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0bet Esterverseifung dutch Alkalien, 
insbesondere bei den Athylestern der 

PhtalsSmre 
von 

Rud. W e g s e h e i d e r ,  w. M. k. Akad., und W a l t e r  v. A m a n n .  

Aus dem I. ehemisehen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wiem 

(Mit 1 Textfig,ar.) 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  29. Apri l  1915.) 

I. Einleitung und Historisehes.' 
Die nachfolgenden Versuche en t sprangen  ebenso wie die 

ungefg.hr gleichzeit ig an dieser Stelle zur  VerSffentl ichung 

geIangenden fiber die Veres te rung der Phtals/iure dutch alko- 

holischen Chlorwassers toff  ~- dem Bedfirfnis, zu ermitteln, in 
welcher  Weise  am zweckm/i6igsten Geschwindigkei t skonstanten  

der Veres te rung  aromat ischer  Dicarbonstiuren und der Ver- 
seifung ihrer Ester behufs Er forschung  des Konst i tut ions-  

einflusses auf  die Reakt ionsgeschwindigkei ten  bes t immt  

werden  k6nnen. Es  versteht  sich yon selbst, dab zuerst  der 

einfachere Fall der symmetr i schen DicarbonsS.uren untersucht  
wurde.  Daher  fiel die Wahl  auf  die Phtals/iure. Bei den 

a romat i schen  Estern kann die Versei fung wegen der ger ingen 

LOslichkeit nicht leicht in w/isseriger Lbsung  untersucht  
werden.  Daher  ergab sich die Wahl  alkoholischer  L6sungen.  
Es  schien ferner wt inschenswert ,  die Versuche  mit den 

gleichzeit ig durchgeft ihrten tiber die Veres te rung der Phtal- 
stiure vergleichbar  zu macben.  Da ffir diese aus  dort anzu-  
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gebenden Grfinden Alkohol mit 3" 6 Gewichtsprozenten V~rasser 

gew/ihlt wurde, wurde der gleiche Alkohol auch ftir die vor- 

l iegenden Versuche verwendet ;  er bot hier den Vorteil, dal3 
das Verh/iltnis von Alkohol zu Wasser  als ziemlich konstant  
betrachtet  werden konnte. 

Die Absicht, geeignete Bedingungen ffir die Ermit t tung 
stSchiometrisch vergleichbarer Konstanten zu ermitteln, mul3te 
vorl/iufig zurtickgestellt  werden. Es zeigte sich n/imlich, dab 
die einfachen kinetischen Formulierungen,  die man bisher ffir 
die Verseifung der Ester einbasischer S~uren benutzt  hatte, 
bei den Phtalsg.ureestern nicht ausreichen. Somit muI3te zu- 
n/ichst die Theor ie  der Reaktion klargestellt werden. Inwieweit  
die dabei gewonnenen  Ergebnisse auf die Ester  einbasischer 
S/iuren fibertragen werden kSnnen, wird nS.her zu untersuchen 
sein. Zun~chst  sei eine l)bersicht  der Literatur fiber die 
Theor ie  der alkalischen Verseifung gegeben. 

1. Verse i fung  der Es te r  durch  wg, sserige Alkalien. 

Die Versuche yon W a r d e r ,  1 R e i c h e r ,  ~- O s t w a l d ,  3 
A r r h e n i u s ,  ~ B u g a r s z k y  5 haben die Kinetik dieser Reaktion 
klargelegt, so daf3 sie nach Aufstellung der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie als eine Reaktion zwischen Hydroxyl-  
ionen und Estern betrachtet  werden konnte,  die beztiglich jedes 
der beiden Stoffe monomolekular  ist, G aber aul3erdem einer 
sogenannten Neutralsalzwirkung unterliegt. Letztere wurde 
yon A r r h e n i u s  7 und S p o h r  s untersucht .  Sie ist im wesent-  
lichen vom Anion des zugese tz ten  Salzes abh/ingig, erniedrigt 
in der Mehrzahl der F/ille die Reaktionsgeschwindigkei t  und 
ist for kleine Sa lzzusa tze  nicht betr/ichtlich. Anders verh/ilt 

1 Ber. D. ch. G., 14, 1361 (1881). 
2 Lieb. Ann., 228, 257 (1885); 232, !03 (1886); 238, 276 (1887). 
3 J. pr. Ch. (2), 35, 112 (1887). 
'~ Z. physik. Ch., 1, 110 (1887). 
5 Z. physik. Ch., 8, 398 (1891). 
6 Dal3 dies auch fiir die Verseifung des Acetessigesters gilt, habe~l 

G o l d s c h m i d t  und O s l a n  gezeigt  (Ber. D. ch. G., 32, 3390 [1899]). 
7 A. a. O. 

8 Z. physik. Ch., 2, 203 (1888). 
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sich die Neutra lsa lzwirkung,  welche H o l m b e r g  ~ bei der 
Verseifung von Estern gefunden hat, welche zugleich die 

Eigenschaf ten  yon S/iuren haben (AcetylabkOmmlinge von Oxy-  
s/iuren). H o l m b e r g  stellt die Erscheinung als Kat ionenka ta -  

lyse dar und erzielt hierdurch einen ausre ichenden Anschlul3 
a n  die Beobachtungen.  B r e d i g  ~ hat die Vermutung  aus- 

gesprochen,  daft diese Kat ionenkata lyse  eine Wi rkung  der 

undissozi ier ten Basenmolekeln  sei. Ob eine solche W i r k u n g  

auch bei der Versei fung yon Esters/iuren eintritt, ist noch 
nicht untersucht .  

Den Einflul3 des Zusa tzes  organischer  Stoffe hat Ku  11 g r e n3 

bearbeitet.  F i n d l a y  und T u r n e r  '~ fanden, dal3 durch Zusatz  
gr613erer Alkoholmengen die Geschwindigke i t skons tan te  sinkt. 

An zweibas ischen S~turen wurde  die Reaktion zuers t  von 

R e i c h e r  5 untersucht ,  und zwar  am BernsteinsS.ure/ithylester. 

Er schlof3 aus  dem sinkenden Gange der b imolekular  ein- 
stufig nach Aquivalenten gerechne ten  Konstante  auf  den 
s tufenweisen Verlauf; auch bemerk te  er, dab man bei dieser 

Rechnung gute Kons tan ten  erh/ilt, wenn  man sie erst  von 

einem Zei tpunkt  an beginnt, wo der U m s a t z  schon weit  vor- 
geschri t ten ist und dal3 der so erhaltene Wer t  die Konstante  
der zweiten Stufe ist. ~ Seine Beobachtungen  beweisen,  daft 
das KonstantenverhS, ltnis nicht 2 :1  ist. Dieselbe Reaktion hat 

dann K n o b l a u c h  7 untersucht.  Seine Arbeit bildet den ersten 

exakten  und ffir Reaktionen,  welche nicht das einfache 
Konstantenverh/i l tnis zeigen, bis zu der vorl iegenden Arbeit 

den einzigen Nachweis  daft'tr, dal3 sich die Reaktion dutch  die 
Annahme des s tufenweisen Verlaufes innerhalb der m/3glichen 

Versuchsfehler  restlos darstellen 15,13t. 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 (t913). 
Z. El., 18, 539 (1912). 

3 Z. physik. Ch., 37, 613 (1901). 
Phys.-chem. Zentralblatt, 2, 526 (!905). 

5 Rec. tray. chim., 4, 350 (1885). 
6 Vgh hierzu und zu dem Folgenden meine ungefiihr gleichzeitig an 

dieser Stelle erscheinende Mitteilung ,,Zur Theorie der Stufenreakt ionen. . . , .  
7 Z. physik. Ch,  26, 96 (1898). 
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erwies sich als 9"43mai  grOl3er als die der zweiten. Go ld -  

s c h m i d t  und S c h o l z  ~ haben die Verse i fungdes  Malonesters 

untersucht. Sie konnten zeigen, daf~ die erste Stufe so rasch 

verl~tuft, dab die zweite dagegen nahezu vernachl/issigt werden 

kann und fanden geringe Zus&tze yon Alkohol oder Chlor- 

natrium ohne Einflul~. ~ u a r t a r o l i  e hat fiber 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 begnfigt sich zu 

zeigen, dab die einstufig bimolekular nach ~_quivalenten ge- 

rechnete Konstante ftillt. Die Anwendung  der schwachen 

Base Ammoniak htttte allerdings die Berechnung besonders 

verwickelt gemacht. Dann hat J. M e y e r  3 abermals die Ver- 

seifung der Bernstein- und Malonstiureester untersucht. El' bat 

ebensowenig wie Q u a r t  a rol i  die Gleichung ffir 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 .~quivalenten, Die Konstanten der ersten Stufe 

sanken auff~illigerweise stark ab; die der zweiten Stufe da- 

gegen waren ziemlich konstant, stimmten abet bisweilen mit 

den direkt an den Esterstturen bestimmten nicht gut tiberein. 

Von der Alkalikonzentration waren die Konstanten unabhiingig. 

Die Konstante der ersten Stufe war bei den Malonestern 

ungeftthr hundertmaI, bei den Bernsteinstiureestern ungeftthr 

zehnmal so grol3 als die der zweiten Stufe. Letzteres stimmt 

mit dem Ergebnis von K n o b l a u c h  fiberoin. 

Bei dieser Gelegenheit 4 sagt M e y e r  atlch, daft seine 

Befunde mit meinen Annahmen fiber die Esterverseifung s i m  

\Viderspruch stehen. Meine Annahme ging dahin, daft bei der 

alkalischen Verseifung eine Anlagerung von Alkali an die 

Carboxylgruppe mit nachfolgender  Alkoholabspaltung vor sich 

Bcr. D. ch. G., 36, 1333 (1903), 
2 Gazz. chim., ,93, I, 497 (1903). 
3 Z, physik. Ch., 67, 278 (1909). 
4 A. a. O, p. 307. 
5 Mon. f. Ch., 16, 143 (1895). 
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gehe. In der Ta t  bestcht  kein Widerspruch.  Die Anlagerungs-  

produkte  kSnnen etektrolvtisch dissoziiert  sein (ein Punkt,  
auf  den ich damals  e inzugehen keine Veran las sung  hatte); 

dann kann das Vorhandensein einer elektrischen Ladung  an 

der verseiften Gruppe  die Anlagerung an der noch zu ver- 

seifenden Gruppe,  die selbst  zum Auftreten einer Ladung  fiihrt, 

erschweren,  entsprechend der yon M e y e r  angewendeten  
O s t w a l d - v a n  't .Hoff ' schen  Vorstellung. Im tibrigen kann 

ich noch darauf hinweisen, daft ktirzlich H a n t z s c h  und 

S c h a r f  ~ ebenfalls zu der Annahme  g e k o m m e n  sind, daf5 
bei der Verseifung primg.r Addit ionsprodukte entstehen. Bei 

dieser Gelegenheit  sei auch erw/ihnt, dab die Auffassung yon 
S t i e g l i t z ,  2 nach der bei der alkalischen Versei fung das 

Esteranion XCO~(OH)OA gebildet wird, eine Spezial is ierung 
der meinen ist, bei der nur der dissoziierte Teil des An- 

lagerungsproduktes  in Betracht gezogen  wird. Die Auffassung 
yon P r i n s  a ist eine Umges ta l tung  der Anlagerungshypo these ,  

bei der die yon mir s ausgesprochene  Auffassung benutzt  
wird, daf3 Reaktionen durch Wechse !wi rkungen  bewirkt  werden 

kSnnen, welche zur BiIdung eines Anlagerungsproduktes  
streben, aber nicht bis zur wirklichen Bildung desselben ver- 

laufen. 

2. Verseifung der Ester durch alkoholisehes Alkali. 

G e n n a r i  5 fand die Reaktion bimolekular,  aber  viel lang- 

samer  als in w~.sseriger LSsung. Er unterschied zwischen 

der Verseifung durch Atznatron (in a lkohol ischer  LSsung) und 
durch Natr iumalkylat .  Es w~re naheliegend gewesen,  anzu-  
nehmen, da{3 sich zwischen diesen beiden Stoffen rasch ein 

Gleichgewicht  einstellt. 6 Hat  er f/.'tr beide LSsungen denselben 

1 Ber. D. ch. G., 46, 3587 (1913). 
2 Chem. Zentr., 1908, I, t025. 

Chem. Zentr., 1914, lI, 196. 
Mon. f. Ch., 21, 380 (1900; auch Z. physik. Ch., 34, 306); 28, 100 

(I907). 
5 Z. physik. Ch., 19, 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 kSnnen sie sich nur im Wassergehal t  
geringffigig unterscheiden. DemgemtiB fand er auch die Kon- 
stanten in beiden Ftillen gleich. Nut zeigten die Versuche 
mit NatriumKthylat auffallenderweise ein starkes Absinken 
der Konstanten mit s teigendem Umsatz, wtihrend dies bei 
den Versuchen mit Nat r iumhydroxyd nicht der Fall war. In 
methylalkoholischer LSsung land er, daft die Reaktion bald 
ins Stocken kam, aber nach Wasserzusa tz  wieder  weiterging. 
C a j o l a  und C a p p e l l i n i  1 haben andere Alkohole bei An- 
wendung  desselben S/iureesters (Methylacetat) verwendet.  Auch 
sie fanden die Reaktion bimolekular. Die Geschwindigkeit  
wS.chst mit steigendem Kohlenstoffgehalt des Alkohols. Die 
Verseifung geht nach ihnen nicht bis zum v611igen Umsatz 
und in methylalkoholischer L~Ssung soll die Menge des zer- 
setzbaren Esters v o n d e r  Natur  der Base abhttngen. 

Diese Angaben fiber die Begrenzung der Reaktion und 
ihre Abhttngigkeit vom Kation hat Kremann ' - '  nicht besttitigen 
kt)nnen. Er  land in allen F/illen eine vollst/indig verlaufende 
bimolekulare Reaktion. Die Angabe seiner Vorgtinger, daf3 die 
Reaktionsgeschwindigkeit  mit steigendem Kohlenstoffgehalt  
des Alkohols zunimmt, konnte er bestgtigen. Wasserzusa tz  
erh6ht die Gesehwindigkeit ,  und zwar ebenfalls um so sttirker, 
je gr613er der Kohlenstoffgehalt des Alkohols ist. Die auf- 
ftilligen Befunde seiner Vorg~tnger tiber Begrenzung der 
Reaktion usw. erklttren sich durch die geringe Reaktions- 
geschwindigkeit  in Methylalkohol und ihre Steigerung durch 
YVasser. K r e m a n n  nimmt an, daf3 i iberwiegend die Hydroxyl-  
ionen verseifend wirken. In der Ta t  ist auch der Unterschied 
der Verseifungsgeschwindigkei ten in Alkohoien yon mehr als 
500/0 Wassergehal t  gering. Demgem/il3 wClrde das Gleich- 
gewicht  zwischen dem Natriumalkylat und Natr iumhydroxyd 
um so mehr zugunsten des letzteren verschoben sein, je 
kohlenstoffreicher das Alkyl ist, und das ist jedenfalls wahr-  
scheinlich. Zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit  du,ch 
L6sungen von Nat r iumhydroxyd und metallischem Natrium in 

1 Z. physik. Ch., 35, 114 0900). 
o Mon. f. Ch., 26, 279 (1905). 
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absolu tem Alkohol findet er meist  betrtichtliche Unterschiede.  
Man kSnnte versucht  sein, daraus  auf  einen grot3en EinfluB 

kleiner W a s s e r m e n g e n  bei der Verseifung in fast  absolut-  

alkoholischer LSsung zu schliegen, /ihnlich wie bei der Chlor- 
wassers toffveres terung.  In Methylalkohol ist der Unterschied 

nicht grog, entsprechend dem Umstand,  dal3 auch der Einflul3 
gr6gerer  W a s s e r m e n g e n  im Methylalkohol am kleinsten ist. 

Bei den Versuchen yon G y r  1 zeigten die b imolekular  

berechneten Konstanten  ein s tarkes  Absinken mit fortschrei- 
tendem Umsatz .  In 50prozent igem Alkohol fand H o r n  2 rein 

bimolekularen Verlauf. Mc C o m b i e  und S c a r b o r o u g h  a 
fanden bei der Verse i fung des Benzoes / iurephenyles ters  mit  

a lkohol ischem Kali sowohl  beztiglich des Esters  als des 
Alkalis je monomolekularen  Reakt ionsver lauf ;  die Konstante  

war  yon beiden Anfangskonzent ra t ionen  unabhg.ngig: 

Hinsichtlich von Versuchen,  bei denen das Alkyl des 

E s t e r s  und des als LSsungsmit te l  verwendeten  Alkohols nicht 
g!eich sind, ist zu beachten,  dab die gegensei t ige Verdrgmgung 

der Alkyle in a lkohol ischer  LSsung eine rasch ver laufende 
Reaktion ist. ~ 

Man sieht, dag die alkalische Verseifung in alkoholischer  
LSsung noch wenig  untersucht  ist. Das ist begreifl ich; denn 

in a lkohol ischer  LSsung  waren von vornherein verwickel tere  
VerhS.ltnisse zu erwarten als in wg.sseriger LSsung. Da aber 

die Mehrzah l  der Ester wegen  geringer LSslichkeit in w/isse- 

riger LSsung t iberhaupt  nicht untersucht  werden  kann, wurde  
man doch zur Unte r suchung  alkoholischer LSsungen  gedrttngt. 
So kommt  es, dab verh~iltnism~_13ig viele Arbeiten tiber die 

Versei fung der Es ter  mehrbas ischer  S/iuren vorliegen. 

Schon C o n r a d  und B r t i c k n e r  "~' haben gelegentl ich 
anderer  Un te r suchungen  nebenher  die Verseifung yon Malon- 

und Bernsteinsg.ureester dutch Natr ium/i thylat  im VerhNtnis  

1 Ber. D. ch. G., 4l, 4316 (1908). 
Diss., Leipzig 19()8, p. 22. 

3 J. chem. soc. London, 105, 1304 (1914). 
Vgl. z. B. Kremann, Mon. f. Ch., 26, 783 (1905). Neelmeier  

(Diss., Halle 1902, p. 53) hat dies schon vermutet. 
.~ Z. physik. Ch., 7, 287 (1891). 
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1 :1  Mol 1 studiert. Sie erhielten gute  Konstanten bei der 
einstufigen bimolekularen Rechnung nach Molen. Dann hat 
H j e l t  ~ die Ester  einer gr61~eren Anzahl yon S~.uren (Malon- 
stiure und ihre AbkOmmlinge, andere S~iuren der Oxals~ure- 
reihe, darunter Bernsteins~iure und auch eine gr66ere Anzahl 
dreibasischer S~iuren, darunter  Zitronens~iure) in 96prozen-  
tigem Alkohol verseift. Er  hat gefunden, dal~ die bimolekular 
einstufig nach Aquivalenten gerechnete Konstante mit fort- 
schreitendem Umsatz stark abnimmt (was auf t" 2 ~ 2 k 2 hin- 

deutet), daft man dagegen nach der Formel (Kon- 
VT 

zentrat ionen ebenfalls in _Aquivalenten) mit Ausnahme der 
letzten Werte  bei zweibasischen Stiuren ziemlich gute Kon- 
stanten erh~ilt. Bei der Zitronenstture kam er zu dem Schlusse, 
da6 zwei Estergruppen sofort abgespalten werden. 

N e e l m e i e r  a hat auf  Veranlassung yon V o r l ~ n d e r  
zunti.chst die Ester  yon Dicarbonsti, uren ebenso wie C o n r a d  
und B r t i c k n e r  mit der zur  Esters~urebi ldung ausreichenden 
Alkalimenge in 95prozent igem Alkohol verseift. Bei der 
Mesakonstture, Athoxybernsteinstiure,  Bemsteins~ure, Malon- 
stiure und auch bei der dreibasischen ,~thenyltricarbonsgure 
erhielt er ziemlieh gute einstufige Konstanten der zwei ten 
Ordnung (nach Molen gerechnet), bei der Brenzweinsgure,  
as-Dimethylbernsteinsiiure, Acetphenylglyzincarbonstiure,  Fu- 
mars~iure ein st/irkeres Absinken, bei der ,~.pfels~ure und 
\Veins~iure ein Ansteigen. J~hnliche Beobachtungen machte 
N e e l m e i e r  auch in 50prozent igem Alkohol; nur stimmte der 
Gang nicht immer mit dem in starkem Alkohol beobaehteten 
C~berein. In weingeistiger L6sung hat er aueh den Phtals~iure- 
di~tthylester untersucht;  es ist dies, soweit  mir bekannt, der 
einzige kinetische Versuch tiber Veresterung oder Verseifung 
an einer aromatischen Dicarbonstiure. Einige Versuche hat er 
auch mit anderen A1kalimengen (0"5 und 2 Mole Alkali ftir 
1 Mol Ester) ausgeftihrt. Bei 0"5 Molen Alkali war die ein- 
stufig gereehnete Konstante recht gut  konstant,  bei 2 Molen 

1 Vgl. p. 290 oben. 
Ber. D. oh. G., 2,9, 110, 1864, 1867 (1896); 31, 1844 (1898). 

Diss., Halle 1902. 
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immer  ansteigend. Ein erheblicher Einflutl der Alkal ikonzen-  

tration auf die Konstante  trat nicht hervor. Endl ich hat er 
auch die Versei fungsgeschwindigkei ten  einiger Estersg.uren 

(darunter  auch isomerer,  sich von derselben S/iure ableitender) 
in 50prozen t igem Alkohol untersucht;  hier war  die bimole- 

kulare Konstante  recht befriedigend und s t immte auch mit 

der aus den sp/iteren Stadien der Verse i fungsversuche  an 
Neutrales tern mit 2 Molen Alkali berechneten.  

Mie l i  1 hat  ZitronensS.ureester mit a lkohol ischem Kali 
verseift  und fand, daft die Reaktion weder  erster, noch zweiter,  

noch dritter oder vierter Ordnung sei, was  ja zu erwar ten  
war. Die s tufenweise Verseifung hat er nicht in Betracht  

gezogen.  Eine Anzahl  yon Estern zweibas i scher  S/iuren und 

Esters~iuren ist auf  Veran lassung  von S t o b b e  durch H o r n  ~ 
in 50prozen t igem Alkohol verseift  worden.  Er  hat nur zwei  

yon seinen Versuchen  berechnet,  und zwar  einstufig bimole- 
kular  nach Molen. Der Fortschrit t  der Verseifung wurde  dutch  

Leiffg.higkeitsmessungen verfolgt. Endl ich hat J. M e y e r  2 die 
Verseiffmg des Kampfers~uremethyles te rs  und der beiden 
Esters/iuren durch Kali in ungef/ihr 50prozen t igem Methyl- 

alkohol untersucht .  Die Verseifung des Neutra tes ters  hat  er 

ebenfalls einstufig berechnet  und dabei s tark  und unregel- 
m~il3ig schwankende  Konstanten erhalten, die v o n d e r  An- 
fangskonzentra t ion abhingen.  Verseifungen von Estern  zwei- 

bas ischer  Stiuren in einer Alkohol-Acetonmischung sind von 

B i s c h o f f  und v. H e d e n s t r 6 m  ~ ausgeftihrt  worden.  

II. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuehe? 

Die Konzent ra t ionen sind in Mot/Liter angegeben,  wenn  
nichts anderes  bemerk t  ist. In den Formeln  bezieht  sich die 

Anfangskonzent ra t ion  A immer  auf  die organische  Subs tanz  

(Esters/iure, Ester), B auf  das Alkali. 

1 Phys.-chem. Zentralblatt, 3, 571 (1906). 
.9 Diss., Leipzig 1908. 
3 Z. physik. Ch., 6Z, 294 (1909). 
4 Ber. D. ch. G., 35, 3433, 4096 (1902). 
6 Von R. Wegszheider. 

Chemie-Hef t  Nr.  7 und 8. ~9 
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1. Die Zusammensetzung und kinetische Wirksamkeit einer 
weingeistigen Natriuml6sung unter Zugrundelegung des 

Massenwirkungsgesetzes. 

Wenn  sich herausstellt ,  dab die Geschwindigkei t  der 
Verseifung dutch weingeistiges Natrium nicht einer ganzen 
Potenz der Natronkonzentra t ion proportional ist, so muB man 
den Molekularzustand des gelSsten Natriums in Betracht 
ziehen. Ich lege ftir diesen Zweck das einzige theoretisch 
begrtindete Gesetz, das Massenwirkungsgesetz ,  zugrunde,  
obwohl es (wenigstens bei der tiblichen Art der Anwendung)  
ft'tr alkoholische NatriumlSsungen nicht gilt. 1 Dies rechtfertigt 
sich dadurch, daB die Anwendung des Massenwirkungs-  
gesetzes bei w~sserigen SalzlSsungen (z. B. hinsichtlich der 
LSslichkeitsbeeinflussung) ganz befriedigende Ergebnisse  ge- 
liefert hat; man darf daher hoffen, daB auch bei weingeistigen 
Natriuml5sungen dutch Anwendung des Massenwirkungs-  
gesetzes eine gentigende Ann~.herung zu erzielen ist. 

Ferner  wurde die yon vornherein wahrscheinliche und 
mit den bisherigen Untersuchungen im EJnklang stehende 
Annahme gemacht,  dab sich sehr rasch ein Gleichgewicht 
zwischen NaOH und NaOC2H 5 einstellt und dab diese beiden 
Stoffe teilweise in Na" und OH ~, beziehungsweise  OC2H ~ 
ionisiert sind. 

Endlich wurde vorausgesetzt ,  dab die LSsungen so ver- 
d{innt sind, daft das Verh/iltnis der K o n z e n t r a t i o n e n  d e s  
A l k o h o l s  u n d  de s  W a s s e r s  als k o n s t a n t  betrachtet  
werden kSnnen. 

Hiernach sind folgende Molekelarten yon ver/inderlicher 
Konzentrat ion zu berticksichtigen: 

Molekelart . . . . . . .  N a O H  NaOC~H 5 OH' OC2H ~ Na" 
Konzentrat ion . . . .  Q c~ c a c~ c 5 

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

1 P r t i t o r i u s ,  Mon. f. Ch., 28, 778 (1907); vgl. auch T i j m s t r a ,  Z. 
physik. Ch., 40, 350 (1904). 
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Gleichgewicht zwischen Athylat und Hydroxyd. Hieraus folgen 
die Bedingungen 

C 3 C 5 C 4 C 5 C 2 K I = - - - ,  K 2 - - - - ,  K . a - ~ - -  1) 
C 1 C 2 G 1 

und daraus 
& c~__ K~ wo K ~ =  la)  

q / g '  i~, 

Die Konstanz der Verh~tltnisse c., und q bei konstantem 
c, c 4 

Wassergehalt des Alkohols ist ffir die Berechnung kinetischer 
Versuche wichtig. Wenn sowohl OH I als OC~H.~ nach erster 
Ordnung an einer Reaktion beteiligt sind, so enth~lt der 
Geschwindigkeitsausdruck den Faktor 

k~K a \ 
ka q + k~ Q --  ca @3 + ~ 7 K s + K  * 

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

tq c, +le,ac, a = (lq +te2Ka) q k* +k~Ka 
= i+K~ (q+c~). 3) 

Die Faktoren von c ,+c  2 und caq-c~ sind dann die 
scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten, welche die Ver- 
suche unter der Annahme darstellen, daft beide Ionen oder 
beide undissoziierten Molekelarten die Reaktionsgeschwindig- 
keit in gleicher Weise beeinflussen. Man sieht, dab die Form 
der Geschwindigkeitsgleichungen dadurch nicht ge~ndert wird, 
daft nicht NaHO oder NaOC2H 5 allei~l, sondem b e i d e  (und 
zwar mit verschiedenen Geschwindigkeitskoeffizienten) an der 
Reaktion beteiligt sind. Es sei noch besonders hervorgehoben, 
dab bei der Ableitung dieses Satzes die A b w e s e n h e i t  an- 
d e r e r  g l e i c h i o n i g e r  S a l z e  n i c h t  v o r a u s g e s e t z t  wurde. 

Wenn nun zuniichst die Annahme gemacht wird, daft 
die Natriumionen nut aus dem NaHO und NaOC~H 5 stammen, 
so treten zu den drei Gleichgewichtsbedingungen noch die 
folgenden st6chiometrischen Bedingungen hinzu: 

B = c l + q + c a + q ,  c ~ = Q + q .  
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Darin ist B die Gesamtkonzentra t ion des Natriums. Aus 
diesen f0.nf Gleichungen erh/ilt man die Wer te  der fiinf Kon- 
zentrationen. Beispielsweise ergibt sich 

- -  2(1Kt - -1  + 1 4- c a 
-- 4- Ka) KI (Ka + K~) 

Da die in den Formeln auftretenden Gleichgewichts- 
konstanten derzeit kaum ohne hypothetische Annahmen er- 
ermittelt werden k6nnen, empfiehlt es sich, soweit  als m/Sglich 
die Dissoziat ionskonstanten einzuf~ihren, die sich aus der 
LeitfRhigkeit ergeben; es wird sich zeigen, daft die Formeln 
dadurch tiberdies eine verh/iltnism/il3ig einfache Gestalt an- 
nehmen. P r / i t o r i u s  1 hat schon dargelegt, dab unter  den hier 
gemachten  Annahmen aus der Leitf/ihigkeit der gesamte 
Dissoziationsgrad richtig erschlossen werden kann. Der so 
ermittelte Dissoziationsgrad ist 

B B 

Ftihrt man diesen Wert  in die gew/3hnliche Gleichung f/2r die 
Ba~ 

Dissoziationskonstante K - - - ( l ~ a  ~ ein und drfickt c 3 durch 

seinen vorstehenden Wef t  aus, so erhg.lt man 

K = K~ (K~ + K~) 4) 
/t~(1 +Ks)  

Das B f~illt bei der Rechnung heraus. Hieraus folgt, dab 
K eine wirkliche Konstante ist, d. h. dal3 (unter Voraus- 
setzung der Gftltigkeit des Massenwi rkungsgese t zes )d i e  Be- 
rechnung der Dissoziat ionskonstante aus der Leitf~ihigkeit 
ohne Berticksichtigung des Gleichgewichtes zwischen N aH O  
und NaOCoH 5 ebenfalls zu einer Konstante •hren  mul3. 2 

1 Mon. f. Ch., 28, 779 (1907). 
2 Die Bemerkung von T i j m s t r a  (Z. physik. Ch., 49, 350 [1904]), dag 

,,bei den mit Wasser  verdiinnten Alkoholen yon einem bestimmten Dissozia- 
tionsgrad nicht die Rede seine< k/Snne, ,weil  hier zwei Stoffe sich in L~sung 
befinden, Alkoholat und Hydroxyd , ,  ist irrtfimlich. 
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Dutch Einffihrung yon Gleichung 4) in die vorstehende 
Formel ffir c 3 und Ermittlung der fibrigen c aus den Glei- 
chungen 1) erh/ilt man 

2 B - - K ( - - I +  - ~  

Q = 2 (1 +A_a) ' 

c~ = 2 (1 -t-K~) ' 

ca = 2 (1 +K.0 ' 

c 4 z 

K~K~ --1+ 1 + ~ -  KIKa (--1+ ~1-t- ~ )  
2 (1 +Ka)  - -  2 K~(1 +Ka)  

. 5 )  

Ferner ergibt sich: 

als NaHO (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener Bruchteil 

2B-+-(Kt--K) --1+ 1 - t - ~  
q+c8 = 6) 

B 2 (1 +K3)B ' 

als NaOC2H~ (dissoziiert und undissoziiert) vorhandener  
Bruchteil 

ce"bc~--K3[2B4-(Ke--K)(--l '+'~i-b-~-)] 7) 
B - -  2 (1-bK3)B ' 

Dissoziationsgrad des NaHO 

c3 K~ 2K1--K 1+ 1--t- 
-- 8) 

C 1 + C 3 2 (K~--I(K~--BK) 
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Dissozia t ionsgrad des NaOC~H 5 

C 4 

c 2 + c~ - -  2 ( K ~ - - K K o  - -  B K )  9) 

Durch Einse tzen  in 2) oder 3) erh/ilt man ferner die 
Ausdrticke,  die in Geschwindigkei t sg le ichungen auffreten, wenn 

entweder  beide unclissoziierte Molekelarten oder beide Ionen 
nebeneinander  nach der ersten Ordnung wi rksam sind: 

k 1 C 1 + ]3 2 C 2 - ' ~  

ka ca + k4 r 

(kl + ko.Ka) [2B--K(--l + ~/l + ~ )] 
2 (1 + K a )  

/ /7--YK  

2 ( l + K a )  

10) 

Ffir den Fall, da6 N a H O  und NaOC.,H 5 gleiche Dis- 
sozia t ionskonstanten  haben,  wird K z K 1 - -  K2, Kr • 1. Die 

entsprechenden Vereinfachungen sind in den vors tehenden 
Formeln leicht anzubr ingen.  

E n t h i i l t  d ie  N a t r i u m f i . t h y l a t l 6 s u n g  n o c h  e in  an-  

d e r e s  N a t r i u m s a l z  v o n d e r  Konzentra t ion C und der Dis- 
soz ia t ionskons tante  Ka, welchem die Ionenkonzent ra t ion  c 7 

und die Konzentrat ion des undissozi ier ten Anteils c G zukommt,  

c 5 c 7 
so ist C - c G + c T ,  II; 5 ~ und daraus  

cG 

cq  <.,c 
c G - -  ( K 5 + c 5 )  , c v _~ ( K ~ + c 5 )  11) 

Die frtihere Gleichung ftir c 5 ist dann zu ersetzen durch 

c 5 - - c a + c 4 + c  7. Hiermit  erh/ilt man ftir c~ im al lgemeinen 
eine Gleichung dritten Grades 

K(1-4- !~ )  ( K s - - K )  / 
7,:1 d+[K(L2 [. 12) 

+ 1 + 1(3 c 8 . . . . .  ~ -  _ 0 \ 1 + / ~ 8 /  ) 
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Ferner ist 

Q = C  1 - - 2 ( B + C )  - - 1 +  1 +  K " 

K C  - - 1  + - -  
c7 = 2 ( B + C )  V 1 + K 

15) 

Mit Rficksicht auf die Erfordernisse der nachfolgenden 

kinetischen ErSrterungen soil auch noch der Fall betrachtet 

werden, dal3 z w e i  v e r s c h i e d e n e  N a t r i u m s a l z e  mit den 

Konzentrat ionen C 1 und C" da sind, wo C =  C t + C  ", die 

beide die Dissoziat ionskonstante K haben. Die Formeln ffir die 

Konzentrat ionen der Molekelarten der weingeistigen Natrium- 

15sung erleiden hierdurch keine Ver~inderung. Es ist ferner 

K - -  c5 c~ ~' ' ' CI c~ ' - -  K CI 
, , C ' = % + c 7 ,  Q = ( K + @ '  c T - - ( K + @ '  16) 

c 6 

worin der Wef t  yon c 5 aus 13) einzufCthren ist. Hierdurch wird 

Q - -  i 2 ( B + C )  - - 1 +  1 +  K " 

" und " gelten dieselben Formeln; es ist nur Ffir c 6 c v 
fiberall das Zeichen ~ durch " zu ersetzen. 

Auf eine quadrat ische Gleiehung fiir c 3 kommt  man  auch,  wenn  man  c 7 

als kons tan t  vorausse tzen  dare Dann  wird 

K1 (cT--}-K) - - l - q -  1-+ �9 18) 
ca - -  2 K (1-4- K3) (cT--I-K)2 

Dieser Fall diirfte kaum praktisehe Bedeu tung  gewinnen,  da man  kaum 

je yon  der ~ n d e r u n g  des Dissozia t ionsgrades  des Salzes durch das  Natrium- 
5thylat wird absehen  diirfen. 

Uber den Zahlenwert yon K" ist folgendes zu bemerken. 

Die Leitf~higkeit weingeistiger Natr iuml6sungen ist von 

T i j m s t r a *  bei 25 ~ yon P r ~ t o r i u s  2 bei 50 ~ und von 

H a g g l u n d  a bei 18 ~ gemessen worden. T i j m s t r a  gibt keine 

1 Z. phys ik .  Ch., 49, 345 {1904). 

Mon. f. Ch., 23, 778 (i907).  

3 J. chim. phys. ,  10, 207 (1912}. 
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SchS.tzung der Endleitf/ihigkeit. Daher sehe ich von einer 
Benutzung seiner Zahlen ab. 

P r~ i t o r i u s  hat L6sungen in wasserfreiem und in einem 
etwas wasserreicheren Alkohol (1 "92 Mol/Liter) als der hier 
benutzte  untersucht.  Die Dissoziat ionsgrade sind wenig ver- 
schieden. Man daft  daher wohl seine Dissoziat ionsgrade im 
wasserhal t igen Alkohol auch ftir den 96"4prozent igen  Alkohol 
benutzen.  Sie geben folgende Dissoziat ionskonstanten:  

v . . . . .  9"02 18"04 36"08 134"5 269 
10~ 3" 1 2"5 2"4 2"2. 

Aus den Zahlen yon H a g g l u n d ,  die sich auf 99"8pro-  
zentigen Alkohol beziehen, in dem die Dissoziation etwas 

geringer ist als in wasserreicherem, folgt 

v . . . . .  16 50 80 160 400 
10s / ( . .  3"0  2"4 1"9 1"5 2"4 

Man wird daher ftir eine L6sung von Natrium in 96"4- 
prozentigem Alkohol bei 25 ~ immerhin 0"02 als N/iherungs- 
wert  der Dissoziat ionskonstante benutzen diirfen. 

2. Verseifung der  Phta l i i thyles ters i iure  dureh  weingeis t iges  
Natron .  

Nach den im Abschnitt  I, 2 zusammengeste l l ten  Literatur- 
angaben ist die hier verwendete  Reaktion im wesentl ichen 
eine beztiglich des Esters und des Alkalis je monomolekulare,  
im ganzen daher eine bimolekulare Reaktion. Abweichungen 
hiervon sind allerdings durch das Sinken der Konstanten bei 
G y r  angedeutet .  Es wird angenommen,  daft die Verseifung 
durch die Hydroxyl ionen  bewirkt wird. Gute bimolekulare 
Konstanten sind auch schon an Esters~iuren erhalten worden. 
Man durfte daher vermuten,  dab die von H o l m b e r g  bei der 
Verseifung acetylierter  Oxys/iuren durch w/i.sseriges Alkali 
beobachtete  Kationenkatalyse bei der alkoholischen Verseifung 
der Esters/iuren entweder  t iberhaupt nicht auftritt oder doch 

wenigstens geringftigig ist. 
Es wurde daher zun~ichst nach der Gleichung der bi- 

molekularen Reaktion gerechnet.  Die so erhaltenen Konstanten 
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sind im experimentel len Teile mit k 2 bezeichnet.  Dort sind 
alle Einzelwerte  dieser und anderer  im folgenden erw~ihnten 

Konstanten oder Rf ickrechnungen nachzusehen .  Die bimole- 

kularen Konstanten waren  abet  nicht konstant .  Sie sinken 

mit s inkendem Alkaligehalt der LSsung und waren daher  
auch innerhalb einer Versuchsre ihe  nur dann ungef/ihr kon- 

stant, wenn der Gehalt  an freiem Natron sich innerhalb der 
Versuchsre ihe  nicht s tark /inderte, also bei grol3em Alkali- 

fiberschul3 (Versuchsre ihe  I u n d  V) oder wenn  der Natron-  
gehalt  gegenfiber  der Esters / iurekonzentrat ion klein (Versuchs- 

reihe III) war.  Die hSchste angewende te  Alkal ikonzentrat ion 

w a r  0"2  Mole im Liter. Gerade bei der Anfangskonzentra t ion  
0"05, bei der K r e m a n n  unter  Anwendung  5.quivalenter 
Mengen gute Konstanten erhielt, trat  bei den hier mitzu- 
teilenden Versuchen  ein s tarker  Gang auf. 

Nachdem die Berechnung nach der Gleichung ft'tr bi- 

molekulare Reaktionen versagt  hatte, wurde tr imolekular  unter  

der Annahme gerechnet ,  daft die Reaktion bezfiglich des 
Alkalis bimolekular  sei. Die tr imolekutare Konstante  Le a l&13t 
sich Ieicht aus  der b imolekularen  berechnen.  Aus 

dx 
dt = k3(A--x) (B--x)" 

folgt bekanntl ich 1 

1 [B~A A(B--.v) x 1 ka = t(B--A) In B(A--x) B ( ~ x )  

und daraus  

k a z 1 k2 �9 19) 

Die tr imolekulare Konstante  konnte  (abgesehen von starken 
Schwankungen  und von der Versuchsre ihe  III mit sehr kleiner 
Alkalikonzentrat ion) als innerhalb einer Versuchsre ihe  konstant  

bet rachte t  werden.  Dies gilt nicht blo13 von den Versuchs-  
reihen mit s ta rkem Alkalifiberschul3, bei denen das ja  zu 

erwar ten  ist, sondern auch von den Versuchsre ihen II und IV. 

Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., II ~-, 222. 
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Insofern ist die trimolekulare Konstante der bimolekularen 

tiberlegen. Aber auch sie ist yon den Anfangskonzentrat ionen 

stark abhg.ngig. Im Gegensatz zur  bimolekularen Konstante 

sinkt die trimolekulare mit steigendem Alkaligehalt. Dieses 

Verhalten der Konstanten ks und k 3 ist aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlich. Angegeben sind bei starkem Gange 

die Anfangs- und Endwerte  (mit Ausnahme der durch Ver- 

suchsfehler besonders stark beeinflul3ten), sonst  Mittelwerte. 

Versuchsreihe . . . . . . . .  I V IV II III 
A . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"057 0"050  0"052 0"012 0'052 
B . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0'201 0"167  0"057 0"011 0"004 
I00 k 2 . . . . . . . . . . . . . .  3"0 3"0 2"6--1"0 1" 1--0"6 0"5 
k 3 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"19 0"20 0"41 1'10 1"8--3'2 
It" nach Gleichung 22) 

und 25) . . . . . . . . .  0'054 0'057 0'049 0'052 0"059 

Die Bedeutung von k ~ wird sp/iter angegeben. 

Bei dieser Sachlage war es klar, dab der wechselnde 

Dissoziationsgrad des Alkalis in Betracht gezogen werden 

mut3te. Aus den zu Anfang des vorigen Abschnittes erw/ihnten 

Grfinden wurde das Massenwirkungsgesetz  zugrunde gelegt. 

Ferner ist in dem erwS.hnten Abschnitt  gezeigt worden, dab 

man sich um die Verteilung des Natriums auf NaOH und 

NaOC~H 5 nicht zu ktimmern braucht, wenn Alkohol und 

Wasser  in konstantem Verh/iltnis da sind. Der Umstand, da~ 

die bimolekular unter Einse tzung der gesamten Alkalikonzen- 

tration gerechnete Konstante um so hSher ist, je grSi3er diese 

Konzentration, legte die Annahme nahe, dab die Verseifun~ 

fiberwiegend yon den undissoziierten Molekeln (NaHO und 

NaOC~Hs) bewirkt wird. Es war daher zun~ichst zu prflfen 

ob man von der verseifenden Wi rkung  der Ionen ganz ab- 

sehen kSnne. 

Um die Geschwindigkeitsgleichung ffir diesen Fall auf- 

zustellen, muff noch eine Annahme fiber den EinfluB de~ 

Natriumsalze auf den Dissoziationsgrad des alkoholischer 

Natrons gemacht  werden. Es wurde also die Annahme ein- 

geffihrt, dal3 das phtalestersaure Natrium dieselbe Dissoziations- 

konstante habe wie die weingeistige Natr iumlSsung und daI~ 

das bei der Reaktion gebildete phtalsaure Natrium so wirkt 
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a!s wenn die /iquivalente Menge des Salzes einer einbasischen 
S/iure da w/ire; auch hierftir wurde die gleiche Dissoziations- 
konstante angenommen.  

VorlSufige Berechnungen zeigten, dab das starke An- 
steigen der bimolekularen Konstante  mit steigendem Natron- 
gehalt nicht einmal dutch die Annahme dargestellt werden 
kann, dab das g e s a m t e  phtalestersaure Natron mit dem 
undissoziierten Teile des weingeist igen Natrons reagiert. Da- 
gegen schien es mSglich, die Versuche durch die Annahme 
darzustellen, daft das u n d i s s o z i i e r t e  phtalestersaure Salz 
mit dem undissoziierten weingeistigen Natron reagiert (erste 
Annahme). Brauchbar  ftir die Darstellung der Versuche schien 
auch die Annahme, dal3 das gesamte phtalestersaure Natrium 
mit dem undissoziierten Teile des weingeist igen Natrons 
reagiert und dal3 der Dissoziationsgrad des letzteren dutch 
andere Natriumsalze nicht beeinflul3t wird (zweite Annahme). 
Die zweite Annahme ist allerdings schwer zu deuten. Sie 
wfirde berechtigt  sein, wenn die Dissoziation des weingeistigen 
Natrons unter  Bildung yon NaO I, H" und C~H; erfolgen 
wfirde oder wenn die Salze der Phtalesters/iure und Phtal- 
s'aure nicht dissoziiert wtiren, Annahmen,  die wohl als ganz 
unwahrscheinlich verworfen werden mtissen, oder wenn etwa 
die Salze nicht eine echte, sondern eine kolloidale LSsung 
bilden wtirden, eine Annahme, for die die Versuche keinen 
Anhaltspunkt geliefert haben. 

Bei der e r s ten  A n n a h m e  gelten die Gleichungen 14)bis  
t7). Jedoch ist zu berticksichtigen, dal3 die Gesamtkonzen-  
trationen nunmehr  verttnderlich sin& DemgemttB ist B dutch 
B--,~ zu ersetzen. Ferner  soll gesetzt  werden 

k" = (k*+/e"Ka) 201 
(1 -+- K3) 

k I' ist dann die scheinbare Geschwindigkei tskonstante 
der Reaktion unter der Annahme, dal3 die Geschwindigkeit  
der Summe der Konzentrat ionen yon undissoziiertem N aO H  
und NaOCeH 5 proportional ist. 

Ftir die Konzentrat ion der gelSsten Natriumsalze C 
kommen zwei verschiedene Substitutionen in Betracht. Bei 
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den Versuchsreihen I, IV und V trat sehr bald Ausscheidung 
yon phtalsaurem Natrium ein. Man kann daher anniihernd 
annehmen, dab nur das phtalestersaure Natrium in LSsung 
blieb. Dann ist C - - A - - x  und 

d x  
- -  = (k 1 c 1 + k 2 c.,) c a - -  k "  ( A - - x )  ( B - - x )  �9 

d t  

Wtirde man die Annahme machen, daft das gesamte 
phtalestersaure Natrium reagiert, so wtirde die grol3e Klammer 
nicht in der zweiten, sondern in der ersten Potenz auftreten. 

Das Integral dieser Gleichung 1 l~13t sich beispielsweise 
durch Einffihrung der nachfolgend angegebenen l~ statt x und 
Zerlegung in Partialbrtiche mit quadratischen Nennern rechnen 
und lautet ffir t = 0 ,  x = 0  

4 [  
k" t = (--G~ +8G- -8 )  In A - - x  

KG 3 A 

B - - x  
+ ( G ' + 8 G + 8 )  In - -  + X - - X o +  Y - - Y o - -  

B 

- 3 2 G l n  u (1  1)J  - -  + 1 6 G  - �9 22) 
it o l~ Itoo, 

Darin bedeuten 

i 4 (A--B)  4 ( A + B - - 2 x )  G --~ 
u - - -  - - 1 +  1 + K ' K 

Ferner ist 
u +  1 

fill' G > 1 : X - -  - -8  (G--2)  x/G---1 arctan 
VG--I 

fiir G - -  I: X - - 0 ,  

1 Dieses Integral ist wahrscheinlich das erste einen arctan enthaltende, 
welches zur numerisehen Bereehnung einer kinetischen Versuchsreihe gedient 
hat. Es gehiJrt iibrigens, ebenso wie iiberhaupt die Reaktionen mit vor- 
gelagertem Gleiehgewieht ( \ V e g s e h e i d e r ,  Z. physik. Ch., 35, 517 [1900]) 
nicht zu den yon J i i t t n e r  (Z. physik. Ch., 77, 736 [1911]) behandelten 
F~allen. 
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ffir G < I :  X~-4(G--2)  X/1--Gln 

ffir G > - - I :  Y = 4 ( G + 2 )  k / G + i l n  

ffir G ~ - - I :  Y ~ 0 ,  

ffir G < - - I :  Y = - - 8 ( G + 2 )  X / ~ G  - 1  arctan 

u +  1 - -  k / G +  1 

u + 1 + V ' G + i -  ' 

u +  1 
x / - ~ - i  

Xo, Yo, Uo sind die Werte dieser Funktionen ffir x ~ 0. 

In den Formeln treten Differenzen groi3er Zahlen auf. Daher ist in der 
Regel vielstelliges (auch in gfinstigen Fiillen fi.infstelliges) Recbnen erforder- 
lich (am meisten, wenn A und B wenig verschieden sind). Fiir sehr Meine 
Umsiitze kann bisweilen eine N~l:erungsformel dienen, die durch Reihen- 
entwicklung der einzelnen Glieder gewonnen  wird;  sie lautet:  

4 x  [- - -  G 2 + 8  G - - 8  G e + 8 G + 8  1 2 8 ( 2 u + 1 )  G 
k " t  ~ -  - - -  [ + -  - -  -+- 

K G3 A B K u u o (u + u  o + 2? 

8(~-- 2)(~--1) 8(G+1) (~+2)] .  
-K A(u-? 'u0 -1 -2 )  ~ - ~ t t t ~ 2  5 _] 

Ffir A ~--- B ist 

"~VO 

8 [ 3 u + 2  3uO--b2 ] 
/,"' t = - -  3K ,,~ ~ _1 2a) 

u ~ --1-4-- K 

Scheidet sich dagegen das phtalsaure Natrium nicht aus 
(Versuche II und III), so ist unter der Annahme, da[3 es wie 
zwei Mole eines einwertigen Salzes betrachtet werden daft, 
die Konzentration des phtalsauren Natriums 2x und C die 
Summe der Konzentrationen des phtalestersauren und phtal- 
sauren Natriums, also C =  A + x .  Ferner ist C / ~  A - x .  
Daher wird 

d x  

dt 

" ! - - 1  + 1 + 24) 
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k Ir t 

Das Integral dieser Gleichung ist ffir t - - -0 ,  x ~ 0 

K - - 1 +  / 1 +  = 
1 2(A+B) u K jJ 

____ 1 In B(A--x) 
A - - B  A ( B - - x )  

25) 

x 
Ffir A - - B  geht die rechte Seite in fiber. 

A ( A - - x )  

Ffir die zweite Annahme  sind die Gleichungen 10) zu 
benutzen; man erh/ilt 

d x  
- - -  - -  (kl c , + k2c,~) ( A - - x )  - -  k" ( A - - x )  ( B - - x )  �9 
d l  

2(B--x) ~ j j 

Das Integral ist ffir t - - 0 ,  x ~ 0  

l _ - 2 - -  A u  2 + G + X - - X  o �9 7t 7t o 

26) 

27) 

Dabei ist 
/ 4 ( B - - x )  4 ( A - - B ) .  

u - - - - l + ~ /  1 +  �9 / K , G - -  K 

Ferner ist 

ffir G >  1: X - - 2  k / G - - l a r c t a n  u + l  
x / g : - f  ' 

ffir G - -  1: X - - 0 ,  
u-t-  1 -  k , / 1 - - G  

ffir G < I :  X-- -  - -  k / 1 - - G l n  
u +  1 + X / l - - ( ;  

u o und X o sind die zugeh6rigen Werte far x = 0. 

Ffir A - -  B ist 

k l l t _ ~  1 [ U o ( U + 2 ) [ u + l  u o + l ) ]  28) 
- -  -~- l u (% + 2 )  2 \ ~ u~ " 

Die vorl~ufige Prfifung dieser und anderer  Annahmen wurde in folgender 
Weise ausgeffihrt. Aus den Versuchen wurden die Konstanten zweiter Ordnung 

d x  
nach - - ~  k 2 ( A - - x  ) ( B - - x )  wo n5tig intervallweise ausgerechnet  (bei 

dt  
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Gegensatz  zu /e., und k a nicht yon der Anfangskonzentrat ion 

des Alkalis abh~ingig, wie die K/.iher gegebene  Z u s a m m e n -  
stellung zeigt. Aus den besten Versuchsreihen I, IV und V 

ergibt sich im Mittel (mit Hinweglassung  einiger besonders  
stark abweichender  Zahlen) k//~_ 0"053. 

Um zu sehen, ob die vorhandenen Schwankungen  und 

G~inge auf  Versuchsfehler  zurftckgeffihrt  werden k6nnen, 

wurde auch noch eine R/ickrechnung mit dem angegebenen  
Mittelwert gemacht .  Diese ist verhtiltnismtil~ig einfach in fol- 
gender  Weise  auszuffihren.  Bei der Berechnung d e r k  '/ erh~i[t 

man zun/ichst aus den x der Versuche die nach der Theor ie  

zugeh~Srigen \Verte von ]~"f. Durch Division mit dem durch 
den Versuch gegebenen  t ergibt sich dann k '~. Dividiert man 

aber k~/t durch den Mittelwert von k", so erhtilt man die f, 

welche nach der Theor ie  zu den ,~ der einzelnen Versuche  
gehSren. Auf  Grund dieser Zahlen kann man den theore-  

t ischen Z u s a m m e n h a n g  zwischen f u n d  x oder  B--,~ (in Molen 
oder Kubikzentimetern) durch eine Kurve graphisch dm'stellen, 

wobei  man f/.'lr kleine ! am besten l, dagegen K'tr gr613ere t 

log t als Abszisse  verwendet.  Aus dieser theoret ischen Kurve 
kann man dann die x oder B--,~ entnehmen,  welche  nach 

der Theor ie  zu den t -Wer ten  der Versuche g'eh6ren. Die so 
erhaltenen .B--x in Kubikzent imetern sind im experimentel len 

Teil unter  cm 3 ber. angeftihrt. Die Rfickrechnung zeigt, daf3 

die Unterschiede zwischen gefundenem und berechne tem 
Sg.ureverbrauch 0" 1 c m '  nur selten t'tbersteigen. Eine e twas  

sttirkere Abweichung macht  sich (abgesehen yon vereinzel ten 
Werten,  bei denen zufiillige Versuchsfehler  vorl iegen k6nnen 

oder auch Rechenfehler,  die bei so umst~ndlichen Zahlen-  

rechnungen und beim Fehlen einer Rechenmaschine  nicht 

ohne allzugrofien Zeitverlust  sicher vermieden werden k6nnen), 
nut  be i  den letzten Beobachtungen  der Reihe IV und bei der 

zweiten und dritten Beobachtung  der Reihe V gettend, wo  
die Abweichungen  um 0 " 3 c m '  betragen.  Diese 13berein- 
s t immung mul3 als sehr befi 'iedigend erachtet  werden,  da die 

Dissoziat ionskonstante  der weingeis t igen Nat r iuml6sung den 
Leitfg.higkeitsmessungen en tnommen und daher den kineti- 

schen Versuchen nur eine Konstante  (die Geschwindigkei t s -  

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 40 



5 7 4  R. W e g s c h e i d e r  und W. v. A m a n n ,  

k o n s t a n t e )  a n g e p a B t  w u r d e ,  u n d  da  f e r n e r  e ine  g a n z e  R e i h e  

v o n  F e h l e r q u e l l e n  d a s  E r g e b n i s  u n g f i n s t i g  b e e i n f l u s s e n  mul3, 

z . B .  d ie  N i c h t b e r f i c k s i c h t i g u n g  d e r  w e n n  a u c h  g e r i n g e n  

L 6 s l i c h k e i t  de s  p h t a l s a u r e n  N a t r i u m s  bei  d e n  R e i h e n  I, IV 

u n d  V, die  M 6 g l i c h k e i t ,  dab  d ie  L 6 s u n g e n  b i s w e i l e n  d o c h  an  

d i e s e m  S a l z  t ibe r s t i t t i g t  b l e i b e n  k o n n t e n ,  die  U n s i c h e r h e i t  d e r  

D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  de r  w e i n g e i s t i g e n  N a t r i u m l B s u n g ,  d ie  

V o r a u s s e t z u n g  des  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z e s  ffir die  b e t e i l i g t e n  

E l e k t r o l y t e ,  die  A n n a h m e n  t ibe r  die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  

d e r  a u f t r e t e n d e n  Sa l ze .  

Bei der Berechnung der Versuche iiber die \rerseifung des Neutralesters 
schienen sich Unstimmigkeiten zu ergeben, die dann allerdings eine aus- 
reichende Begriindung fanden. Sie veranlaflten aber, auch die Annahme II 
durchzurechnen. Es sind daher bei den Versuchen auch die nach Formel 27) 
berechneten k" und der mit dem Mittelwert k " = 0 " 0 4 3  zuriiekgerechnete 
Verbrauch an Titeriltissigkeit in Kubikzentimeter angegeben. Diese Konstanten 
kSnnten immerhin noch als hinreiehend konstant angesehen werden, wenn 
sie auch stiirker schwanken als die nach den Formeln 22)  und 25)be-  
rechneten. Die Riickrechnung ergibt bei den Reihen III und V eine e~was 
bessere Ubereinstimmung als die Rechnung nach Gleichung 22) und 25), 
bei I u n d  1[ eine etwas schlechtere; abet bei Reihe 1V Iiefert sie ein sehr 
unbefriedigendes Ergebnis, da Unterschiede bis 0"6 a m  ~ auftreten. Im ganzen 
steht also die zweite Annahme der ersten nach und kann kaum als zur 
Darstellung der Versuche geeignet betrachtet werden. 

Die Schwierigkeit, die bei der Berezhnung der Versuehe fiber Verseifung" 
des Neutralesters auftrat, bestand darin, daf~ die Versuchsreihe VI einen 
h6heren Wert fiir die Verseifungskonstante der Phtalestersiiure fordert, als ihn 
die Verseifungsversuche an der Esters~iure ergeben hatten. Dies kommt abet 
wohl daher, dab bei diesem Versuch eine hShere Anfangskonzentration des 
Alkalis angewendet wurde als bei irgendeinem Versueh mit Phtalesters~iure. 
Es ergibt sich daraus, daft bei h6heren Alkalikonzentrationen die Verseifungs- 
konstante der Esters~iure so stark steigt, datl nicht einmal die hier gemaehten 
Annahmen dieses Ansteigen darzustellen vermggen. 

E s  is t  s e h r  b e m e r k e n s w e r t ,  daft s ich die  R e a k t i o n  a ls  

e ine  ausschl ie l31ich  z w i s c h e n  d e n  n i c h t  d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l n  

v e r l a u f e n d e  d a r s t e l l e n  1/if3t, o b w o h l  d ie  L 6 s u n g e n  s i c h e r  be -  

t r t i ch t l i ch  d i s s o z i i e r t  s ind.  D i e s e r  B e f u n d  s t e h t  a b e r  im E i n -  

k l a n g  mi t  den  n e u e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  f ibe r  die W i r k s a m k e i t  

d e s  a l k o h o l i s c h e n  C h l o r w a s s e r s t o f f e s ,  die  e b e n f a l l s  z u  de r  A n -  

n a h m e  g e f t i h r t  h a b e n ,  daf3 die  u n d i s s o z i i e r t e n  M o l e k e l n  e ine  

s e h r  w e s e n t l i c h e  Ro l l e  sp i e l en .  A u f f a l l e n d  b l e ib t  i m m e r h i n  
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noch, da~3 auch das phtales tersaure  Natr ium die Geschwin-  
digkeit  proportional  se inem undissozi ier ten Anteil beeinflul3t. 
Hierauf  komme ich gleich zuriick. 

YVarum die Reaktion innerhalb der einzelnen \ :e rsuchs-  
reihen in der Regel tr imolekular verl~tuft, ist aus  den Formeln  

nicht ohne weiteres  ersichtlich. Der Umstand,  dal3 dies tat- 
sgchlich der Fall ist, legt die Vermutung  nahe, da[3 aueh bei 

manchen  anderen Reaktionen mit Elektrolyten,  bei denen ein 
t r imolekularer  Ablauf gefunden wurde,  in YVirklichkeit nur 

b imolekulare  Reaktionen zwischen undissozi ier ten oder  dis- 
soziierten Molekeln derart  stattfinden, dal3 ein scheinbar  tri- 
molekularer  Ablauf herauskommt.  

Ftigt man der Annahme,  dal3 die Versei fung des phtalester-  

sauren  Natr iums dutch weingeist ige Natr iumlSsung (wenigstens 
in der Hauptsache)  durch eine Reaktion zwischen undisso-  
ziierten Molekeln erfolgt, die aus  anderen Grtinden wahr-  
scheinliche Annahme hinzu, dal3 zuers t  eine Anlagerung des 

Verseifungsmittels eint,itt, so kann man e twa folgende Re- 

akt ionsgle ichungen aufstellen: 

X(COONa)  (COOC, ,Hs)+Na HO - -  
= X(C OONa)  C(OH) (ONa) (OC,,H~) - -  
= X(COONa)2 + Ce1:t60 

und 

X (COONa) (COOC,~H~) + Na OC2H 5 = 
= X(COONa)  C(ONa) (OC~Hs)e[+HuO = 

- -  X(COONa).  a + 2 C~HaO]. 

Man kSnnte auch an einen Zerfall der zweiten Anlage- 

rungsverbindung ohne Mitwirkung des Wasse r s ,  also unter 

-Atherbildung denken. Doeh ist meines Wissens  5 therb i ldung  
bei der Verseifung mit a lkohol ischem Natron nicht beobachte t  

worden.  
Gleiehwertig mit dieser Annahme ist unter  Vorausse tzung  

des  Massenwirkungsgese tzes  ~ die Annahme,  dab statt  der 

1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 21, 699 (1900). Den neuerdings yon 
Rivett (Z. physik. Ch., 82, 206 [1913]) hervorgehobenen Umstand, daft diese 
Gieichwertigkeit bei Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes nicht besteht, 
llabe ich dort bereits betont. 
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undissoziierten Molekeln alle zugehSrigen Ionenarten reagieren. 
Macht man diese Annahme ffir beide reagierende Stoffe, so 
ist die erste Stufe der Reaktion z. B. 

X(COO') (COOC,,Hs)+ 2 N a ' +  OH' - -  
~- X(COONa)  C(OH)(ONa)(OC~1:-I5). 

Diese Auffassung scheint einigerma6en geeignet, ver- 
stitndlich zu machen, warum nut  die Konzentration des un- 
dissoziierten estersauren Salzes in der Geschwindigkeits- 
gleichung auftritt. Sie drfickt die Auffassung arts, dab das 
Zwischenprodukt  nur dann im Sinne der Verseifung zerf/~llt, 
wenn es keine elektrische Ladung tr/igt. Diese Auffassulng ist 
annehmbar, weil eine vorhandene Ladung die Bildung eines 
zweiten ionisierbaren Carboxyls erschweren kann. 

Die Bildung des Anlagerungsproduktes  und sein Zerfal! 
mhssen mit sehr verschiedener  Geschwindigkeit  erfolgen, da 
nur eine der beiden Reaktionen sich als geschwindigkeits-  
bestimmend erweist. Welche  yon beiden die langsame ist, 
1itBt sich nicht entscheiden. Die Annahme, daf3 die Bildung 
des Anlagertmgsproduktes  langsam erfolgt, ffihrt unmittelbar 
zur aufgestellten Geschwindigkeitsgleichung. Aber attch die 
Annahme, dal3 das Anlagerungsprodukt sich sehr rasch bildet 
und langsam ze,'fitllt, ist mSglich. Denn dann ist die ge- 
schwindigkeitsbestimmende Konzentrat ion des Anlagerungs- 
produktes durch das vorgelage,'te Gleichgewicht bestimmt und 
daher dem Produkt der Konzentrat ionen des undissozi ier ten 
phtalestersauren Natriums und der undissoziierten wein- 
geistigen NatriumlOsung proportional. Das fi.ihrt zu derselben 
Geschwindigkeitsgleichung wie die andere Annahme. 

K r e m a n n  hat, wie schon erw/ihnt, auf Grund des Um- 
standes, daf3 die Verseifung in kohlenstoffreicheren Alkoholen 
rascher verlLtuft, angenommen, dab die Hydroxyl ionen ver- 
seifend wirken. Verallgemeinert man den bei der Phtalester- 
s/iure gefClhrten Nachweis, da6 die undissoziierten Molekeln 
verseifend wirken, so kann die raschere Verseifung in kohlen- 
stoffreicheren Alkoholen ebensogut  dutch die geringere Dis- 
soziation des NaHO und NaOC,,H 6 in ihnen erkl~rt werden. 
Die beschleunigende Wirkung des Wassers  kann dann durch die 
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Annahme  etkltirt werden, daft / iberwiegend N a H O  und nicht 

Na OC,_,H a verseiff, oder attch durch den Umstand,  dab NaOC.aH,s 
allein nicht zu S/iure und Alkohol verseifen kann, sondern 

schon nach der Reaktionsgleichung die Mitwirkung des 
YVassers braucht. Bei der ersteren Annahme wfirde die 
Kremann ' sche  Auffassung,  daft N a H O  st/irker verseift als das 

Athylat, nur  durch Einffihrung der undissozi ier ten Molekeln 
start der Ionen abge/tndert, bei der zweiten ganz  aufgegeben 

werden. \Vasse rzusa tz  muff aber aul3erdem noch die Wi rkung  
l~aben, die verseifende Wirkm~g der Hydroxyl ionen  im Ver- 
h/iltnis zu der der undissoziierten Molekeln zu erh6hen; denn 

es kann derzeit  nicht bezweifelt  werden,  dal3 in rein wKsse- 

rigen L6sungen f iberwiegend die Ionen verseifen. Wtirden die 
Hydroxyl ionen ihre in w/isseriger L6sung  vorhandene  ver- 

seifende Wi rkung  auch in s tarkem AlkohoI beibebalten,  so 
mtil3te dies wohl  auch in 96prozent igem Alkohol noch merkbar  

sein und es w/ire dann das starke Absinken der bimolekularen 

Konstante  mit s inkendem Alkaligehalt  kaum zu erkl/iren. 
Versuche fiber die Verseifung anderer  Est 'ers/iuren in 

s tarkem Alkohol, die sich zur Prfifung der hier aufg'estellten 
Formeln eignen wtirden, liegen meines Wissens  nicht vor. 

3. Verseifung der Ester einbasiseher Siiuren durch 
weingeistiges Natron. 

Wird bei der Verseifung des phtales tersauren Natr iums 

angenommen,  daft undissoziiertes Salz mit undissozi ier tem 
weingeist igen Natron reagiert, so ist auch bei der Verseifung 

der Es ter  einbasischer  S&uren zu vermuten,  dal3 undissoziiertes 
weingeist iges Natr ium auf den Ester  einwirkt und daft sein 

Dissoziat ionsgrad dutch das gebildete Salz beeinflul3t wird. 
Von diesem Standpunkt  aus ergibt sich sofort, daft Ester,  

welche eine saure  Gruppe enthalten, sich e twas  anders ver- 
halten mfissen als so]che, bei denen dies nicht der Fall ist. 

F/Jr Ester  ohne saure Gruppe ist der Ansatz  in folgender 
YVeise zu machen.  Die jeweilige Konzentra t ion des Esters  ist 
A- -x .  Die kinetische Wirksamkei t  des undissozi ier ten wein- 

geist igen Natrons  ist gegeben durch le, c,-+-k.,c2, woffir unter  
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Vorausse tzung  ungef/ihr gleicher Dissozia t ionskonstanten des  
weingeistigen Natrons und des gebildeten Salzes der Wer t  

aus  Gleichung 14) unter  Bert icksichtigung der Ver/inderlichkeit 

der Gesamtkonzent ra t ionen  einzusetzen ist; es ist also B 
dutch B - - x  und C durch .v (die jeweilige Konzentrat ion des 
gebildeten Salzes) zu ersetzen, und zwar  letzteres nut  ffir 

den Fall, daft das gebildete Salz in L6sung bleibt. So erh/ilt 
man die Geschwindigkei tsgleichung 

d t  = - - 2 B  - - l + ~ / / 1 + ~  . 20) 

Das Integral dieser Gleichung ist ffir t z 0, x - - 0  

K '1 4B  B (A--x)  
k't 1 - - o ~  B - - 1 +  + K -  - -  .4 B ln A (B- -xS"  30) 

x 
Ftir A - -  B geht die rechte Seite wieder in fiber. 

A (A--x) 
Wird dagegen das gebildete Neutralsalz fast vollst/i.ndig 

ausgeschieden,  so ist k lc l+k2c  2 aus Gleichung 10) unter  

Ersa tz  yon B dutch B - - x  einzusetzen, wodurch  man wieder  
die Gleichungen 26) bis 28) erh/ilt. 

Hat  der Es ter  selbst die Eigenschaffen einer Stiure, so  
gelten ffir seine Verseifung dieselben Gleichungen wie ft'tr die 
Versei fung es tersaurer  Salze. ~ 

Die wohl auch durch den Einflu6 der Salze auf  del~ 
Dissoziat ionsgrad des Verseifungsmit tels  bedingte Verschieden-  

heir des Verseifungsverlaufes  bei Estern  mit und ohne saure  
Eigenschaffen ist, wie aus dem historischen Teil  ersichtlich, 

bei der Verseifung in w/isseriger LSsung in der Ta t  beob- 

achtet  worden.  
Ein Vergleich der vors tehenden Formeln mit den bisher 

vorl iegenden Beobachtungen  tiber die Verseifung mit wein-  

geist igem Natron ist kaum mSglich. Hat  der Ester  keine saure 
Gruppe und bleibt das gebildete Natr iumsalz  in LSsung (was 

1 Gegebenenfalls ist noch die Hydrolyse oder Alkoholyse des Salzes 
zu berficksichtigen; vgl. dazu Goldschmidt und Oslan, Ber. D. ch. G., 
32, aa92 (1899); 33, 1140 (1900). 
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bei der Verseifung der Essigester  der Fall sein diirfte), so 
soll die Reaktion bimolekular verlaufen, was mit den Literatur- 
angaben fibereinstimmt. Die in gew6hnlicher  Weise gerechnete  
bimolekulare Konstante soll aber yon der Anfangskonzentra-  
tion des Natriums abh/ingen. 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 Verseiffmg der 
Phtalesters/iure gezogenen Schlusses, dab die undissoziierten 
Molekeln reagieren, widersprechen die Beobachtungen yon 
Mc C o m b i e  und S c a r b o r o u g h ,  die bei der Verseifung des 
Benzoes/ iurephenylesters  die bimolekulare Konstante yon der 
Konzentration des fi'eien Atzkalis unabh~.ngig fanden. Bei ihren 
Versuchen liegen allerdings die Verh/iltnisse wegen der Bildung 
des Kaliumphenolats besonders  verwickelt. Sie setzen als x 
den in benzoesaures  Salz t ibergegangenen Teil des Alkalis 

dx" 
ein und rechneten nach der Formel -d t  = k : ( A - - x ) ( B - - x ) ;  

sie machten also die Annahme, daft das Kaliumphenolat  voll- 
stS.ndig hydrolytisch oder alkoholytisch gespalten sei. \Vahr- 
scheinlicher ist vielleicht die Annahme, dab das gebildete 
Phenol gr613tenteils in das Salz fibergeht. Dann w/ire die 

d x  
Differentialgleichung ~ - t - ~  k o ( A - - x ) ( B - - 2 x )  zutreffender, wo 

B sich auf  das Alkali bezieht. Das Integral ist 

1 ( B - - 2 x ) A  
k"l  = B - - 2 A  ln ( A - - x ) B  ' 

beziehungsweise  ffir B : 2A 

le.,. t = 2 A ~ x  - -  

Die Rechnung nach diesen Formeln wtirde aber ebenfalls 
kein Ansteigen der Konstante mit steigendem Alkaligehalt 
ergeben. Aus den Differentialgleichungen sieht man vielmeh b 
dab fClr kleine Ums/itze k 1 ~ le2 sein muB. Auch mug hervor- 
gehoben werden, dab Mc C o m b i e  und S c a r b o r o u g h  bei 
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ihrer Rechnung sehr gute Konstanten erkialten haben. Leider 

haben sie ihre Versuche  in einer Form mitgeteilt, die eine 

Umrechnung  kaum mSglich macht. 

Mi t  R f i e k s i c h t  a u f  d ie  M S g l i c h k e i t ,  d a b  die  Ver-  
s e i f u n g s k o n s t a n t e n  in a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  v o m  

A l k a l i g e h a l t  s t a r k  a b h ~ n g e n ,  w e r d e n b i s  a u f w e i t e r e s  
S c h l C t s s e  t i b e r  d e n  E in f lu l3  d e r  K o n s t i t u t i o n  de r  S / i u r e  

a u f  d i e s e  K o n s t a n t e n  n u r  a u f  G r u n d  y o n  V e r s u c h e n  

g e z o g e n  w e r d e n  d t i r f e n ,  d ie  be i  g l e i c h e r  K o n z e n t r a -  
t i o n  a u s g e f t i h r t  s ind .  

4. Verse i fung  des Phta l s i iu red i i i thy les te rs  durch  

weingeis t iges  Na t ron .  

Als nach dem gegenwg, rtigen Stand unserer  Kenntnisse 

wahrseheinlichste Annahmen wurden  zugrunde gelegt die 
Annahme des aussehliel31ich s tufenweisen Verlaufes, ferner 

ffir die Verseifung der Phtalesters/iure die Annahme,  dab un- 
dissoziiertes Salz dutch undissoziiertes N a H O  und NaOC2H a 
verseift wird. Es  mul3te daher als wahrscheinl ich betrachtet  

werden,  dab auch der Neutralester  durch undissoziiertes 

weingeist iges Natron verseift  wird. 
Ausscheidung yon phta lsaurem Natr ium trat bei den Ver- 

suchen ein, als ungefS.hr ein Drittel des zur vSlligen Ver- 
seifung nStigen Natrons verbraucht  war. Wie aus  einer yon 

mir an anderer  Stelle gegebenen Berechnung 1 hervorgeht,  

sind beim Konstantenverh/il tnis 2 : 1  in diesem Zei tpunkt  nur 
wenige Prozente des Esters  in das Endprodukt  verwandelt .  

Man darf  daher bei den vorl iegenden Versuchen annehmen,  
dal3 das phtalsaure Natr ium prakt isch vollst~indig in fester 

d z  
Form ausgeschieden  wird. Bezeichnet  man mit ~ die Ge- 

schwindigkeit  der ersten, mit dy  die Geschwindigkei t  deF 7~ 
zweiten Stufe, mit A die Anfangskonzentra t ion des Neutral-  

1 Aus der mit Gleichung 23) berechneten Tabelle der ungefiihr gleich- 
zeitig an dieser Stelle erscheinenden Mitteilung: *Zur Theorie der Stufen- 
reaktionen . . . . .  <<. 
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esters und mi t ,  : ~ - x + y  die Titer/inderung, mit ~. den Dis- 
soziationsgrad des phtalestersauren Natriums, so hat man die 
Geschwindigkeitsgleichungen 

_ d x  1 I tt 
dt - -  (k~q + k : ~ )  (A--x) ,  ~ly - -  ('~1 C1 ,rl 3 1 ) __ __ + k , , c 2 )  % 

d t  

wo c 6 = (x--y)(1--=).  Als Natriumsalz, welches den Dis- 
soziationsgrad der weingeistigen Natriuml6sung zurtickdrtingt, 
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 Natriuml6sung 
B--z,  statt C die Konzentration des phtalestersauren Natriums 
x - -y  einzusetzen, daher statt B + C  B- -2y .  Setzt man ferner 

(~,t 1 t + le,2 Ka ) ,/ ,, 
( l+/Ca) ---k', ( l+/~a)  - so erhg.lt man 

d.l" 

d l  
- - - -  = k ' ( A - - x )  ( B - - ~ )  �9 

, [1 K ( - - i - + - ~ / 1  
' 2 (B- -2y )  

~0L' = k" ( . - y )  ( B - ~ )  �9 
d* 

�9 [1 K 
2 (B_23,) ( - -1  + V/ I  

4(B--ey))] 
+ ;rT~ 

32) 

Setzt man 

[ f v )1 K 4 (B--  2y) 
1 2 ( B - - 2 y )  - - 1  4- 1 4- X - -  M, 

so haben die Konstanten, die man bei der gew6hnlichen 
bimolekularen zweistufigen Rechnung (d. h. unter der Annahme, 
daf3 die Gesamtkonzentrat ionen des estersauren Salzes und 
des weingeistigen Natriums wirksam sind) erh/ilt, die Werte 

ffir die erste Stufe xx = UM [ .  

ftir die zweite Stufe x. a --le"M"- I 
33) 
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Die Konstanten der gewghnlichen bimolekularen zwei- 

stufigen Rechnung sind daher v o n d e r  Anfangskonzentrat ion 

des Alkalis abh/ingig und auch innerhalb einer Versuchsreihe 

nicht konstant. Das gleiche gilt auch ffir ihr Verh/iltnis, 

welches den Wert  hat 

]JI 
Hierin soll 

folgt ferner 

~., klt M 
k - -  ~-" - -  k ~  = X_/IL 34) 

X1 

- -  k eine wirkliche Konstante sein. Daraus 

z 2 klIM 
z i : - -  35) 

k M  k 

Die Rechnung nach den Formeln 32) dtirfte schwierig 

sein. Bei den im folgenden mitgeteilten Versuchen, bei denen 

das Verseifungsmittel in starkem 19berschuf3 war, kann man 

sich abet mit einer niiherungsweisen Rechnung begntigen. 

Man kann n/imlich M entweder ftir die ganze Versuchsreihe 

oder wenigstens intervallweise als konstant betrachten. D e n n y  

kann nur die Werte zwischen 0 und A annehmen; ist nun B 

grol3, so iindert sich B - - 2 y  nicht allzu stark und M sehr 

wenig. Bei den beiden bier mitzuteilenden Versuchsreihen 

liegen die Werte von B - - 2 y  (und ebenso die von B - - z ) u n d  
yon M zwischen folgenden Grenzen: 

Versuchsreihe B - - 2  y 

VI . . . . . .  0"32 - - 0 " 2 2  

VII . . . . . .  0 " 0 8 5 - - 0 ' 0 4 5  

M 

0" 78- -0"  74 

0 " 6 2 - - 0 " 5 2  

Man sieht, daft man zwar B - - z  nicht als konstant be- 

trachten kann, wohl aber bei Versuchsreihe V I M  und daft 

letzteres sich auch bei Reihe VII so wenig ~indert, daft es 

wenigstens ffir kleinere Intervalle als konstant angesehen 

werden kann. 

Betrachtet man M als konstant, so hat man es mit den 

gew6hnlichen Gleichungen der zweistufigen bimolekularen 

Reaktion zu tun, nach denen schon K n o b l a u c h  bei der 
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Verseifung in w/isseriger L6sung gerechnet hat. Nur sind die 
Konstanten ffir verschiedene Versuchsreihen oder selbst Teile 
derselben verschieden zu w/ihlen. 1 

dz  
Bildet man d 7  und integriert ftir die Anfangsbedingungen 

t z 0 ,  x ~ y ~ a - - - O ,  so erh/ilt man die Gleichung ~) von 
K n o b l a u c h ,  welche in den hier benutzten Bezeichnungen 
und etwas umgeformt lautet: 

~ - - -  l _ k  [ - -  ( 1 - -  ~4) + 2 ( l - - k ) A  1.  36) 

Beim intervallweisen Integrieren braucht man auch die 
Formel ffir andere Anfangsbedingungen. Sind die Anfangs- 
werte .r o und ~0, so hat man 

-5- --  :o-_42Xo 

- -  (1 - -  "~)]  + (1 - -  "~)  + 2 (1 - -k ) -~} .  37) 

y, 
Die Werte von -~  h~tngen nur yon k ab und /indern 

sich bei m/ifiigen Anderungen dieser Gr66e nur sehr wenig. 
Als Beleg setze ich zwei Reihen her, die vielleicht in anderen 
F~tllen behufs Sch/itzung von k n/itzlich sein MSnnen. 

1 Der Kunstgriff, eine sehwierige Integration dadurch zu vereinfaehen, 
dal] eine langsam veriinderliche GrOfle innerhalb kleinerer Intervalle als kon- 
stant betraehtet und demgemtill die Integration mit intervallweise verschie- 
denen Konstantenwerten ausffihrt, diirfte in der ehemischen Kinetik nicht 
selten yon Nutzen sein. Vgll auch Wegseheider, Z. physik. Ch., 41, 57 
(1902), und die Arbeit ,Kinetik der in L/Ssungen der Phtalsiiure . . . . . . . .  in 
weingeistigem Chlorwasserstoff auffretenden Reaktionen,,. 
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Das in dieser  FormeI  s tehende  In tegra l  / indert sich bei 

mi~13igen 2~nderungen von ]e nur  sehr  wenig ,  viel w e n i g e r  

als ~ -  (wen igs t ens  bei s tark  t iberscht iss igem Alkali). Ftir die 
A 

Reak t ionsgeschwind igke i t  ist daher  vor  allem das vor  dem 

In t eg ra l ze i chen  s tehende  Verh/iltnis --k- ~- xl' also die Kon-  

s tante  der ersten Stufe maf3gebend, w a s  ja  begrei f l ich  ist. Da 

z u s a m m e n g e h 6 r i g e  Wer te  yon  x und  ~ zu r  Ver f t igung  s tehen,  

kann  das In tegra l  g raph i sch  oder  numer i s ch  ausgewer t e t  werden.  

Zur  n u m e r i s c h e n  In tegra t ion  eignet sich dieses  Integral  besser  

dy d2 
als die an sich ebenfalls  b rauchbaren ,  aus  oder  

dt  d t  
folgenden,  da m a n  die x yon vornhere in  ~quidis tant  wtihlen 

kann.  Al lerdings  mtissen die Intervalle der .v g e g e n  E n d e  der 

Reakt ion  viel kleiner gewtthlt  werden  als am Anfang.  Die 

numer i s che  In tegra t ion  wurde  ffir eine gerade  A n z a h l  gle icher  
Intervalle nach S i m p s o n ,  ftir e inzelne Intervalle nach  der 

Trapegformel  ausgeffihrt .  Bei einer Ungeraden Anzah l  gleicher  

Intervalle w u r d e  das erste nach  der T rapez fo rme l ,  die fol- 

g e n d e n  nach  S i m p s o n  ausgerechne t .  

Aus  Gle ichung 38) erh~ilt man  den theore t i schen  Zu-  

s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  t und  ~. Aus  d iesem k a n n  m a n  dann  

ftir die t der V e r s u c h e  die yon  der  Theo r i e  erforder ten 

z- 'Werte  du t ch  Interpola t ion (am besten graphisch ,  da  keine 

/~quidistanten t vorliegen) f inden und  mit den g e f u n d e n e n  

vergle ichen.  

.,g 
W e n n  - -  n a h e z u  g le i ch  1 ist ,  w i rd  die A u s w e r t u n g  des  v o r s t e h e n d e n  

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

x 
nachliissigt werden. Die Formel 38) wurde daher nur bis - -  = 0"999 benutzt. 

A dy 
Von da  ab w u r d e  nu r  die G l e i c h u n g  fiir - - -  in  Be t raeh t  g e z o g e n ,  x = A  

dt 
und M konstant gesetzt. Selbstverst~indlich wurde jenes x 2 eingesetzt, welches 
dem mittleren M-Werte dieses Intervalls entsprach. Sind t 1 und Yl die Werte, 
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. 'g 

die zu  - - - = 0 ' 9 9 9  gehSren und  dutch  Berechnung  des Integrals  nach  
A 

Gleichung 38) bekannt sind, so hat man 

1 (B --A~3') (A --Yl) 
z 2 ( t - - / l )  - -  B - - 2  A In ( A - - y )  ( B - - A - - y  l) 39) 

Setzt  man  e ~'~(B 2 A ) ( t - h ) = N ,  so folgt 

NA (B --A--3h) - -  (B--A) (A~v~) 
y - -  

N (B - - A ~ a h )  - -  (A---yl) 

2 A N ( B - - A ~ r  - -  B (A--y1) 
z = y + A  ~--- 

N (B- -A ~r - -  (A~r 

40) 

N (B--A--y1)  ( B - - 2  A) 
B - - z  = 41) 

N (B-- A---yl)--  (A--ya)  

Mit Hilfe dieser Gleichungen kann  man  flit willktMich gew~ihlte t die 

Konzentrat ionsveri[nderl ichen,  insbesondere  auch das dutch  die Versuche  
unmit te lbar  gegebene  B - - z  berechnen.  

F/iv die B e r e e h n u n g  der  V e r s u e h s r e i h e  VII  wurde also 
in folgender Weise  vorgegangen.  Da sich 3 [  in dieser Ver- 

suchsreihe immerhin nicht unbetr/ichtlich /indert, wurde  es 
nur intervallsweise als konstant  angenommen.  Es  wurden  

daher  die M-\Ver te  berechnet  ffir .42l' ~ 0, 0" 2, 0 '  4, 0 '  6, 0" 8, 1. 

Aus diesen M - W e r t e n  ergeben sich dann ffir die betreffenden ~' 

die Wer te  yon ~r aus  Forme133)  unter  Benutzung des aus  
der Verseifung der PhtalestersS.ure folgenden Wer tes  k n ~  0" 053. 

Das ;k der Formeln 34) und 35) mul3te durch mf ihsames  
Probieren gefunden werden.  Die Wahl  k --- 2/3 (also U - -  0" 0795) 

erwies sich als geeignet;  es wurde nicht geprfift, ob dutch eine 
kleine Anderung dieses Wertes  eine noch bessere  Ann/iherung 
erzielt werden kann, immerhin gibt aber  k ~ 0"6 schon eine 

m e r k l i c h e  Verschlechterung.  Hierdurch waren also die Wer te  

yon x~ und k festgelegt, und zwar  war  nur die Konstante  ), 

diesem Versuch angepaf3t, die anderen  unabh/ingigen Kon- 

stanten dagegen anderen Versuchen en tnommen worden.  Ffir 
x., und l' wurden  dann die Mittelwerte aus den A n f a n g s - u n d  
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Endwerten  des betreffenden Intervalls 1 benutzt  und ftir willktir- 
x 

lich gew/ihlte, intervallweise iiquidistante ~ -  die zugeh~Srigen 

~ f  berechnet. Als zweckm/tf3ig erwies sich folgende Reihe 

x 
von ~ - - W e r t e n :  0"1, 0"2, 0"3, 0"4, 0"5, 0"6, 0"7, 0"8, 

0"85, 0"9, 0"92, 0 ' 94 ,  0"96, 0"98, 0 ' 985 ,  0"99, 0"994, 

0"998, 0"9985, 0"999. Da die ftir diese Rechnung n6tigen 

Y k-Werte  ftir bestimmte Intervalle von ~ -  ermittelt waren, 

mul3ten diese nach Y- abgegrenzten Intervalle bestimmten 

x 
nach -~- abgegrenzten Intervallen zugeordnet  werden. Dies 

machte keine Schwierigkeit, da bereits aus einigen vorl~iufigen 

Berechnungen mit ftir die ganze Versuchsreihe gleichem k 

~t" ~ (und der ungeftihre Zusammenhang  zwischen -~- und ~t- 
x y 

daher auch zwischen ~ -  und ~-) bekannt war. Hier kommt 

ey 

die Eigenschaft  des A '  durch mti6ige Anderungen des k 

nut" wenig beeinflul3t zu werden, sehr zustatten. Die benutzten 

Vv'erte yon x., und k sind aus folgender Zusammenstel lung 

ersichtlich, und ebenso, inwieweit die Zuordnung  der ftir 

bestimmte y-Intervalle berechneten Konstanten zu den ztt- 

geh/Srigen x-Intervallen gelungen ist. 

Y Berechnet aus dem Intervall - - =  
A 

0--0"2 0 '2- -0 '4  0 '4--0 '6  0 '6- -0 '8  0"8--1 
z2(Mittel) ...0"01983 0"01885 0 " 0 1 7 7 7  0 " 0 1 6 5 7  0'01520 
h (Mittel)..... 0" 4077 0' 3975 0" 3860 0" 3726 0' 3569 

X 
Verwendet fi_ir das Intervall - - - =  

A 
0--0'8 0"8--0"9 0'9--0'98 0"98--0'998 0'998--1 

4, 

Zugehbrige A -Werte: 

0--0'26 0"26--0"40 0'40--0'66 0'66--0"85 0'85--1 

1 Bei der spiiter zu erwiihnenden Rechnung mit ),-----0"5 wurde etwas 
anders verfahren. Es wurde das Mittel aus den M-Werten ftir den Anfang 
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Die in dieser Weise berechneten B-- .v  wurden auf Kubik- 
zentimeter HC1 umgerechnet  und sind beim Versuch als 
Kubikzentimeter  I angeftihrt; aul3erdem ist der Unterschied 
gegen den gefundenen Salzs/iureverbrauch angegeben. Nut  
bei zwei von 16 Beobachtungen tibersteigen die Abweichungen 
0" 10 cm 3. Allerdings scheinen sie nicht rein zuftillig zu sein, 
da die berechneten Wer te  am Anfang zu grol3, sp/iter zu 
klein und erst am Schlusse wieder zu grof3 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 I)bereinst immung zwischen Beobachtung und Rech- 
hung ausreichend, um die zugrundegelegten Annahmen als 
ungef/ihr richtig ansehen zu dtirfen, zumal wenn man bedenkt,  
dab nur eine Konstante aus dem Versuch bestimmt und 
selbst ftir diese vielleicht nicht der gtinstigste Wef t  gew~ih!t 
wurde, sowie dab die Abweichungen zum Teil von den 
Fehlern in den Anfangskonzentrat ionen hel'rtihren dfirften. 

Um auch ein Bild des Verhtiltnisses der einzelnen Re- 
aktionsprodukte w/ihrend des Reaktionsablaufes zu gebe~l, 
setze ich die mit vors tehenden Konstanten berechneten Werte 

;I: \~ 
der jeweiligen Konzentrat ionen des Neutralesters 1 - - ~ ) ,  der 

' I x - ) , ]  
Esters~iure ( - -  /t - ) u n d  der Dicarbons~iure ( Y ) i n  Bruchteilen 

der Anfangskonzentrat ion des Neutralesters zu verschiedenen 
Zeiten (Minuten) her. 

t . . .  55"29 1130"5 

1-~  0'800 0'600 
A 

!x~'i) 0.19~ 0.358 
A 

Y~..  0"009 0 ' 0 4 2  
A 

243"7 

0 ' 4 0 0  

0"486 

0"114  

4 5 5 ' 4  

0 ' 2 0 0  

0 ' 5 3 8  

0 ' 2 6 2  

6 9 2 ' 7  1042"2 

0 ' 1 0 0  0"040 

0"495 0"397 

0"405 0 ' 5 6 3  
I 

i 625"4  

O'OlC 

0"257 

0"733 

2725 

o ' o 0 1  

0"115 

0 ' 8 8 4  

und das Ende des Intervalls g e n o m m e n  und  x 2 und k mit Hilfe dieser MkteI- 

werte von  M gerechnet.  Der Unterschied zwischen  diesen beiden Rechnungs -  

at'ten hinsichtl ich x 2 ist  ganz  geringfi.igig; ftir k s ind sie identisch. 
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B e m e r k e n s w e r t  i s t  n o c h ,  d a ~  d e r  V e r s u c h  m i t  k - - 2 / a  

1 3 
d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k o n n t e . - ~ - ~ -  i s t  n ~ m l i c h  d a s  V e r -  

h / i l t n i s  d e r  e i g e n t l i c h e n ,  a u f  d ie  S u m m e  y o n  N a H O  u n d  

N a O C o H ~  b e z o g e n e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  d e r  e r s t e n  

S t u f e  z u  d e r  d e r  z w e i k e n  S t u f e .  E s  w f i r d e  a l s o  h i e r  e in  F a l l  

v o r l i e g e n ,  w o  d ie  K o n s t a n t e  d e r  e r s t e n  S t u f e  k l e i n e r  is t ,  a l s  

d e m  V e r h ~ l t n i s  d e r  Z a h l  d e r  r e a g i e r e n d e n  G r u p p e n  e n t s p r i c h t .  

E s  w i l r d e  a l s o  C O O Q ,  H 5 a l s  S u b s t i t u e n t  d ie  V e r s e i f u n g  d e r  

a n d e r e n  C O O C 2 H s - G r u p p e  m e h r  e r s c h w e r e n  ( o d e r  w e n i g e r  

b e g f i n s t i g e n )  a l s  d ie  G r u p p e  C O O N &  Die  s c h e i n b a r e  K o n -  

s t a n t e  d e r  e r s t e n  S t u f e  x,  i s t  d a g e g e n  z w e i e i n h a l b -  b i s  d re i -  

r e a l  s o  g roB  a ls  d ie  d e r  z w e i t e n  z,,. 

Um zu zeigen, dag die Annahme, die Geschwindigkeitskonstanten k' 
und k" seien proportional der Zahl der reaktionsffihigen Gruppen, mit dem 
Versuch nicht im Einklang steht, wurde sie auch durehgerechnet. Die Pro- 
portionalitiit fordert k = l / : ! .  Demgemiig wurden unte,- Beibehaltung von 
k" = 0 '053  folgende Konstanten gewiihlt: 

Berechnet aus dem 

Y 
Intervall - - .  . . . . . . .  0 - -0"2  0 ' 2 - - 0 " 4  0"4 - -0"6  0 " 6 - - 0 " 8  

A 
.~I (Mittel) . . . . . . . . . . . . .  0 '61165 0"59645 0"5790 0"55875 
-t.:~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '01983 0"01886 0"01777 0"01655 
k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"3058 0"2982 0"2895 0 '2794  
"h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"06483 0"06324 0 '06138 0"05923 

x 
Verwendet fiir - -  . . . . . .  0--0"  8 0" 8 - - 0 ' 9 2  0 '  92- -0"99  0"89--0"999 

A 
Y 

ZugehSrige - - .  . . . . . . . .  0 - - 0 ' 2 1  0 ' 2 1 - - 0 ' 3 7  0 '37  0"64 0 " 6 4 - - 0 ' 8 1  
A 

Die scheinbare Konstante der ersten Stufe x 1 wird also dann mehr als 
dreimal so grog als die der zweiten xg. 

Das Ergebnis dieser Rechnung ist beim Versuch unter Kubikzentimeter II 
aufgefiihrt. Zu Beginn (bis t = 59) stimmt diese Rechnung besser als die 
fl'iiher gegebene; das ist aber kein ausschlaggebender Vorzug, weil die 
Berechnung mit ), = ~/3 auch ziemlich gut stimmt und in diesem Bereich 
der Fehler der Anfangskonzentrationen yon grogem Einflug ist. Von t = 118 
ab ist dagegen ), = 1/~ unbrauchbar. Dieser Wert liefert eine zu rasehe 
Reaktion und die Fehler gehen bis tiber 0"3 cm 3. Diese Versuchsreihe macht 
es daher wahrscheinlich, dab in der Tat bei der Verseifung des Phtalsiim'e- 
esters durch weingeistiges Natron die Geschwindigkeitskonstanten nieht der 
Zahl der reaktionsfiihigen Gruppen proportional sind, sondern langsamer 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 41 
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wachsen. Man sieht, daft die Prf.ifung dieser Frage keine einfache Sache ist, 
sobald die Reaktionsgeschwindigkeit dutch verwickelte Gesetze bestimmt wird. 

Dem Versuch ist auch eine Berechnung der gew6hnlichen bimolekularen 
Konstante nach .&quivalenten (t@ beigefiigt. Diese sinkt yon ungef~ihr 0'03 
his 0"02. Der Anfangswert entspricht, wie es sein soll, ungePahr der Httlfte 
der s c h e i n b a r e n  Kons tanten  der ersten Stufe~ 

No 
Interval i  der ersten B e r e c h n u n g  aus  x l -  

- -  t~ 

ergibt;  der Endw er t  entspricht  ungef i ihr  dem 

deren Wert sich ftir das erste 

[vgl. Gleichung 34)] zu 0'049 

angewendeten x 2. 

B e r e c h n u n g  de r  V e r s u c h s r e i h e  VI.  N a c h d e m  k aus  der 

Ve r suchs re ihe  VII ermittelt  ist, sind un te r  Z u g r u n d e l e g u n g  

der bier  g e m a c h t e n  A n n a h m e n  die beiden K o n s t a n t e n  fest- 

gelegt,  we lche  bei B e r e c h n u n g  der Reihe VI v e r w e n d e t  

we rden  mtissen.  Da  M sich nur  wen ig  /indert, kann  man es 

ffir die g a n z e  Ver suchs re ihe  gleich 0 " 7 6  setzen.  Dann ist 

x ~ = 0 " 0 5 3 X 0 " 7 6  ~ = 0 " 0 3 0 6 ,  k ~ - - - 0 " 6 6 6  X 0 " 7 6  z 0"507,  

x I ~ 0"060.  Diese W e r t e  geben  abe t  eine zu  kleine Reakt ions-  

geschwindigke i t .  Setz t  m a n  ?, ~ 1/2 , so wird k ~ 0"38,  

xL ~ 0"805 ;  abe t  auch  diese Zahlen geben'  noch  eine zu  

kleine Reak t ionsgeschwindigke i t .  A u c h  die frOher als zwei te  

A n n a h m e  ffir die Verse i fung  der Phtalesters~iure beze ichne te  

Annahme,  dal3 das gesamte  ph ta les te rsaure  Nat r ium reagier t  

und  der Dissoz ia t ionsgrad  der weinge is t igen  N a t r o n l 6 s u n g  

d u t c h  die gel6s ten  Salze nicht  beeinfluf3t wird, erlr n icht  

die groBe Reak t ionsgeschwindigke i t .  Es  liegt nahe,  die Ur sache  

der A b w e i c h u n g  darin zu  erblicken, daft bei d iesem Ver such  

eine h/3here Alka l ikonzen t ra t ion  (0"32 normal)  a n g e w e n d e t  

w u r d e  als bei i rgendeinem anderen  Ve r such  mit Neut ra les te r  

oder  Esters/ iure,  bei denen keine h6here  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  

des freien Alkalis als 0"2  und  keine h/3here Gesamtna t r i um-  

konzen t r a t i on  als 0 " 2 6  z u r  Al~wendung kam. 

Der Ver such  wurde  au f  zwei  Arten  berechnet .  Das eine 

Mal w u r d e  die A n n a h m e  gemach t ,  da6 ) , ---2/a bleibt und  k '~ 

infolge einer N e u t r a l s a l z w i r k u n g  au f  das  l ' 6 f a c h e  vergr/Sl3ert 

wird. Es  w u r d e  also k 'r ~ 0"0848 ,  k ~ -  0" 1272, k - -  0"506 ,  

xe ~ 0"04898 ,  xl ~ 0 " 0 9 6 6 7  gesetz t .  Der so be rechne te  S/iure- 

v e r b r a u c h  in Kub ikzen t ime te r  ist un te r  Kubikzen t imete r  I 

angeffihrt.  Bei der zwei ten  R e c h n u n g  w u r d e  X ~ 1/~ und  

x, ~ 0 " 1 0 6  gesetzt .  Aus  den Formeln  33) his 35) folgt d a n n  
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x 2 ~ 0"04028, k - -  0"38, k'--- 0" 1395, k " - -  0"0697. Der so 
berechnete  St iureverbrauch in Kubikzentimeter  findet sich 
unter  Kubikzentimeter  II. 

Die Rechnung II stimmt im ganzen etwas besser; aber  
auch  die Berechnung I stimmt ausreichend. Dieser Versuch 
liefert also keine Entscheidung der Frage, ob bei ihm die 
Geschwindigkei tskonstanten der Zahl der reaktionsf~higen 
Gruppen proportional sind. Bei Rechnung I, nach der diese 
Proportionalit~it ffir die wahren  Geschwindigkei tskonstanten 
nicht zutreffen wtirde, trifft sie zuf/illig ffir die scheinbaren 
Geschwindigkeitskonstanten zu. 

Auch diesem Versuch ist "eine Bereehnung der gewShnlichen blmole- 
kularen Konstanten nach P~quivalenten (/@ beigeffigt. Auch diese Zahlen 
zeigen, datI x 1 ungefiihr 0" 1 sein mull. 

Sehlut l folgerungen.  Wenn  auch die H6he der Konstanten 
bei Versuch VI weiterer  Aufklarung bedarf, so kann es 
doch auf Grund der vorl iegenden Versuche als sehr wahr- 
scheinlich angesehen werden, dab die Verseifung des Neutral- 
esters  sich restlos als Stufenreaktion darstellen ltil3t und dal3 
auch  in der ersten Stufe wesentlich der undissozi ier te  Anteil 
der weingeistigen Natriuml6sung wirkt. Daf3 das Ansteigen 
tier auf den gesamten Alkaligehalt bezogenen Konstanten mit 
s teigendem Natriumgehalt  bei hohen Konzentrat ionen sogar 
noch gr/5i3er ist, als dieser Annahme entspricht, spricht ent- 
schieden gegen eine erhebliche Beteiligung der Ionen an der 
Verseifung. Mit Rticksicht auf dieses Versagen der gemachten 
Annahmen bei der Natronkonzentrat ion 0"3 k6nnte man auf 
die Vermutung kommen, dab diese Annahmen auch bei 
niedrigeren Konzentrat ionen nur zuf~llig st immen und das 
Ansteigen der bimolekularen Konstanten mit steigender Kon- 
zentrat ion auf einer anderen Ursache (z. B. einer durch die 
Neutralsalzwirkung stark beeinflu6ten Ionenreaktion) beruht.  
Wahrscheinl ich ist dies vorerst  nicht, da die Annahme einer 
Reaktion zwischen den undissoziierten Molekeln sich in einem 
ziemlich weiten Konzentrationsintervall  bew/ihrt hat. 

Die hohen Konstantenwerte  in konzentrierten L6sungen  
{Reihe VI) k6nnen nieht durch eine andere Wahl  der 
Dissoziat ionskonstante der weingeistigen Natriuml~Ssung und 
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der behufs Vereinfachung der Rechnung damit gleichgesetzten 
Konstante des phtalestersauren Natriums erkliirt werden. Hierzu 
wiire mindestens K ~ 0 " 0 5  erforderlich, eine Annahme, die 
durch die Leitf~higkeitsmessungen an alkoholischen Natrium- 
16sungen in keiner Weise  gerechtfertigt  wird. Es ist daher 
auch nicht wahrscheinlich,  daft es genCtgt, lediglich die Dis- 
soziat ionskonstante des phtalestersauren Natriums h6her an- 
zunehmen. Vielmehr gewinnt  man den Eindruck,  daft man 
zu der Annahme einer Kationenkatalyse oder einer nicht 
lediglich durch das Reagieren der undissoziierten Molekeln 
erkliirbaren Neutralsalzwirkung wird greifen mfissen. 

Der Annahme, daft die Gescl~windigkeitskonstanten der 
einzelnen Stufen der Zahl der reaktionsftihigen Gruppen ill 
der Molekel proportional sind, sind die Versuche nicht gtinstig. 
Es ist aber nicht ausgeschlossen,  daI3 dieses Konstanten- 
verh~ltnis ffir bestimmte Konzentrat ionen auRritt, falls die 
angenommene Neutralsalzwirkung die beiden Konstanten in 
verschiedener  Weise  beeinfluf3t. Die Frage des Konstanten- 
verh~iltnisses bedarf  noch weiterer Prtifung. 

Vergleieh mit  i i l teren g e r s u e h e n .  Die einzige Bestimmung, 
welche N e e l m e i e r  fiber die Verseifung des Phtals/iure/ithyI- 
esters dutch Natron in 95prozent igem Alkohol ausgeftihrt hat, 
bietet eine gute Best/itigung ftir den hier gemachten Ansatz. 
Nach seiner Angabe sind in einer LOsung, die sowohl ftir Ester  
als fflr Na 0" 025 molar war, bei 25 o nach 210 Minuten 0" 003758 
Mole/Liter Natron verbraucht  (ungef~ihr 15%). Die bimolekular 
nach _~quivalenten gerechnete  Konstante ist dann 0"016, daher 
die Konstante der ersten Stufe ~> 0"032. Dutch bimolekulare 
Rechnung nach Molen erhiilt man einen Maximalwert, und 
zwar  0"034. Aus der Tabelle im Abschnitt IV meiner Mit- 
teilung ,,Zur Theorie  der Stufenreaktionen<, ergibt sich, dab 
dieser Wert  mit RClcksicht auf den geringen Umsatz  und 
einen in der Gegend von 0"3 liegenden x-Wert  ziemlich 
richtig sein mug; in der Tat  liegt er ja der durch die Rech- 
nung nach 5_quivalenten gegebenen unteren Grenze sehr nahe. 
Der hier gemachte  Ansatz gibt folgenden Wert. M i s t  ffir 
den Anfang der Reaktion (B - -  0"025, y ~ 0, K ~  0"02, weil 
die Dissoziat ionskonstante der weingeistigen Natriuml6sung 
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du tch  den geringen Unterschied des V~'assergehaltes nicht 

wesentl ich beeinflul3t wird) gleich 0"42. Mit /~'t~_ 0"053 und 
dem jedenfalls f/Jr nicht zu hohe Na-Konzent ra t ionen  brauch-  

baren  Wer t  k ~ 2/a ergibt sich aus Formel  35) x 1 - - 0 " 0 3 3 ,  
also eine geradezu  t iberraschende I )bere ins t immung,  bei der 

wohl der Zufall e twas mitgespielt  hat, zumal  der Wasse r -  
gehalt  des Alkohols nicht genau gleich war. 

Die Versuchsre ihe  yon N e e l m e i e r  in ungef/ihr 50pro- 

zent igem Alkohol kann nattirlich nicht zum Vergleich heran- 
gezogen  werden. Abgesehen davon, daft K, le 1~ und vielleicht 
auch  ?, anders  gew/ihlt werden mtil3ten, k o m m t  in Betracht,  

daft bei s t a rkem Wasse rgeha l t  die Gesetze wahrscheinl ich 

wesent l ich anders  werden,  wie schon bei Besprechung  der 

Verseifung der Phtalesters~ure betont worden  ist. 
Eine Priifung der hier aufgestellten Formeln an den in 

der Literatur  mitgeteilten Messungen ist nur  in ganz  ger ingem 
Marie m6glich. C o n r a d  und B r i i c k n e r  sowie H j e l t  haben 

nu t  je eine Alkalikonzentrat ion untersucht .  Ihre Messungen 
sind auch untereinander  nicht vergleichbar,  da sie mit ver- 

schiedenen Wassergeha l ten  des Alkohols und bei verschie-  
denen Tempera tu ren  ausgeftihrt  wurden.  Ferner  ist in der 

Regel nicht bekannt,  ob sich Salz ausgesch ieden  hat; nur  
H j e l t  gibt in seiner letzten Arbeit an, dab die Versuche  

unterbrochen wurden,  als sich Salz ausschied.  Nur N e e l m e i e r  
hat  bei einigen S~turen (Malons~iure, Bernsteins~iure) verschie-  

dene Konzentrat ionen untersucht ;  es fehlen abet  Messungen  
an den Esters~uren unter  vergleichbaren Umst/inden.  Er  be- 
merkt,  dab die Konstante der ersten Stufe mit s teigender 

Verdt innung etwas sinkt. Der SchluB ist allerdings nicht auf  

ganz  richtiger Grundlage gezogen,  da die Neelmeier ' schen 

Kons tan ten  yon der Konzentrat ion der von ihm verwendeten  
ti trierten Salzs/iure abh/ingen, die nicht bei allen Versuchen  
die gleiche war. Ich gebe im folgenden die richtigen, auf  

Mol/Liter bezogenen  Konstanten.  Auf Grund der Angabe yon 
H j e l t  ~ darf man vermuten,  dab bei der Malons~ure Aus- 

sche idung des Salzes erst bei ~ - ~ 1 " 6 ,  bei Bernsteinsg.ure 

I Ber. D. ch. G., 31, 1845 (1898). 
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bei ~ - = 1  eintrat. Solange keine Aussche idung  eintritt, 

gelten folgende 

For mel.n fiir den Fall, &~3 alle Sal=e gel6st bleiben. 
l In den Gleichungen 31) ist c 6 durch c 6 zu ersetzen;  

ferner sind (unter Beibehal tung der bisher gemachten  An- 

nahmen fiber die Dissoziat ionsgrade) die Formeln 14) und 17) 
einzuftihren und darin zu ersetzen B durch B--z, C durch 
x--y+2_y _~ x + y - - z ,  C t durch x ~ y .  So erh/ilt man 

dx=/~ ' (A- -x ) (B- - : )  1 7 +  

42) 

2} 

Zum Unterschied von dem Falle der Ausscheidung des 

Neutralsalzes  hat hier der K lammerausd ruck  innerhalb einer 
Versuchsre ihe  einen konstanten,  nur  yon der Anfangskonzen-  
tration des Natrons  abh/ing!gen Wert.  Die Konstanten,  die 

man bei der gew6hnl ichen  zweistuf igen Berechnung erh/ilt, 

h/ingen aber von dieser Anfangskonzentra t ion ab; wird der 

K lammerausd ruck  wieder  mit M bezeichnet,  so gelten die 
Formeln 33) his 35). 

Aus den Versuchen  yon N e e l m e i e r  mit Bernsteinst iure-  

ester erhfilt man:  

Seite: 40 40 41 55 56 

A . . . . .  0 ' 0 2 5  0"0125 0"05 0"025 0"025 

B . . . . .  0"025 0"0125 0"05 0"050 0"0125 

xl . . . . .  0"424 0"449 0"50 0"470 0"422 
M . . . . .  0" 42 0" 30 0" 54 0" 54 0" 30 

Das 

Nach Formel  34) sollen die x t den M proport ional  sein. 
ist ersichtlich nicht der Fall. Die Ver/inderlichkeit der 

x 1 entspricht  also nur  qualitativ, aber nicht quantitativ den 
hier gemachten  Vorausse tzungen.  Ob Kir die Verseifung des 

Bernsteins/ iureesters  andere Vorausse tzungen  zu machen sind 
oder  ob die Abweichungen  von Versuchsfehlern herrtihren, 
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Iasse ich dahingestellt.  Ebenso  ist auch bei den Neelmeier-  
schen Versuchen  mit Malons~uredi/ i thylester  die Abh~ngigkeit  

der Konstanten der ersten Stufe vom Alkaligehalt  bei wei tem 

nicht so grol3, als die hier gegebenen  Formeln verlangen. 

III. Versuche2  

1. Verwendete Priiparate. 

Das Ausgangsmater ia l  war  das technische Phtals/i.ure- 
anhydrid.  

Die Phtal/i thylesters/iure wurde in krystall isierter Form 
verwendet .  ~ 

Phtctlsiiuredi8tl~,les/er. Er wurde  nach dem Vorgang  yon 
G r / i b e  3 dargestellt.  Phta ls~ureanhydrid  wurde  unter  Einleiten 

yon t rockenem Chlorwassers toff  mit einem Uberschuf5 yon 

absolu tem Alkohol 2 Stunden erhitzt. Die atkoholische 
Salzs/~ure wurde  dann irn Vakuum abdestilliert, der Rfick- 

s tand mit verdt inntem Ammoniak  aufgenommen,  ausgeii thert  
und der ~ ther  nach dem Trocknen  mit Chlorcalcium ab- 

destilliert. Der Neutrales ter  wurde  im V a k u u m  rektifiziert. 

Der korrigierte Siedepunkt  wurde unter  12 mm Druek bei 164 ~ unter  

1 0 r a m  Druek bei  158 ~ gefunden.  Die Korrektur be t rug  1 bis 2 ~ . Mit 

derselben Apparatur  wurde  der Siedepunkt  des Anil ins bei gewShnl ichem 

Drueke bei 184 ~ der des Acetess iges ters  unter  10 m m  Druck bei 69 ~ ge funden  

(von K a h l b a u m  angegeben  71 ~ bei  12"5ram) .  Die Apparatur  war  also 

fehlerfrei. Meine Befunde an Phtalsiiureiithylester s t immen  ziemlieh [iberein 

mit der Angabe  von W i l l s t i i t t e r ,  M a y e r  und  H i i n i r  (157 ~ bei 10ram). ,  

s ind aber wesentl ieh niedriger als die von B r i i h l  r) (172 ~ bei 12ram),  

A u w e r s  und S e h m i d t a  (162 bis 163 ~ bei 7ram) und  W a l d e n  und  

S w i n n e  7 (165 ~ bei 10ram).  Vermutlich s ind  die niedrigeren Siedepunkts-  

werte durch einen trotz des T rocknens  der ~itherischen L/Jsung zurtick- 

1 Von W. v. A m a n n .  

2 Siehe die ungefiihr gleiehzeitig an dieser Stelle e rseheinende  Mit- 

tei lung *Llber Phtaliithylestersiiure~ yon W.. v. A m a n n .  

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

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

5 J. pr. Ch., N. F., d9, 240 (1894). 

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

7 Z. physik.  Ch., 791 747 (1912). 
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gebliebenen Wassergehalt gefiilscht; doch ist auch das Vorliegen isomerer 
Phtals~iureester nicht undenkbar.1 

Der Phtalstiuredi/ithylester zeigt im Vakuum praktisch 
Gewichtskonstanz.  Dagegen ist er bei 100 ~ bei gewShnlichcm 
Druck nicht unerheblich fltichtig. 

Alkohol. Bei allen Versuchen wurde, wie schon erw~hnt, 
Alkohol yon 96"4 Gewichtsprozenten verwendet .  Die zur 
Gehal tsbest immung dienenden Dichtebest immungen wurden 

% 

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

Die Zeichnung stellt die Lage des Pyknometers beim Fiillen mit AIkohol 
dar. Beide Offnungen waren mit aufgeschliffenen Kappen versehen, die in der 
Zeichnung weggelassen sind; die eine ist dureh das gleich zu erwiihnende 
Fiillrohr ersetzt. Die R/Shre a war enger als die R~Shre b. Um den ganzen 
Fliissigkeitsinhalt des Pyknometers in das Thermostatenwasser eintauchen zu 
kSnnen, war die RShre b aufgebogen. Die Fiillung gesehah durch Ansaugen 
bei a, wobei ein passend gebogenes, auf b durch einen Schliff aufgesetztes 
Glasrohr die Verbindung mit dem Vorratsgefiif~ herstellte. Um fiir die Aus- 
dehnung bei Zimmertemperatur Raum zu sehaffen, hatte b eine kugelf~3rmige 
Erweiterung. Die Einstellung auf die Marke geschah dutch vorsichtiges Ab- 
tupfen bei a mittels eines Wattebausehes. Die Rauminhaltsbestimmungen des 
Pyknometers mit Wasser mul?ten dutch Ansaugen bei b gemacht werden, da 
andernfails die Benetzung der Kugel durch dasWasser, die nicht beseitigt werden 

1 Vgl. G r a e b e ,  Bet. D. ch. G., 16, 861 (1883); Lieb. Ann., 238, 3~ 
(1887); R. Meyer .  Ber. D. ch. G., 30. 780 (1897); K i r p a l ,  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 l~bergang yon der RShre zu r  Kugel  

anse t zenden  Tropfen durch en tsprechendes  Neigen des Pyknometers  an  das  

Ende der RShre br ingen und  entfernen lieflen. Vor tier Wiigung wurde  das  

aul3en mit W a s s e r  benetzte  Pyknometer  abgetrocknet .  Das Pyknomete r  fal3te 

bei 15* 28 '3421  c m  a mit einem wahrscheinl ichen Fehler yon  0"0001;  die 

grSfite Abweichung  einer W~igung vom Mittel bet rug 0"0006.  Die Dichte des 

W a s s e r s  wurde mit  d l  5 = 0 ' 9 9 9 1 2 6  angenommen .  

Die Herstellung des 96"4prozent igen Alkohols * geschah 

dutch Mischen von tiber Kalk getrocknetem Alkohol (99"9 ~ ) 

mit der berechneten Menge verdfinnteren Alkohols von be- 

kannter Dichte. Im ganzen wurden drei Proben v e r w e n d e t ,  

die im nachfolgenden durch ihre Nummer bezeichnet sind; 

sie hatten iblgende Dichten: 

Z 

I 

II 

III 

0"80439 

0"80450 

0"80448 

'i~ "~ 
m e* N 

Gewichts- 
~ l  prozent  hlkohol 

MoIe W a s s e r  im 
Liter bei 

25 ~ 60 ~ 

0 ' 00001  0 ' 0 0 0 0 1 9 6 ' 4 2 7 + 0 ' 0 0 3  1"578 1"5161 

o oooo1  oooo  1:2:: 
0 ' 0 0 0 0 1  ' 3 9 7 0 ' 0 0 3  1 [ 

0 ~ 

1"620 

1"638 

1"635 

Besondere Versuche zeigten, daft ein Einstellungsfehler 

von 1 mm in der Kapillare des verwendeten Pyknometers  

einen Fehler yon 0"01~ , ein Temperaturfehler  von 0" i ~ 

einen Fehler yon 0"0145~ bewirkt. 
Ffir die Ermittlung der Gewichtsprozente wurde  die Be- 

rechnung der Versuche von M e n d e l e j e f f  dutch die Berliner 

Normaleichungskommission ~ benutzt und nach N e wt  o n inter- 

1 Da der gleiehe Alkohol auch  fiir die Versuche fiber die ~,Kinetik der 

in LSsungen  der Phtalsiiure und  ihrer Ester  in weingeis t igem Chlorwasser -  

stoff auftretenden Reaktionen,< (siehe diese Abhandlung)  verwendet  wurde,  

ist  hier alles auf  den Alkohol bezfigliche behandel t ,  auch  soweit  es nur  fiir 

die andere Abhand lung  in Betracht  kommt,  weil sons t  Wiederho lungen  nicht  

zu  vermeiden gewesen  wiiren. 
o Siehe die Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n - R o t h .  
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p o l i e r t .  D i e  A n w e n d u n g  d e r  T a b e l l e n  v o n  O s b o r n e  u n d  

M c  K e l v y  w t i r d e  d i e  G e w i c h t s p r o z e n t e  u m  r u n d  0 " 0 1  

e r h 6 h e n .  

Ftir die Bereehnung  der Mol/Liter bei hbheren Tempera turen  braueht  

m a n  den Ausdebnungskoeff iz ien ten  des  96"4prozen t igen  Alkohols.  Fiir das  

Verhiiltnis der Dichten bei 15 und 25 ~ folgt aus  den Tabel len der Berliner 

Normale ichungskommiss ion  (fiir 93" 550/0 nach S c h w e r s 1) : 

Prozentgehal t  . . . . .  I00 97 96 93" 55 

d i s  : d %  . . . . . . . . .  1"01076 1"01074 1"01076 1"01068 

Der Wer t  nach  S c h w e r s  ist  in der Weise  gebildet, daft aus  se inen 

Beobachtungen  ffir 16 '8 ,  35" 1 und 52"75 ~ die Formel 

105d = 8 2 5 1 1 - - 8 1 "  126 ! - - 0 "  1195 t2 

abgeleitet wurde. 
Diese Werte  yon  d iS :d -% sind aber vermutl ich zu  niedrig. Denn fiir 

100prozent igen Alkohol geben  die Tabel len yon O s b o r n e  und Mc K e l v y  

1"01088 und  genau  derselbe Wert  ergibt sich auch aus  den Beobachtungen  

yon W i n k I e r , 2  dessen  Zahl fiir 25 ~ auch mit denen yon A n d r e w s 3  und  

K a i l a n 4  sehr  gu t  iibereinstimmt. Ferner liil3t sich aus  den Angaben  yon 

O s b o r n e ,  Mc K e l v y  und  B e a r c e 5  f/ir 96"4prozen t igen  Alkohol ein Wert  

yon  d~5 : d25 in folgender Weise  gewinnen.  Durch Interpolation nach N e w t o n  

aus  den Werten  fiir 80, 85, 90, 95 und  1000/0 ergibt sieh d ~ 5 = 0 ' 7 9 5 8 8  

(gut i ibereinst immend mit dem aus der Berliner TabeIle fiir 95 und 96O/o . 

folgenden Weft  von  0"79590). Interpoliert man  ferner die Koeffizienten ~, ~, T 

der dort gegebenen  Temperaturformeln fiir 90"037-  und  99 '913prozen t ige~  

Alkohol linear, so folgt d145= 0"80460 (aus der Berliner Tabelle 0"80446,  

aus  der ~ilteren Tabelle von O s b o r n e  und  Mc K e l v y  0"80450).  Den beiden 

Wer ten  von O s b o r n e  und Mitarbeitern ffir d 15 entsprechen die Werte  

d l b : d 2 5 = l . 0 1 0 9 6  und  1"01083. 

Es wurde daher  d15 :d~5 = 1 '01085  q -  0"0001 gesetzt .  Die hieraus  

entspr ingende Unsicherheit  beeinflui3t die Molenzahl im Liter hbchs tens  u m  

0"0002,  wiihrend die Bes t immung des Prozentgehal tes  arts der Dichte einen 

Fehler im Prozentgehalt  von  0 ' 0 1  und  daher in der Molenzahl yon  0"004  

bewirken kann.  
Fa r  d~e riiumliche Konzentrat ion des W a s s e r s  m Alkohoi bei 60" 

wurden  folgende Zahlen benutzt .  Fiir absoluten Alkohol findet man  durch 

1 Rec. Tray. chim., 23, 262 (1909). 

Ber. D. cb. G., 38, 3615 (1905); vgl. auch K l a s o n  und N o r l i n ,  

Chem. Zentr., 1906, I1, 1480. 

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

4 Ber. D. ch. G., dd, 2882 (1911). 

5 Chem. Zentr., 1913, I, 1329. 
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Interpolation nach L a g r a n g e  aus den Werten von Y o u n g  I fiir 40, 50 und 

80 ~ d~0---~0"7541. Hieraus und aus dem Dichtewert yon W i n k l e r  fiir 15 ~ 

Iblgt fiir absoluten Alkohol dim : d 6 0 =  1"0524, aus der oben erwiihnten, 

aus den Beobachtungen yon S c h w e r s  abgeleiteten Interpolationsformel fi.ir 

98"55prozentigen Alkohol 1'0525. Ferner leitet sich aus den allerdings nur 

bis 40 ~ gepriiffen Formeln yon O s b o r n e ,  Me K e l v y  und B e a r c e  fiir 

96"4prozentigen Alkohol in der friiher besprochenen Weise 1 "0524 ab. Somit 

wurde dim : dS0 = 1 "0524 gesetzt, wobei die Unsieherheit des Wertes 0 '0001 

kaum wesentlich i.ibersteigt. Beztiglich des Fehlers in der Molenzahl gilt 

daher das ffir 25 ~ Gesagte. 

Es zeigt sich aus diesen Zahlen, daft der Ausdebnungskoeffizient des 

96 '4prozent igen  Alkohols dem des reinen gleichgesetzt werden kann. Diese 

Annahme wurde dahet auch ffir Umrechnungen auf 0 ~ gemacht und auf 

Grund der Messungen yon W i n k l e r  dO : d15 = 1"01595, beziehungsweise 

dO : d25 : 1 '0270 gesetzt. 

NatroMauge fiir Verseifm~gsve~'suche. Sie wurde durch 
AuflSsen von geschmolzenem Natriumhydroxyd in 96"4pro- 
zentigem Alkohol bereitet. Das Atznatron enthielt hTchstens 
einige Zehntelprozente Wasser. Bei der h6chsten verwendeten 
Natriumhydroxydkonzentration des Gemisches (0" 32 Mole/Liter) 
wird hierdurch der Wassergehalt des Alkohols h6chstens um 
einige wenige Tausendstelmole im Liter ge~indert. 

2. Titrierverfahren. 

Die Bt~retten wurden mit der Ostwald'schen Vorschalt- 
pipette geeicht. Um ein H/ingenbleiben der Maf3flfissigkeiten 
an der Bfirettenwand zu vermeiden, wurde das fftr die L6sungen 
verwendete destillierte Wasser mit Kaliumpermanganat und 
Alkali gekocht und destilliert. Die Verbindungen wurden 
nur durch Kautschuk und Quetschh/ihne hergestellt und die 
Bflretten durch Saugen geffillt. 

Zur Herstellung der zum Titrieren dienenden Natron- 
lauge wurde kohlendioxydfreie Luft durch das Wasser geleitet, 
bis es kohlens~iurefrei war, und metallisches Natrium (in 
)~ther gewogen) im Standgef/tf3 selbst unter Durchleiten von 
Wasserstoff aufgelSst. Der Gehalt der Natronlauge wurde mit 
Salzs/iure oder Schwefels~iure ermittelt, deren Titer mit Hilfe 
yon auf 300 ~ erhitztem Natriumhydrocarbonat gestellt war. 

1 Siehe die Tabellen yon L a n d o l t - B S r n s t e i n - R o t h .  
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Als Indikator diente wie bei den Geschwindigkei tsversuchen 
Phenolphtalein. Bei der Titerstellung der SS.uren wurde nach 
dem Austreiben des Kohlendioxyds die Endreaktion bei 
Zimmertemperatur  im kohlendioxydfreien Luftstrom ermittelt. 
In gleicher Weise  wurde der Vergleich der Stture mit der 
Natronlauge durchgef/_ihrt; aber auch bei Ausft'lhrung dieser 
Titration in der Ktilte im kohlendioxydfreien Luftstrom wurden 
nach Erre ichung der n/Stigen Obung in der Herstellung der 
Natronlauge Ergebnisse erhalten, die mit den unter Erhi tzen 
gewonnenen  auf 0" 1~ tibereinstimmten. Dies zeigt, dab die 
Natronlaugen praktisch kohlensg.urefrei waren. Zur  Kontrolle 
wurden auch Oxals/iure (wasserfi'ei) und Phtals/iure mit der 
Natronlauge titriert. Der mit Oxals/iure ermittelte Ti ter  stimmte 
mit dem auf der Verwendung  des Natr iumcarbonats  beruhenden 
ausgezeichnet  tiberein. Dagegen gab Phtals/iure anfangs Ab- 

weichungen bis 0"5~ nach beiden Richtungen. Wahrschein-  
Iich ist sie sehr schwer v611ig rein zu erhalten. Bei sorg- 
fS.ltiger Reinigung stimmten auch die mit Phtals~ime ermitteltel: 
Gehalte mit den tibrigen Clberein. 

3. Verse i fung tier Phta l i i thyles ters i iure  durch  weingeist iges 
Natron. 

Die EstersS.ure wurde  in einem Mef3ko:ben in 96"4pro -  
zentigem 5thylalkohol  gel6st, bei 25"0 ~ zur Marke aufgeftillt, 
dann das gleiche Volumen weingeistiger Natronl6sung im 
Thermosta ten  zugemischt.  Besondere Versuche ergaben, dab 
beim Mischen keine in Betracht kommende Volum/inderung 
eintritt. Unmittelbar darauf  wurde die erste Titration vor- 
genommen und yon diesem Zeitpunkt an die Zeit gerechnet.  
Die herauspipett ierten Proben wurden  in tiberschCtssige S~iure 
fliel3en gelassen, dann mit Natronlauge zurticktitriert. Die 
angegebene Zeit bezieht sich auf den Augenblick, in dem die 
H/ilfte des Pipetteninhaltes in die S/iure eingeflossen war. 

Im Verlauf der Reaktion schieden sich bei der Mehrzahl 
der .Versuche weil3e, perlmuttergl/inzende B1/ittchen aus, die 
einen alkalischen Gltihr~ckstand gaben und weder  in der 
K~ilte, noch beim Kochen Alkali verbrauchten.  Sie waren 
daher neutrales phtalsaures Natrium. 
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Bei den Versuchsreihen I und lI wurde der Alkohol I 
verwendet,  bei den Versuchsreihen III bis V der Alkohol III. 
Die Versuchstempera tur  war 25"0 ~ 

A und B sind die Anfangskonzentrat ionen (Mol/Liter bei 
25~ und zwar  A die des estersauren Natriums, B die des 
freien Atznat{ons, t die Zeit in Minuten, x die umgesetz te  
Menge in Molen/Liter. Die Bedeutung der angegebenen Ge- 
schwindigkeitskonstanten und des r t ickgerechneten Stture- 
verbrauches ist im theoretischen Teile (Abschnitt iI, 2) nach- 
zusehen. Das Ergebnis der ersten, gleich nach dem Mischen 
vorgenommenen Titrat ion wurde als Mat3 fflr die Anfangs- 
konzentration des freien A_tznatrons angesehen. Diese Zahl 
kSnnte etwas zu klein sein wegen der schon beim Mischen 
einsetzenden Verseifung. DaB aber hieraus kein erheblicher 
Fehler entspringt, geht daraus hervor, daft bei drei Versuchen, 
bei denen Esterstiure- und Natronl6sungen von bekanntem 
Gehalt vermischt wurden, der hieraus berechnete  Gehalt an 
freiem Natron sogar etwas kleiner war  als der bei der ersten 
Titration des Gemisches gefundene. Die Anfangskonzentrat ion 
der Esters/iure beruht bei den Reihen I und II auf  der WS, gung 
der angewandten EstersS.ure, bei Ill und IV auf der Titrat ion 
der zur Herstel lung des Gemisches verwende*en Esters~iure- 
ltSsung; 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 Ungenauigkei t  der 
Titration der Estersiiure. Die Best immung dutch Ti t ra t ion hat 
daftir den Vorteil, daft der Anfangswert  mit den nachfolgenden 
strenger vergleichbar ist. Bei Versuch V, der bis zur v6lligen 
Verseifung verfolgt werden konnte, wurde der Unterschied 
yon Anfangs- und Endtiter als Anfangskonzentrat ion der 
Esters/lure angenommen.  
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4. Verse i fung  des Phta l s i iuredi i i thy les ters  durch w e i n g e i s t i g e s  

Natron .  

Die Versuchsmethode und Tempera tur  (25 ~ ) war die 

gleiche wie bei der Estersti.ure. A ist jetzt die Anfangs- 

konzentrat ion des Neutralesters in Mol/Liter. Es wurde der 

Alkohol I verwendet. 

Versuchsreihe VI. 

Je 5 cm '~ mit 0"09483normaler  HC1 titriert. B - -  0"31996. 

Die drei letzten Titr ierungen gaben im Mittel einen 

Gehalt von 0"21963 Mol/Liter NaHO. Daher 

_4 ~ 0 " 5 ( 0 ' 3 1 9 9 6 - - 0 " 2 1 9 6 3 )  --- 0"050165. 

Bei t z 30 wurde Ausscheidung des phtalsauren Natriums 

bemerkt. 

t 
Minuten' 

0 
15 
30 
45 
60 
75 

120 
240 
360 

1560 
3060 
4560 

Kubik-i 
zenti- 
meter 

HCI 

N a H O  
Mol/Liter 100 k, 2 

Kubik- 
zenti- [Cm3gef.-ber. 
mi te r  i 

37 0 '3199( 
73 0"2982 
99 0 '2842 
28 0 '2707  
91 0"2637 
49 0"2558 
74 0 '2416  
95 0"2267 

11'79 0 '2236  

11"59 1 
11"56 0"21963 
11'59 ) 

5"3 
4"9 
5"1 
4"8 
4"8 
4"7 
4 ' 2  
3"6 

15 '83 
15'01 
14"39 
13"89 
13 '49 
12'69 
11"92 
11"66 

m 

- - 0 '  10 
- - 0 ' 0 2  
- - 0 ' 1 1  
- b 0 '  02 

0 
+ 0 ' 0 5  
- t -0 '  03 
q - 0 '  13 

Kubik-] 
zenti- 
meter 

lI 

Cm3gef._ber" 
II 

15'71 + 0 " 0 2  
14"93 + 0 ' 0 6  
14'35 - - 0 ' 0 7  
13'87 + 0 " 0 4  
13'52 - - 0 " 0 3  
12 '80 - - 0 " 0 6  
11 '97 - - 0 " 0 2  
11'71 -K0"08 

Versuchsreihe VII. 

Je 10 cnz 3 mit 0"09483normaler  HC1 titriert. B : 0 '08515 .  

0 " 8 7 3 7 g  Neutralester waren in 200 c m 3 Mischung ent- 

halten. A ~--- 0"01967. 

Bei t ~---234 Ausscheidung.  
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I 
Kubik 

t zenti- 
Minuten meter 

HG1 

0 

7"75 

16 ' 75  

26"75 

34"58 

4 3 ' 7 5  

5 0 ' 5 8  

59"08 

117 '75  

173 

234"25 

3 1 2 ' 2 5  

3 8 6 ' 7 5  

464"75 

6 0 7 ' 2 5  

1435"5 

2865 

N a H O  100 
Mol/Liter 

k~ 

Kubik- 
zenti- c//Z~gef.-ber. 
m~ter I 

- -  8 ' 9 2  

- -  8 ' 8 5  

- -  8 ' 7 6  

3 '  1 8"70 

3"5 8 ' 6 3  

3 ' 4  8"58 

3 ' 0  8 ' 5 2  

2 ' 6  8"13 

2 ' 4  7"83 

2"3 7 ' 5 4  

2'2 7'23 

2'I 6"98 

2'2 6'76 

2' i 6"44 

1 " 8  5 ' 51  

2'C 5"06 

Kubik-I 
zenti-  CIlt,,g.ef._ber. 
meterli II 

- - -0 '  10 8"90 

- - 0 " 1 0  8"80 

- - 0 " 0 8  8 ' 7 0  

- - 0 ' 0 8  8 ' 6 2  

- - 0 " 1 4  8"53 

- - 0 "  15 8"46 

- - 0 ' 1 0  8 ' 3 9  

- - 0 " 0 7  7"95 

--0'02 7 ' 6 1  

-%0" 03 7" 30 

q - 0 '  04 6 '  95 

-4-O" 09 6 '  75 

~ - 0 '  06 6 '  53 

-+-0"07 6 ' 2 4  

q-O" 10 5 ' 4 5  

---0"06 --  

- - 0 ' 0 8  

- - 0 ' 0 5  

- - o ' 0 2  

0 

- - 0 " 0 4  

- - 0 " 0 3  

- - 0 "  03 

-4-0 '11 

q - 0 " 2 0  

-4-0" 27 

+ 0 " 3 2  

-~-0' 32 

-~-0" 29 

2t-0.27 

-1-0" 16 

IV. Zusammenfassung. 

1. Die Literatur tiber die Theor ie  der Verseifung der 
Ester  durch All<alien in w/isseriger und alkoholischer L6sung 
wird zusammengestel l t  und zum Teil kritisch besprochen. 

2. Es wird gezeigt,  daft ffir die Formulierung der Wirk- 
samkeit weingeistiger NatronlSsungen bei kinetischen Ver- 
suchen das Gleichgewicht  zwischen N a H O  und N a O A ,  
wo A ein Alkyl, nicht in Betracht gezogen zu werden 
braucht, solange das Verh/iltnis der Konzentrat ionen von 
Wasse r  und Alkohol als konstant  betrachtet  werden darf. 
Man kann vielmehr einerseits die Ionen OH ~ und OA:, andrer- 
seits die undissoziierten Molekeln NaHO und N a O A  als je 
einen Stoff einffihren und ,nit einer eiazigen Dissoziations- 
konstante der weingeistigen NatronlSsung rechnen. 
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3. Die Verseifung des phtal/ i thylestersauren Natriums 

durch eine LSsung von Natrium in Weingeist  mit 96"4 Ge- 
wichtsprozent  Alkohol verlg.uft in einer Versuchsreihe schein- 
bar trimolekular; die Konstante h/ingt jedoch yon der An- 
fangskonzentrat ion ab, wodurch  die Unzultissigkeit dieser 
Formulierung bewiesen ist. Dieser scheinbar trimolekulare 
Reaktionsverlauf l/if3t sich aber bis zu Alkalikonzentrat ionen 
yon 0 ' 2 n o r m a l  als Reaktion zwischen undissoziiertem phtal- 
es tersaurem Natrium und undissoziiertem weingeistigen Natron 
darstellen, die in bezug auf jede der beiden Molekelarten yon 
der ersten Ordnung ist. Hierbei kann ftir die weingeist ige 
NatronlSsung das O s tw  al d'sehe Verdt innungsgesetz eingeftihrt 
und die Dissoziat ionskonstante zu 0"02 gesetzt  werden. 
Ferner  ist die Dissoziations~inderung des weingeist igen Natrons 
dutch die gelSsten Salze in Rechnung zu ziehen. Daher 
nimmt die Geschwindigkei tsgleichung verschiedene Formen 
an, je nachdem sich Salze aus der LSsung ausscheiden ode)" 
nicht. Bei 25 ~ ist 

d.r 
- -  __-= 0" 053 ([Na HOI + [Na OC2H~]) [C6H~COONa COOC.~I-Is] 
dt  

(Zeit in Minuten, Konzentrat ionen in Mol/Liter). Auf Grund 
dieser Feststellungen werden der Reaktionsmechanismus und 
die Frage besprochen, inwieweit diese Ergebnisse auf die 
Es ter  einbasischer SS.uren tibertragbar sind. Bei noch hSherem 
Natriumgehalt  kann das starke Ansteigen der in gewShnlicher  
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 vollst/indig auf DissoziationsverhS.ltnisse und Re- 
aktionsf/ihigkeit der undissoziierten Molekeln zuriickzuftihren. 

4. Die Verseifung des Phtals~.uredi~tthylesters durch wein- 
geistiges Natron 1/il3t sich restlos als Stufenreaktion darstellen, 
und zwar unter  Beibehaltung der fiir die VerseiAmg der 
Estersg.ure gemachten Annahmen.  Das Verh/iltnis der wirk- 
lichen Geschwindigkei tskonstanten der ersten und zweiten 
Stufe weicht  im allgemeinen von 2 : 1 ab, zeigt aber immerhin 
eine gewisse AnnS.herung an diesen Wert.  Es  wird die Frage 
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erSrtert, inwieweit die /ilteren Versuche tiber die Verseifung 
der Ester zweibasischer Siiuren mit den bier gemachten 
Annahmen vertr/iglich sind. 

5. Es werden einige kinetische Differentialgleichungen 
unter Berticksichtigung der Ver/inderung des Dissoziations- 
grades der an der Reaktion beteiligten Stoffe infolge der durch 
die Reaktion bewirkten Konzentrations/inderungen integriert. 
In diesen Integralen tritt bisweilen die arctan-Funktion auf. 
Die Schwierigkeiten, die das Auftreten ver/inderlicher Dis- 
soziationsgrade bei Simultanreaktionen mit sich bringt, werden 
durch den Kunstgriff der intervallweisen Konstantsetzung 
wenig ver/inderlicher GrSl3en umgangen. 

6. Es werden die Angaben tiber die Ausdehnungskoeffi- 
zienten von wasserarmem Athylalkohol besprochen. 


