrationen. Beispielsweise ergibt sich

N 4 (_1+ |4 2K (+K)B ),
P21+ K) V' TR EFR) )

Da die in den Formeln auftretenden Gleichgewichts-
konstanten derzeit kaum ohne hypothetische Annahmen er-
ermittelt werden kdnnen, empfiehlt es sich, soweit als moglich
die Dissoziationskonstanten einzufilhren, die sich aus der
Leitfahigkeit ergeben; es wird sich zeigen, dafi die Formeln
dadurch iiberdies eine verhdltnismédBig einfache Gestalt an-
nehmen. Prdtorius! hat schon dargelegt, dafl unter den hier
gemachten Annahmen aus der Leitfdhigkeit der gesamte
Dissoziationsgrad richtig erschlossen werden kann. Der so
ermittelte Dissoziationsgrad ist

o1+ %)
y— (cg+c) _ 7° K,
B B
Fiihrt man diesen Wert in die gewOhnliche Gleichung fiir die
. Boa? .
Dissoziationskonstante X :(r% ein und driickt ¢; durch
seinen vorstehenden Wert aus, so erhdlt man
__ K (K3 +K,)
K= K,(1+K,) H

Das B fallt bei der Rechnung heraus. Hieraus folgt, daf3
K eine wirkliche Konstante ist, d. h. dafi (uater Voraus-
setzung der Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes). die Be-
rechnung der Dissoziationskonstante aus der Leitfdhigkeit
ohne Berlicksichtigung des Gleichgewichtes zwischen NaHO
und NaOC,H, ebenfalls zu einer Konstante fithren muf.

1 Mon. f. Ch., 28, 779 (1907).

2 Die Bemerkung von Tijmstra (Z. physik. Ch., 49, 350 [1904]), da8
»bei den mit Wasser verdiinnten Alkoholen von einem bestimmten Dissozia-
tionsgrad nicht die Rede sein« konne, »weil hier zwei Stoffe sich in Losung
befinden, Alkoholat und Hydroxyds, ist irrtiimlich,
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Durch Einflilhrung von Gleichung 4) in die vorstehende
Formel fiir ¢, und Ermittlung der Ubrigen ¢ aus den Glei-
chungen 1) erhidlt man

2B—K<—1+ \ 1+%§->
“a= 2(1+K,) ’
K, [2B—K<——1+ Vit %)]
@ = 2 (1+Ky) ’ 5
o
)
= 2(1+K,) ’
KK <41+\/1+ ) KA( 1+\/1+’>
G= 2(1+K,) 2K, (1+K,)

Ferner ergibt sich:

als NaHO (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener Bruchteil

4B
be, _ZB +(K1—K)<—1+ \/1+7<-)

B 2(1+K,)B ' 6)

als NaOC,H; (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener
Bruchteil

iB
e, K, [2B+(K2—K) <—1+ \/1 + 7)}

B 2(1+K,)B oD

Dissoziationsgrad des NaHO

, K[2K Kk1+\/1+43>}
6'3 . 8)
c+ey 2(K?*—KK,—BK) ’
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Dissoziationsgrad des NaOC,H,

. _Kg[w{z (1+\/1+ )}

e, 2(K3—KK,— BK)

9)

Durch Einsetzen in 2) oder 3) erhdlt man ferner die
Ausdriicke, die in Geschwindigkeitsgleichungen auftreten, wenn
entweder beide undissoziierte Molekelarten oder beide Ionen
nebeneinander nach der ersten Ordnung wirksam sind:

(Ry + by Ky) [23—1{(—1+ \/1+%ﬂ
ke, +kyc, = 2(1_‘*_]{3)
10)
K, (ky K+ b, K3>(—1+\/1+ 4B>
kycs+kycy = e

Fir den Fall, dal NaHO und NaOC,H; gleiche Dis-
soziationskonstanten haben, wird K=K, = K,, K, = 1. Die
entsprechenden Vereinfachungen sind in den vorstehenden
Formeln leicht anzubringen.

Enthilt die Natriumdédthylatlésung noch ein an-
deres Natriumsalz von der Konzentration C und der Dis-
soziationskonstante K, welchem die Ionenkonzentration ¢,
und die Konzentration des undissoziierten Anteils ¢, zukommt,

¢
3 —— g b
so ist C= ¢g+c,, Ky, =-

Cey ' K.C

= s KO 1
s Kore) T Etoy )

Die friihere Gleichung fiir ¢, ist dann zu ersetzen durch
¢; = ¢cg+c,+c,. Hiermit erhdlt man fir -, im allgemeinen
eine Gleichung dritten Grades

K(1+K,)(K,—K)
Kl

3+ [K (K, —K+B)+EK,C]c2+
K,B(2K—K,) < KB )"__ 0
1+k, ¢ \i+g,/ =

12)
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Ferner ist

o K 4(B+C)
el

- 15)
KC 4(B+c> I
= 2<B+C>< 1+\/1 )J

Mit Rucksicht auf die Erfordernisse der nachfolgenden
kinetischen Erdrterungen soll auch noch der Fall betrachtet
werden, dafl zwei verschiedene Natriumsalze mit den
Konzentrationen €' und C” da sind, wo C= C'4-C", die
beide die Dissoziationskonstante K haben. Die Formeln fiir die
Konzentrationen der Molekelarten der weingeistigen Natrium-
[8sung erleiden hierdurch keine Verdnderung. Es ist ferner

Cley o — KC’
(K—l—c) T (K4cy)’

~

K=2", C'=cl+c), cj= 16)

worin der Wert von ¢, aus 13) einzuflihren ist. Hierdurch wird

I— oy K . 4(B+C) -
o [1 —_Z(B—{—C)( 1+\/1+ —% 17)

Fir ¢/ und ¢/ gelten dieselben Formeln; es ist nur
iiberall das Zeichen ’/ durch ” zu ersetzen.

Auf eine quadratische Gleichung fiir ¢; kommt man auch, wenn man ¢
als konstant voraussetzen darf. Dann wird

Ky (er+K) A)
Cy = 14— 18)
2A(1+A3) (c7+k)2
Dieser Fall diirfte kaum praktische Bedeutung gewinnen, da man kaum

je von der Anderung des Dissoziationsgrades des Salzes durch das Natrium-
dthylat wird absehen diirfen.

Uber den Zahlenwert von K ist folgendes zu bemerken.
Die Leitfahigkeit weingeistiger Natriumldsungen ist von
Tijmstra! bei 25°, von Pridtorius? bei 50° und von
Hagglund? bei 18° gemessen worden. Tijmstra gibt keine

1 Z. physik. Ch., 49, 345 (1904).
Mon. f. Ch., 28, 778 (1907).
J. chim. phys., 10, 207 (1912).

@ w
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Schitzung der Endleitfdhigkeit. Daher sehe ich von einer
Benutzung seiner Zahlen ab.

Prdtorius hat Losungen in wasserfreiem und in einem
etwas wasserreicheren Alkohol (1-92 Mol/Liter) als der hier
benutzte untersucht. Die Dissoziationsgrade sind wenig ver-
schieden. Man darf daher wohl seine Dissoziationsgrade im
wasserhaltigen Alkohol auch fiir den 964 prozentigen Alkohol
benutzen. Sie geben folgende Dissoziationskonstanten:

Vooow 9-02 18-04 36-08 134-5 269
10°K. .36 31 2'5 24 2-2.

Aus den Zahlen von Hagglund, die sich auf 99-8pro-
zentigen Alkohol beziehen, in dem die Dissoziation etwas
geringer ist als in wasserreicherem, folgt

V..o... 16 50 80 160 400
102K.. 30 2-4 19 1-5 2-4

Man wird daher fiir eine Losung von Natrium in 96-4-
prozentigem Alkohol bei 25° immerhin 0-02 als N&herungs-
wert der Dissoziationskonstante benutzen dirfen.

2. Verseifung der Phtalithylestersiure durch weingeistiges
Natron.

Nach den im Abschnitt I, 2 zusammengestellten Literatur-
angaben ist die hier verwendete Reaktion im wesentlichen
eine beziiglich des Esters und des Alkalis je monomolekulare,
im ganzen daher eine bimolekulare Reaktion. Abweichungen
hiervon sind allerdings durch das Sinken der Konstanten bei
Gyr angedeutet. Es wird angenommen, dafi die Verseifung
durch die Hydroxylionen bewirkt wird. Gute bimolekulare
Konstanten sind auch schon an Estersauren erhalten worden.
Man durfte daher vermuten, dafi die von Holmberg bei der
Verseifung acetylierter Oxysduren durch wésseriges Alkali
beobachtete Kationenkatalyse bei der alkoholischen Verseifung
der Estersduren entweder {iberhaupt nicht auftritt oder doch
wenigstens geringfligig ist.

Es wurde daher zunichst nach der Gleichung der bi-
molekularen Reaktion gerechnet. Die so erhaltenen Konstanten
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sind im experimentellen Teile mit %k, bezeichnet. Dort sind
alle Einzelwerte dieser und anderer im folgenden erwihnten
Konstanten oder Riickrechnungen nachzusehen. Die bimole-
kularen Konstanten waren aber nicht konstant. Sie sinken
mit sinkendem Alkaligehalt der Lésung und waren daher
auch innerhalb einer Versuchsreihe nur dann ungefihr kon-
stant, wenn der Gehalt an freiem Natron sich innerhalb der
Versuchsreihe nicht stark #dnderte, also bei grofiem Alkali-
tiberschufl (Versuchsreihe I und V) oder wenn der Natron-
gehalt gegeniiber der Estersdurekonzentration klein (Versuchs-
reihe III) war. Die hochste angewendete Alkalikonzentration
war 02 Mole im Liter. Gerade bei der Anfangskonzentration
0:05, bei der Kremann unter Anwendung 4&dquivalenter
Mengen gute Konstanten erhielt, trat bei den hier mitzu-
teilenden Versuchen ein starker Gang auf.

Nachdem die Berechnung nach der Gleichung fiir bi-
molekulare Reaktionen versagt hatte, wurde trimolekular unter
der Annahme gerechnet, dafl die Reaktion beziiglich des
Alkalis bimolekular sei. Die trimolekulare Konstante &, 148t
sich leicht aus der bimolekularen berechnen. Aus

dx

7= ky(A—x) (B—x)'zr

folgt bekanntlich?

po— 1 { 1 | AB—x) o« ]
8= 3B—A) |B—4 " BA—x BB—2
und daraus
ho=- L [kz — _w,i__] : 19)
B—A B(B—)t

Die trimolekulare Konstante konnte (abgesehen von starken
Schwankungen und von der Versuchsreihe III mit sehr kleiner
Alkalikonzentration) als innerhalb einer Versuchsreihe konstant
betrachtet werden. Dies gilt nicht blof von den Versuchs-
reihen mit starkem AlkalitiberschuB, bei denen das ja zu
erwarten ist, sondern auch von den Versuchsreihen II und IV.

1 Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl,, 112, 222,
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Insofern ist die trimolekulare Konstante der bimolekularen
Giberlegen. Aber auch sie ist von den Anfangskonzentrationen
stark abhidngig. Im Gegensatz zur bimolekularen Konstante
sinkt die trimolekulare mit steigendem Alkaligehalt. Dieses
Verhalten der Konstanten & und %, ist aus folgender Zu-
sammenstellung ersichtlich. Angegeben sind bei starkem Gange
die Anfangs- und Endwerte (mit Ausnahme der durch Ver-
suchsfehler besonders stark beeinflufiten), sonst Mittelwerte.

Versuchsreihe ........ I \Y v I II
S 0:057 0-050 0-052 0-012 0-052
B, 0-201  0-167 0-057 0-011 0004
100kg vuivvvinn it 3-0 3-0 2:6—10 1-1—06 05
g ee e eians, 0°19  0-20 041 1-10  1-8—32
%" nach Gleichung 22)

und 25)......... 0-054 0-057 0-049 0-052 0-059

Die Bedeutung von &’ wird spiter angegeben.

Bei dieser Sachlage war es klar, dafi der wechselnde
Dissoziationsgrad des Alkalis in Betracht gezogen werden
mufite. Aus den zu Anfang des vorigen Abschnittes erwédhnten
Grinden wurde das Massenwirkungsgesetz zugrunde gelegt.
Ferner ist in dem erwdhnten Abschnitt gezeigt worden, daf§
man sich um die Verteilung des Natriums auf NaOH und
NaOGC,H, nicht zu kiimmern braucht, wenn Alkohol und
Wasser in konstantem Verhéltnis da sind. Der Umstand, dafl
die bimolekular unter Einsetzung der gesamten Alkalikonzen-
tration gerechnete Konstante um so hoher ist, je grofier diese
Konzentration, legte die Annahme nahe, dafi die Verseifung
tiberwiegend von den undissoziierten Molekeln (NaHO und
NaOC,H;) bewirkt wird. Es war daher zundchst zu priifen
ob man von der verseifenden Wirkung der lonen ganz ab-
sehen konne.

Um die Geschwindigkeitsgleichung fiir diesen Fall auf-
zustellen, mufi noch eine Annahme {iber den Einfluff de:
Natriumsalze auf den Dissoziationsgrad des alkoholischer
Natrons gemacht werden. Es wurde also die Annahme ein-
gefiihrt, dafl das phtalestersaure Natrium dieselbe Dissoziations-
konstante habe wie die weingeistige Natriumldsung und daf
das bei der Reaktion gebildete phtalsaure Natrium so wirkt
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als wenn die dquivalente Menge des Salzes einer einbasischen
Sdure da wire; auch hierfiir wurde die gleiche Dissoziations-
konstante angenommen.

Vorldufige Berechnungen zeigten, dafi das starke An-
steigen der bimolekularen Konstante mit steigendem Natron-
gehalt nicht einmal durch die Annahme dargestelit werden
kann, dafl das gesamte phtalestersaure Natron mit dem
undissoziierten Teile des weingeistigen Natrons reagiert. Da-
gegen schien es moglich, die Versuche durch die Annahme
darzustellen, dafl das undissoziierte phtalestersaure Salz
mit dem undissoziierten weingeistigen Natron reagiert (erste
Annahme). Brauchbar flir die Darstellung der Versuche schien
auch die Annahme, dafl das gesamte phtalestersaure Natrium
mit dem wundissoziierten Teile des weingeistigen Natrons
reagiert und dafl der Dissoziationsgrad des letzteren durch
andere Natriumsalze nicht beeinflufit wird (zweite Annahme).
Die zweite Annahme ist allerdings schwer zu deuten. Sie
wiirde berechtigt sein, wenn die Dissoziation des weingeistigen
Natrons unter Bildung von Na(/, H" und C,Hj erfolgen
wiirde oder wenn die Salze der Phtalestersdure und Phtal-
sdure nicht dissoziiert wéren, Annahmen, die wohl als ganz
unwahrscheinlich verworfen werden miissen, oder wenn etwa
die Salze nicht eine echte, sondern eine kolloidale L&sung
bilden wiirden, eine Annahme, flir die die Versuche keinen
Anhaltspunkt geliefert haben.

Bei der ersten Annahme gelten die Gleichungen 14) bis
17). Jedoch ist zu beriicksichtigen, dafl die Gesamtkonzen-
trationen nunmehr verdnderlich sind. Demgemi8 ist B durch
B—x zu ersetzen. Ferner soll gesetzt werden

T — <k1+k3K3)

k 8/ .
(1+K,)

20)
k' ist dann die scheinbare Geschwindigkeitskonstante
der Reaktion unter der Annahme, dafi die Geschwindigkeit
der Summe der Konzentrationen von undissoziiertem NaOH
und NaOGC,H; proportional ist.
Fir die Konzentration der gelosten Natriumsalze C
kommen zwel verschiedene Substitutionen in Betracht. Bei
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den Versuchsreihen I, IV und V trat sehr bald Ausscheidung
von phtalsaurem Natrium ein. Man kann daher anndhernd
annehmen, dafl nur das phtalestersaure Natrium in Ldsung
blieb. Dann ist C = A—=x und

ill;; = (ke +ky0,) ¢ = R (A—2x) (B—x) -
a
K 4(A+B—2x)\]*
1= 2(A+B_2.r>(“1 * \/1 * Tﬂ -

Wiirde man die Annahme machen, dafl das gesamte
phtalestersaure Natrium reagiert, so wiirde die groie Klammer
nicht in der zweiten, sondern in der ersten Potenz auftreten.

Das Integral dieser Gleichung! 148t sich beispielsweise
durch Einfiihrung der nachfolgend angegebenen u statt ¥ und
Zerlegung in Partialbriiche mit quadratischen Nennern rechnen
und lautet fiir £=0, ¥y =0

.. [(—G2+8G—8)1n —
KGs3
2 B—x
+(G*+8G+8)In +X—X,+Y—-Y,—
_32G1nL’+16G(_1-—i>J- 22)
1, i 1)

Darin bedeuten

. 4(A+B—2x) __4(A—DB)
1L_~—1+\/1+———j{——, G__T_.

Ferner ist

fir G>1: X = -—8(G—2) VG—1 arctan _{/ﬂ_

G—1
fir G=1: X=0,

1 Dieses Integral ist wahrscheinlich das erste einen arctan enthaltende,
welches zur numerischen Berechnung einer kinetischen Versuchsreihe gedient
hat. Es gehort tlibrigens, ebenso wie iiberhaupt die Reaktionen mit vor-
gelagertem ~ Gleichgewicht (Wegscheider, Z. physik. Ch., 35, 517 [1900])
nicht zu den von Jiittner (Z. physik. Ch.,, 77, 736 [1911]) behandelten
Fiillen,
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fir G < 1: X::Mwa\M~Gh1u+L_v£:€
u+1+V1i—G
n4+1—VG+1

fir G>—1: Y =4(G+2) VG+11In

u4+14+VG+1 '’
fur G=—1: Y =0,
fir G< —1: Y =—8(G+2) V—G—1 arctan ol
V—G—1

Xy, Y, 1, sind die Werte dieser Funktionen fiir v = 0.

In den Formeln treten Differenzen grofier Zahlen auf. Daher ist in der
Regel vielstelliges (auch in giinstigen Fillen fiinfstelliges) Rechnen erforder-
lich (am meisten, wenn A und B wenig verschieden sind). Fiir sehr kleine
Umsitze kann bisweilen eine Niherungsformel dienen, die durch Reihen-
entwicklung der einzelnen Glieder gewonnen wird; sie lautet:

B 4x {._ —G2+8G—8 . G24-8G-+8 128CQu+1)G
KG3 A B Kuuy(u—1y—+2)
8(G—2)(G—1)  8(G+1) (G+2)]
A@—-1y+2) Bt uy+2) ]
Fiir A== B ist

=

3K

\/M 8(A—x)
#—=—1-4 14— .
K

Scheidet sich dagegen das phtalsaure Natrium nicht aus
{Versuche II und III), so ist unter der Annahme, dafl es wie
zwei Mole eines einwertigen Salzes betrachtet werden datf]
die KWonzentration des phtalsauren Natriums 2z und C die
Summe der Konzentrationen des phtalestersauren und phtal-
sauren Natriums, also C = A+wr. Ferner ist /= A—ux.
Daher wird

8 [3%4—2 31;0—}—2]

13 u 23)

WO

%}:@q+@@¢_wm—@w—@-

[ K | —amg]
'_“m\“”\/lJ”T)' 4
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Das Integral dieser Gleichung ist flir 1 =0, + =0

we i K[ [, 4A+B)\|" _
kt[l Z(A—I—B)\ 1+\/1+ T )J__
=1 BA=n

A—B A(B—x)
Fiir A= B geht die rechte Seite in Z(—j:;) uber.
Fiir die zweite Annahme sind die Gleichungen 10) zu
benutzen; man erhilt

»Lj; == (b c;+kyc,) (A—x) = k' (A—2) (B—x) -
K 4(B—x) )
: {1—_2@_@( 14 /1+T,J 26)
Das Integral ist fiir £ =0, + =0
8 [G—2 K (A—x)u? 1 1 > }
"y 0 Bl T, G .
kt—KGz[ 2 In Au? +G<u 1, T | 20)
Dabei ist
o 4(B x) __4(A—-B)
= —1+ \/ 1+ G= —
Ferner ist
e 1
fir G>1: X =2\VG—1 arctan ”C;— 1«,
fir G=1: X=0,
n+1—V1i—G
fir G<l: X= — — _— .
Vi—Gln n+1+V1i—G
u, und X, sind die zugehorigen Werte flir ¥ = 0.
Fir A= B ist
1 [, uo(u+2) <ur+1 e+ 1 >J
"y — — 0 .
it = K [l 1 (1) +2) 2 u? 2 28)

Die vorldufige Priifung dieser und anderer Annahmen wurde in folgender
Weise ausgefiihrt. Aus den Versuchen wurden die Konstanten zweiter Ordnung

dx
nach o= ky(A—2x) (B—x) wo notig intervallweise ausgerechnet (bei
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[a\]
e}

Versuch [ fiir = 15—420, II fiir die Intervalle = 0—1374+5-—14895"3—14373 —40000, III fiir = 0—4508, IV fiir /==0—81-5
—400°5—1657-5—6138°5, V fiir £=11—623). Diese Konstanten wurden als zu den Mittelwerten der Estersdure- und Alkali-
konzentrationen in dem betreffenden Intervall gehdrig betrachtet. Mit Hilfe der vorstehenden Formeln fiir die Differentialquotienten,
in denen dann x =0 zu setzen war, ergaben sich die %'' aus den %y durch Division mit den Klammerausdriicken. Diese %'' mufiten
ungefdhr konstant sein, wenn die betreffende Annahme brauchbar sein sollte. Es ergab sich:

Versuchsreihe ............ I \% v 1T
A e, 00029 0-026 0-049 0-041 0-028 0-015 0:0114 0-0091 0:0066
B i 00178 0-143 0-054 0°046 0-034 0-021 0-0105 0-0083 0-0058
100ky oovvviv vt .3°08 298 256 1:81 1-33 0-88 1-04 1-11 059
100 %", erste Annahme....5'77 5:91 6-13 4-68 4-10 3-81 659 8:65 647
100 %", zweite Annahme...4'32 4-32 465 345 2-83 227 377 4-62 311
’ Versuchsreihe ............. II IiI

A e ... 000046 0-050

B o i, 070038 0-0026

100kg. . cvviiienennnnnne..0°48 050

100 %", erste Annahme .....8°33 1-82

100 %", zweite Annahme ...3-46 4-78

Da die zweite Annahme wenig wahrscheinlich war, wurde zunidchst die erste durchgerechnet. Es
wurden also die Konstanten %7 bei den Versuchsreihen I, 1V, V nach Formel 22), bei II und III nach 25)
ausgerechnet. Die Einzelwerte finden sich bei den Versuchen angefiihrt. Das Ergebnis ist, dafl %" bei
Versuch I sehr gut, bei V ausreichend konstant ist. Bei den Versuchen II, III und IV hat 27 einen
sinkenden Gang, kann aber (mit Ausnahme der fir die Konstantenberechnung recht wenig geeigneten
Reihe III) immerhin auch noch als ausreichend konstant betrachtet werden. Insbesondere ist %/ im
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Gegensatz zu k&, und k; nicht von der Anfangskonzentration
des Alkalis abhidngig, wie die frither gegebene Zusammen-
stellung zeigt. Aus den besten Versuchsreihen I, IV und V
ergibt sich im Mittel (mit Hinweglassung einiger besonders
stark abweichender Zahlen) 2”7 = 0-033.

Um zu sehen, ob die vorhandenen Schwankungen und
Ginge auf Versuchsfehler zuriickgefithrt werden kdnnen,
wurde auch noch eine Riickrechnung mit dem angegebenen
Mittelwert gemacht. Diese ist verhdltnismidBig einfach in fol-
gender Weise auszufiihren. Bei der Berechnung der k" erhilt
man zunidchst aus den x der Versuche die nach der Theorie
zugehorigen Werte von %7f Durch Division mit dem durch
den Versuch gegebenen # ergibt sich dann %7. Dividiert man
aber '# durch den Mittelwert von %", so erhdlt man die ¢
welche nach der Theorie zu den x der einzelnen Versuche
gehbren. Auf Grund dieser Zahlen kann man den theore-
tischen Zusammenhang zwischen # und » oder 5—x (in Molen
oder Kubikzentimetern) durch eine Kurve graphisch darstellen,
wobei man filir kleine ¢ am besten #, dagegen fiir grofiere ¢
log ¢ als Abszisse verwendet, Aus dieser theoretischen Kurve
kann man dann die ¥ oder B—xy entnehmen, welche nach
der Theorie zu den #-Werten der Versuche gehoren. Die so
erhaltenen B—zx in Kubikzentimetern sind im experimentellen
Teil unter cm® ber. angefithrt. Die Riickrechnung zeigt, daf}
die Unterschiede zwischen gefundenem und berechnetem
Sdureverbrauch 0°1 cm® nur selten libersteigen. Eine etwas
stdrkere Abweichung macht sich (abgesehen von vereinzelten
Werten, bei denen zufillige Versuchsfehler vorliegen kdnnen
oder auch Rechenfehler, die bei so umstdndlichen Zahlen-
rechnungen und beim Fehlen einer Rechenmaschine nicht
ohne allzugrofien Zeitverlust sicher vermieden werden konnen),
nur bei den letzten Beobachtungen der Reihe IV und bei der
zweiten und dritten Beobachtung der Reihe V geltend, wo
die Abweichungen um O-3 cm® betragen. Diese Uberein-
stimmung muf} als sehr befriedigend erachtet werden, da die
Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumldsung den
Leitfdhigkeitsmessungen entnommen und daher den kineti-
schen Versuchen nur eine Konstante (die Geschwindigkeits-

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 40
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konstante) angepaflt wurde, und da ferner eine ganze Reihe
von‘FehIerquellen das Ergebnis unglinstig beeinflussen musg,
z. B. die Nichtberiicksichtigung der wenn auch geringen
Loslichkeit des phtalsauren Natriums bei den Reihen I, IV
und V, die Moglichkeit, daB die Losungen bisweilen doch an
diesem Salz {ibersittigt bleiben konnten, die Unsicherheit der
Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumldsung, die
Voraussetzung des Massenwirkungsgesetzes fiir die beteiligten
Elektrolyte, die Annahmen iber die Dissoziationskonstanten
der auftretenden Salze.

Bei der Berechnung der Versuche iiber die Verseifung des Neutralesters
schienen sich Unstimmigkeiten zu ergeben, die dann allerdings eine aus-
reichende Begriindung fanden. Sie veranlafiten aber, auch die Annahme II
durchzurechnen. Es sind daher bei den Versuchen auch die nach Formel 27)
berechneten k' und der mit dem Mittelwert %' =—=0-043 zuriickgerechnete
Verbrauch an Titerfliissigkeit in Kubikzentimeter angegeben. Diese Konstanten
kiénnten immerhin noch als hinreichend konstant angesehen werden, wenn
sie auch stirker schwanken als die nach den Formeln 22) und 25) be-
rechneten. Die Riickrechnung ergibt bei den Reihen III und V eine etwas
bessere Ubereinstimmung als die Rechnung nach Gleichung 22) und 25),
bei I und II eine etwas schlechtere; aber bei Reihe 1V liefert sie ein sehr
unbefriedigendes Ergebnis, da Unterschiede bis 0°6 cm? auftreten. Im ganzen
stelit also die zweite Annahme der ersten nach und kann kaum als zur
Darstellung der Versuche geeignet betrachtet werden.

Die Schwierigkeit, die bei der Berechnung der Versuche iiber Verseifung
des Neutralesters auftrat, bestand darin, daf die Versuchsreihe VI einen
hoheren Wert flir die Verseifungskonstante der Phtalestersdure fordert, als ihn
die Verseifungsversuche an der Estersdure ergeben hatten. Dies kommt aber
wohl daher, da§ bei diesem Versuch eine hShere Anfangskonzentration des
Alkalis angewendet wurde als bei irgendeinem Versuch mit Phtalestersiure.
Es ergibt sich daraus, dafi bei hoheren Alkalikonzentrationen die Verseifungs-
konstante der Estersdure so stark steigt, daff nicht einmal die hier gemachten
Annahmen dieses Ansteigen darzustellen vermégen.

Es ist sehr bemerkenswert, dafl sich die Reaktion als
eine ausschlieflich zwischen den nicht dissoziierten Molekeln
verlaufende darstellen 148t, obwohl die Ldsungen sicher be-
tridchtlich dissoziiert sind. Dieser Befund steht aber im Ein-
klang mit den neueren Untersuchungen iiber die Wirksamkeit
des alkoholischen Chlorwasserstoffes, die ebenfalls zu der An-
nahme gefiihrt haben, dall die undissoziierten Molekeln eine
sehr wesentliche Rolle spiclen. Auffallend bleibt immerhin
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noch, dafl auch das phtalestersaure Natrium die Geschwin-
digkeit proportional seinem undissoziierten Anteil beeinflufit.
Hierauf komme ich gleich zuriick.

Warum die Reaktion innerhalb der einzelnen Versuchs-
reihen in der Regel trimolekular verlauft, ist aus den Formeln
nicht ohne weiteres ersichtlich. Der Umstand, daf dies tat-
séchlich der Fall ist, legt die Vermutung nahe, dai auch bei
manchen anderen Reaktionen mit Elektrolyten, bei denen ein
trimolekularer Ablauf gefunden wurde, in Wirklichkeit nur
bimolekulare Reaktionen zwischen undissoziierten oder dis-
soziierten Molekeln derart stattfinden, dafl ein scheinbar ftri-
molekularer Ablauf herauskommt.

Figt man der Annahme, dafl die Verseifung des phtalester-
sauren Natriums durch weingeistige Natriumldosung (wenigstens
in der Hauptsache) durch eine Reaktion zwischen undisso-
ziierten Molekeln erfolgt, die aus anderen Griinden wahr-
scheinliche Annahme hinzu, daff zuerst eine Anlagerung des
Verseifungsmittels eintritt, so kann man etwa folgende Re-
aktionsgleichungen aufstellen:

X(COONa) (COOC,H;)+NaHO =
= X(COONa) C(OH) (ONa) (OC,H;) =
= X(COONa),+C,H.O

und

X (COONa) (COOC,H;)+NaOC,H, =
= X (COONa) C(ONa) (OC,H,),[+H,0 =
= X (COONa),+2 C,H.O].

Man kénnte auch an einen Zerfall der zweiten Anlage-
rungsverbindung ohne Mitwirkung des Wassers, also unter
Atherbildung denken. Doch ist meines Wissens Atherbildung
bei der Verseifung mit alkoholischem Natron nicht beobachtet
worden.

Gleichwertig mit dieser Annahme ist unter Voraussetzung
des Massenwirkungsgesetzes?! die Annahme, dafl statt der

1 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 2/, 699 (1900). Den neuerdings von
Rivett (Z. physik. Ch., 82, 206 [1913]) hervorgehobenen Umstand, daf diese
Gleichwertigkeit bel Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes nicht besteht,
habe ich dort bereits betont.
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undissoziierten Molekeln alle zugehérigen Ionenarten reagieren.
Macht man diese Annahme fiir beide reagierende Stoffe, so
ist die erste Stufe der Reaktion z. B.

X(COO0') (COOC,H,)+2 Na'+OH’ —
— X' (COONa) C(OH) (ONa) (OC,H,).

Diese Auffassung scheint einigermafilen geeignet, ver-
stdndlich zu machen, warum nur die Konzentration des un-
dissoziierten estersauren Salzes in der Geschwindigkeits-
gleichung auftritt. Sie driickt die Auffassung aus, dafi das
Zwischenprodukt nur dann im Sinne der Verseifung zerfillt,
wenn es keine elektrische Ladung trdgt. Diese Auffassung ist
annehmbar, weil eine vorhandene Ladung die Bildung eines
zweiten ionisierbaren Carboxyls erschweren kann.

Die Bildung des Anlagerungsproduktes und sein Zerfall
missen mit sehr verschiedener Geschwindigkeit erfolgen, da
nur eine der beiden Reaktionen sich als geschwindigkeits-
bestimmend erweist. Welche von beiden die langsame ist,
148t sich nicht entscheiden. Die Annahme, dafi die Bildung
des Anlagerungsproduktes langsam erfolgt, fihrt unmittelbar
zur aufgestellten Geschwindigkeitsgleichung. Aber auch die
Annahme, dafl das Anlagerungsprodukt sich sehr rasch bildet
und langsam zerfdllt, ist moglich. Denn dann ist die ge-
schwindigkeitsbestimmende Konzentration des Anlagerungs-
produktes durch das vorgelagerte Gleichgéwicht bestimmt und
daher dem Produkt der Konzentrationen des undissoziierten
phtalestersauren Natriums und der undissoziierten iein-
geistigen Natriumlésung proportional. Das fiithrt zu derselben
Geschwindigkeitsgleichung wie die andere Annahme.

Kremann hat, wie schon erwdhnt, auf Grund des Um-
standes, daBl die Verseifung in kohlenstoffreicheren Alkoholen
rascher verlduft, angenommen, dai die Hydroxylionen ver-
seifend wirken. Verallgemeinert man den bei der Phtalester-
sdure gefithrten Nachweis, da die undissoziierten Molekeln
verseifend wirken, so kann die raschere Verseifung in kohlen-
stoffreicheren Alkoholen ebensogut durch die geringere Dis-
soziation des NallO und NaOC,H; in ihnen erkldrt wwerden.
Die beschleunigende Wirkung des Wassers kann dann durch die
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Annahme etkldrt werden, daf3 {iberwiegend NaHO und nicht
NaOC,H, verseift, oder auch durch den Umstand, dafi NaOC,H,
allein nicht zu Sdure und Alkohol verseifen kann, sondern
schon nach der Reaktionsgleichung die Mitwirkung des
Wassers braucht. Bei der ersteren Annahme wlrde die
Kremann’sche Auffassung, dafl NaHO stidrker verseift als das
Athylat, nur durch Einfiithrung der undissoziierten Molekeln
statt der Tonen abgedndert, bei der zweiten ganz aufgegeben
werden. Wasserzusatz mufl aber auflerdem noch die Wirkung
haben, die verseifende Wirkung der Hydroxylionen im Ver-
hiltnis zu der der undissoziierten Molekeln zu erhdhen; denn
es kann derzeit nicht bezweifelt werden, dal in rein wisse-
rigen Losungen Uberwiegend die Ionen verseifen. Wiirden die
Hydroxylionen ihre in wisseriger Ldsung vorhandene ver-
seifende Wirkung auch in starkem Alkohol beibehalten, so
miifte dies wohl auch in 96 prozentigem Alkohol noch merkbar
sein und es wire dann das starke Absinken der bimolekularen
Konstante mit sinkendem Alkaligehalt kaum zu erkldren.
Versuche iiber die Verseifung anderer Estersiuren in
starkem Alkohol, die sich zur Priifung der hier aufgestellten
Formeln eignen wiirden, liegen meines Wissens nicht vor.

3. Verseifung der Ester einbasischer Siuren durch
weingeistiges Natron.

Wird bei der Verseifung des phtalestersauren Natriums
angenommen, daffi undissoziiertes Salz mit undissoziiertem
weingeistigen Natron reagiert, so ist auch bei der Verseifung
der Ester einbasischer Sduren zu vermuten, dafl undissoziiertes
weingeistiges Natrium™ auf den Ester einwirkt und dafi sein
Dissoziationsgrad durch das gebildete Salz beeinflufit wird.
Von diesem Standpunkt aus ergibt sich sofort, dafi Ester,
welche eine saure Gruppe enthalten, sich etwas anders ver-
halten miissen als solche, bei denen dies nicht der Fall ist,

Fiir Ester ohne saure Gruppe ist der Ansatz in folgender
Weise zu machen. Die jeweilige Konzentration des Esters ist
A-—x. Die kinetische Wirksamkeit des undissoziierten wein-
geistigen Natrons ist gegeben durch %,¢,+k,c,, woflir unter
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Voraussetzung ungefihr gleicher Dissoziationskonstanten des
weingeistigen Natrons und des gebildeten Salzes der Wert
aus Gleichung 14) unter Beriicksichtigung der Verdnderlichkeit
der Gesamtkonzentrationen einzusetzen ist; es ist also B
durch B—x und C durch x (die jeweilige Konzentration des
gebildeten Salzes) zu ersetzen, und zwar letzteres nur fiir
den Fall, daf} das gebildete Salz in Losung bleibt. So erhilt
man die Geschwindigkeitsgleichung

, K
= H (A=) (B—) {1 — <~1 + V

4B \} 20)

Das Integral dieser Gleichung ist fiir £ =0, x =0

K [, 4B v 1 B(A— L)
4 Bl il
Lt{l 23< 1+\//1—|— % J A B A(B 30)
Fir A = B geht die rechte Seite wieder in TA—y iiber.

Wird dagegen das gebildete Neutralsalz fast vollstindig
ausgeschieden, so ist k c,+4k,c, aus Gleichung 10) unter
Ersatz von B durch B—x einzusetzen, wodurch man wieder
die Gleichungen 26) bis 28) erhlt.

Hat der Ester selbst die Eigenschaften einer Sdure, so
gelten fiir seine Verseifung dieselben Gleichungen wie fiir die
Verseifung estersaurer Salze.!

Die wohl auch durch den Einfluf der Salze auf den
Dissoziationsgrad des Verseifungsmittels bedingte Verschieden-
heit des Verseifungsverlaufes bei Estern mit und ohne saure
Eigenschaften ist, wie aus dem historischen Teil ersichtlich,
bei der Verseifung in wisseriger Losung in der Tat beob-
achtet worden.

Ein Vergleich der vorstehenden Formeln mit den bisher
vorliegenden Beobachtungen {iber die Verseifung mit wein-
geistigem Natron ist kaum moglich. Hat der Ester keine saure
Gruppe und bleibt das gebildete Natriumsalz in Losung (was

1 Gegebenenfalls ist noch die Hydrolyse oder Alkoholyse des Salzes
zu berlicksichtigen; vgl. dazu Goldschmidt und Oslan, Ber. D. ch. G,
32, 3392 (1899); 33, 1140 (1990).
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bei der Verseifung der Essigester der Fall sein diirfte), so
solt die Reaktion bimolekular verlaufen, was mit den Literatur-
angaben libereinstimmt. Die in gewdhnlicher Weise gerechnete
bimolekulare Konstante soll aber von der Anfangskonzentra-
tion des Natriums abhidngen. Ob dies zutrifft, kann nicht
gesagt werden, da die meisten Beobachter nur eine Natrium-
konzentration angewendet haben. Gyr, der sinkende Kon-
stanten erhielt, gibt nicht an, ob sich Salz ausschied.

Der Verallgemeinerung des aus der Verseifung der
Phtalestersdure gezogenen Schlusses, dafl die undissoziierten
Molekeln reagieren, widersprechen die Beobachtungen von
Mc Combie und Scarborough, die bei der Verseifung des
Benzoesdurephenylesters die bimolekulare Konstante von der
Konzentration des freien Atzkalis unabhingig fanden. Bei ihren
Versuchen liegen allerdings die Verhiltnisse wegen der Bildung
des Kaliumphenolats besonders verwickelt. Sie setzen als x
den in benzoesaures Salz libergegangenen Teil des Alkalis

ein und rechneten nach der Formel %’;:kl(A—x)(B——x);

sie machten also die Annahme, daff das Kaliumphenolat voli-
stdndig hydrolytisch oder alkoholytisch gespalten sei. Wahr-
scheinlicher ist vielleicht die Annahme, daff das gebildete
Phenol grofitenteils in das Salz ibergeht. Dann wire die

11 ,

Differentialgleichung —}; — ky(A—x) (B—24%) zutreffender, wo
4

B sich auf das Alkali bezieht. Das Integral ist

1 (B—2x) A
Ll 5 e ey

beziehungsweise fiitr B =24

Die Rechnung nach diesen Formeln wiirde aber ebenfalls
kein Ansteigen der Konstante mit steigendem Alkaligehalt
ergeben. Aus den Differentialgleichungen sieht man vielmehr,
dafl fir kleine Umsétze %, = k» sein mufi. Auch mufl hervor-
gehoben werden, daf Mc Combie und Scarborough bei
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ihrer Rechnung sehr gute Konstanten erhalten haben., Leider
haben sie ihre Versuche in einer Form mitgeteilt, die eine
Umrechnung kaum moglich macht. '

Mit Ricksicht auf die Moglichkeit, dafl die Ver-
seifungskonstanten in alkoholischer Lésung vom
Alkaligehalt stark abhidngen, werden bis auf weiteres
Schliisse iber den Einflufl der Konstitution der Sdure
auf diese Konstanten nur auf Grund von Versuchen
gezogen werden diirfen, die bei gleicher Konzentra-
tion ausgeflihrt sind.

4. Verseifung des Phtalsiuredidthylesters durch
weingeistiges Natron.

Als nach dem gegenwdirtigen Stand unserer Kenntnisse
wahrscheinlichste Annahmen wurden zugrunde gelegt die
Annahme des ausschliefilich stufenweisen Verlaufes, ferner
fiir die Verseifung der Phtalestersdure die Annahme, daBl un-
dissoziiertes Salz durch undissoziiertes NaHO und NaOC,Hy
verseift wird. Es mufBte daher als wahrscheinlich betrachtet
werden, dafl auch der Neutralester durch undissoziiertes
weingeistiges Natron verseift wird.

Ausscheidung von phtalsaurem Natrium trat bei den Ver-
suchen ein, als ungefdhr ein Drittel des zur volligen Ver-
seifung notigen Natrons verbraucht war. Wie aus einer von
mir an anderer Stelle gegebenen Berechnung! hervorgeht,
sind beim Konstantenverhiltnis 2:1 in diesem Zeitpunkt nut
wenige Prozente des Esters in das Endprodukt verwandelt.
Man darf daher bei den vorliegenden Versuchen annehmen,
da das phtalsaure Natrium praktisch vollstindig in fester

Form ausgeschieden wird. Bezeichnet man mit 7 die Ge-
¢
. .ooay e
schwindigkeit der ersten, mit dfjt die Geschwindigkeit der

zweiten Stufe, mit A die Anfangskonzentration des Neutral-

1 Aus der mit Gleichung 23) berechneten Tabelle der ungefihr gleich-
zeitig an dieser Stelle erscheinenden Mitteilung: »Zur Theorie der Stufen-
reaktionen.. ... <.
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esters und mit. ¢ = ¥+y die Titerdnderung, mit o den Dis-
soziationsgrad des phtalestersauren Natriums, so hat man die
Geschwindigkeitsgleichungen

g;:(k’lci—i-k.’z%)(wa), L = (e +re) ¢, 31)

WO cg = (x¥—y)(1—a). Als Natriumsalz, welches den Dis-
soziationsgrad der weingeistigen Natriumlosung zurlickdrangt,
kommt nur das estersaure Salz in Betracht. Es sind daher
die Formeln 14) und 15) zu benutzen und in diesen statt B
die jeweilige Konzentration der weingeistigen Natriumlosung
B—z, statt C' die Konzentration des phtalestersauren Natriums
x¥—y einzusetzen, daher statt B+ C B—2y. Setzt man ferner

! ! ‘ o e ‘
Mﬁl— )4 wﬁl =k, so erhilt man

(I+K) — 7 (1+K)
dx ,
-7 = =k (A_v) (B—

‘ K 4(B=—2y) :
‘[1'“Wﬁi5ﬁ<_l+\/l+—k“>. -3

dy i
df—k@ —) (B—=) -
K [, 4@B—2y)\|°
'[1“2(3_21')( A VAR )
Setzt man
K [ 4(B— 2))]_
= ISRRVEE ) B

so haben die Konstanten, die man bei der gewdhnlichen
bimolekularen zweistufigen Rechnung (d. h. unter der Annahme,
dafi die Gesamtkonzentrationen des estersauren Salzes und
des weingeistigen Natriums wirksam sind) erhélt, die Werte

fiir die erste Stufe % = #'M |

. 33)
fiir die zweite Stufe =, = 2/M?
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Die Konstanten der gewohnlichen bimolekularen zwei-
stufigen Rechnung sind daher von der Anfangskonzentration
des Alkalis abhdngig und auch innerhalb einer Versuchsreihe
nicht konstant. Das gleiche gilt auch fiir ihr Verhiltnis,
welches den Wert hat
% R'M

G

L= =AM 34)

174
Hierin soll ~k—,—: » eine wirkliche Konstante sein. Daraus

folgt ferner
oty MM

=2 35)
AT

%y
Die Rechnung nach den Formeln 32) diirfte schwierig
sein. Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen, bei denen
das Verseifungsmittel in starkem Uberschuf war, kann man
sich aber mit einer ndherungsweisen Rechnung begniigen.
Man kann ndmlich M entweder flir die ganze Versuchsreihe
oder wenigstens intervallweise als konstant betrachten. Denn y
kann nur die Werte zwischen 0 und 4 annehmen; ist nun B
grof}, so dndert sich B—2y nicht allzu stark und M sehr
wenig. Bei den beiden hier mitzuteilenden Versuchsreihen
liegen die Werte von B—2y (und ebenso die von B—z) und
von M zwischen folgenden Grenzen:

Versuchsreihe B—2y M
VI...... 0-32 —0-22 0-78—0-74
VIL..... 0-085—0-045 0-62—0-52

Man sieht, dal man zwar B—z nicht als konstant be-
trachten kann, wohl aber bei Versuchsreihe VI M und daf
letzteres sich auch bei Reihe VII so wenig dndert, daffi es
wenigstens fiir kleinere Intervalle als konstant angesehen
werden kann.

Betrachtet man M als konstant, so hat man es mit den
gewdhnlichen Gleichungen der zweistufigen bimolekularen
Reaktion zu tun, nach denen schon Knoblauch bei der
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Verseifung in wéasseriger Losung gerechnet hat, Nur sind die
Konstanten fiir verschiedene Versuchsreihen oder selbst Teile
derselben verschieden zu wihlen.!

Rildet man g% und integriert fir die Anfangsbedinguhgen

t =0, x==y=2=20, so erhdlt man die Gleichung ) von
Knoblauch, welche in den hier benutzten Bezeichnungen
und etwas umgeformt lautet:

2 1 T x\F X
T=1 =7 _ 92(1—
A k[ <1 1) +<1 A>+‘<1

Beim intervallweisen Integrieren braucht man auch die
Formel fiir andere Anfangsbedingungen. Sind die Anfangs-
werte v, und z;, so hat man

]

. 1Y
z 2 —92.

s L4 [(1_73)_0___5__,
A 1—k |l {_ %

37)

Die Werte von i hingen nur von % ab und &ndern

sich bei méBigen Anderungen dieser Grofie nur sehr wenig.
Als Beleg setze ich zwei Reihen her, die vielleicht in anderen
Fillen behufs Schitzung von k nlitzlich sein kdnnen.

1 Der Kunstgriff, eine schwierige Integration dadurch zu vereinfachen,
daf eine langsam veridnderliche Grifie innerhalb kleinerer Intervalle als kon-
stant betrachtet und demgemifi die Integration mit intervallweise verschie-
denen Konstantenwerten ausfiihrt, dirfte in der chemischen Kinetik nicht
selten von Nutzen sein. V«rl auch Wegscheider, Z. physik. Ch., 41, 57
(1902), und die Arbeit »Kinetik der in Losungen der Phtalsdure ........ in
weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden Reaktionens.
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— 0-2 04 06 0-8 09 004 098 099 0-998  0-999 0-9999 099999

. .
amnllv ..... 0-2075 0-4349 0-6948 1-023 1-2564 1-383 1-583 1-672 1'810 1-850 1-930 1:968

z 1 ,
,iAe.”de ..... 0-2056 0-4265 0°6749 0-°975 1-184 1-3V00 1°-485 1-572 1°717 1:762 1-867 1:925

Die Prifung der Differentialgleichungen habe ich in étwas anderer Weise durchgefiihrt als Knoblauch.

Mit Hilfe der Gleichungen 36) und 37) kann man zu willkiirlich gew&hlten Werten von q bei gegebenem £
die zugehorigen Werte von HM berechnen; das den Versuchen entsprechende % Aoa.oq das 2, aus welchem
dann nach -Gleichung 34) das % folgt) mufi durch Probieren gefunden werden.. Aus ,M“MIT‘M\
ergeben sich dann auch die zugehdorigen Werte von WMJ die tibrigens fir die Rechnung nichl gebraucht
werden.
Durch Integration der Gleichung P:, WWW erhidlt man ferner

L—h = 1|mn|| b \b 38)

0 (=)= 3)

A b
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Das in dieser Formel stehende Integral dndert sich bei
mafBigen Anderungen von k nur sehr wenig, viel weniger

als % (wenigstens bei stark Uiberschiissigem Alkali). Fiir die

Reaktionsgeschwindigkeit ist daher vor allem das vor dem

Integralzeichen stehende Verhdltnis —%ﬁ:xl, also die Kon-

stante der ersten Stufe mafigebend, was ja begreiflich ist. Da
zusammengehdrige Werte von & und 2 zur Verfligung stehen,
kann das Integral graphisch oder numerisch ausgewertet werden,
Zur numerischen Integration eignet sich dieses Integral besser

als die an sich ebenfalls brauchbaren, aus 5 oder ~d_z__

dt dt
folgenden, da man die » von vornherein &quidistant wéhlen
kann. Allerdings miissen die Intervalle der v gegen Ende der
Reaktion viel kleiner gewihlt werden als am Anfang. Die
numerische Integration wurde fiir eine gerade Anzahl gleicher
Intervalle nach Simpson, fiir einzelne Intervalle nach der
Trapezformel ausgefithrt. Bei einer ungeraden Anzahl gleicher
Intervalle wurde das erste nach der Trapezformel, die fol-
genden nach Simpson ausgerechnet.

Aus Gleichung 38) erhédlt man den theoretischen Zu-
sammenhang zwischen ¢ und z. Aus diesem kann man dann
fir die ¢ der Versuche die von der Theorie erforderten
=-Werte durch Interpolation (am besten graphisch, da keine
dquidistanten ¢ vorliegen) tinden und mit den gefundenen
vergleichen.

x
Wenn " nahezu gleich 1 ist, wird die Auswertung des vorstehenden

Integrals unsicher, wenn man nicht unverhiltnisméfiig viele Werte des Aus-
druckes hinter dem Integralzeichen berechnet, da sein Wert stark ansteigt.
Andrerseits kann dann die Verseifung des geringen Neutralesterrestes ver-

- %
nachldssigt werden. Die Formel 38) wurde daher nur bis — = 0-999 benutzt.
| ‘

a
Von da ab wurde nur die Gleichung fiir —% in Betracht gezogen, x = .
4

und M konstant gesetzt. Selbstverstdndlich wurde jenes xy eingesetzt, welches
dem mittleren M-Werte dieses Intervalls entsprach. Sind li und y; die Werte,
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x
die zu Z—=0'999 gehdren und durch Berechnung des Integrals nach

Gleichung 38) bekannt sind, so hat man

1 (B—A—) (A—))
7ol —1)) = n : = 39)
B—2A4  (A—) (B—A—vp)
Setzt man ¢2B2DE—0) — N 50 folgt
NAB—A—y)—(B—A)(A—ny)
¥ =
N(B—A—r)—(A—s)
40)
2AN(B—A—1)— B(d—y
ey A ( 9) ( (d—21)
NB—A—y)—(A—ry)
N(B—A4— B—24
L ( 91) ( ) 41)

O NB—A—y)—(EA—)

Mit Hilfe dieser Gleichungen kann man fiir willkiirlich gewihlte # die
Konzentrationsveriinderlichen, insbesondere auch das durch die Versuche
unmittelbar gegebene B—z berechnen.

Fur die Berechnung der Versuchsreihe VII wurde also
in folgender Weise vorgegangen. Da sich M in dieser Ver-
suchsreihe immerhin nicht unbetrédchtlich dndert, wurde es
nur intervallsweise als konstant angenommen. Es wurden

daher die M-Werte berechnet fiir f@ —0,0°2,04,0°6, 08, 1.

Aus diesen M-Werten ergeben sich dann fiir die betreffenden 1
die Werte von %, aus Formel 33) unter Benutzung des aus
der Verseifung der Phtalestersédure folgenden Wertes &=~ 0-053.
Das ) der Formeln 34) und 33) mufite durch milhsames
Probieren gefunden werden. Die Wahl k = ?/, (also ¥'=0-0795)
erwies sich als geeignet; es wurde nicht gepriift, ob durch eine
kleine Anderung dieses Wertes eine noch bessere Anndherung
erzielt werden kann, immerhin gibt aber A — 0:6 schon eine
merkliche Verschlechterung. Hierdurch waren also die Werte
von %, und k festgelegt, und zwar war nur die Konstante i
diesem Versuch angepafit, die anderen unabhingigen Kon-
stanten dagegen anderen Versuchen entnommen worden. Fiir
%, und k wurden dann die Mittelwerte aus den Anfangs- und
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Endwerten des betreffenden Intervalls?® benutzt und fur willkir-

o
. A
if berechnet. Als zweckmifig erwies sich folgende Reihe

von %—Werten: 0-1, 02, 0-3, 0-4, 0-5, 06, 07, 0-8,

0-85, 09, 092, 0'94, 0:96, 0-98, 0:985, 099, 0994,
0-9008, 0-9985, 0-999. Da die flir diese Rechnung noétigen

lich gewdhlte, intervallweise #dquidistante die zugehorigen

’
k-Werte flir bestimmte Intervalle von JZ ermittelt waren,

mufiten diese nach !ff abgegrenzten Intervalle bestimmten

%
nach i abgegrenzten Intervallen zugeordnet werden. Dies

machte keine Schwierigkeit, da bereits aus einigen vorldufigen

Berechnungen mit fiir die ganze Versuchsreihe gleichem %
. x 2z

der ungefihire Zusammenhang zwischen T und 0 (und

daher auch zwischen % und %) bekannt war. Hier kommt

die Eigenschaft des durch miiBige Anderungen des %

A ’
nur wenig beeinflufit zu werden, sehr zustatten. Die benutzten
Werte von %, und # sind aus folgender Zusammenstellung
ersichtlich, und ebenso, inwieweit die Zuordnung der fiir
bestimmte jy-Intervalle berechneten Konstanten zu den zu-
gehorigen x-Intervallen gelungen ist.

Berechnet aus dem Intervall i’:—:

0-0-2 0'2—04 0:4—06 0:6—0-8 0-8—1
%y (Mittel) ...0°01983 0-01885 0-01777 0-01657 001520
k (Mittel) ....0-4077 0-3975 0-3860 0-3726 0-3569

x

Verwendet flir das Intervall —;1—:
0—0'8 0-8—0-9 0:9—0-98 0-°98—0-998 0-998—-1
"

Zugehbrige 'I -Werte:

0—0-26 0°26—0-40 0°40—0'66 0°66—0-8> 0-85—1

1 Bei der spiter zu erwidhnenden Rechnung mit h==0'5 wurde etwas
anders verfahren. Es wurde das Mittel aus den M-Werten fiir den Anfang
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Die in dieser Weise berechneten B—x wurden auf Kubik-
zentimeter HCl umgerechnet und sind beim Versuch als
Kubikzentimeter I angeflihrt; aufierdem ist der Unterschied
gegen den gefundenen Salzsdureverbrauch angegeben. Nur
bei zwei von 16 Beobachtungen {ibersteigen die Abweichungen
010 em®. Allerdings scheinen sie nicht rein zuféllig zu sein,
da die berechneten Werte am Anfang zu groff, spiter zu
klein und erst am Schlusse wieder zu grofl sind. Inwieweit
dieser Gang in Versuchsfehlern oder Ungenauigkeiten der
gemachten Annahmen und der angewendeten Konstanten-
werte seinen Grund hat, lasse ich dahingestellt. Jedenfalls ist
aber die Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und Rech-
nung ausreichend, um die zugrundegelegten Annahmen als
ungefdhr richtig ansehen zu diirfen, zumal wenn man bedenkt,
dal nur eine Konstante aus dem Versuch bestimmt und
selbst fiir diese vielleicht nicht der glnstigste Wert gewdhlt
wurde, sowie dafl die Abweichungen zum Teil von den
Fehlern in den Anfangskonzentrationen herriihren dirften.

Um auch ein Bild des Verhdltnisses der einzelnen Re-
aktionsprodukte wihrend des Reaktionsablaufes zu geben,
setze ich die mit vorstehenden Konstanten berechneten Werte

A
der jeweiligen Konzentrationen des Neutralesters <1~ri), der
Estersaure (E—;}’—U und der Dicarbonsdure <%> in Bruchteilen

der Anfangskonzentiration des Neutralesters zu verschiedenen
Zeiten (Minuten) her.

1...]56°29 [180°5 [243-7 [455-4 6927 [1042-2 |1625-4 [2725

X
1-—1 0-800] 0-600| 0-400[ 0-200| 0°100 0-040 0-010 0-001
— | 0-191| 0-358] 0-486] 0-538] 0-495 0397 0-257 0-115

0-009| 0-042] 0O-114f 0-262[ 0-405 0563 0-733 0-884

und das Ende des Intervalls genommen und =y und £ mit Hilfe dieser Mittel-
werte von M gerechnet. Der Unterschied zwischen diesen beiden Rechnungs-
arten hinsichtlich %, ist ganz geringfiigig; fiir & sind sie identisch.
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Bemerkenswert ist noch, dafi der Versuch mit » =2/,

1 3
dargestellt werden konnte. - ist nédmlich das Ver-

5
héltnis der eigentlichen, auf die Summe von NaHO und
NaOGC,H, bezogenen Geschwindigkeitskonstante der ersten
Stufe zu der der zweiten Stufe. Es wiirde also hier ein FFall
vorliegen, wo die Konstante der ersten Stufe kleiner ist, als
dem Verhéltnis der Zahl der reagierenden Gruppen entspricht.
Es wiirde also COOC,H; als Substituent die Verseifung der
anderen COOC,H;-Gruppe mehr erschweren (oder weniger
begiinstigen) als die Gruppe COONa. Die scheinbare Kon-
stante der ersten Stufe w, ist dagegen zweieinhalb- bis drei-
mal so grofi als die der zweiten z,.

Um zu zeigen, dafl die Annahme, die Geschwindigkeitskonstanten %'
und %' seien proportional der Zahl der reaktionsfihigen Gruppen, mit dem
Versuch nicht im Einklang steht, wurde sie auch durchgerechnet. Die Pro-
portionalitdt fordert A =1/,. Demgemdfi wurden unter Beibehaltung von
't = 0053 folgende Konstanten gewihlt:

Berechnet aus dem

Intervall % ........ 0—-0°2 0:2—0°4  0:4—-0'6  0°6—0°8
M (Mittel) . oo 0:61165 0-59645 05790 055875
By et 0-01983 0-01886 0-01777 0-01655
B 0°3058  0-2982 0-2895 02794
By e 0-06483 0-06324 0-06138 0-05923

X

Verwendet filr — ... 0—0'8 0-8—0°92 0-92-—0-99 0:89—0-999
Zugehorige % ......... 0—0°21 021037 0:37—0°64 0-64—0-81

Dic scheinbare Konstante der ersten Stufe %; wird also dann mehr als
dreimal so grof als die der zweiten .

Das Ergebnis dieser Rechnung ist beim Versuch unter Kubikzentimeter II
aufgeflihrt. Zu Beginn (bis #=59) stimmt diese Rechnung besser als die
frither gegebene; das ist aber kein ausschlaggebender Vorzug, weil die
Berechnung mit A ==2/; auch ziemlich gut stimmt und in diesem Bereich
der Fehler der Anfangskonzentrationen von grofiem Einfluf ist. Von #=118
ab ist dagegen A =1/, unbrauchbar. Dieser Wert liefert eine zu rasche
Reaktion und die Fehler gehen bis {iber 0°3 ¢m3. Diese Versuchsreihe macht
es daher wahrscheinlich, da in der Tat bei der Verseifung des Phtalsdure-
esters durch weingeistiges Natron die Geschwindigkeitskonstanten nicht der
Zahl der reaktionsfidhigen Gruppen proportional sind, sondern langsamer

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 41



590 R. Wegscheider und W. v. Amann,

wachsen. Man sieht, daf§ die Priifung dieser Frage keine einfache Sache ist,
sobald die Reaktionsgeschwindigkeit durch verwickelte Gesetze bestimmt wird.

Dem Versuch ist auch eine Berechnung der gewhnlichen bimolekularen
Konstante nach Aquivalenten (ko) beigefiigt. Diese sinkt von ungefihr 0-03
bis 0-02. Der Anfangswert entspricht, wie es sein soll, ungefihr der Hilfte
der scheinbaren Konstanten der ersten Stufe, deren Wert sich fiir das erste

%

Intervall der ersten Berechnung aus »; = —}i [vgl. Gleichung 34)] zu 0049
2

ergibt; der Endwert entspricht ungefihr dem angewendeten x,.

Berechnung der Versuchsreihe VI. Nachdem A aus der
Versuchsreihe VII ermittelt ist, sind unter Zugrundelegung
der hier gemachten Annahmen die beiden Konstanten fest-
gelegt, welche bei Berechnung der Reihe VI verwendet
werden miissen. Da M sich nur wenig dndert, kann man es
fir die ganze Versuchsreihe gleich 0-76 setzen. Dann ist
%, = 0°053 X 0-76* = 00306, %k == 0-666 X 076 = 0-507,
%, == 0-060. Diese Werte geben aber eine zu kleine Reaktions-
geschwindigkeit. Setzt man * = 1/,, so wird & == 0-38,
%, == 0-805; aber auch diese Zahlen geben noch eine zu
kleine Reaktionsgeschwindigkeit. Auch die friither als zweite
Annahme fiir die Verseifung der Phtalestersdure bezeichnete
Annahme, dafl das gesamte phtalestersaure Natrium reagiert
und der Dissoziationsgrad der weingeistigen Natronlésung
durch die geldsten Salze nicht beeinfluft wird, erkldrt nicht
die groBe Reaktionsgeschwindigkeit. Es liegt nahe, die Ursache
der Abweichung darin zu erblicken, daB bei diesem Versuch
eine hohere Alkalikonzentration (0-32normal) angewendet
wurde als bei irgendeinem anderen Versuch mit Neutralester
oder Estersdure, bei denen keine hohere Anfangskonzentration
des freien Alkalis als 0-2 und keine hohere Gesamtnatrium-
konzentration als 0*26 zur Anwendung kam.

Der Versuch wurde auf zwei Arten berechnet. Das eine
Mal wurde die Annahme gemacht, dafi A = ¥/, bleibt und %"
infolge einer Neutralsalzwirkung auf das 1-6fache vergrofiert
wird. Es wurde also k7 = 00848, ¥ =0-1272, & = 0‘506,
%, = 0-04898, %, = 0-09667 gesetzt. Der so berechnete Sdure-
verbrauch in Kubikzentimeter ist unter Kubikzentimeter I
angefiihrt. Bei der zweiten Rechnung wurde A =1/, und
%, = 0°106 gesetzt. Aus den Formeln 33) bis 35) folgt dann
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%, = 0-04028, £ =038, ¥ = 0-1395, ' = 0:0697. Der so
berechnete Sdureverbrauch in Kubikzentimeter findet sich
unter Kubikzentimeter IIL

Die Rechnung I stimmt im ganzen etwas besser; aber
auch die Berechnung I stimmt ausreichend. Dieser Versuch
liefert also keine Entscheidung der Frage, ob bei ihm die
Geschwindigkeitskonstanten der Zahl der reaktionsfdhigen
Gruppen proportional sind. Bei Rechnung I, nach der diese
Proportionalitit flir die wahren Geschwindigkeitskonstanten
nicht zutreffen wiirde, ftrifft sie zufillig fiir die scheinbaren
Geschwindigkeitskonstanten zu.

Auch diesem Versuch ist eine Berechnung der gew&hnlichen bimole-
kularen Konstanten nach Aquivalenten (%y) beigefiigt. Auch diese Zahlen
zeigen, dal %; ungefdhr 0-1 sein muf.

Schlufifolgerungen. Wenn auch die Hohe der Konstanten
bei Versuch VI weiterer Aufklarung bedarf, so kann es
doch auf Grund der vorliegenden Versuche als sehr wahr-
scheinlich angesehen werden, dafi die Verseifung des Neutral-
esters sich restlos als Stufenreaktion darstellen 148t und daf
auch in der ersten Stufe wesentlich der undissoziierte Anteil
der weingeistigen Natriumlosung wirkt. Dafl das Ansteigen
der auf den gesamten Alkaligehalt bezogenen Konstanten mit
steigendem Natriumgehalt bei hohen Konzentrationen sogar
noch grofler ist, als dieser Annahme entspricht, spricht ent-
schieden gegen eine erhebliche Beteiligung der Ionen an der
Verseifung. Mit Ricksicht auf dieses Versagen der gemachten
Annahmen bei der Natronkonzentration 0*3 kénnte man auf
die Vermutung kommen, dafl diese Annahmen auch bei
niedrigeren Konzentrationen nur zuféllig stimmen und das
Ansteigen der bimolekularen Konstanten mit steigender Kon-
zentration auf einer anderen Ursache (z. B. einer durch die
Neutralsalzwirkung stark beeinflufiten lonenreaktion) beruht.
Wahrscheinlich ist dies vorerst nicht, da die Annahme einer
Reaktion zwischen den undissoziierten Molekeln sich in einem
ziemlich weiten Konzentrationsintervall bewédhrt hat.

Die hohen Konstantenwerte in konzentrierten Ldsungen
(Reihe VI) konnen nicht durch eine andere Wahl der
Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumlésung und
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der behufs Vereinfachung der Rechnung damit gleichgesetzten
Konstante des phtalestersauren Natriums erklart werden. Hierzu
wire mindestens K — 0-05 erforderlich, eine Annahme, die
durch die Leitfahigkeitsmessungen an alkoholischen Natrium-
losungen in keiner Weise gerechtfertigt wird, Es ist daher
auch nicht wahrscheinlich, daf es geniigt, lediglich die Dis-
soziationskonstante des phtalestersauren Natriums hoher an-
zunehmen. Vielmehr gewinnt man den Eindruck, dafi man
zu der Annahme einer Kationenkatalyse oder einer nicht
lediglich durch das Reagieren der undissoziierten Molekeln
erkldrbaren Neutralsalzwirkung wird greifen miissen.

Der Annahme, daB die Geschwindigkeitskonstanten der
einzelnen Stufen der Zahl der reaktionsfdhigen Gruppen in
der Molekel proportional sind, sind die Versuche nicht glinstig.
Es ist aber nicht ausgeschlossen, daffi dieses Konstanten-
verhdltnis flir bestimmte Konzentrationen auftritt, falls die
angenommene Neutralsalzwirkung die beiden Konstanten in
verschiedener Weise beeinflufit. Die Frage des Konstanten-
verhdltnisses bedarf noch weiterer Priifung.

Vergleich mit dlteren Versuchen. Die einzige Bestimmung,
welche Neelmeier iiber die Verseifung des Phtalsduredthyl-
esters durch Natron in 95prozentigem Alkohol ausgeflihrt hat,
bietet eine gute Bestdtigung flir den hier gemachten Ansatz.
Nach seiner Angabe sind in einer Losung, die sowohl flir Ester
als flir Na O-025molar war, bei 25° nach 210 Minuten 0- 003758
Mole/Liter Natron verbraucht (ungefdhr 159/;). Die bimolekular
nach Aquivalenten gerechnete Konstante ist dann 0-016, daher
die Konstante der ersten Stufe > 0-032. Durch bimolekulare
Rechnung nach Molen erhdlt man einen Maximalwert, und
zwar 0:034. Aus der Tabelle im Abschnitt IV meiner Mit-
teilung »Zur Theorie der Stufenreaktionen« ergibt sich, daf
dieser Wert mit Ricksicht auf den geringen Umsatz und
einen in der Gegend von 0°3 liegenden %-Wert ziemlich
richtig sein muf}; in der Tat liegt er ja der durch die Rech-
nung nach Aquivalenten gegebenen unteren Grenze sehr nahe.
Der hier gemachte Ansatz gibt folgenden Wert. M ist fiur
den Anfang der Reaktion (B = 0025, y = 0, K = 0-02, weil
die Dissoziationskonstante der weingeistigen Natriumldsung
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durch den geringen Unterschied des Wassergehaltes nicht
wesentlich beeinflufit wird) gleich 0-42. Mit 27/ = 0-053 und
dem jedenfalls fir nicht zu hohe Na-Konzentrationen brauch-
baren Wert X = %/, ergibt sich aus Formel 35) %, — 0-033,
also eine geradezu tiberraschende Ubereinstimmung, bei der
wohl der Zufall etwas mitgespielt hat, zumal der Wasser-
gehalt des Alkohols nicht genau gleich war.

Die Versuchsreihe von Neelmeier in ungefdhr 50pro-
zentigem Alkohol kann natiirlich nicht zum Vergleich heran-
gezogen werden. Abgesehen davon, daff K, % und vielleicht
auch A anders gewdhlt werden miifiten, kommt in Betracht,
dal bei starkem Wassergehalt die Gesetze wahrscheinlich
wesentlich anders werden, wie schon bei Besprechung der
Verseifung der Phtalestersdure betont worden ist.

FEine Priifung der hier aufgestellten Formeln an den in
der Literatur mitgeteilten Messungen ist nur in ganz geringem
MaBe mbglich. Conrad und Briickner sowie Hjelt haben
nur je eine Alkalikonzentration untersucht. lhre Messungen
sind auch untereinander nicht vergleichbar, da sie mit ver-
schiedenen Wassergehalten des Alkohols und bei verschie-
denen Temperaturen ausgefiihrt wurden. Ferner ist in der
Regel nicht bekannt, ob sich Salz ausgeschieden hat; nur
Hjelt gibt in seiner letzten Arbeit an, dafl die Versuche
unterbrochen wurden, als sich Salz ausschied. Nur Neelmeier
hat bei einigen Sduren (Malonsdure, Bernsteinsdure) verschie-
dene Konzentrationen untersucht; es fehlen aber Messungen
an den Estersduren unter vergleichbaren Umstdnden. Er be-
merkt, dafl die Konstante der ersten Stufe mit steigender
Verdiinnung etwas sinkt. Der Schluf§ ist allerdings nicht auf
ganz richtiger Grundlage gezogen, da die Neelmeier’schen
Konstanten von der Konzentration der von ihm verwendeten
titrierten Salzsdure abhidngen, die nicht bei allen Versuchen
die gleiche war. Ich gebe im folgenden die richtigen, auf
Mol/Liter bezogenen Konstanten. Auf Grund der Angabe von
Hjelt' darf man vermuten, daf bei der Malonsdure Aus-

o~
~

scheidung des Salzes erst bei —- == 1-6, bei Bernsteinsdure

S

1 Ber. D. ch. G., 37, 1845 (1898).
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an
~

bei ZZI eintrat. Solange keine Ausscheidung eintritt,

gelten folgende

Formeln fiir den Fall, daff alle Salze geldst bleiben.

In den Gleichungen 31) ist ¢, durch ¢/ zu ersetzen;
ferner sind (unter Beibehaltung der bisher gemachten An-
nahmen iber die Dissoziationsgrade) die Formeln 14) und 17)
einzufihren und darin zu ersetzen B durch B—z C durch
xr—y4-2y = x4y = 2z, C’ durch x—y. So erhilt man
dx

9% — ¥ (A9 B [l - 21;(_1 M / ;i) l
42)

dy ., K 4B\ )
H—k(t—))(B )[ 2B<—1+\/1+ e )}[

Zum Unterschied von dem Falle der Ausscheidung des
Neutralsalzes hat hier der Klammerausdruck innerhalb einer
Versuchsreihe einen konstanten, nur von der Anfangskonzen-
tration des Natrons abhédngigen Wert. Die Konstanten, die
man bei der gewdhnlichen zweistufigen Berechnung erhilt,
hidngen aber von dieser Anfangskonzentration ab; wird der
. Klammerausdruck wieder mit M bezeichnet, so gelten die
Formeln 33) bis 35).

Aus den Versuchen von Neelmeier m1t Bernsteinsaure-
ester erhdlt man:

Seite: 40 40 41 55 56
Ao 0-025 0-0125 0-05 0025 0°025
B..... 0:0256 0-0125 0:05 0-050 0-0125
Hpooons 0-424  0-449 0-50 0-470 0-422
M. .. .. 0-42 0-30 0-54 0-54 0-30

Nach Formel 34) sollen die %z, den M proportional sein.
Das ist ersichtlich nicht der Fall Die Verdnderlichkeit der
%, entspricht also nur qualitativ, aber nicht quantitativ den
hier gemachten Voraussetzungen. Ob fiir die Verseifung des
Bernsteinséureesters andere Voraussetzungen zu machen sind
oder ob die Abweichungen von Versuchsfehlern herriihren,
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lasse ich dahingestellt. Ebenso ist auch bei den Neelmeier-
schen Versuchen mit Malonsauredidthylester die Abhéingigkeit
der Konstanten der ersten Stufe vom Alkaligehalt bei weitem
nicht so grof}, als die hier gegebenen Formeln verlangen.

III. Versuche.?

1. Verwendete Priparate.

Das Ausgangsmaterial war das technische Phtalsdure-
anhydrid.

Die Phtaldthylestersdure wurde in krystallisierter Form
verwendet.?

Phtalsduredidithylester. Er wurde nach dem Vorgang von
Grabe? dargestellt. Phtalsdureanhydrid wurde unter Einleiten
von trockenem Chlorwasserstoff mit einem Uberschuff von
absolutem Alkohol 2 Stunden erhitzt. Die alkoholische
Salzsdure wurde dann im Vakuum abdestilliert, der Riick-
stand mit verdiinntem Ammoniak aufgenommen, ausgeathert
und der Ather nach dem Trocknen mit Chlorcalcium ab-
destilliert. Der Neutralester wurde im Vakuum rektifiziert.

Der korrigierte Siedepunkt wurde unter 12 s Druck bei 164°, unter
10w Druck bei 158° gefunden. Die Korrektur betrug 1 bis 2°. Mit
derselben Apparatur wurde der Siedepunkt des Anilins bei gewdhnlichem
Drucke bei 184°, der des Acetessigesters unter 10 smm Druck bei 69° gefunden
(von Kahlbaum angegeben 71° bei 12:5mm). Die Apparatur war also
fehlerfrei. Meine Befunde an Phtalsduredthylester stimmen ziemlich iiberein
mit der Angabe von Willstdtter, Mayer und Hiini+ (157° bei 10 mm).,
sind aber wesentlich niedriger als die von Brihld (172° bet 12 mm),
Auwers und Schmidté (162 bis 163° bei 7mm) und Walden und
Swinne 7 (165° bei 10 mm). Vermutlich sind die niedrigeren Siedepunkts-
werte durch einen trotz des Trocknens der Atherischen LOsung zurlick-

1 Von W. v. Amann.
2 Siehe die ungefdhr gleichzeitiz an dieser Stelle erscheinende Mit-
teilung »Uber Phtalithylestersdure« von W. v. Amann,

3 Ber, D. ch. G., 16, 861 (1883).

4 Lieb. Ann., 378, 151 (1910).

51 pr. Ch, N.F., 49, 240 (1894).

6 Ber. D. ch, G., 46, 484 (1913).

7 Z. physik. Ch., 79, 747 (1912).
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gebliebenen Wassergehalt gefilscht; doch ist auch das Vorliegen isomerer
Phtalsédureester nicht undenkbar.l

Der Phtalsduredidthylester zeigt im Vakuum praktisch
Gewichtskonstanz. Dagegen ist er bei 100° bei gew&hnlichem
Druck nicht unerheblich flichtig.

Alkohol. Bei allen Versuchen wurde, wie schon erwéhnt,
Alkohol von 96-4 Gewichtsprozenten verwendet. Die zur
Gehaltsbestimmung dienenden Dichtebestimmungen wurden

.3

bei 15° mit einem Ostwald'schen Pyknometer ausgefiihrt,
dem die in obenstehender Figur gezeichnete Form gegeben
wurde.

Die Zeichnung stellt die Lage des Pyknometers beim Fillen mit Alkohol
dar. Beide Offnungen waren mit aufgeschliffenen Kappen versehen, die in der
Zeichnung weggelassen sind; die eine ist durch das gleich zu erwihnende
Fiillrohr ersetzt. Die Rohre a war enger als die Rohre b. Um den ganzen
Fliissigkeitsinhalt des Pyknometers in das Thermostatenwasser eintauchen zu
konnen, war die Rohre b aufgebogen. Die Fiillung geschah durch Ansaugen
bei a, wobei ein passend gebogenes, auf & durch einen Schliff aufgesetztes
Glasrohr die Verbindung mit dem Vorratsgefdf§ herstelite. Um filir die Aus-
dehnung bei Zimmertemperatur Raum zu schaffen, hatte b eine kugelférmige
Erweiterung. Die Einstellung auf die Marke geschah durch vorsichtiges Ab-
tupfen bei a miftels eines Wattebausches. Die Rauminhaltsbestimmungen des
Pyknometers mit Wasser mufiten durch Ansaugen bei b gemacht werden, da
andernfalls die Benetzung der Kugel durch das Wasser, die nicht beseitigt werden

1 Vgl. Graebe, Ber. D. ch. G., 76, 861 (1883); Lieb. Ann., 238, 325
(1887); R. Meyer, Ber. D. ch. G.,, 30, 780 (1897); Kirpal, Mon. f. Ch,,
35, 677 (1914). '
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konnte, merkliche Fehler verursachte. Beim Alkohol kommt diese Fehlerquelle
nicht zur Geltung, da sich die beim Ubergang von der Rohre zur Kugel
ansetzenden Tropfen durch entsprechendes Neigen des Pyknometers an das
Ende der Rohre bringen und entfernen lieBen. Vor der Wigung wurde das
auflen mit Wasser benetzte Pyknometer abgetrocknet. Das Pyknometer fafite
bei 15° 28:3421 cm? mit einem wahrscheinlichen Fehler von 0-:0001; die
grofite Abweichung einer Wigung vom Mittel betrug 0-0006. Die Dichte des
Wassers wurde mit @15 = 0-999126 angenommen.

Die Herstellung des 96-4prozentigen Alkohols! geschah
durch Mischen von tiber Kalk getrocknetem Alkohol (99:99%)
mit der berechneten Menge verdlinnteren Alkohols von be-
kannter Dichte. Im ganzen wurden drei Proben verwendet,
die im nachfolgenden durch ihre Nummer bezeichnet sind;
sie hatten folgende Dichten:

. . \
WS B 5 E Mole Wasser im
£E |3 2% ) :

. 415 2 m ﬁ; ° E Gewichts- Liter bei

£ 4 gy o9 | prozent Alkohol

g S5 18252 25° | 60° | 0°

z, EE|FORE

4 t
! '

I : 0-80439| 0:00001| 0:00001196°427 4= 0-003| 1:578} 1-516] 1620
11 ; 0-80450| 0:00001] 0-00008/96-390 -4=0-003| 1-595; 1-532| 1-638
1L ‘ 0-80448 0'00001i 0-00004|96°397 4= 0-003| 1-592| 1:529| 1635

! i

Besondere Versuche zeigten, dafl ein Einstellungsfehler
von 1 mm in der Kapillare des verwendeten Pyknometers
einen Fehler von 0-01%/,, ein Temperaturfehler von 0-1°
einen Fehler von 0-01459/, bewirkt.

Fir die Ermittlung der Gewichtsprozente wurde die Be-
rechnung der Versuche von Mendelejeff durch die Berliner
Normaleichungskommission? benutzt und nach Newton inter-

1 Da der gleiche Alkohol auch fiir die Versuche {iiber die »Kinetik der
in Losungen der Phtalsdure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasser-
stoff auftretenden Reaktionen« (siehe diese Abhandlung) verwendet wurde,
ist hier alles auf den Alkohol bezligliche behandelt, auch soweit es nur fiir
die andere Abhandlung in Betracht kommt, weil sonst Wiederholungen nicht
zu vermeiden gewesen wiren.

2 Siehe die Tabellen von Landolt-B6rnstein-Roth.
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poliert. Die Anwendung der Tabellen von Osborne und
Mc Kelvy wirde die Gewichtsprozente um rund 0-01
erhdhen.

Fiir die Berechnung der Mol/Liter bei hoheren Temperaturen braucht
man den Ausdebnungskoeffizienten des 96°4prozentigen Alkohols. Fiir das
Verhiltnis der Dichten bei 15 und 25° folgt aus den Tabellen der Berliner
Normaleichungskommission (fiir 93°559/, nach Schwersl):

Prozentgehalt ..... 100 97 96 93-55
d16:42 L. 1-01076 1-°01074 1-01076 1-01068

Der Wert nach Schwers ist in der Weise gebildet, daff aus seinen
Beobachtungen fiir 16+8, 35-1 und 52'75° die Formel

1054 =82511—-81-126¢—0-1195¢2

abgeleitet wurde.

Diese Werte von d15:42% sind aber vermutlich zu niedrig. Denn fiir
100 prozentigen Alkohol geben die Tabellen von Osborne und Mc Kelvy
1-01088 und genau derselbe Wert ergibt sich auch aus den Beobachtungen
von Winkler,2 dessen Zahl fiir 25° auch mit denen von Andrews3 und
Kailan4 sehr gut iibereinstimmt. Ferner ldfit sich aus den Angaben von
Osborne, Mc Kelvy und Bearcebd filir 964 prozentigen Alkohol ein Wert
von 415:42 in folgender Weise gewinnen. Durch Interpolation nach Newton
aus den Werten fiir 80, 85, 90, 95 und 1000/, ergibt sich 4§ = 079588
(gut iibereinstimmend mit dem aus der Berliner Tabelle fiir 95 und 9690/,
folgenden Wert von 0°79590). Interpoliert man ferner die Koeffizienten «, 3, 7
der dort gegebenen Temperaturformeln fiir 90-037- und 99-913 prozentigen
Alkohol linear, so folgt 415 =0-80460 (aus der Berliner Tabelle 0-80446,
aus der dlteren Tabelle von Osborne und Mc Kelvy 0°80450). Den beiden
Werten von Osborne und Mitarbeitern flir 41> entsprechen die Werte
a1 :42 =1-01096 und 1-01083,.

Es wurde daher d15:425 = 1-01085 +4-0-0001 gesetzt. Die hieraus
entspringende Unsicherheit beeinflufit die Molenzahl im Liter hochstens um
0°0002, wihrend die Bestimmung des Prozentgehaltes aus der Dichte einen
Fehler im Prozentgehalt von 0°01 und daher in der Molenzahl von 0-004
bewirken kann.

Fiir die rdumliche Konzentration des Wassers 1 Alkohol bei 60°
wurden folgende Zahlen benutzt. Fiir absoluten Alkohol findet man durch

1 Rec. Trav. chim., 28, 262 (1909).

2 Ber. D. ch. G., 38, 3615 (1905); vgl. auch Klason und Norlin,
Chem, Zentr., 1906, 1l, 1480.

3 Beibl. zu den Ann. Phys., 32, 878 (1908).

4+ Ber. D. ch. G., 44, 2882 (1911).

5 Chem. Zentr.,, 1913, I, 1329,
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Interpolation nach Lagrange aus den Werten von Yéungl fiir 40, 50 und
80° 4§0=0-7541. Hieraus und aus dem Dichtewert von Winkler fiir 15°
folgt fiir absoluten Alkohol d15:460—= 10524, aus der oben erwihnten,
aus den Beobachtungen von Schwers abgeleiteten Interpolationsformel fiir
9355 prozentigen Alkohol 1:0525. Ferner leitet sich aus den allerdings nur
bis 40° gepriiften Formeln von Osborne, Mc¢ Kelvy und Bearce fiir
96 -4 prozentigen Alkohol in der friiher besprochenen Weise 1-0524 ab. Somit
wurde 415:d60 —= 1-0524 gesetzt, wobei die Unsicherheit des Wertes 0°0001
kaum wesentlich iibersteigt. Beziiglich des Fehlers in der Molenzahl gilt
daher das fiir 25° Gesagte.

Es zeigt sich aus diesen Zahlen, daffi der Ausdehnungskoeffizient des
964 prozentigen Alkohols dem des reinen gleichgesetzt werden kann. Diese
Annahme wurde daher auch fiir Umrechnungen auf 0° gemacht und auf
Grund der Messungen von Winkler d0:d15=1:01595, beziehungsweise
a0:d2 = 10270 gesetzt.

Natronlauge fiir Verseifungsversuche. Sie wurde durch
Aufldsen von geschmolzenem Natriumhydroxyd in 96-4pro-
zentigem Alkohol bereitet. Das Atznatron enthielt hdchstens
einige Zehntelprozente Wasser. Bei der hdchsten verwendeten
Natriumhydroxydkonzentration des Gemisches(0* 32 Mole/Liter)
wird hierdurch der Wassergehalt des Alkohols hoéchstens um
einige wenige Tausendstelmole im Liter geédndert.

2, Titrierverfahren.

Die Biretten wurden mit der Ostwald'schen Vorschalt-
pipette geeicht. Um ein Héngenbleiben der Mafifliissigkeiten
an der Biirettenwand zu vermeiden, wurde das fiir die Losungen
verwendete destillierte Wasser mit Kaliumpermanganat und
Alkali gekocht und destilliert. Die Verbindungen wurden
nur durch Kautschuk und Quetschhdhne hergestellt und die
Biiretten durch Saugen gefillt.

Zur Herstellung der zum Titrieren dienenden Natron-
lauge wurde kohlendioxydfreie Luft durch das Wasser geleitet,
bis es kohlensdurefrei war, und metallisches Natrium (in
Ather gewogen) im StandgefiB selbst unter Durchleiten von
Wasserstoff aufgelost. Der Gehalt der Natronlauge wurde mit
Salzsdure oder Schwefelsidure ermittelt, deren Titer mit Hilfe
von auf 300° erhitztem Natriumhydrocarbonat gestellt war.

1 Siehe die Tabellen von Landolt-Bérnstein-Roth.
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Als Indikator diente wie bei den Geschwindigkeitsversuchen
Phenolphtalein. Bei der Titerstellung der S&uren wurde nach
dem Austreiben des Kohlendioxyds die Endreaktion bei
Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien Luftstrom ermittelt,
In gleicher Weise wurde der Vergleich der Sdure mit der
Natronlauge durchgefiihrt; aber auch bei Ausfiihrung dieser
Titration in der Kélte im kohlendioxydfreien Luftstrom wurden
nach Erreichung der nétigen Ubung in der Herstellung der
Natronlauge Ergebnisse erhalten, die mit den unter Erhitzen
gewonnenen auf 0-19%/, libereinstimmten. Dies zeigt, dafl die
Natronlaugen praktisch kohlensdurefrei waren. Zur Kontrolle
wurden auch Oxalsdure (wasserfrei) und Phtalsdure mit der
Natronlauge titriert. Der mit Oxalsdure ermittelte Titer stimmte
mit dem auf der Verwendung des Natriumcarbonats beruhenden
ausgezeichnet liberein. Dagegen gab Phtalsdure anfangs Ab-
weichungen bis 0-5°%, nach beiden Richtungen. Wahrschein-
lich ist sie sehr schwer vollig rein zu erhalten. Bei sorg-
faltiger Reinigung stimmten auch die mit Phtalsédure ermittelten
Gehalte mit den librigen Uberein.

3. Verseifung der Phtalithylestersiure durch weingeistiges
Natron.

Die Estersdure wurde in einem Mef@kolben in 96-4 pro-
zentigem Athylalkohol geldst, bei 25-0° zur Marke aufgefiillt,
dann das gleiche Volumen weingeistiger Natronldosung im
Thermostaten zugemischt. Besondere Versuche ergaben, dafi
beim Mischen keine in Betracht kommende Voluminderung
eintritt. Uunmittelbar darauf wurde die erste Titration vor-
genommen und von diesem Zeitpunkt an die Zeit gerechnet.
Die herauspipettierten Proben wurden in Uberschiissige Siure
flieBen gelassen, dann mit Natronlauge zuriicktitriert. Die
angegebene Zeit bezieht sich auf den Augenblick, in dem die
Hilfte des Pipetteninhaltes in die Sdure eingeflossen war.

Im Verlauf der Reaktion schieden sich bei der Mehrzahl
der -Versuche weifle, perlmuttergldnzende Bldttchen aus, die
einen alkalischen Gliihriickstand gaben und weder in der
Kilte, noch beim Kochen Alkali verbrauchten. Sie waren
daher neutrales phtalsaures Natrium.
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Bei den Versuchsreihen I und II wurde der Alkohol I
verwendet, bei den Versuchsreihen 1Il bis V der Alkohol III.
Die Versuchstemperatur war 25-0°,

A und B sind die Anfangskonzentrationen (Mol/Liter bei
25°%), und zwar 4 die des estersauren Natriums, B die des
freien Atznatrons, ¢ die Zeit in Minuten, x die umgesetzte
Menge in Molen/Liter. Die Bedeutung der angegebenen Ge-
schwindigkeitskonstanten und des rilickgerechneten Saure-
verbrauches ist im theoretischen Teile (Abschnitt II, 2) nach-
zusehen. Das Ergebnis der ersten, gleich nach dem Mischen
vorgenommenen Titration wurde als Mafi fiir die Anfangs-
konzentration des freien Atznatrons angesehen. Diese Zah!
konnte etwas zu klein sein wegen der schon beim Mischen
einsetzenden Verseifung. Dafl aber hieraus kein erheblicher
Fehler entspringt, geht daraus hervor, dafl bei drei Versuchen,
bei denen Estersdure- und Natronldsungen von bekanntem
Gehalt vermischt wurden, der hieraus berechunete Gehalt an
freilem Natron sogar etwas kleiner war als der bei der ersten
Titration des Gemisches gefundene. Die Anfangskonzentration
der Estersdure beruht bei den Reihen I und II auf der Wégung
der angewandten Estersidure, bei III und IV auf der Titration
der zur Herstellung des Gemisches verwendeten Estersdure-
16sung; auch diese Zahlen sind mit kleinen Fehlern behaftet,
da zur Zeit der ersten Titration die Verseifung schon im
Gang ist, bei III und IV auch wegen der Ungenauigkeit der
Titration der Estersaure. Die Bestimmung durch Titration hat
dafiir den Vorteil, daBl der Anfangswert mit den nachfolgenden
strenger vergleichbar ist. Bei Versuch V, der bis zur vélligen
Verseifung verfolgt werden konnte, wurde der Unterschied
von Anfangs- und Endtiter als Anfangskonzentration der
Estersdure angenommen.
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4. Verseifung des Phtalsdurediithylesters durch weingeistiges
Natron.

Die Versuchsmethode und Temperatur (25°) war die
gleiche wie bei der Estersdure. A ist jetzt die Anfangs-
konzentration des Neutralesters in Mol/Liter. Es wurde der
Alkohol I verwendet.

Versuchsreihe VI

Je 5 em’ mit 0-09483normaler HCI titriert. B = 0-31996.
Die drei letzten Titrierungen gaben im Mittel
Gehalt von 0-21963 Mol/Liter NaHO. Daher

einen

A =0-5(0-31996—0-21963) = 0-050165.

Bei £ == 30 wurde Ausscheidung des phtalsauren Natriums
bemerkt.

| Kubik-| Kubik- Kubil|
ot zenti- ! NaHO | g ke zenti- [6M%gep per. | zenti- 'lc’” gef.—her.
Minutenr | meter | Mol/Liter Z | meter i meter I
HCI | | I i
' ! |
16-87| 0-31996| — —_ — — —
15 15-73] 0-2982 5-3 | 15-83] —0-10 15-71] —+-0-02
30 14-99] 0-2842 4-9 | 15-01] —0-02 14-93] —+0-06
45 14-28} 0-2707 5-1 ) 14-39] —0-11 14-35| —0-07
60 13-91] 0-2637 4-8 | 13-89) —+4-0°02 1387 —+4-0-04
75 13-49| 0-2558 4-8 1 13-49 0 13-52| —0-03
120 12-74| 0-2416 4:7 1 12°69] 4005 12-80] —0°06
240 11-95| 0-2267 4-2 1 11-92] ~+0-03 11-97| —0-02
360 11-79| 0-2236 3-6 | 11-66] -+0-13 11-71 —+0-08
1560 11-59
3060 11-56 }0‘21963 — — — — —
4560 11-59

Versuchsreihe VII

Je 10 cu® mit 0-09483 normaler HCI titriert. B = 0+08513.
0-8737 g Neutralester waren in 200 ¢m® Mischung ent-
halten. 4 = 0-01967.

Bei £ = 234 Ausscheidung.
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| Kubik- Kubik-| Rubik-|
1 zenti- Na‘H.O 100 ., | Zenti- it got _ber. | zenti- |H et _per,
Minuten | meter | Mol/Liter = | meter I meter I
HCI I II ‘
0 898 | 0-08515| — — — — —
7°75| 8-82 | 0-08364] — 892 —0-10 8-90 —0-08
16:75| 8:75 | 0-08297| — 8-85 —0-10 8-80 —0-05
26°75| 8-68 | 0-08230| — 876 -—0-08 870 —0°02
34-58| 8:62 | 0-08174 ‘1| 870 —0'08 8-62 0
43+75| 849 | 0-08050| 3-5 | 8-63 —0-14 8-53 —0-04
50-58| 8-43 | 0-07992] 3-4 | 858 —0-15 846 —0-03
59-08 ) 8-42 | 0-07984| 3-0 | 852 —0-10 839 —0-03
117-75| 8:06 | 0-07642| 2-6 | 8-13 —0-07 795 -+0-11
173 7°81 | 0-07406| 2-4 | 7-83 —0-02 7:61 —+0-20
23425 7-57 | 0-07178] 2-3 | 7-54 —-+0-03 7-30 —+0-27
312-25( 7-27 | 0:06893| 2-2 | 7-23 —+-0-04 695 ~+0-32
386:75| 7-07 | 0-06704] 2-1 | 6°98 —+-0-09 6-75 —+0-32
464-75| 6°82 | 0-06466] 22 | 6°7 —+0-06 653 -+0-29
607:25| 6°51 | 0-06173| 2-1 | 6°44 —+0-07 6-24 +0-27
1435-5 | 5-61 | 0-05320] 1-8 | 551 —+0-10 545 ~+0-16
2865 500 | 0-04741] 2°0 | 506 —0-06 L —

IV. Zusammenfassung.

1. Die Literatur Uber die Theorie der Verseifung der
Ester durch Alkalien in wisseriger und alkoholischer Losung
wird zusammengestellt und zum Teil kritisch besprochen.

2. Es wird gezeigt, dal fiir die Formulierung der Wirk-
samkeit weingeistiger Natronlosungen bei Kkinetischen Ver-
suchen das Gleichgewicht zwischen NaHO und NaO4,
wo A ein Alkyl, nicht in Betracht gezogen zu werden
braucht, solange das Verhdltnis der Konzentrationen von
Wasser und Alkohol als konstant betrachtet werden darf.
Man kann vielmehr einerseits die Ionen OH’ und O A4/, andrer-
seits die undissoziierten Molekeln NaHO und NaOA4 als je
einen Stoff einfllhren und mit einer einzigen Dissoziations-
konstante der weingeistigen Natronlosung rechnen.
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3. Die Verseifung des phtaldthylestersauren Natriums
durch eine Ldsung von Natrium in Weingeist mit 96-4 Ge-
wichtsprozent Alkohol verlduft in einer Versuchsreihe schein-
bar trimolekular; die Konstante hédngt jedoch von der An-
fangskonzentration ab, wodurch die Unzuldssigkeit dieser
Formulierung bewiesen ist. Dieser scheinbar trimolekulare
Reaktionsverfauf 148t sich aber bis zu Alkalikonzentrationen
von 0-2normal als Reaktion zwischen undissoziiertem phtal-
estersaurem Natrium und undissoziiertem weingeistigen Natron
darstellen, die in bezug auf jede der beiden Molekelarten von
der ersten Ordnung ist. Hierbei kann fiir die weingeistige
Natronlosung das Ostwald’sche Verdliinnungsgesetz eingefiihrt
und die Dissoziationskonstante zu 0-02 gesetzt werden.
Ferner ist die Dissoziationsdnderung des weingeistigen Natrons
durch die geldsten Salze in Rechnung zu ziehen. Daher
nimmt die Geschwindigkeitsgleichung verschiedene Formen
an, je nachdem sich Salze aus der Losung ausscheiden oder
nicht. Bei 25° ist
% = 0-053 ([NaHO]+[NaOC,H,)) [C;H,COONaCOOC,H;]
(Zeit in Minuten, Konzentrationen in Mol/Liter). Auf Grund
dieser Feststellungen werden der Reaktionsmechanismus und
die Frage besprochen, inwieweit diese Ergebnisse auf die
Ester einbasischer Sduren tibertragbar sind. Bei noch hoherem
Natriumgehalt kann das starke Ansteigen der in gewdhnlicher
Weise bimolekular gerechneten Konstanten mit dem Alkali-
gehalt nicht einmal durch diese Annahmen dargestellt werden.
Es gelingt also in diesem Falle nicht, die sogenannte Neutral-
salzwirkung vollstdndig auf Dissoziationsverhiltnisse und Re-
aktionsfidhigkeit der undissoziierten Molekeln zurlickzufiihren.

4. Die Verseifung des Phtalsduredidthylesters durch wein-
geistiges Natron 1d4ft sich restlos als Stufenreaktion darstellen,
und zwar unter Beibehaltung der fiir die Verseifung der
Estersdure gemachten Annahmen. Das Verhéiltnis der wirk-
lichen Geschwindigkeitskonstanten der ersten und zweiten
Stufe weicht im allgemeinen von 2:1 ab, zeigt aber immerhin
eine gewisse Anndherung an diesen Wert. Es wird die Frage
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erOrtert, inwieweit die élteren Versuche iliber die Verseifung
der Ester zweibasischer Sauren mit den hier gemachten
Annahmen vertrdglich sind.

5. Es werden einige Kinetische Differentialgleichungen
unter Beriicksichtigung der Verdnderung des Dissoziations-
grades der an der Reaktion beteiligten Stoffe infolge der durch
die Reaktion bewirkten Konzentrationsdnderungen integriert.
In diesen Integralen tritt bisweilen die arctan-Funktion auf.
Die Schwierigkeiten, die das Auftreten verdnderlicher Dis-
soziationsgrade bei Simultanreaktionen mit sich bringt, werden
durch den Kunstgriff der intervallweisen Konstantsetzung
wenig verdnderlicher Grofien umgangen.

6. Es werden die Angaben {iber die Ausdehnungskoeffi-
zienten von wasserarmem Athylalkohcl besprochen.




