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Kinetik der in Ltisungen 
der Phtals~iure und ihrer Ester in 

weingeistigem Chlorwasserstoff 
auftretenden Reaktionen 

Von 

Rud. Wegscheider ,  w. M. K. Akad., und Walter v. Amann 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~t in Wien 

(Nit 1 Textflgur) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 29. April  1915) 

Die hier mitzuteilenden Versuche wurden aus den gleichen 
Gesichtspunkten unternommen wie die gleichzeitig durch- 
gefClhrten fiber die alkalische Verseifung der Phtalstiureester.* 
Bei der Veresterung mit fast wasserfreiem alkoholischem Chlor- 
wasserstoff hat die 5nderung des Wassergehaltes durch die 
Reaktion selbst auf ihren Verlauf grol3en Einflul3. Um diese Ver- 
wicklung tunlichst auszuschalten, wurde Alkohol mit 3"6 Ge- 
wichtsprozenten Wasser gewS.hlt. Ein noch hS~erer Wasser- 
gehalt wurde nicht als wiinschenswert erachtet, damit die .  
verseifende Wirkung des Wassers nicht zu stark hervortrete. 
Aul3er den Veresterungs- und Verseifungsreaktionen kam auch 
die Chlortithylbildung aus Chlorwasserstoff und Alkohol in 
Betracht, die zwar schon 5fter, aber noch nicht erschiSpfend 
untersucht worden ist; es mul3ten daher dart'lber eigene Ver- 
suche ausgef/_ihrt werden, die allerdings auf das ft",r diese 
Arbeit unbedingt NiStige beschrtinkt wurden. 

1 Siehe die ungePahr gleichzeitig an  dieser Stelle erscheinende Abhand-  

lung:  >>[lber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere  bei  den Athyles tern  

der Phtalsiiure<<. Auf  diese Arbeit wird im folgenden noch  Bezug zu n e h m e n  

sdin, um Wiederho lungen  zu vermeiden.  
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I. Historisehes und Kritisehes fiber EsterNldung aus 
S~ure und Alkohol und Verseifung in saurer LSsung.: 

Die Literatur fiber die Theorie dieser ffir die vorliegende 
Arbeit in Betracht kommenden Reaktionen ist meines Wissens 
noch nicht /.ibersichtlich zusammengestellt worden. Auch ist 
die "l'heorie dieser Reaktionen selbst far einbasische Stiuren 
noch im Flul3. Zwar reift die Frage des Einflusses det" Chlor- 
wasserstoff- und Wasserkonzentration auf die Veresterung 
dutch alkoholischen Chlorwasserstoff ihrer LSsung entgegen; 
aber der Zusammenhang zwischen den Gesetzen dieser Re- 
aktion und der nicht durch starke S/iuren katalysierten Ester- 
bildung ist noch ziemlich unklar. Da auch bei Einzelunter- 
suchungen der Zusammenhang mit verwandten Erscheinungen 
nicht auf3er Augen gelassen werden soll, scheint es mir nicht 
fiberfl/_issig, eine Zusammenstellung der einschl/igigen Literatur 
zu geben, die allerdings auf VollstSndigkeit keinen Anspruch 
macht. Insbesondere sind jene Arbeiten nicht angeftihrt, welche 
ftir die Theorie des Verlaufes der in Betracht kommenden 
Reaktionen nichts Neues bringen, sondern sich aufd ie  Zahlen- 
werte der Konstanten und ihre Beziehungen zur chemischen 
Konstitution beziehen, und auch nicht die fiber Sulfos/iuren. 

1. Esterbildung aus S~iure und Alkohol  ohne Katalysator. 

Diese Reaktion hat P e t e r s e n ,  -~  unrichtigen Vor-  
stellungen tiber den Verlauf der Chlorwasserstoffveresterung 
ausgehend, ,,direkte Veresterung,< genannt. In neuerer Zeit 
wird sie auch htiufig als Selbstveresterung bezeichnet. Auch 
dieser viel treffendere Ausdruck ist eigentlieh nicht ganz 
passend. Denn Selbstveresterung liegt im strengsten Sinne 
dann vor, wenn die S~ure zugleich ein alkoholisches Hydro- 
xyl enth/ilt, so daft sie mit sich selbst die Esterbindung her- 
stellen kann, also bei der Laktonbildung. Die Theorie der 
bier zu besprechenden Reaktion steht noch nicht lest. 

1 Von R. W e g s c h e i d e r .  

2 Z. physik.  Ch., 16, 387 (1895). / 
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Die Berechnung der Versuche yon B e r t h e l o t  und P 4 a n  
de  St. G i l l e s  durch v a n ' t  H o f f  1 und G u l d b e r g  und 
W a a g e  ~ gab ann~ihernde 121bereinstimmung mit der Gleichung 
ftir bimolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion, entsprechend 
der gewShnlichen chemischen Reaktionsgleichung. Die l)berein- 
s t immung ist besser, als man erwarten sollte, sowohl wegen 
der Art der AusKihrung der Versuche als auch wegen der 
starken Anderung des Mediums, 3 die bei /iquivalenten Mengen 
eintritt, und wegen der erst sptiter erkannten autokatalyt ischen 
Wirkungen.  

P e t e r s e  n 4 hat bei Anwendung tiberschiissigen Alkohols, 
wobei die 5.nderung des Mediums zu vernachl&ssigen ist, die 
in diesem Falle  zu erwartende Gtiltigkeit der Gleichung Kit 
monomolekulare  Reaktionen geprtift und sie ungef~ihr best~itigt 
gefunden;  doch zeigen seine Konstanten einen unverkenn- 
baren s inkenden Gang. 

H. G o l d s c h m i d t  5 hat dann die Veresterung der Tri- 
chloressigs~ure durch iiberschtissigen Alkohol untersucht .  Die 
monomolekulare  Gleichung, deren Gfiltigkeit nach dem Frtiheren 
erwartet  werden konnte,  war  vSllig unbrauchbar.  Dagegen er- 
wies sich die Gleichung der bimolekularen Reaktion als brauch- 
bar. Zwar gab auch sie sinkende Konstanten. Da abet  die 
Prtifung der Reakt ionsordnung nach dem Verfahren von v a n ' t  
H o f f  und N o y e s  zur Zahl 2 ftihrte, nahm er den bimole- 
kularen Verlauf als bewiesen an. Er erkl/irte ihn durch Auto- 
katalyse unter  der Annahme, daft der Dissoziationsgrad w/ih- 
rend der Reaktion als konstant betrachtet  werden kSnne. Ohne 
diese Arbeit zu kennen, hat auch K n o b l a u c h  6 auf die Be- 
deutung der Autokatalyse hingewiesen. D o n n a n  7 hat dann 
eine Ableitung gegeben, die unter der von ihm nicht be- 
k~impften Annahme konstanten Dissoziat ionsgrades ergibt, dal3 

J Ber. D. ch. G., 10, 669 (1877). 
J. pr. Ch. (2), 19, 69 (1879). 

3 Vgl. O s t w a l d ,  Z. physik. Ch., 2d, 192 (1897). 
-i Z. physik. Ch., 16, 394 (1895). 
5 Ber. D. ch. G., 29, 2210 (1896). 
6 Z. physik. Ch., 22, 272 (1897). 
7 Ber. D. ch. G., 29, 2422 (1896). 



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

der beztiglich der SS.ure b imolekulare  Reakt ionsverlauf  her0:us- 

kommt,  wenn  man annimmt,  daft keine Autokata lyse  eintritt 

und die Anionen der SS.ure mit dem Alkohol reagieren;  wenn  
die Anionen reagieren und aul3erdem Autokata lyse  vorliegt, 

so erh~.lt man bei der gleichen Schlut3weise eine Reaktion 

dritter Ordnung. 

Ungef/ihr gleichzeitig legte auch W a r d e r  1 dar, daI3 die 

Versuche von L i c h t y ,  ~" bei denen kein grSl3erer Alkohol- 

tibei~schul3 angewende t  wurde,  sich nicht als bimolekulare 

Reaktion mit Gegenwirkung  darstellen lassen; dagegen hat 
eine Berechnung der gleichen Versuche  dutch P r a g e r  3 das 

Gesetz  der bimolekularen Reaktion mit Gegenwirkung be- 

sttitigt. Gleichzeitig mit allen diesen Arbeiten oder noch e twas 
frtiher hat auch K i s t i a k o w s k y  ~ seine Versuche ausgef/,ihrt, 

die aber  zuerst  nur  in russ ischer  Sprache verSffentlicht 
wurden. Auch er schlofi auf  Autokata lyse ,  da die bimole- 

kular mit Gegenwirkung  gerechneten Konstanten sich an- 
ntihernd proport ional  der Anfangskonzentra t ion der S/iure 

tinderten. Er  fand auch bei Verwendung  yon wasserre ichen 

Alkohol -Wassermischungen,  dab die Konstanten mit s teigendem 

Alkoholgehalt  rasch abnehmen.  

Zu einer Besttitigung des Gese tzes  der bimolekularen 
Reaktion mit Gegenwi rkung  bei nicht s tark t iberschtissigem 
Alkohol ftihrten die Versuche  yon R o s a n o f f  und P r a g e r ,  5 

die sich sowohl  auf  fette als auf  a romat ische  S~uren (darunter  

auch Benzoestiure) erstreckten.  K a i l a n  6 land wie G o I d -  
s c h m i d t  die Veres te rung  der Trichloressigs/ iure und auch 
die der Mandels/iure bei grolgem AlkoholtiberschuI3 bimole- 

kuIar, jedoch bei der Trichloressigst ture die Konstante  vom 

\Vassergehal t  des Alkohols abhtingig, und zwar  steigt die 
Konstante bei m/il3igen Wasserzust i tzen.  G o l d s c h m i d t  7 fand 

1 Z. physik. Ch., 24, 192 {1897). 
Z. physik. Ch., 21,319 {1896); Fortsetzung Lieb. Ann., 319, 369 (1901). 

3 Z. physik. Ch., 66, 293 (1909). 
-t Z. physik. Ch., 27, 264 (1898). 
5 Z. physik. Ch., 66, 279, 292 {1909). 
6 Mon. f. Ch., 23, 1200 (1907); 29, 801 {1908). 
7 Z. El., 15, 4 (1909). 
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bei Ameisens~iure und Sulfins/iuren mit Alkoholiiberschuf3 

Abweichungen  von tier Reakt ionsgeschwindigkei t  der zweiten 

Ordnung hinsichtlich der Stiure. Auf  Grund von Versuchen,  
die zeigten, dab der Zusa tz  der Natr iumsalze  die Vereste- 

rungsgeschwindigkei t  nicht verkleinert,  sondern sogar  mg,13ig 
vergrSl3ert, schlol3 er, dal3 in der t t aup t s ache  keine W a s s e r -  

s toff ionenkatalyse vorliegen kSnne. 1 Er  wies darauf  hin, dab 

die kinet ischen Ergebnisse  mit der Annahme  in Einklang 

stehen, daft Doppelmolekeln der S/lure reagieren. Als G o l d -  

s c h m i d t  seine Auffassung der Katalyse durch s tarke Stiuren 
bei der Veres te rung  durch die Annahme erweiterte, daft er 

auch der undissoziierten Katalysators / iure  eine betrttchtliche 

Wirksamke i t  zuschrieb,  deutete er den bez(iglich der Sg.ure 
bimolekularen Reakt ionsver lauf  bei der unkatalys ier ten Ver- 
es terung durch die Annahme  einer t iberwiegenden Wi rksam-  

keit der undissoziierten Molekeln, 2 die sowohl  als umwande l -  
barer  Stoff als auch als Autokata lysa tor  in die Geschwindig-  

kei tsgleichung eingehen. 
Ktirzlich hat  R o s a n o f f  a Versuche  mitgeteilt, denen zu- 

folge die unkatalysier te  Veres te rung (und auch ihre Gegen-  
reaktion) eine Reaktion dritter Ordnung ist, und zwar  beztig- 

lich der S/iure yon der zweiten, beztiglich des Alkohols yon 

der ersten Ordnung,  was  mit den bei grol3em Alkoholtiber- 

schuI3 erhaltenen bimolekularen Befunden yon G o l d s c h m i d t  
und K a i l a n  tibereinstimmt. Er nimmt die Bildung eines Kom-  

plexes aus  zwei  Molekeln Sfi.ure und einer Molekel Alkohol an 

und stiitzt diese Annahme unter  anderem dadurch,  daft assozi -  
ierende LSsungsmit tel  die Reakt ionsgeschwindigkei t  erhShen. 

Endlich erschien eine Arbeit yon  K a i l a n .  a Er  erhielt bei 

der Esterbi ldung aus EssigsS.ure und Alkohol in &quivalenten 

1 Allerdings kann die Wasserstoffionenkatalyse nicht ganz fehlen, wenn 
sie bei der Veresterung mit Katalysatorsiiuren auftritt (Goldschmidt,  Z. El., 
15, 308 [1909]). Demgegeniiber hob Kailan (Z. El., 15, 109 [1909]) hervor, 
daft die Wasserstoffionenkatalyse, wenn sie iiberhaupt auftritt, keine ganz 
untergeordnete Rolle spielen kSnne. 

2 Z. physik. Ch., 70, 641 (1910). 
3 Verh. Nat. Vers. Wien, 1913, II, 273. Eine ausfiihrliche Ver/iffentliehung 

ist mir noeh nieht bekannt geworden. 
'~ Mon. f. Ch., 35, 859 (1914). 
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Mengen oder bei l)berschul3 einer der Komponenten sinkende 
Konstanten sowohl beim bimolekularen Rechnen mit Gegen- 
reaktion als auch bei Annahme einer Wasserstoffionenkata- 
lyse; auch die Annahme, dab die Reaktion beztiglich der 
Essigs/iure bimolekular sei, stimmte nicht mit den Beob- 
achtungen. Er nimmt Ver/inderungen des Assoziationsgrades 
an, ohne diese Annahme hither durchzuffihren. Kleine Wasser- 
mengen beeinflul3ten die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Die 
Verseilhng in einem Gemisch gleicher Mole Essigester, Alkohol 
und Wasser stimmte einigermat3en mit der Annahme, dal3 die 
Geschwindigkeit mit der Wasserstoffionenkonzentration pro- 

portional sei. 

Eine ersch0pfende theoretische Bearbeitung der Ester- 
bildung ohne Katalysatoren liegt selbst ftir den Fall eines 
grol3en Alkoholtiberschusses nicht vor. In diesem Fail ist der 
Reaktionsverlauf nicht selten bez0glich der Stiure bimolekular 
( G o l d s c h m i d t ,  Ka i l an  und vielleicht R o s a n o f f ;  im letzteren 
Fall Iiegen Angaben fiber die Mengenverh/iltnisse noch nicht 
vor). Dagegen scheint die Reaktion bei Anwendung ungefS.hr 
tiquivalenter Mengen yon SS.ure und Alkohol bezfiglich der 
S/iure wenigstens ann/ihernd monomolekular zu verlaufen 
( B e r t h e l o t  und Pdan  de St. Gi l les ,  R o s a n o f f  und Prager ) .  
Es wird abzuwarten sein, wie sich diese scheinbar wider- 
sprechenden Ergebnisse unter einen Hut bringen lassen. 

Soweit die Berficksichtigung der Dissoziationsverh/iltnisse 
einer einbasischen Stiure bei Gflltigkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes in Frage kommt, lassen sich die Geschwindigkeits- 
gleichungen bei grofiem Alkoholfiberschuf3 ohne Schwierigkeit 
integrieren. Es seien folgende ffinf F/ille besprochen: Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration 
I. der dissoziierten Stture; II. der undissoziierten Stiure; IlL der 
dissoziierten Stiure und der Wasserstoffionen, dieser Fall gibt 
dieselbe Geschwindigkeitsgleichung wie der vorige; ~ IV. der 
undissoziierten SS.ure und der VVasserstoffionen; V. der un- 
dissoziierten S/iure zum {~uadrat erhoben. 

i Wegscheider, Mort. f. Ch., 21, 699 (1900). F/Jr den vorliegenden 
Fall hat dies schon Donnan erkannt. 
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Wenn  die Dissoziat ionskonstante der S~iure /,2 und ihre 
Gesamtkonzentrat ion C ist, so ist der Dissoziationsgrad 

/ 4 C Die ~ . - - K u / 2 C ,  wo u - - - - l +  1 + ~ - - .  Differential- 

gleichungen sind dann - - d C / d t - -  I. kC~.; II. k C ( 1 - - e ) ;  
III. kC"~?-; IV. k C " - a ( 1 - - = ) ;  V . k C 2 ( 1 - - ~ . )  ~. Die Integrale 

sind: . 

I. k t  = % - - l ~ - - t - 1 %  II. k t  1 1 % - - ;  - -  - -  + l - - "  
It 2 It ll 0 lb ' 

III. k I (  t 1 1 % 
- -  ~ - 4 - I - - ;  

2 it 110 It 

IV.1 k K l  1 1 1 (1o 1 )  . % + Y  ; 

(, 1) 1(1 
s - 2 -3- ; g ,  

u 0 ist der Wer t  yon u ftir t - - 0 .  

Da die Dissoziat ionskonstanten der meisten Stiuren (auch 
der Trichloressigs/iure) in Alkohol sehr klein sind, 2 ist bei 
den in den Versuchen angewendeten Konzentrat ionen 4 C / K  

sehr grol3. Dies hat zur Folge, daft der Wert  der Integrale 
wesentl ich nur yon einem der beiden Glieder bestimmt wird;  
die Reihenfolge des Einflusses der einzelnen Glieder ist 
u :> lzt > 1/u > i / u  2 > 1/u a. Dem entspricht die MSglichkeit 
einer n~iherungsweisen Vereinfachung der Differentialgleichun- 

gen. Es ist anntihernd u = 2 / (  und z . - -  ~ - ;  ferner 

kann z. neben 1 vernachl/issigt werden. Daher gehen die 
Differentialgleichungen n~iherungsweise tiber in - - d  C / d  t 

= I. k k / K C ;  II. k C ;  III. k K C ;  IV. kK'/"~C~/~; V. k C  '2. Die 
Schltisse, welche aus der Ableitung von D o n n a n  hervor- 
zugehen schienen, aber  von ihm nicht ausdr(icklich gezogen 
wurden, sind also irrig. Reagieren die Anionen ohne Auto- 
katalyse, so ist die Ordnung der Reaktion nicht 2, sondern 

z Dieses Integral ist schon yon Collan (Z. physik. Ch., 10, 132 [1892]) 
abgeleitet worden. 

-~ Siehe z. B. Goldschmidt, Z. El., 20, 476 (1914). 
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ungef~hr 1/2; reagieren die Anionen unter autokatatyt ischer  
Wirkung der Wasserstoff ionen,  so ist sie nicht 3, sondern 
ungef/ihr 1. Die unrichtigen Schltisse aus der Ableitung yon 
D o n n a n  kamen dadurch zustande, dab er die Gleichung des 
Dissoziationsgleichgewichtes eingefOhrt und trotzdem der An- 
nahme konstanten Dissoziationsgrades nicht widersprochen hat; 
es wurden  also zwei Annahmen gemacht,  die offenbar mit- 
einander im Widerspruch  stehen. Von den bier besprochenen 
Annahmen liefert nur  die schon yon G o l d s c h m i d t  in Be- 
tracht gezogene Annahme V den bimolekularen Reaktions- 
verlauf. Hiervon kann man sich auch durch Berechnung yon Ver- 
suchen mit Hilfe der hier gegebenen  Integrale leicht t iberzeugen. 

Bei dieser Sachlage dtirfte die theoret ische Bearbeitung 
dieser Reaktion an zweibasischen S~iuren vorderhand ein 
schwieriges Un temehmen  sein. Messungen liegen vor von 
S c h w a b  1 an verdfinnten alkoholischen L6sungen yon Fumar-  
und Maleins/iure bei 100 ~ deren Berechnung nicht versucht  
wurde, und von P e t e r s e n  2 an verdfinnten alkoholischen 
L/3sungen von Oxals/iure, Malons~iure, Bernsteinsgure, ApfeI- 
s/iure, Weins/iure, Traubens/ ture  und Zitronens/iure, teils bei 
66 ~ teils bei 100 ~ Die yon ihm ausgerechneten  einstufigen 
monomolekularen Konstanten nach Aquivalenten 3 nehmen 
meist stark mit der Zeit ab. Auch die symmetr ischen S/iuren 
zeigen also bei dieser Reaktion das Verhalten yon Stufen- 
reaktionen, bei denen die Konstante der ersten Stufe gr/Sl3er 
ist, als der Proportionalit~it mit der Zahl der reagierenden 

Stoffe entspricht. ~ 

2. Es terb i ldung mit  Alkohol  und s t a rken  Katalysators~iuren.  

Die Theorie  dieser Reaktion ist bekanntlich noch nicht 
v611ig abgeschlossen;  je umfassender  die hierher gehSrigen 

1 Rec. trav. chim., 2, 64 (1883). 
2 Z. physik. Ch., 16, 405 (1895). 
3 Siehe dazu und auch f/Jr die folgende Literatur fiber Veresterung und 

Verseifung bei zweibasischen Siiuren meine ungefKhr gleichzeitig an dieser Stelle 
erscheinende Mitteilung: ,,Zur Theorie der Stufenreaktionen% Abschnitt  IV. 

:t Seither ist no,-h eine einschliigige Arbeit yon K a i l a n  (Z. physik. Ch., 
,5'9, 641 [19151) erschienen (Anm. bei der Korrektur). 
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Erscheinungen untersucht wurden, desto mehr erwies sie sich 

als recht verwickelt. Ich beschr~inke mich im folgenden im 

wesentlichen auf die Veresterung mit Chlorwasserstoff. Die 

Versuche sind fast durchwegs mit grof3em Alkoholfiberschuf3 

angestellt, so dal3 nur die Reaktionsordnung beziiglich der zu 

veresternden und der Katalysators/iure in Frage kam. 

Zuerst erschien eine Arbeit yon P e t e r s e n .  1 Er land die 

Reaktionsgeschwindigkeit  in methylalkoholischer LSsung pro- 

portional der Konzen t r a t i on 'de r  zu veresternden S/iure und 

ebenfalls proportional der Konzentration der Katalysators/iure. 

Dabei ging er yon der irrigen Ansicht aus, dab der Chlor- 

wasserstoff  sofort Chlorrnethyl bilde und daft es sich daher 

um eine Reaktion des Chlormethyls handle. Diese Annahme 

hatte schon damals keine Berechtigung ~ und wurde auch 

noch eingehend von T a f e l  3 widerlegt. Die kinetischen Fest- 

steIlungen P e t e r s e n ' s  bleiben aber hiervon unberfihrt. Un- 

abhiingig von ihm hat G o l d s c h m i d t  4 ebenfalls Proportio- 

nalit~it der Reaktionsgeschwindigkeit  mit der S~iure -5 und der 

Chlorwasserstoffkonzentration gefunden (letzteres wenigstens 

ftir nicht zu grofie Konzentrationen), aufierdem aber den ver- 

zSgernden Einflufi eines Wasserzusa tzes  erkannt. Er  nahm 

eine einfache Wasserstoff ionenkatalyse an. Auch die ungef/ihr 

gleichzeitigen Versuche yon K i s t i a k o w s k y  6 hatten das 

gleiche Ergebnis;  insbesondere wurde er auch auf den Ein- 

fluI3 des Wassergehal tes  aufmerksam. ProportionalitS.t mit 

dem Chlorwasserstoffgehalt  fanden a u c h  S u d b o r o u g h  und 
L l o y d .  7 

In Fortsetzung seiner Versuche erkannte G o l d s c h m i d t ,  s 

daft der Einflut3 des Wassers  so bedeutend ist, dab bei 

1 Z. physik. Ch., 16, 384 (1895), vgl. auch Chem. Zentr., 1906, II, 228. 
'2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 16, 135 (1895), und die dort an- 

gegebene ~iItere Literatur. 
3 Z. physik. Ch., 19, 592 (1896). 
4 Ber. D. ch. G., 28, 3218 (1895). 
5 Dies zeigen auch die Versuche yon Knoblauch Z. physik. Ch., vv 

268 (1897). 
6 Z. physik. Ch., 27, 250 (1898). 
7 Z. physik. Ch., 35, 380 (1900). 
s Ber. D. ch. G., 29, 2209 (1896). 
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Anwendung  wasserarmen Alkohols dadurch ein Sinken der 

Konstante innerhalb einer Versuchsreihe durch die fort- 

schrei{ende Wasserbi ldung entsteht. Er stfitzte ferner die 

Annahme einer YVasserstoffionenkatalyse durch den Nach- 

weis, daft die Wirkung  des Katalysators durch den Zusatz 

eines gleichionigen Elektrolyten vermindert wird. In einer 

weiteren Arbeit mit S u n d e  1 zeigte er, dab bei Anwendung 

verschiedener Katalysators/iuren die Wirkung nicht propor- 

tional dem Dissoziationsgrad ist~ wodurch  die Annahme einer 

einfachen Wasserstoff ionenkatalyse unmSglich wurde, und daI3 

bei schw~icheren Katalysatorstiuren als Chiorwasserstoff die 

YVirkung nicht immer ihrer Konzentration proportional ist. 

Gleichzeitig hatte K a i l a n  auf meine Veranlassung Versuche 

fiber die Veresterung der Benzoes~iure ausgeffihrt, 2 die zeigten, 

daft bei Anwendung  yon Chlorwasserstoff  Proportionalit/it 

zwischen Geschwindigkeit  und HC1-Konzentration zwar in 

angen/ihert wasserfreiem Alkohol besteht, daft dagegen in 

wasserreicherem Alkohol die Konstante rascher ansteigt als 

die HC1-Konzentration. Hierdurch wurde ein Einflul3 der un- 

dissoziierten Chlorwasserstoffmolekeln angedeutet, wenn auch 

die Annahme, dab nut  die undissozi ier ten  Moleketn kata- 

lysieren, nicht ausreichend schien. 3 Ferner konnte gezeigt 

werden, daft sich das Absinken der Konstanten innerhalb 

einer Versuchsreihe in wasserarmem Alkohol vollstiindig auf 

die ~nde rung  der Wasserkonzent ra t ion  zurfickftihren liiBt. 

Die Abweichungen von der Proportionalit/4t zwischen 

Geschwindigkeit  und Katalysatorkonzentrat ion vermochten 

G o l d s c h m i d t  und U d b y  ~ durch eine Annahme zu deuten, 

die zugleich den Wassereinflul3 darstellte. Sie nahmen an, 

dab die Reaktion zwischen der zu veresternden S/iure und 

einer Verbindung des Wasserstoffions mit dem Alkohol 5 

1 Ber. D. ch. G., 39, 711 (1906). 
~- Wegscheider, Bet. D. ch. G., 39, 1054 (1906); Kailan, Mort. f. Ch., 

27, 543 (1906). 
3 Kaiian, a. a. 0., p. 571, Anm. 
4 Z. physik. Ch., 60, 728 (1907). 
5 Komplexverbindungen des Wasserstoffions mit der S~iure haben un- 

gefiihr gleichzeitig Acree und Johnson sowie Stieglitz eine Rolle 
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s ta t t f inde  1 u n d  dab  d iese  V e r b i n d u n g  s ich  mit  W a s s e r  u m -  

s e t z e n  kSnne ,  so dab  a lso  die , , H y d r o l y s e n k o n s t a n t e  des  

s a l z s a u r e n  Alkohols<, in die G e s c h w i n d i g k e i t s f o r m e l  e ingeht .  

Die so e rha l t ene  F o r m e l  lief3 P ropor t iona l i t / i t  z w i s c h e n  Ka ta -  

l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  u n d  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  in w a s s e r -  

f r e iem Alkohol ,  d a g e g e n  ein s t / i rke res  A n s t e i g e n  der  G e s c h w i n -  

d i g k e i t s k o n s t a n t e  in w a s s e r h a l t i g e m  A l k o h o l  e r w a r t e n ,  w ie  es  

die  V e r s u c h e  e r g e b e n  ba t ten .  G o l d s c h m i d t  u n d  U d b y  h e b e n  

a b e r  auch  s c h o n  hervor ,  daft die F o r m e l  n ich t  a l len  Beob-  

a c h t u n g e n  g e r e c h t  wird .  A u c h  K a i l a n  ~- ha t  E r s c h e i n u n g e n  

beobach t e t ,  w e l c h e  mit  d i e se r  T h e o r i e  n ich t  ohne  we i te , ' e s  

v e r e i n b a r  s ind.  Ba ld  d a r a u f  z o g  G o l d s c h m i d t  3 die  MSgi ich-  

ke i t  in E r w / i g u n g ,  dal3 a u c h  die  u n d i s s o z i i e r t e  V e r b i n d u n g  

des  A lkoho l s  mi t  de r  Ka ta lysa to r s / i . u re  an  de r  R e a k t i o n  be-  

t e i l ig t  se in  kOnne u n d  ha t  spS.ter die a u f  d i e s e r  A n n a h m e  

b e r u h e n d e  T h e o r i e  aus f t ih r l i ch  e n t w i c k e l t ;  a a u c h  ha t  er in 

n e u e n  V e r s u c h e n  die  W i r k u n g  des  n i ch t  d i s s o z i i e r t e n  Kom-  

p l e x e s  d u t c h  Zus / i t z e  von N e u t r a l s a l z e n  isol ier t ,  w e l c h e  d ie  

D i s s o z i a t i o n  der  v e r w e n d e t e n  s c h w a c h e n  K a t a l y s a t o r s t t u r e n  

p r a k t i s c h  vo l l s t / ind ig  zur/_'lckdr~ngen mulgten. Diese  s c h o n  

z i eml i ch  v e r w i c k e l t e  T h e o r i e  s te l l t  d ie  E r s c h e i n u n g e n  bei  der  

k a t a l y s i e r t e n  E s t e r b i l d u n g  rech t  g u t  da r  u n d  ha t  a u c h  d a d u r c h  

e ine  St t i tze  e rha l ten ,  dab  die g l e i che  A u f f a s s u n g  s ich  a u c h  

bei  den  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  die Z e r s e t z u n g  des  D i a z o e s s i g -  

e s t e r s  von B r e d i g  u n d  se inen  Schf i le rn  gu t  bewti.hrt hat.  5 

zugesehrieben. Literaturzusammenstellungen fiber Katalyse bei tier Veresterung 
und Verseifung siehe bei Abel ,  Z. El., 19, 937 (1913), und St ieg l i tz ,  
J. am. ch. sot., 35, 1774 (1913). 

1 Selbstverst'andlich kann man im Sinne der von Henry  (Ber. D. ch. G., 
10, 2041 [1877]), mir (Mort. f. Ch., 16, 137 [1895]) und dann auch von 
anderen vertretenen Anlagerungshypothese annehmen, daf~ sich bei der Ester- 
bildung die Verbindung yon Katalysator und Alkohol zunSchst an die Siiure 
a n l a g e r t ,  eine Annahme, die spiiter auch von G o l d s c h m i d t  (Z. physik. Ch., 
.70, 630 [1910j) in Erwiigung gezogen wurde. 

9. Mon. f. Ch., 29, 843 (1908). 
a Z. El., 15, 6 (1909). 
~' Z. physik. Ch., ZO, 627 (1910); Z. El., 20, 477 (1914); G o l d s c h m i d t  

und T h u e s e n ,  Z. physik. Ch., 81, 30 (1913). 
5 Siehe z. B. Bred ig ,  Z. El., 18, 535 (1912), und die Arbeiten yon 

Miller ,  Braune,  Sne th lage ,  Z. physik. Ch., 85, 129, 170, 211 (1913). 
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Immerhin  scheinen aber  doch noch gerade beztiglich der 

Chlorwassers tof fveres terung Unst immigkei ten zu bestehen.  1 

F i t z g e r a l d  und L a p w o r t h ,  ~- welche die Reaktion in Aceton- 
16sung untersuchten,  haben die Goldschmidt ' sche Auffassung 

des Wassere inf lusses  angefochten;  aber  auch die yon L a p -  

w o rt  h" gegebene  Fornmlierung des Wassere inf lusses ,  welche 
auf  anderen theoret ischen Auffassungen beruht, ist in ihren 

Ergebnissen  der Goldschmidt ' schen /ihnlich. Eine von der 

Goldschmidt ' schen abweichende  Auffassung entwickeln such  
D a w s o n  u n d P o w i s ;  ~ sie nehmen an, daft das Wassers toff -  
ion und die undissoziierte S/iure kata lyt isch wirken und daft 

die s tarke Wirki.lng des H' in a lkohol ischer  LSsung  auf der 
UnbestRndigkeit  seiner Verbindung mit dem Alkohol beruht. 

Die zuletzt erwtihnten Arbeiten besch~.ftigen sich fast 

ausschliel31ich mit dem Einflul3 des Kata lysators  und des 

Wassers .  Es sind noch zwei Arbeiten zu erwS.hnen, welche 
sich auf  den Einflul3 der zu veres ternden SS.ure und des 

Alkohols beziehen. 
In ersterer Bez iehung  haben H o l l e m a n  und S i r k s 5  aus  

dem Umstand,  daft bei den sechs  isomeren Dinitrobenzoe- 
s/iuren Dissoziations- und Veres te rungsgeschwind igke i t skon-  

stante ant ibat  sind, geschlossen,  dab die undissoziierten Mole- 

keln reagieren. Dieser Schlul3 ist nicht zwingend;  es ist ja  
bekannt ,  dab die Veres te rungsgeschwindigke i t  nieht in einem 

einfachen Z u s a m m e n h a n g  mit der Dissozia t ionskonstante  steht. 6 

Es  ist abe t  in der Tat  sehr wahrscheinl ich,  dab die undis- 

soziierte S/iure reagiert. In den an Chlorwassers toff  ziemlich 
reichen alkoholischen L/Ssungen sind jedenfalls  alle Carbon- 

s/iuren sehr  wenig  dissoziiert, so dal3 der undissoziierte An- 
teiI mit ihrer Gesamtmenge  identifiziert werden darf. Statt  der 

1 Vgl. K a i l a n ,  Z. physik. Ch., 88, 94 (1914). 
o Chem. Zentr., 1909, I, 639. 
3 Trans. oh. sot., 98, 2187 (1908); L a p w o r t h  und P a r t i n g t o n ,  Chem. 

Ze~tr., 1910, I, 989. 
Chem. Zentr., I914, II, 209. 

5 Kon. Ak. Wet. Proc. Meeting 27. X. 1906, p. 286; ausfiihrlichere Mit- 
teilung der Zahlemverte S i r k s ,  Rec. tray. chim., 27, 287 (1908). 

6 Vgl. z. B. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 18, 97 (1897); O. Ch. Ztg., 4, 
4 (19Ol). 
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Reaktion der undissoziierten Siiure kann man natfirlich auch 
annehm'en, dal3 ihre beiden Ionen (abgesehen v o n d e r  kata- 
lytischen Wirkung  des Wasserstoffions) an der Reaktion be- 
teiligt sind. 1 Wtirde man dagegen annehmen, dab nut  die 
Stiureanionen reagieren, so hiitte die Geschwindigkei tsgleichung 
die Form d x / d t - - k s  (A--x), wo k eine Funktion der Kon- 
zentrat ionen des Alkohols und der katalysierenden Wasser-  
stoffionen, A - - x  die Konzentrat ion der zu veresternden S/iure 
u n d ~  ihr Dissoziationsgrad ist. Die wesentlich vom Chlor- 
wasserstoff  herrt ihrende Wasserstoff ionenkonzentrat ion kann 
man als ungef~thr konstant  ansehen. Dann ist a. [H']/(1--~.) - - /~ ;  
wo K die Konstante der elektrolytischen Dissoziation und, da 
1 - -~  von 1 wenig verschieden, ~.--" K/[H'_], also d x / d t -  
- -kK(A--x) / [H'] .  W'enn also die Beobachtung ergibt, daf3 
die Reakt ionsgeschwindigkei t  ungeftihr der Wasserstoffionen- 
konzentrat ion proportional ist, so mfif3te die Geschwindig- 
kei tskonstante k dem Quadrat  dieser Konzentrat ion propor- 
tional sein, eine Annahme, die man ohne zwingenden  Grund 
nicht so leicht machen wird. Reagiert dagegen die ganze 
Stiuremolekel (sei es dissoziiert oder undissoziiert), so ist 
d x/'d t = k (1--~.) (A--x), wo 1--a. nahezu  gleich ist. 

K a i l a n  2 hat die Veresterung der Benzoes/iure durch 
Alkohol und Chlorwasserstoff bei Zusatz  von fitther, Benzol 
oder Tetrachlorkohlenstoff  untersucht .  Er hat auch unter 
diesen Umst/inden die Reaktion beztiglich der BenzoesO.ure 
monomolekular  gefunden. Man kann die Versuche auch als 
Beweis daffir betrachten, daft die Reaktion beztiglich des 
Alkohols monomolekular  ist. Bei Gemischen mit bis 2 5 %  
Benzol ist die Geschwindigkeit  dem Alkoholgehalt  propor- 
tional, ein Ergebnis,  welches allerdings auch durch gegen- 
seitige Aufhebung  der durch den Benzolzusatz  bewirkten 
Ver/inderungen (.'4nderung des Mediums, der Konzentrat ion 
der einfachen Alkoholmolekeln, des Dissoziat ionsgrades der 
Katalysators~.ure) entstehen kann. Diese ./~nderungen kSnnen 
auch die Abweichung von der Proportionalit/it mit dem Alkohol- 
gehalt bei anderen ZusS.tzen erkl/iren. 

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 21, 699 (1900). 
o Z. physik. Ch., 88, 65 (1914). 
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Die Veresterung zweibasischer Sg, uren durch Alkohol 

und Chlorwasserstoff ist bisher sehr wenig bearbei te t 'worden.  

B l a i s e  1 hat die Veresterung der Bernsteins/iure und as -Di -  

methylbernsteins~ture in siedendem einprozentigem alkoholi- 

schem Chlorwasserstoff am Rtickflul3ktihler untersucht. Er be- 

stimmte die Menge des Chlorwasserstoffes und der freien 

organischen S/iuren in einem durch Titration, wobei die 

Menge des Chlorwasserstoffes durch den Farbenumschlag 

von Helianthin, die der organischen S/iuren dutch den yon 

Phenolphtalein erkannt wurde. Auf3erdem bestimmte er die 

Menge des Neutralesters durch Ausschfitteln mit Petrol/ithel'. 

Die Theorie der Stufenreaktionen war ihm offenbar unbekannt.  

Er  schliel3t, daft selbst bei der Bemsteins/iure nicht beide 

Carboxyle gleichzeitig verestert werden und dal3, wenn das 

eine neutralisiert ist, das andere schwerer verestert wird. Ich 

glaube, dab er damit nur den stufenweisen Verlauf der Re- 

aktion betonen, aber nicht die Aussage machen wollte, die 

Konstanten der beiden Reaktionsstufen stiinden in einem 

gr6fgeren Verh~ltnis als 2 :  1. Ftir eine Prfifung der Frage, ob 

der stufenweise Verlauf seine Ergebnisse vollsttindig dar- 

stellt, sind die Versuche viel zu ungenau. 

K a i l a n "  hat die Veresterung der Bernsteins/iure, Wein- 

s/iure, Glutars~ture, Malonstture, Oxals/iure und ~pfels/iure in 

absolutem und etwas wasserhalt igem Alkohol bei 25 ~ unter- 

sucht. Er hat sich darauf beschr~nkt, acidimetrische Titra- 

tionen auszuftihren und die Konstanten der einstufigen mono- 

molekularen Reaktion (nach 5quivalenten) auszurechnen.  

In einer zweiten Arbeit a untersucht  K a i l a n  die Ver- 

esterung der Bernstein-, 5 p f e l - u n d  Weins/iure in alkoholi- 

schem Chlorwasserstoff  mit Benzolzusatz.  Aus dem Umstand, 

daI3 der Zusatz ebenso wirkt wie bei einbasischen S/iuren, 

1 C. R., 126, 753, oder Bull. soc. chim. (3), 19, 387 (1898). 
2 Z. physik. Ch., 85, 706 (1913). Die Arbeit ist erst erschienen, nach- 

dem die hier mitzuteilenden Versuche bereits im Gang waren, i, Jber Bedenken 
gegen Kailan's Schlfissa siehe meine ungefiihr gleichzeitig an dieser Stelle 
erscheinende Mitteilung: >>Zur Theorie der Stufenreaktionen.~ 

Z. physik. Ch., 88, 77 C1914); siehe noch die mir erst bei der Kor- 
rektur bekannt gewordene Arbeit desselben Vertassers, ebendort 89, 676 [1915). 
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schlieflt er, daft die Reaktion beztiglich des Alkohols  nicht 
b imolekular  sein kann, also s tufenweise verlaufen mul~. 

3. Verseifung durch w~isserige Salzs~iure. 

Die Reaktion ist zuerst  yon O s t w a l d  1 kinetisch unter- 
sucht  und als monomolekula r  erkannt  worden.  Er  fand femer,  

daf3 die Reaktion nicht vollst/indig verl/iuft. Dies berhck-  
sichtigte er in der Weise,  daf5 er als Anfangskonzentra t ion 

nur den zerse tzbaren  Tell des Esters  (Unterschied zwischen 

Anfangskonzent ra t ion  und Gleichgewichtskonzentra t ion)  ein- 
setzte. Die Reakt ionsgeschwindigkei t  war  nicht der Chlor- 

wassers tof fkonzent ra t ion  genau  proportional,  sondern  nahra 
e twas  rascher  zu als diese. Auch der Einfluf5 yon Aceton- 

oder Alkohotzus~,tzen wurde untersucht .  DaB bei der kata-  
lyt isehen Wirkung  der S/iure ihr Dissozia t ionsgrad  eine Rolle 
spielt, zeigte M o o r e Y  K n o b l a u c h  3 und K i s t i a k o w s k y  ~ 

waren die ersten, welche die Rechnung nach der Formel  ff2r 

Gegenreakt ionen durchf/2hrten und die Konstante  der Ver- 
seifung auch aus Veres te rungsversuchen  bereehneten.  Sie 

arbeiteten in Alkohol -Wassermischungen  und erhielten sehr  
gute  Konstanten.  K i s t i a k o w s k y  fand auch, dab die auf  die 

Einheit tier Alkoholkonzentrat ion reduzierte Konstante  (ab- 
weichend yon der Alkoholwirkung bei der ~direkten,, Ver- 

es terung und Verseifung) bei kleiner Alkoholkonzentra t ion 
yon dieser ziemlich unabh~,ngig ist, bei groflem Alkoholgehal t  

dagegen  stark ansteigt. K n o b l a u c h  hat bimolekular  gerechnet ,  
K i s t i a k o w s k y  wegen  des grof~en Wasse r f ibe r schusses  mono-  

molekular.  Ihre Versuche zeigen, dab die Reaktion sowohl  
bezfiglich des Esters  als des W a s s e r s  monomolekular ,  im 

ganzen also bimolekular  ist. 
L a p w o r t h  5 hat die Verseifung mit wgtsseriger Salzs~ure 

in AcetonlSsung untersucht  und nicht der Wasse rkonzen t r a t ion  

1 j. pr. Ch. (2), 28, 449 (1883). 
Z. physik. Ch., 9, 327 (1892). 

a Z. physik. Ch., 22, 274 (1897). 
Z. physik. Ch., 27, 250 (1898). 

5 Chem. Zentr., 1908, II, 1413; 1909, I, 638; Fi tzgera ld  und Lap- 
worth,  ebendort, 1909, I, 639. 
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proportional gefunden. Er nimmt an, daft die katalytische 
Wirkung nur yon den unverbundenen Wasserstoffionen, abet 
nicht v o n d e r  ebenfalls vorhandenen Verbindung mit Wasser 
H30" ausgeht. S t i eg l i t z  1 nimmt auf Grund der Analogie mit 
dem Verhalten der Iminoester an, daf3 die Verseifungsgeschwin- 
digkeit in saurer LSsung dutch Anlagerungsprodukte der 
Wasserstoffionen an die Ester bestimmt werde. 

H o l m b e r g  2 erhielt bei der Verseifung acetylierter Oxy- 
s/i.uren gute monomolekulare Konstanten, land aber, daft sie 
nicht der Chlorwasserstoffkonzentration proportional sind, 
sondern langsamer wuchsen. Diese Abweichung von dem 
Ostwald'schen Befund steht jedenfalls mit der eigenen Dis- 
soziation der acetylierten Oxysg.uren im Zusammenhang, sei 
es, dab die Wirkung der aus ihnen abgespaltenen Wasserstoff- 
ionen neben der der aus Salzs~iure stammenden nicht ver- 
nachlg.ssigt werden kann oder daft, wie H o l m b e r g  in der 
zweiten Abhandlung annimmt, die Anionen und die undis- 
soziierte S/iure mit verschiedener Geschwindigkeit verseift 
werden. 

Die Verseifung dutch w/isserige Salzs~iure unterliegt einer 
Neutralsalzwirkung, die von Trey,  a Ley, 4 A r m s t r o n g  und 
W a t s o n ,  5 Ke l logg , "  Poma  7 sowie H e n d e r s o n  und Kei- 
logg  s untersucht wurde. T r e y  land eine Beschleunigung. 
Ke l logg  zeigte, daft die Beschleunigung bei groften Salz- 
mengen in eine VerzSgerung fibergeht. Nach T a y l o r  9 ist die 
Neutralsalzwirkung v o n d e r  Natur des Esters unabha, ngig. 
Derselbe 10 stellte dann die Verseifung durch w/isserige S/iuren 
als Wirkung der undissoziierten Katalysatormolekeln und der 

1 Chem. Zentr., 
II, 1889. 

1908, I, 1025, 1518; vgl. auch A c r e e ,  ebendort, 1907, 

2 Ber. D. ch. G., 45, 3006 (1912); Z. physik. Ch., 84, 454 (1913). 
3 J. pr. Ch. (2), 34, 353 (1886). 
"~ Z. physik. Ch., 30, 230 (1899). 
5 Chem. Zentr., 1907, II, 1472. 

Chem. Zentr., 1909, I, 1468; II, 1212. 
7 Chem. Zentr., 1911, II, 1191. 
s Chem. Zentr., 1913, I, 2102. 
'~ Chem. Zentr., 1913, II, 1547. 

lo Z. El., 20, 201 (1914). 
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Wasserstoffionen dar und gab dem Satz von S n e t h l a g e ,  * 
dal3 die Wirkung der undissoziierten Molekeln um so grSl3er 
sei, je st/irker die S/iure, eine mathematische Form, indem 
er zeigte, dal3 in einer Reihe yon F/illen das Verh/iltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten ffir die durch undissoziierte Mole- 
keln und durch Wasserstoffionen katalysierte Reaktion pro- 
portional der Quadratwurzel aus der AffinitS.tskonstante ist. 

An zweibasischen S~iuren ist die Reaktion von J. M e y e r  ~ 
untersucht worden, und zwar an der Bernsteinstiure und Wein- 
s/iure. Er erhielt bei der einstufigen monomolekularen Rech- 
hung nach Aquivalenten gute Konstanten, die ungef~ihr ebenso 
grol3 sind als die yon ihm ebenfalls bestimmten Konstanten 
der Esters/iuren, und schlofi daraus sachgem/il3 auf den zwei- 
stufigen Verlauf mit dem Konstantenverh~.ltnis 2 : 1 .  Ffir die 
unsymmetrische Kampfersg.ure fand er in w~tsserig-alkoholi- 
scher LSsung e in  anderes Konstantenverh/iltnis und dem- 
gem~13 bei der einstufigen Rechnung nach Aquivalenten stark 
sinkende Konstanten. Nach der Formel ffir Stufenreaktionen 
hat er seine Versuche am Neutralester nicht berechnet. Bei 
den von ibm angewandten Konzentrationen (0"02- und 0"l-n.)  
war die Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffkonzentration 
proportional. 

4. Verseifung der Ester dureh alkoholisehen 
Chlorwasserstoff.  

Diese Reaktion ist (abgesehen yon Versuchen in stark 
wasserhaltigen LSsungen, die schon bei der Verseifung in 
w/isseriger LSsung erw~hnt sind) sehr wenig untersucht 
worden. Hinsichtlich der einbasischen S/iuren liegen einige 
Beobachtungen yon K a i l a n  ~ vor, die wesentlich zu dem 
Zweck angestellt wurden, zu ermitteln, ob diese Verseiffmg 
bei Versuchen fiber die Veresterung mit alkoholischem Chlor- 
wasserstoff berficksichtigt werden mull  Von Interesse ist die 

1 Z. physik. Ch., 85, 234 (1913). 
2 Z. physik. Ch., 66, 96 (1909). 
3 Mon. f. Ch., 27, 552, 1006, 1031 (1906); 29, 838 (1908); Lieb. Ann., 

351, 197, 208 (1907). 
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Angabe,  1 daft beim Benzoes~ure~thyles ter  die Verseifung 
wesent l ich durch den Chlorwassers toff  (unter Chlor~ithyl- 

bildung) bewirkt  wird, wenn  der Wasse rgeha l t  des Alkohols 

0"04  Mole im Liter betr~gt, dagegen wesent l ich dutch Wasser ,  
wenn  3 " 3 3  Mole im Liter vorhanden sin& 

An zweibas ischen  S~iuren hat K a i l a n  '~ einige Versuche  
mit Alkohol yon ungef~hr  1"5 Molen H~O im Liter aus- 

geffihrt, und zwar  an den Estern  der Weins/iure,  .a_pfels~ure 
und Oxalsiiure. Er berechnet  sie als Versei fungen durch 

W a s s e r  mit Gegenreakt ion nach der Formel  ftir e inbasische 
S~iuren unter  K0ns tan t se tzung  des Wasse rgeha l t e s  und erh~ilt 

so meist  einen ausreichend kons tan ten  VVert .ftir die S u m m e  

der Veresterungs-  und Verseifungskonstante .  

II. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuche? 

I. ~ber die Einwirkung yon Chlorwasserstoff auf Alkohol. 

Bei den Versuchen tibet" die Einwirkung yon alkoholi- 
schem Chlor\vasserstoff  auf  Phtals~ure und ihre Ester  muI3 

die E inwirkung  des Chlorwasserstoffes  auf  den Alkohol be- 
rt icksichtigt werden. Folgende Reaktionen kommen in Betracht:  

I. C ~ H ~ O H + H C I  ~ C~HsCI+H, ,O.  

II. C~H5CI+C2HsOH ~ (C2H~)~O+HC1. 

Die Reaktion I i s t  schon mehrfach bearbeitet  worden. 

Zun~ichst hat V i l l i e r s  ~ festgestellt, dab sich in Gemischen 
yon Alkohol, Chlorwasserstoff  und W a s s e r  ein Gleichgewicht 

einstellt, we lches  in Gemischen ohne W a s s e r z u s a t z  und mit 

mfi.fiig f iberschiissigem AlkohoI weit  nach der Chlor/ithylseite 
liegt. ,~.therbildung war bei 100 ~ bemerkbar ,  5 bei 44 ~ nicht. ~ 

Er  hat auch Geschwindigke i t sversucbe  gemacht ,  sie abet  

1 Mon. L Ch., 2Z, 552. 
2 Z. physik. Ch., 85, 753 (1913). 
3 Von R. Wegscheider. 
4 Ann. r phys. (5), 2_1, 95 (1880). 
5 p. 100. 
6 p. 96. 
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nicht berechnet.  Ferner  untersuchte  er die E inwi rkung  yon 

Chlorwassers tof f  auf  5ther .  Bei gewShnlicher  T e m p e r a t u r  
war  innerhalb sechs  Monaten keine E inwirkung  bemerkbar ;  

dagegen war  sie bei 44 ~ betr/ichtlich und ffihrte bei 100 ~ 

innerhalb ftinf T a g e n  zu 9 1 " 8 %  Chlor~thylbildung. Aus 
seinen weiteren Arbeiten fiber diesen Gegens tand  1 ist noch 

hervorzuheben,  dal3 die Spal tung des Athers durch Chlor- 
wassers to f f  schon durch wenig W a s s e r  verhindert  wird. 

C a i n  ~ hat Versuche  tiber die Geschwindigkei t  der Re- 
akt ion zwischen Chlorwasserstoff  und wasser f re iem oder stark 
wasserha l t igem Alkohol bei 80 und 99 ~ ausgeRihrt ,  ferner 

einen Versuch,  bei dem Chlortithyl yon Anfang zugesetz t  ,sTar. 

Er hebt  hervor, daf3 der verzSgernde  Einflufi des ChlorS.thyls 
auffallend gering sei; eine kinetische Berechnung hat  er nicht 
versucht .  Ein Versuch betraf  die Reaktion zwischen Chlor- 

/ithyl und Wass e r  ohne LSsungsmit tel .  Ffir das Gleichgewicht  

fand er [C2H~C1 ] [H.~O]/[C2H~O ] [HC1] ziemlich konstant,  jedoch 

mit Ausnahme  yon zwei  F/i.llen, in denen wahrscheinl ich Ent-  

m i schung  eingetreten war. 
Erw~hnt  sei, dab nach T a f e l a  die Bildung von Chlor- 

wassers toff  in einer m e t h yl  alkoholischen Chlormethyl lSsung 

t iberwiegend auf der Reaktion des Chlormethyls  mit dem 
Alkohol, nicht mit dem W a s s e r  beruht. Er  schlol3 dies aus  

dem Vergleich der Chlorwassers toffbi ldung in zwei  LSsungen, 
die ft'tr Chlormethyl 0 ' 37 -n .  waren  und yon denen die eine 

auch ftir Wasse r  0"37-n. war. In der wasserhal t igen LSsung  

ging die Chlorwasserstoffbi ldung nicht viel schneller  als in 
tier wasserfreien.  D i e s e s  Ergebnis  kann selbstversttindlich 
nicht ohne weiteres  als auch ftir die .~thylreihe gtiltig be- 

t rachtet  werden  und bezieht  sich fiberdies nur auf  sehr 

wasse ra rmen  Alkohol. 
Bemerkenswer te  Ergebnisse  erhielt P r i c e .  ~ Er  fand die 

Gle ichgewichtskons tante  der Reaktion zwischen Chlorwasser-  
s toff  und Athylalkohol stark abhtingig yon der Tempera tu r  

1 Compt. rend., 136, 1551; 13Z, 53 (1893). 
2 Z. physik. Ch., 12, 750 (1893). 
a Ebendort, 19, 596 (1896). 
4 j. chem. soc., Z9, 303 (1901). 
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und auch von dem Verhiiltnis zwischen  Alkohol und Chlor- 

wasserstoff ,  dergestalt ,  dal3 die >>Konstante<< um so gr61]er 

wird, je weniger  Chlorwassers toff  auf  eine gegebene  Allr 

menge  verwendet  wird. Die Versuche  C a i n ' s  hat ten dies nicht 

erkennen lassen. Hinsichtlich der Reakt ionsgeschwindigkei t  
konnte er aus seinen eigenen Versuchen und aus denen 
Ca in ' s  den Schlul3 ziehen, daft sie nicht der Konzentra t ion 

des Chlorwassers toffes  proport ional  sein kSnne. Dagegen  
konnte er dm'ch die Formel d x / t t t  - -  kl[C2H60 ] [HC1] 2 -  

--/~2 [Co HsC1 ] [H20 ] [HCI] jene Versuche  darstellen, bei denen 
yon Anfang nur Alkohol und Chlorwassers toff  zugesetz t  war.  

Die Versuche,  bei denen auch W a s s e r  zugese tz t  war,  gaben  
s inkende Konstanten.  Er  nimmt an, dal3 beide Reaktionen 

durch Chlorwassers toff  kata lyt isch beschleunigt  werden.  
Abweichend hiervon fand P e t e r s e n  I bei groBem Alkohol- 

tiberschul3 s t reng monomolekula ren  Reaktionsablauf,  w~ihrend 
die Reaktion zwischen Methylalkohol und Chlorwassers toff  

beztiglich des letzteren eine zwischen  1 und 2 liegende Ord- 
hung zeigte. Die Abweichung  von dem Price 'schen Befund 

htingt wahrscheinl ich mit der A n w e n d u n g  kleinerer Chlor- 

wassers tof fkonzent ra t ionen  zusammen.  Wasse rzusa t z  setzte 

die Reakt ionsgeschwindigkei t  s tark  herab. 
Ferner  liegen Versuche von K a i l a n  ~ vor, die wesentl ich 

den Zweck  hatten, zu ermittetn, inwieweit  die Chlor~ithyl- 
bi ldung bei der Berechnung yon Versuchen  tiber Veres terung 

mit a lkohol ischem Chlorwassers toff  bert icksichtigt  werden 

mtisse. Sie beziehen sich fast ausnahmslos  auf  AlkohoI, der 
hOchstens 0"7 Mole H.,O im Liter enthielt. Er  fand, daft die 

(bei grof3em Alkoholtiberschufl) monomoleku!ar  gerechnete  

Konstante  mit der Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  ansteigt, was  
mit den Befunden yon P r i c e  t ibereinstimmt. Nur  in fast ab- 
solutem Alkohol wird dieser Gang undeutlich. Er  hat die 

monomolekulare  Konstante  in dem von ihm untersuchten  
Konzentra t ionsbere ich  als empir ische Funkt ion der Chlor- 

wassers toff-  und Wasse rkonzen t ra t ion  dargestellt .  

i Chem. Zentr., 1906, II, 228. 
Mon. f. Ch., 23, 559 (1907); einige Beobachtungen finden sicl~ auch 

Mon. f. Ch., 27, 551 (1906), und Lieb. Ann., 351, 188 (1907). 
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Endlich hat K i l p i l  in einer nach Abschluf3 der bier mit- 
zuteilenden Versuche erschienenen Arbeit die Reaktion in 
Alkohol mit 5 3 ' 8  ~ Wasser  untersucht  und kam zu dem 
Schlul3, dab wesentlich der undissoziierte Chlorwasserstoff  
reagiert. Die Geschwindigkei tsgleichung setzt er (bei grol3em 
Alkohottiberschul3) in der Form an d z / d t  • C~[HC1] 2 -  
--C~[C2HsC1 ]. Er  nimmt also im Gegensatz  zu P r i c e  keine 
katalytische Beschleunigung der Gegenreaktion durch Chlor- 
wassers toff  an. 

Die eben erw/~hnten Arbeiten gestat ten nicht, den Betrag 
der Chlor/ithylbildung bei den in der vorl iegenden Arbeit ver- 
Wendeten Konzentrat ionen mit gent igender  Sicherheit  zu be- 
rechnen;  daher wurden eigene Versuche ausgeftihrt, die sich 
auch auf die Gegenreaktion erstreckten. Die Reak t ion  zwi- 
schen Chlori i thyl  und  wasse rha l t igem Alkohol  (mit 3"6 Ge- 
wichtsprozent  Wasser)  bei 60 ~ wurde als monomolekular  
bezfiglich des Chlor~ithyls angesetzt  (Versuchsreihe I). ~ Die 
nach d[HCll/dt : k[CoHsC1 ] berechnete  Konstante war im 
MitteI 0 " 9 4 X 1 0  -6 (Zeit in Minuten). Mit Rticksicht darauf, 
daft nach V i l l i e r s  die Atherbildung aus Chlorwasserstoff  und 
Alkohol, daher  auch aus Chlor/ithyl und Alkohol unbedeutend 
ist, wtthrend die Reaktion zwischen Chlor~thyl und Wasser  
zur Ausbildung eines Gleichgewichtes ttihrt, darf man mit 
einiger Wahrscheinlichkeit  annehmen,  dab das Chlortithyl 
hauptstichlich mit dem Wasser  reagiert. Setzt man die Ge- 
schwindigkeit der Wasserkonzent ra t ion  proportional, so er- 
hgtlt man 

d [HCtJ/d t - -  0" 641 X 10 -6 [C~ HsC1 ] [H~O]. 

Die Konzentrationen sind bei 0 ~ gemessen. Werden die Konzentrationen 

nicht bei 0 ~ sondern bei 60 ~ gemessen, so ist die Konstante in folgender 

Weise zu iindern. Das Verh~iltnis der Volume bei 60 und 0 ~ ist fiir Chlor- 

iithyl nach dem Ausdehnungskoeffizienten yon P i e r r e  (wobei allerdings eine 

weitgehende Extrapolation unterl~iuft) 1"107, fiir den im Gemisch enthaltenen 

Al,:ohol 1"0692. Fi.ir das Gemisch kann man daher das Verhiiltnis unter 

1 Z. physik. Ch., 86, 427 (1914). 

2 Der Wassergehalt  wurde konstant  gesetzt. Es ist dutch diese Rech- 

hung nicht bewiesen, daft die Reaktion wirklich fiir Chloriithyl monomolekular 

ist. da seine Konzentration sich nicht wesentlich iinderte. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 45 
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Annahme der Additivit~t der Volumina yon Chloriithyl und alkoholischer 
Salzsgure zu 1'073 rechnen. Man darf also ohne grol3en Fehler den 
Ausdehnungskoeffizienten des Alkohols benutzen. Da nun die Konstante 
hinsichtlieh der Konzentrationen die Dimension--1 hat, so wird sie bei 
Benutzung der bei 60 ~ bestimmten Konzentrationen 0"685 X 10-6. 

Die Reaktion zwischen der gebildeten, noch sehr kleinen 

Chlorwasserstoffmenge und dem Alkohol kann diesen Weft  

nicht erheblich fehlerhaft machen, wie sich mit HiKe der 

Konstante dieser Gegenreaktion leicht ergibt. 

Eine katalytische \Virkung des Chlorwasserstoffes auf 

die Verse ifung des Chlortithyls mtil~te eine starke Abweichung 

vom monomolekularen Reaktionsverlauf geben. Der Versuch 

ist also dieser Annahme yon P r i c e  nicht gCmstig. Sie wurde 

offenbar mit Rticksicht auf den Satz gemacht,  dab Katalysa- 

toren das Gleichgewicht nicht verschieben, ein Satz, dessert 

Gtiltigkeitsbereich httufig tiberschtitzt wird. Seine Anwendung  

auf weingeistige LSsungen mit betrttchtlichem Chlorwasser- 

stoffgehalt hat keine Berechtigung. Denn ffir LOsungen kann 

er nur unter der Vorausse tzung abgeleitet werden, dal3 die 

Eigenschaften der LSsung additiv sind oder mit anderen 

W'orten, dab der Katalysator die Eigenschaften des LSsungs- 

mittels nicht ver~.ndert. Das trifft bei einigermal~en konzen- 

trierten weingeistigen ChlorwasserstofflSsungen sicher nicht 

zu und P r i c e  selbst nimmt ,~nderungen des Assoziations- 

grades durch den Chlorwasserstoff  an. In der Tat  spricht 

auch die von P r i c e  beobachtete Abhtingigkeit der Gleich- 

gewichtskonstante  yon der Chlorwasserstoffkonzentration da- 

ftir, daf3 bei der Verseifung des Chlortithyls entsprechend der 

yon Ki lp i  Kh" viel wasserreicheren Alkohol gemachten An- 

nahme keine katalytische \Virkung des Chlorwasserstoffes 

anzunehmen ist. Die Gleichgewichtskonstante yon P r i c e  ist 

a = [C,, H60 ] [HC1]/[C 2 H~CI] [H~O]. Setzt man 

d x /d  t = k, [C., HGO ] [HCI] 2 -  he [C,, HsCI ] [H~O], 

so mul3 beim Gleichgewicht 

kJ/q = [C2H601 [HC1]V[C~HsC1 ] [H20] - -  a [HCI] 
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konstant  sein. Das trifft auch immerhin viel besser zu als die 

Konstanz yon a, wie folgende Zusammenstel lung der Price- 

schen Versuche bei 76"5 ~ zeigt: 

a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"263 0"730 0"426 0"226 

[HC1] beim Gleichgewicht . . .  1"05 1 ' 9 0  3"26 4"27 

a[HC1] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"326 1"387 1" 389 0"965 

Von den Versuchen tiber die E inwi rkung  von  Chlor-  

wasse r s to f f  auf  Alkohol  wurden zun~ichst die bei 60 ~ aus- 

geftihrten berechnet (Versuchsreihen II bis V). Die Annahme, 

daft eine beztiglich des Gesamtchlorwasserstoffes monomole- 

kulare Reaktion vorliege, ftihrt zu stark fallenden Konstanten. 

Die Wirksamkeit  des Chlorwasserstoffes nimmt also mit 

steigender Konzentration zu, tibereinstimmend mit den Be- 

funden von Pr ice ,  K a i l a n  und Kilpi .  Es lag nahe, anzu- 

nehmen, daft dies auf eine Reaktion der undissoziierten Chlor- 

wasserstoffmolekeln zurfickzuffihren sei. Bezeichnet man mit B 

die Anfangskonzentrat ion des Chlorwasserstoffes, m i t e  seinen 

Dissoziationsgrad, mit K seine Dissoziationskonstante,  mit v 

die verbrauchte Menge in der Raumeinheit,  so hat man bei 

Vernachlg.ssigung der Gegenreaktion und groflem Alkohol- 

/_iberschuf3 
d v  
2t~ - -  ]e (B - -  v) (1 - -  ~), 

worin 

a = 2 ( B - - v )  - -  

und daraus 

worin 

/ 
1 +  1 +  4 (B--V)K ] 

(,,01 - - +  , 1)  t = 2 1 ~.t .u 

• /  4 (B  - -  v) 
u - - -  - - 1 +  1 +  K 

Berticksichtigt man auch die Gegenreaktion, so ist diese 

nach den frtiheren ErSrterungen bei groflem Wasserfiberschul3 

als monomolekutare Reaktion beztiglich des Chlor/ithyls, also 
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unabhS, ng ig  y o n  der  C h l o r w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n  a n z u -  

se t zen ,  d a h e r  

dv { 
d 7  - -  k ( B - - v )  1 2 ( B - - v )  - - l - l -  1 + . . . .  K -  . . . . .  

- -  k' (D + v), 

w o  D die  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des  Chlorgt thyls .  

S e t z t  m a n  

4 ( k + k ' )  ( B + D )  
P - -  1 + kl K , 

so erh~l t  m a n  

O" 5 (k +k').u'~ + k '  u o -  2 k' ( B +  Dt/  
( k + k ' )  t - -  l O" 5 ( k + k ' )  lt2-l-lJ1t - -  2 k ' ( B + D ) / K  + 

k [(k + k ' )  % + k'(1 - -  P)]  [ ( k +  k') 1a+k ' (1  -+-P)] 2) 
+ k~P / [ ( k+ k ' )u0+ k ' (1  + P)]  [ ( k + k ' ) u + k ' ( 1 - - P ) ]  ' 

wor in  u die frfihere B e d e u t u n g  hat. 

Die Integration der hier benutzten Geschwindigkeitsgleichung bei K i lp i  
(Geschwindigkeitsgleichung 3, Integral 8) ist nnrichtig, weft er bei der In- 
tegration die GrSBe C[, die a enthiilt, als konstant behandelt hat. Das gleiche 
gilt auch ffir die Kilpi'sche Gleichung 13 und vermutlieh auch fiir die folgcnden, 
die ich nicht iiberpriift habe. Wegen der geringen Ver~inderlichkeit yon ca 
dfirften aber die Schlul3folgerungen von K i l p i  trotzdem bestehen bleiben. 

F/.ir die A n w e n d u n g  der  F o r m e l n  1) u n d  2) is t  es z u -  

n~.chst nStig,  e inen  W e r t  fftr K a n z u n e h m e n .  H i e r z u  habe  

ich z u e r s t  die M e s s u n g e n  be i  18 ~ von  W i l d e r m a n n  1 mi t  

b%o---~ 53 u n d  nach  de ren  E r s c h e i n e n  a u c h  die a u f  25 ~ be-  

z t ig l i chen  yon  G o l d s c h m i d t  2 for  n = 1 u n d  ~t = 2 benu tz t ,  a 

Bei  l e t z t e ren  M e s s u n g e n  w u r d e n  die  ffir v = 2560 g e f u n d e n e n  

W e r t e  als lJ, oo gew/ihl t .  Dies  g e s c h a h ,  weft  die nach  den  Kohl-  

r a u s c h ' s c h e n  I n t e r p o l a t i o n s f o r m e l n  ermi t te l ten  b~oo u n m 6 g l i c h  

1 Z. physik. Ch., 14, 242 (1894). 
Z. physik. Ch., 89, 132 (1914). 

3 Andere Messungen: K a b l u k o f f ,  Z. physik. Ch., 4, 431 (1889); Bene-  
d i c k s ,  ebendort, Z0, 26 (1910); G o l d s c h m i d t ,  Z. f. Elektroch., 15, 5 (1909); 
20, 475 (1914); I, a p w o r t h  und P a r t i n g t o n ,  J. chem. soc., 99, 1426 {1911); 
P a r t i n g t o n ,  ebendort, p. 1939; K a i l a n ,  Z. physik. Ch., 83, 91 (1914). 
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dem Ostwald ' schen Verdfinnungsgesetz  entsprechen kSnnen. 
Handel t  es sich datum, dieses Gesetz  nt iherungsweise  anzu-  

wenden,  so muB man [*~o en tsprechend niedriger w/ihlen. 1 
So ergab sich als wahrscheinl icher  Wef t  K z 0"023. 

Nach Formel  1) wurde  k 1 ausgerechnet .  Man sieht aus 
den im experimentel len Teil gegebenen  Zahlen, daft diese 

Formel  durchaus  nicht gen/_igt. Die Zahlen machten  aber  den 
Eindruck, dab das Ergebnis  durch Berficksichtigung der Gegen-  

reaktion verbesser t  werden k6nne. Daher  wurde  auch nach 
Formel  2) gerechnet.  Auf Grund der Anfangswerte  der vorigen 

Rechnung wurde  k - - 4 " 9  X 10 -5 gesetzt,  k I wurde  dem Ver- 

such fiber die Gegenreakt ion en tnommen und als dem Wasse r -  
gehalt  proport ional  vorausgesetz t .  ~ Daraus  ergab sich bei den 

Versuchen  II bis IV 1 ' 0 4 X 1 0  8, bei V 0 " 8 5 5 X 1 0  -6. So 
wurden  die t., erhalten. Man sieht, dab die Anfangswer te  der 
Reihen II und III gut  dargestellt  werden,  da6 man dagegen 

bei den sp~iteren Wer ten  und bei den Reihen IV und V einen 

zu raschen Reakt ionsver lauf  erh/ilt. Man k6nnte daran denken,  
diesen Abweichungen durch eine Verst/ irkung der Gegen-  

reaktion Rechnung zu tragen, e twa in der Weise,  dab man 

annimmt,  dab ihre Geschwindigkei t  aus einem von der Chlor- 

wassers tof fkonzent ra t ion  unabh/ingigen und einem davon ab- 
h/ingigen Teil besteht.  Letz terer  wfirde bei Reihe I wegen  
der ger ingen Chlorwassers toffkonzentra t ion  nicht zur Gel tung 

kommen,  aber bei hSherer Chlorwassers toffkonzentra t ion  be- 
tr/ichtlich werden. Gegen diese Annahme  sprechen aber  die 

Price'schen Gleichgewichtsversuche,  die trotz der ve rwende ten  
nicht unerheblichen Chlorwassers tof fkonzent ra t ionen auf  eine 

yon dieser Konzentra t ion unabhg.ngige Gegenreakt ion hin- 

deuten. Ich habe diese Frage  nicht weiter  verfolgt, da ja  

nicht die Absicht  bes tand  , die Theor ie  der E inwi rkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  Alkohol aufzukliiren, sondern nur, die 
Reaktion so weir zu untersuchen,  als es ftir die nachfolgenden 

Esterb i ldungsversuche  nStig war. Daher  richteten sich die 

1 Vgl. Wegscheider, Z. physik. Ch., 69, 621 (1909). 
-~ Auch die Annahme, dab es dem Alkoholgehalt proportional sei, wi.irde 

zu den gleichen Werten fiihren, da das Verhiiltnis von Wasser zu AlkohoI in 
allen Versuchen dasselbe war. 
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Bes t rebungen nunmehr  darauf, die Chlor/ithylbildung durch 
Formeln von mehr  empir ischem Charakter  darzustellen. 

Die Rechnung nach dr~dr = k(B--v)" lieferte fallende 
Konstanten.  Daher  wurde  diese Annahme unter  Berticksichti- 

gung  der Gegenreakt ion  durchgeffihrt und diese (abweichend 
yon P r i c e )  als von der Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  unab-  
h/ingig angenommen,  also d v / d t - - k ( B - - v ) 2 - - k t ( D + v ) ,  worin 

k t proport ional  dem als konstant  a n g e n o m m e n e n  Wasse rgeha l t  

ist. Hieraus  folgt 

1 [2 k ( B - - v ) + I ~ ' + P ]  [2 t~ ( B - - v 0 ) + k ' - - P  ] 
t - - t  o : ~ 1 [2 k (B- -v )+k ' - -P]  [2 k (B- -vo)+k '+P ] 3) ~ 

wo P---- V / 4 k k t ( B + D ) + k  ~'. Daraus  folgt 

WO 

B - - v _  P ( R + I )  k ~ 3 a) 
2k(R--1)  2 k '  

R -- 2 k ( B - - v o ) + k t + P  ept. 
2 k (B--vo)+k ' - -P 

Ftir grol3e R dient die Reihenentwicklung 

~ - ~ i  = 1 + 2  + ~ ,  + - ~ + . . .  �9 

Ftir k wurde der aus  den Anfangswerten bei der Rech- 

nung ohne Gegenreakt ion folgende Wef t  5" 26 X 10 -5  gew/ihlt; 
k t wurde  gleich 1'1 • 10 -6  gesetzt,  entsprechend der Annahme,  

daft es dem Wasse rgeha l t  proportional sei, und unter  Ein- 

ftihrung des mittleren Wassergeha l tes  w/ihrend der ganzen  
Versuchsdauer ,  der bei allen vier Versuchen nicht weit  yon 

1"7 Mol/Liter liegt. So wurden  die r erhalten. Mit Rticksicht 
darauf, dab diese Rechnungen schon vorlagen, wurden  die 

B - - v  nicht nach 3 a )  gerechnet;  vielmehr wurden  die r auch  
ftir Wer te  von v gerechnet,  ftir die keine Versuche vorlagen, 

1 Ftir D = v  0-~- 0 ist dieses Integral in etwas anderer Form (unter 
Einffihrung der Gleichgewichtskonstante oder Gleichgewichtskonzentration) 
vonWalker  und Appleyard (Z. physik. Ch., 21, 165 [1896]) und Kistia- 
kowsky (ebendort, 22", 252 [1898j) angegeben worden. 
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und dann die B - - v  zu den t der Versuche  durch graphische 
Interpolation gefunden. Sie sind als (B--v)a in den Tabel len 

angeftihrt. Die Darstellung der Versuche durch diese Formel  ist 
nicht sehr befriedigend. Sie versagt  bei weit  vorgeschr i t tenem 

Umsa tz  bei jenen Versuchen,  die ohne Chlor~ithylzusatz aus- 
geftihrt sind. 

Daher  wurde noch die Ver/inderlichkeit des Wasse r -  

gehaltes unter der Annahme eingeKihrt, dab die Gegen-  
reaktion nur durch Wasse r  bewirkt  wird. Dann hat  man 

d v/d t - -  k (B - -v )~ - -k l ( l v+  v) (D+v) ,  wo ~ die Anfangskon-  

zentrat ion des Wasse r s  ist. Setzt  man 

und 

M --- V '4  le k' [B ( B + ~ v + D ) + l v  D ] + k  '2 (~v--D) T 

N ----- 2 t e B + l e ' ( w + D ) ,  

so folgt fiir t ~ O, v = 0 

1 [N-+-M--2 (k--k p) v I (N- -M)  
t = 37  Z IN- -M--2  (k--k') v] ( N + M )  

4) 1 

Nach Versuch I i s t  k p, welches  sich nunmehr  auf  die 

\Vasserkonzent ra t ion  1 bezieht, 0"641 X 10 -6. Setzt  man aulger- 
dem k ~ 5"26 X 10 -5, so unterscheiden sich die Ergebnisse  

nur wenig  yon den nach Gleichung 3) erhaltenen; es war  

daher  berechtigt, die Ver/inderlichkeit der Wasse rkonzen l ra -  
tion zu vernachlg.ssigen. Um eine bessere  Ann/iherung bei 
weit  vorgeschr i t tenem Umsatz  zu erzielen, wurde  daher  

k - -  5 " 0 X 1 0  -5  gesetzt.  Hiermit  wurden  die l 4 und (B--v)4 
erhalten. Um die GrS13e der Abweichungen  besser  ersichtlich 

zu machen,  ist auch der hieraus berechnete  Verbrauch an 

Titerfltissigkeit ftir die jeweils angewende te  Menge (cm~)i bei- 
geftigt. Die Ergebnisse  unterscheiden sich nicht sehr wesent-  
lich v o n d e r  vorhergehenden Berechnung. Immerhin  steht einer 

m~il3igen Verschlechterung der 121bereinstimmung bei den ersten 

Wer ten  der Versuchsreihen eine nicht unerhebl ich bessere  

1 Das Integral findet sich in allgemeinerer Form bei O s t w a l d ,  Lehrb. 
der allg. Chemie, 2. Aufl., II -~, 255. Vgl. auch K i s t i a k o w s k y ,  a. a. O., p. 251. 
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13bereinstimmung bei weit  vorgeschr i t tenem Umsatz  gegen-  
tiber. Aber der berechnete  Reakt ionsver lauf  bei weit  vor- 
geschr i t tenem Umsatz  ist noch zu rasch. Die Abnahme der 

Wirksamkei t  des Chlorwasserstoffes  bei s inkender Konzen-  

tration wird also selbst durch Einftihrung des Quadrates  seiner 
Konzentrat ion nicht genCigend dargestellt.  

Die angegebenen t~-Werte gelten ffir bei 0 ~ gemessene Konzentrationen 

und, wenn nicht von Anfang an Chlor~.thyl zugesetzt ist, ftir eine Alkohol- 

konzentration von 16"89 Mol/Litcl'. Werden die Gehalte bei 60 ~ gemessen, 

so sind die k-Werte mit 1"062 zu multiplizieren, also statt 5 '  26 5'  59 und 

statt 5"0 5"31 zu setzen. {'Tber 1~' ist schon friiher bei Besprechung der 

Gegenreaktion das N6tige gesagt worden. 

Nachdem die Einftihrung des Quadrates  des Chlorwasser-  

stoffgehaltes in die Geschwindigkei tsgle ichung kein sehr be- 
friedigendes Ergebnis  geliefert hatte, wurde  noch eine neue 

Form versucht,  nS.mlich 

d v N  t = [a (B--+,)--bl (B--~,). 

Die Integration ergibt 

b t - -  1 (a B - - b )  (B- -v )  v = (c~ B--Z,) B 
B (a B - - b - - a  v) ' a B + b / ( M - - 1 )  ' 

5) 
b M B  

B - - v  --- 
( M - - 1 ) a B + b  ' 

worin M = e  b*. 

Dutch Probieren wurde  gefunden a - -  6"681 X 10 -5 , 

b ~ 1"316 X 10 -5 (Alkoholkonzentrat ion 16"89 Mol/Liter, Ge- 

hake bei 0 ~ gemessen) .  Hiermit  sind die (B--v)5 berechnet.  

Werden  die Gehalte bei 60 ~ bestimmt, so wird a ~ 7" 095 X 10 -~, 
w/ihrend b unver/indert  bleibt. Die Formel  schlieflt sich bei 
einer Anfangskonzentra t ion des Chlorwasserstoffes yon un- 

gef/ihr 0"8  bis B - - v - - 0 " 5  den Beobachtungen sehr  gut an, 
unabh/ingig davon, ob Chlor/tthyl zugese tz t  wurde  oder nicht. 

In diesem Bereich ist die Formel  5) der Formel  4) tiberlegen. 
Bei geringerer  Anfangskonzentra t ion (Versuch IV) itif3t dagegen 

die Ubere ins t immung zu wtinschen tibrig, ebenso, wenn  durch 
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den Umsa tz  B--v auf  0"3  herabgegangen  ist. Durch BerCtck- 

s icht igung der Gegenreakt ion ~ wird das Ergebnis  nicht ver- 
besser t  und bei Versuch I1 bis IV nur unwesent i ich ge/indert. 
Im ganzen  entsprechen daher die Formeln  3) und 4) noch 

am besten den Versuchen,  ohne sie genau  darzustellen;  bei 
den Bedingungen der Versuche II und III ist aber  5) vor- 

zuziehen.  

Bei alien hier besprochenen  Berechnungen  wurden  die Kons tan ten  der 

Einwirkung yon Chlorwassers toff  auf  Alkohol (also die h-Werte,  bei Formei  5 
a und  b) fiir die Reihen II bis V gleich gew~ihlt, obwohl  bei Reihe V infolge 

des s tarken Chlori i thylzusatzes die Alkoholkonzent ra t ion  weaentl ich geringer  

war.  Setzt man  die k-Werte dem Alkoholgehalt  proport ional  und  benutz t  man  

demgemiil3 bei Reihe V andere k-Werte, so wird die Ubere ins t immung  zwisehen  

Beobach tung  und Rechnung  in der Regel schlechter  und  n u t  bei Formel 2) 

e twas besser,  ohne aber  such  nu t  einigermal3en befr iedigend zu werden.  Um 

dies zu zeigen, s ind such  einige Reehnungen  mit den abgetinderten lc-Werten 

in die Tabelle V aufgenommen.  Vermutlich wird die durch den Chlortithyl- 

zusa tz  bewirkte Konzen t ra t ionsabnahme  des  Alkohols  du tch  eine Verminde- 

rung  der elektrolytischen Dissoziat ion des Chlorwassers toffes  ungefiahr aus-  

geglichen. Bei der Verwendung der hier ermittelten Kons tan ten  bei den 

folgenden Veres te rungsversuehen ,  bei denen kein Chlor~ithyl zugese tz t  wurde,  

wurden  aber die t~, bez iehungsweise  a und  b d e r  Formel  5) dem Alkohol- 

gehal t  proport ional  gese tz t ;  dies scheint  durch das Ergebnis  dieser Rech- 

n u n g e n  gerechtfertigt  zu  werden.  

Die Berechnung der Versuche bei 25 ~ gestal tete sich 
hiernach sehr einfach. Mit Rficksicht auf  die ungeftihre Brauch-  

barkeit  der Formel  4) bei 60 ~ und die Geringffigigkeit des 

Umsa tzes  bei 25 ~ konnte man einfach dv/dl--l~(B--v)"- 
setzen. In der Tat  erhielt man so eine befriedigende Kon- 

stante. Bei der Mittelbildung unter  H inweg la s sung  eines stark 
abweichenden Wer tes  erh/ilt man 107]~ - ~  4"58 bei 16"35 

Mol/Liter Alkohol (Gehalte bei 25 ~ gemessen) .  Der mit diesem 

1 Bei kons tan tem Wasse rgeha l t  

d v  
= [a ( ~ -  v) - b] ( B  - v)  - -  l~' ( D  + v) ,  

d t  

( - - 2 a v +  a r + k ) ( J - L )  ( J +  L ) ( J - - L ) ( M - - I )  

L t = l  ( - - 2 a v + J - - L ) ( J + L )  ' v - -  2 a [ M ( J + L ) - - ( J - - L ) ] '  

worin L = %/4 a k ' (B  + D) + (b--l~')2~ J =  -- b + k ' +  2 a B, . ~ [ ~  e Ll .  

5 a) 
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I, 

II. 

III. 

IV. 
\ Z  

Die 

Wert  errechnete Verbrauch yon Natronlauge in Kubikzenti- 
meter ist unter CllCaber. angegeben. 

2. Allgemeines tiber die Reaktionen organischer 
Diearbonsiiuren und ihrer Ester in weingeistigem 

Chlorwasserstoff. 

\Venn von der Bildung yon "4thyl/ither abgesehen wird, 
kommen folgende Reaktionen in Betracht, wobei X ein zwei- 
wertiges S~iureion, A ein Alkyl bedeutet: 

X H , ~ + A  HO ~. X H  A + H ~ O  (zl, z2) 

X H A + A O H - + X A o + H ~  0 (3',, Y~.) 

X H , , . + A C I ~ _ X H A + H C 1  (z,,z,2) 

X H A + A C I - ~ X A 2 + H C 1  (ul, u2) 

A OH+HC1 ~ A C1+H20 (vl, %) 

in Klammern beigesetzten Zeichen bedeuten den 
nach der betreffenden Reaktionsgleichung in der Umsatz 

Raumeinheit, und zwar die mit dem Beisatz 1 den Umsatz 
nach der von links nach rechts gelesenen Gleichung, die mit 
dem Zusatz 2 den Umsatz nach der Gegenreaktion. Der Ge- 
samtumsatz nach einem Reaktionspaar ist mit demselben 
Zeichen ohne Zusatz bezeichnet, also .v - -  *l--x.~, und ebenso 
bei den flbrigen Reaktionen. 

Bezeichnet man die Anfangskonzentrationen yon XH2, 
~u A, X'A,, mit A,, A~, Aa, die des Wassers mit w, die des 
Chlorwasserstoffes mit B, so sind die jeweiligen Konzentra- 
tionen der einzelnen Stoffe 

[XH..,] = A~--  zl + z.,-- zl + z 2 ] 

/ [ X  H A]  ~ A 2 + x 1 - -  z:~ - - - Y l  +-) '2  + zl  - -  z2 - -  1tl + IG 

[X A,,] • A s "]-) '1  - - f l ' 2  " ~  'lll - -  l l  2 r 6 )  

t v + x l - -  -%, +Yl--Y., + v l - -  % [ [H,,O] 
J [HC1] -~ B +  z~-- z., 4- u~ - -  u~-- v~ + % 

[HC1] kann durch Titration mit SilberlSsung bestimmt 
werden. Der bei der acidimetrischen Titration gefundene 
Alkaliverbrauch ftir die Volumeinheit ist gegeben durch 

[NaHO] ~ 2 A l + A . , + B - - x l + x 2 - - y i + y . a - - v i + v  2. 7) 
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Von Interesse sind ferner noch die Beziehungen 

[Na HO]--[HC1] - -  

- -  2 A 1 + A s --X i + Xi - -Yl  +-}"~ -- Zl + Z~ -- It~ -4- It 2 8) 

[H~O] - -  w + 2  A I + A  2 + B - - 2  [Na HO]. 9) 

Gleichung 8) stellt den Nat ronverbrauch  der organischen  

S~iuren beim Titr ieren dar. 

Die Berticksichtigung aller ffinf Reakt ionspaare  dtirfte 
auf  groi3e experimentel le und noch grS13ere rechnerische 

Schwierigkei ten ffihren. Glticklicherweise sind aber, solange 
man sich mit einer angentiherten Darstellung der Versuche  

begntJgt, wei tgehende Vereinfachungen zul/issig. 

Zuntichst zeigt sich, daf~ man die Reakt ionspaare  III 

und IV bei der Untersuchung  der Reakt ionspaare  I und II 
vernachl/ issigen kann. Dies ging daraus  hervor, dab die 

beobachte te  Anderung der Chlorwassers toffkonzentra t ion in 
der Regel innerhalb der Versuchsfehler  der durch Chlor- 
tithylbildung aus Alkohol und Chlorwassers toff  verursachten  

gleich war.  

FOr die Versuche bei 25 ~ ist nach dem vorigen Abschnit t  

d v  4" 58 X 10-7 X [C~ H60] (B - -v )  ~ 
- - - z  zu setzen. Zieht man 
d t 16" 35 d v 

die ann/ihernd konstanten Faktoren zusammen ,  so ist d---~-- 
1 

z k ( B - - v )  ~ und B - - v  ~ k t +  1/B " Die so berechneten  Zahlen 

finden sich bei den Versuchen unter  HClber.. Sie s t immen mit 
den gefundenen grSl3tenteils tiberein. Nur  die zwei  letzten 

Werte  der Reihe XIV und ein Wer t  der Reihe XVI zeigen 

Abweichungen,  welche die Versuchsfehler  erheblich tiber- 

schreiten. Da abet  bei den ebenso lang fortgesetzten Ver- 
suchen XII und XV keine derartigen Abweichungen  auffraten, 

dtirffe es sich um zuf/illige grSl3ere Versuchsfehler  (z. B. 
Pipet tenverwechslung) handeln. Die Chlor/ithylbildung ist iibri- 

gens  bei 25 ~ gering. Daher  lieferte auch die Silbertitration 
nach der Schti t telmethode (Versuche XV, XVI) b rauchbare  

Ergebnisse.  
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V e r w i c k e l t e r  l i egen  die VerhS.l tnisse bei  60 ~ , wo  die  

Ch lo r t i t hy lb i l dung  viel  b e d e u t e n d e r  ist. Die  im v o r i g e n  Ab-  

schni t t  mi tge te i l t en  B e r e c h n u n g e n  h a t t e n  n ich t  zu  e iner  v6IIig 

b e f r i e d i g e n d e n  D a r s t e l l u n g  de r  Ch lo r / i t hy lb i ldung  a u s  A lkoho l  

gef t ihr t .  Von  den  drei  i nne rha lb  g e w i s s e r  G r e n z e n  b r a u c h -  

b a r e n  F o r m e l n  s c h e i d e t  n u n m e h r  4) aus ,  we l l  s ie  vor  3) 

ke inen  e r h e b l i c h e n  V o r z u g  h a t  u n d  wel l  d ie  bei  A b I e i t u n g  

d iese r  F o r m e l  be r t i cks i ch t i g t e  A n d e r u n g  des  W a s s e r g e h a l t e s  

bei  V e r e s t e r u n g s v e r s u c h e n  a n d e r s  (un te r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  

der  "vVasserbi ldung d u r c h  die V e r e s t e r u n g )  fo rmul i e r t  w e r d e n  

m~il3te; h i e r d u r c h  wt i rde  die R e c h n u n g  viel  ve rwicke l t e r ,  zu -  

real die W a s s e r b i l d u n g  bei  n ich t  we l t  v o r g e s c h r i t t e n e r  Ver-  

e s t e r u n g  t i b e r w i e g e n d  du rch  d iese  v e r u r s a c h t  wird.  Die  Be- 

t r a c h t u n g  der  C h l o r / i t h y l v e r s u c h e  lehrt ,  daf3 F o r m e l  3) ffir 

C h l o r w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  z w i s c h e n  0" 8 u n d  0" 68 r ech t  

g u t  ist, Rir s t~ rke re  A n d e r u n g e n  des  Geha l t e s  d a g e g e n  5) 

b e s s e r  ist. D a h e r  w u r d e n  die  V e r s u c h e  XI, XIX bis  XXII  

nach  3 a),  X, XIII, XVIII  n a c h  5) ge rechne t .  

Bei Versuchsreihe X sind Rechnungen nach beiden Formeln HCI 3 und 
HC15 und aul3erdem noch eine dritte ttCI~ mitgeteilt. Dies hat folgenden 
Grund. Wegen aler starken Veriinderung der HC1-Konzentration war Formel 5) 
vorzuziehen. Diese Formel nimmt aber auf den Einflul3 des Wassers keine 
R/icksicht. Man k5nnte nun den Einwand erheben, dag die Anwendung dieser 
Formel bei Veresterungsversuchen unzuliissig sei, well sich der Wassergehalt 
ganz anders tindere als bei reinen Chloriithylbildungsversuchen. Um nun zu 
sehen, ob die Wasserbildung infolge der Veresterung die ChlorS.thylbildung 
wesentlich beeinflussen kann, wurde auch nach Formel 3 a) nach zwei Arten 
gerechnet. Die unter HC13 aufgefi.ihrten Zahlen sind in gew~Shnlicher Weise 
berechnet. Die un[er HCI.~ angefi.ihrten Zahlen wurden in der Weise ge- 
wonnen, daft jedes Intervall gesondert unter Benutzung des mittleren Wasser- 
gehaltes in diesem IntervaI1 gerechnet wurde (N~theres im experimentellen 
Teil). HCI 3 und HCI~ unterscheiden sich nut ganz unbedeutend, so da.6 also 
der Einwand gegen die Benutzung der Formel 5) hinfiillig ist. 

E in  Te l l  de r  V e r s u c h e  bei  60 ~ w a r  d u r c h g e f t i h r t  w orde n ,  

ehe  die U n b r a u c h b a r k e i t  der  S i lber t i t ra t ion  nach  der  Sch t i t t e l -  

m e t h o d e  bei  G e g e n w a r t  gr613erer C h l o r / i t h y l m e n g e n  nach -  

g e w i e s e n  w a r  (s iehe  A b s c h n i t t  III, 2). Bei A n w e n d u n g  d ieser  

M e t h o d e  ( V e r s u c h e  X, XVIII,  X[X) u n t e r s c h i e d e n  s ich  die 

E r g e b n i s s e  der  R e c h n u n g  s ta rk  yon  d e n e n  de r  V e r s u c h e .  Das  
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spricht nat/.'Mich nicht gegen die Rechnung. Die Unbrauchbar-  
keit der Sch~ittelmethode bei Anwesenheit  erheblicher Mengen 
yon ChlorKthyl ergibt sich z. B. auch aus dem starken Unter- 
schied zweier Parallelbestimmungen am Schlufi der Versuchs- 
reihe XIX, ferner daraus, daft bei der Reihe X die Differenz 
[Na HO]--[HCI] negativ wird. Die Anffihrung dieser Versuchs- 
zahlen geschah fiberhaupt nut, weil die vom Chlorfi.thylfehler 
freien Anfangswerte zur Ermitt lung yon B verwendet  wurden 
und weil der Vergleich zwischen Vel'such und Rechnung fiber 
die Gr613e dieses Fehlers Aufschlul3 gibt. Dagegen stimmen die 
mit K.~CrO~ ausgeffihrten Ti t r ierungen fast immer mit der 
Rechnung fiberein. Mangelhaff ist die lJbereinst immung (ab- 
gesehen von zwei Werten aus der Mitre der Versuchsreihen,  
bei denen wohl zuffi.llige Fehler angenommen werden dfirfen) 
bei den zwei Schlul3werten der Reihe XXII und ebenso bei 
denen der Reihe XIII, also bei sehr langer Versuchsdauer.  
Im ersteren Fall sind die berechneten Wer te  zu niedrig, im 
letzteren zu hoch. Die beiden Versuche sind nach verschie- 
denen Formeln gerechnet.  Daft auch die Abweichungen nicht 
gleichsinnig sind, deutet  darauf hin, dab die Ungenauigkei ten 
der Formeln mindestens zum Teil an den Abweichungen 
schuld sin& 

Das Gesamtergebnis ist, dab man bei 25 ~ und (minde- 
stens bei nicht zu langer Versuchsdauer)  auch bei 60 ~ die 
Reaktionen III und IV vernachl~issigen kann; die a und u 
sind also ann~hernd Null. 

Eine weitere Vereinfachung des Ansatzes ergibt sich aus 
folgender Betrachtung. Die Versuche fiber die Einwirkung der 
weingeistigen Salzst4ure auf den Neutralester ergaben, dab 
dieser nur in geringem MaB verseift wird, dab also die Kon-- 
stante der Neutralesterverseifung dutch Vfasser  klein ist 
gegentiber der der EstersS.ureveresterung. Mit Rficksicht auf 
den Einfluf~ der Zahl der reaktionsf/ihigen Gruppen in der 
Molekel auf  die Geschwindigkei tskonstanten daft es ferner 
als wahrscheinlich betrachtet  werden, dab die Konstante der 
Esters~iureverseifung kleiner sein wird als die der Neutral- 
esterverseifung. Andrerseits hat sich, wie zu erwarten, die 
Konstante der Phtalst iureveresterung viel gr~513er ergeben als 
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die der Estersiiureveresterung. Es war daher wahrscheinlich, 
dal] die Verseiffmgskonstante der Esters~iure so sehr viel 
kleiner sein werde als die Veresterungskonstante der Phtal- 
s/lure, dal3 in dem Reaktionspaar I die Gegenreaktion zu ver- 
nachl~issigen ist. Bei dieser Sachlage mul~te die Berechnung 
der Versuche tiber die Veresterung der Phtalestersiiure am 
einfachsten sein und es wurde daher diese zuerst in Angriff 
genommen. 

Die Berechnung  der Alkoholkonzentrat ion,  welche dureh die Annahme,  

dal3 die Konstante  der Chlor~ithylbildung ihr proportional sei, erforderlieh 

war, und  ebenso die Berechnung  der ffir die folgenden Rechnungen  nbtigen 

Wasse rkonzen t r a t i on  wurde bei den naehfo igenden  Versuehen mit Phtals~iure 

und  ihren Estern  in folger~der Weise  ausgeftihrt.  Es wurde angenommen,  

daft beim Mischen der fltissigerl o rganischen  Subs tanz  mit a lkoholischem 

Chlorwassers tof f  keine Volum~inderung eintritt. Dabei wurde die Diehte der 

fltissigen Phtals~iure zu 1" 43 angenommen ,  da die der festen naeh  S ch  r 6 d e r i 

1 ' 59  und die der fliissigen wahrseheinl ich um rund 100/0 niedriger ist. Die 

Dichte des Phtalsi iuredi~thylesters ist nach B r i i h l  -~ 1'117. Fiir die Ester- 

sbiure wurde angenommen ,  datl ihre Dichte im fliissigen Zus tand  in der 

Mitte liegt; sie wurde  daher  zu l "27  geschgtzt .  Eine Korrektur wegen  der 

Wi i rmeausdehnung  wurde  nicht  angebraeht .  Zun~ichst wurde also der Raum- 

inhal t  der in einem Liter LOsung befirldlichen a romat i sehen  Subs tanz  ge- 

rechnet.  Naeh Abzug  dieses Volums erhielt m a n  das  Volum der weingeist igen 

Salzsiiure, deren Chlorwassers toffgehal t  du tch  die Bes t immung  der Zusammen-  

s e t z u n g  des Gemisches  gegeben  ist. Hieraus Itif]t sich die Konzentra t ion 

der  weingeis t igen Chlo rwasse r s to f f l6sung  in MoI/Liter reehnen,  die *nit der 

fli.issigen a romat i schen  Subs tanz  vermischt  ist. Nunmehr  kann  man  mit Hilfe 

der mitgeteilten Dieh tebes t immungen  die Dichte dieser Chlorwasserstoffi~3sung 

sch~tzen,  wodurch  dann  die Berechnung  ihres im Gemiseh enthal tenen Ge- 

wiehtes  und  nach Abzug  des bekann ten  Chlorwassers toffgewiehtes  die Be- 

r e ehnung  tier in der Misehung  enthal tenen Gewieh t smengen  yon Alkohol und  

W a s s e r  m~Sglieh wird. 

3. Einwirkung yon weingeistigem Chlorwassers tof f  
auf  Phtaliithylestersiiure. 

Zur Ermittlung der beiden Geschwindigkeitskonstanten 
yon Gegenreaktionen pflegt man gew6hnlich die Bestimmung 
der Lage des Gleichgewichtes heranzuziehen, woraus sich 
das Verh/iltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten ergibt. 

i Ber. D. ch. G., 13, 1071 (1880). 

2 J. pr. Ch. (2), 49, 24i  (1894). 
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Dieser W e g  schien ftir den Fall des Reakt ionspaares  II nicht 
empfehlenswert ,  weft das Gleichgewicht bei den untersuchten  

Konzentrationsverh~iltnissen sehr weit  nach der Neutratester-  
seite liegt, weft seine Lage  wegen  des bedeutenden Einflusses 

der Versuchsfehler  nu t  ungenau bes t immt werden  kann und 

weil keine Sicherheit bestand, dab der EinfluI3 des Reaktions-  
paares  IV auch bei weir vorgeschr i t tenem Umsa tz  vernach-  

1/issigt werden  kSnne. Somit  muflten die Konstanten  dutch 
Probieren gefunden werden.  Durch die nunmehr  gewonnenen  

Er fahrungen  wird es allerdings vielleicht gelingen, die Ver- 
suche  so einzurichten, daI3 auch die Lage des Gleichgewichtes 

zur  Kons tan tenberechnung he rangezogen  werden kann. 
Die Geschwindigkei tsgle ichung wurde  unter Einft ihrung 

yon y = Yl--Y2 in folgender Form angesetz t :  

, t y  _ k,, A , - -  k~(~,~, + 3 ' )  (A~ + 3 ' )  - ( 2 - : ~ )  , d t  

Hierbei wurde yon der Anderung des Wassergeha l tes  

dutch die gleichzeitige Chlor~.thylbildung abgesehen,  die bei 
den Versuchen bis zur Erre ichung des Gleichgewichtes  ziem- 
lich gering war.  A 3 ist Null, wenn  man v o n d e r  Phtalester-  

s~iure ohne Neut ra les te rzusa tz  ausgeht.  Ich gebe abet  die 
Formel  in der al lgemeineren Gestalt ,  da sie so auch zur 

Berechnung der Versuche mit PhtalsS.ure bei weir vor- 

geschr i t tenem Umsatz  Anwendung  finden kann und die Ver- 

e infachung A 3 = 0 leicht durchft ihrbar ist. 

In dieser Differentialgleichung ist l' 2 jedenfalls v o n d e r  
Alkohol-, Chlorwasserstoff-  und Wasserkonzen t ra t ion  abhtingig. 
Es  wurde als innerhalb einer Versuchsre ihe  konstant  be- 

trachtet.  Beziiglich des Einflusses der A l k o h o ! - u n d  Chlor- 
wassers tof fkonzent ra t ion ,  die sich innerhalb einer Versuchs-  

reihe nur  wenig  ~indern, ist diese Annahme  sicher gent igend 
genau. Nicht so sicher ist dies beztiglich des Einflusses der 

Wasserkonzent ra t ion ,  die sich innerhalb einer Versuchsre ihe  
nicht unerheblich ~indert. Als N/iherung ist die Annahme  aber  
jedenfalls brauchbar.  

W a s  die Gegenreakt ion betrifft, so wurde  der Einfluf3 

der Vertinderlichkeit  der Wasse rkonzen t ra t ion  beim Ansa tz  
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wen igs tens  in der H a u p t s a c h e  ber/,icksichtigt, k~ kann abe t  

aul3erdem von  der W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  infolge Ver i inderung  

des Mediums  abh/ ingen und  aul3erdem yon  der Chlorwasser -  

s tof fkonzent ra t ion .  Es  w u r d e  abe t  a n g e n o m m e n ,  dal3 es sowoh l  

v o n d e r  W a s s e r -  als von  der  Ch lo rwasse r s to f fkonzen t r a t i on  

unabh/ ing ig  sei. Diese A n n a h m e  erwies  sich als aus re ichend ,  

zuma l  die Gegenreak t ion  ein geringfCtgiges, nur  bei weir vor-  

geschr i t t enem Umsa tz  merkba re s  Verbesse rungsg l i ed  darstellt. 

Es  soll hie-rmit nicht  die Unabh/ ingigkei t  des k~ v o n d e r  

"vVasser- und Ch l o rwa sse r s t o f fkonz e n t r a t i on  behaup te t  werden ;  

doch  m a c h e n  es die V e r s u c h e  wahrschein l ich ,  daft diese Ab- 

hiingigkeit  n icht  sehr  s tark  ist. 

Zu  beach ten  ist, dab k t 2 v o n d e r  Raumeinhe i t  abh/ingt.  

Da bei j enen  V e r s u c h e n  bei 60 ~ , bei denen die Rauminha l te  

bei 0 ~ g e m e s s e n  w o r d e n  waren,  k ~ - - 0 " 5 X 1 0  - 4  gese tz t  

wurde ,  mul3te es bei M e s s u n g  der Rauminha l te  bei 60 ~ zu  

1"06 X 0"5  • 10 -~  = 0 " 5 3  X 10 - *  a nge no lnmen  werden.  

Das Integral  der v o r s t e h e n d e n  Different ia lgleichung* ist 

ffir t - - - 0 ,  y ~ - - - 0  

P t : l  
[2 k~J,+k2+k~(w+ Aa)--P ] [k2 +ki(~,v+ A3)+ P ] 

oder  

P ( R - - 1 )  la2+k~(w+Aa) 
3' = 2 1) 2 k  2 ~ ' (R  + 

10) 

Hierin bedeu ten  

= V'[~.~, + k~ (,,v + & ) p  + 4 k, (~  A., - k~ ~, 4 ) ,  

P+k.,+k'2Ov+A~) ept. 
P - [ ~ ,  + k'~Ov + A~)I 

Ftir grof3e t, b e z i e h u n g s w e i s e  R 

en twick lung  zu  v e r w e n d e n :  

R - - I  ( '1 1 1 ) 
- R + I  ----: I - - 2  ,-R R 2 + R ~ a - ' ' "  " 

ist folgel~de Reihen- 

1 Ftir den Fall w = A 3 = 0 ist dieses Integral von Kailan (Z. physik. 
Ch.. 85, 710 [1913j) angegeben worden (Gleichung i0). 
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Eine beiltiufige Sch~itzung von k., ist durch Berechnung  
der ersten Werte  nach dy/dt---k2(A2--)'  ) m6glich. Doch ist 
sie ziemlich unsicher,  da die Anfangswerte durch die Fehler 
der Anfangskonzentrat ionen stark beeinflul3t werden. Die zur  
Rechnung verwendeten  Konstantenwerte  sind bei den ein- 
zelnen Versuchen angegeben und die damit berechneten Werte  
als fiber, angeftihrt. Um diese Zahlen mit den Versuchen zu 
vergleichen, wurde die Gleichung 8) benutzt, welche ftir den 
vorliegenden Fall tibergeht in y = A 2 - - [ N a H O ] + [ H C 1  ]. F/.ir 
[HC11 sind in der Regel die aus der Formel ftir die Chlor- 
tithylbildung berechneten Werte  eingesetzt, weft die HC1- 
Titrat ionen nicht zahlreich genug waren, well die ZulS.ssig- 
keit der Anwendung der Chlor/ithylformel bereits erwiesen 
war, und insbesondere, weil die zuf/illigen Fehler  der HC1- 
Titrierung verhtiltnism~il3ig grol3 waren. So sind die .Yg-ef. e r -  

halten. Nur bei Versuchsreihe Xl, wo ftir jede Zeit auch eine 
Silbertitration vorlag, wurden aufierdem unter  .)'1gel" auch jene 
Zahlen angeftihrt, die sich bei Anwendung der gefundenen 
Chlorwasserstoffkonzentrat ionen ergeben. Um den Vergleich 
mit den direkten Versuchszahlen zu erleichtern, sind aul3er- 

dem die Na HOber .  ~ A 2 - - y b e r . ' - l - H e l b e r .  angeftihrt. 
Die Fehler der berechneten Na HO erreichen nur selten 

2 ~ und sind in der Regel unter 1~ Bedenkt man, dab in 
die Rechnung der berechnete Chlorwasserstoffgehalt  eingeht, 
der selbst um 1 ~ falsch sein kann, so wird man die l~lberein- 
s t immung als sehr befriedigend bezeichnen m~ssen und darin 
eine Best/itigung der gemachten Annahmen erblicken dtirfen. 
Eine entschiedene Abweichung zeigt nur der letzte Wef t  der 
Versuchsreihe X; dieser liegt aber in einem Bereich, in 
welchem die Giiltigkeit des hier gemachten  Ansatzes nicht 
zu erwarten ist (vgl. Abschnitt II, 7). 

Eine weitere Prtifung der fiber, ergibt sich daraus, dab 
sie mit den [XA2] t ibereinstimmen sollen, die auf den direkten 
Neutralesterbest immungen beruhen.  Bei den Versuchen VIII 
und IX waren diese Bestimmungen noch nicht mit aller 
nStigen Vorsicht ausgeftihrt worden und kSnnen daher sowohl 
infolge unvollst/indiger Austitherung zu klein als auch infolge 
von Verunreinigungen des )i_thers zu grog ausgefallen sein. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 46 
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Mit Rt icks ich t  da rau f  kann  die I ) b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  

g e f u n d e n e n  und b e r e c h n e t e n  W e r t e n  als a u s r e i c h e n d  be- 

t r ach te t  werden .  Bei  den V e r s u c h e n  X und  XI t iberschre i te t  

die A b w e i c h u n g  nicht  0 " 0 0 5  Mol /Li ter ,  w a s  aIs rech t  be- 

f r i ed igend  e rach te t  w e r d e n  mul3. 

Die Neutralesterbestimmungen bei nicht weit vorgeschrittenem Umsatz 
sind insbesondere auch darum yon Interesse, weil sie die Frage zu prtifen 
gestatten, ob die Vernachl~issigung der Verseifung der Estersiiure zuliissig 
ist. Unter Einfiihrung yon y = [XA2] folgt aus Gleichung 8) :~'2 = [Na HO]-- 
--[HC1]- ( A ~ -  [X As] ). In die rechte Seite dieser Formel wurden bei Reihe X[ 
durchwegs die gefundenen Werte eingesetzt. Bei den Reihen VIII bis X fehlten 
fiir die Zeiten der Neutralesterbestimmungen die Titrationen. Es wurden daher 
fiir [HC1] die berechneten Wer~e eingesetzt und die nKchstliegenden gefun- 
denen [NaHO] mit Benutzung der ~nderung der Yber. korrigiert. So erhKlt man 

Reihe . . . . . . . . . . . .  VIII 1X X XI 
Zeit . . . . . . . . . . . . .  215 690 498 360 
A2--[XA2] . . . . . . .  1'243 0'458 0"134 0"216 
[Na HO] . . . . . . . . . .  2"793 1"942 0"883 0"837 
[Na HO]-- [HCI] . . . .  1-265 0"462 0'139 0'220 
x 2 . . . . . . . . . . . . . . .  0"092 0'004 0'005 0'004 

Man erhttlt zwar ftir .r e positive Werte, die sich aber (mit Rticksicht 
auf die geringe Zuverliissigkeit der Neutralesterbestimmung bei VIII) yon 
Null nicht um einen die mSglichen Versuchsfehler tiberschreitenden Betrag 
unterscheiden. 

U m  zu  zeigen,  w ie  das  Ergebn i s  der  R e c h n u n g  durch  die 

V~rahl ande re r  K o n s t a n t e n w e r t e  beeinflul3t wird,  s ind un te r  y~ 

a u c h  R e c h n u n g e n  mit  a n d e r e n  W e r t e n  mitgete i l t .  Man sieht,  

daft du rch  die v o r g e n o m m e n e n  .Anderungen die l Jbe re in -  

s t i m m u n g  e twas  s c h l e c h t e r  wird.  Es  ist dahe r  w a h r s c h e i n -  

lich, dab die K o n s t a n t e n  auf  e t w a  20 bis 30~ r ich t ig  sind. 

Bei der  V e r s u c h s r e i h e  XI s ind endl ich  un t e r  r "  a u c h  

noch  W e r t e  angeft ihr t ,  die un te r  V e r n a c h l S s s i g u n g  der  G e g e n -  

r eak t ion  b e r e c h n e t  sind. Man  sieht,  dab sie bei  weir  vor-  

g e s c h r i t t e n e m  U m s a t z  deut l ich  s ch l ech t e r  s t i m m e n  als die mit  

B e r t i c k s i c h t i g u n g  der  G e g e n r e a k t i o n  g e r e c h n e t e n .  Aus  den 

V e r s u c h s r e i h e n  ( i n sbesonde re  aus  IX und  X) geh t  a u c h  un-  

mi t te lbar  hervor ,  dal3 das  R e a k t i o n s p a a r  II e inem Gle ich-  

g e w i c h t  zus t rebt .  Es  b le iben  bei 25 ~ und [H~O] z 1"89 rund  
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14~ unverestert ,  bei 60 ~ und [ H . , O ] -  1"83 rund 10~ 
doch sind diese Zahlen sehr unsicher. 

4. Einwirkung y o n  weinge i s t igem Chlorwassers to f f  
auf  Phtalsiiuredi~.thylester.  

Ffir die Berechnung gilt wieder  die Formel  10), worin 

dann A 2 - - 0 ,  A 3 yon Null verschieden ist. Ffihrt man  ffir die 
verseifte Neutra les termenge in dec Raumeinheit,  die in der 

erw~hnten Formel  durch --iv dargestell t  wird, das Zeichen s 
ein, so erh~tlt man als Differentialgleichung 

d s /d  t = ~ ( w - -  s) ( .4~-- s) - -  k 2 s 

trod als Integral ffir t - - 0 ,  s - - 0  

k 2 s ) ( Q - -  ) P t  = l ( Q + P - - 2  ' P 
( Q - - P - - 2  ' ~., s) ( Q + P )  

beziehungsweise  

Q P ( R - - 1 )  
s - -  2 k . ~  2 k ' ( R +  1) ' 11) 

wo  R = ( P + Q )  e t " t / ( P . - O ) ,  

P --- ~ / i k ~ ( n , + A a ) + k , ] 2 - - 4 k ~ , " r v A a ~  und O = k.,-+-k~(w+Aa). 

Betrachtet  man wegen  der Geringfiigigkeit des Umsa tze s  

bei diesen Versuchen  den Wasse rgeha l t  als konstant ,  so hat 

man d s/cl t = k~ ,w ( A  a -  s) - -  t, 2 s und f(h" t = to, S ~ -  S 0 

l k,~ rv d a -  @2 + k~ w) s o ] 
t - - l ~  = k.,+k(,~v. . l k21 w Aa--(k.,+k~,v)s. . 

1 I 1~) 
- [ ~  ~,' & -  (~2 + k~ .J) sol e -  *--+ ~; ,~)(*-~o)}. 

Nach dieser Gleichung sind die Sb~r. ausgerechnet .  Die 

benutz ten  Konstantenwer te  sind wieder  bei den Versuchen  
angegeben.  Auf den bei 25 ~ ausgefCthrten Versuch  XII, bei 

dem die ChlorSthylbildung unbedeutend war,  wurde  sie ohn~ 
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weiteres angewendet.  Bei dem bei 60 ~ ausgefCthrten Ver- 

such XIII war  dagegen die Veriinderung des Chlorwasserstoff- 

gehaltes sehr bedeutend. Es wurde daher intervallweise ge- 

rechnet 1 und ftir jedes Intervall der betreffende mittlere 

Wassergehal t  unter der Annahme eingeftihrt, dab die Chlor- 

wasserstoffabnahme vollst~tnd!g auf der Reaktion mit Alkohol 

beruht. Auch k~ konnte nicht als unver'iinderlich betrachtet 

werden, da seine Abhiingigkeit von der Chlorwasserstoff- 

konzentration unzweifelhaft ist. Es wurde daher vorausgesetzt ,  

dab es der Chlorwasserstoffkonzentrat ion proportional sei und 

ftir jedes Intervall der betreffende Mittelwert benutzt. 

Wenn das Reaktionspaar IV vernachltissigt werden kann, 

so mul3 s - - [ N a H O ] - - [ H C I ]  sein. Diese Gr613e wurde daher 

als sgef. in die Tabellen eingesetzt. Hierbei wurden die ge- 

fundenen N a H O  benutzt, ferner bei Reihe XII die berech- 

neten, bei XIII die gefundenen HCl-Werte.  Diese verschiedene 

Behandlung der beiden Reihen ergab sich daraus, dab bei 

XII nicht genug HC1-Bestimmungen da waren und die vor- 

handenen mit den berechneten stimmten, wtihrend bei XIII 

das Gegenteil zutraf. 

Die lJbereinstimmung zwischen gefundenen und berech- 

neten Zahlen ist ausreichend. Da die Sgef. Unterschiede sehr 

vieI gr~Sf~erer Zahlen sind, sind sie recht unsicher. Die Rech- 

nung hatte daher nur den Zweck, zu zeigen, daf~ die Ver- 

suche tiber Verseifung des Neutralesters mit den ffir die 

Veresterung der Phtalesterstiure angenommenen  Konstanten- 

werten nicht im YViderspruch stehen. 
Bei 25 ~ und H~O ~ 1'39 wurden nach den Versuchs- 

zahlen 7 ~ verseift (nach der Rechnung 10 ~ bei 60 ~ und 

H20 ~ 1 '89 10~ Mit Rticksicht auf die bei den Phtalester- 

sttureversuchen erhaltenen Zahlen kann es als wahrscheinlich 

betrachtet werden, dab das Gleichgewicht der Reaktion II 

sowohl bei 25 ~ als bei 60 ~ und bei einem Wassergehal t  yon 

ungeftthr 1'8 Mol/Liter bei rund 90 ~ Neutralester liegt. Das- 

selbe zeigt auch der bei 40 ~ ausgeftihrte Versuch. 

1 Andere Anwendungen des Kunstgriffes der intervMlweism~ Konstant- 
setzung ver'a, nderlicher GrOt3en siehe im folgenden sowie ill der Arbeit >,Llber 
Estcrverseifung dutch Alkalien ...... 
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Aus dem Umstand,  daft nut  geringe, zu einem Gleich- 

gewicht  ftihrende Verseifung eintritt, w/ihrend die Chlor/ithyl- 

bildung fortschreitet,  ergibt sich die aus  Versuch XII unmittel- 
bar ersichtliche Erscheinung,  daft der Na t ronverb rauch  zuerst  

e twas  ansteigt und dann ftillt. 

5. E i n w i r k u n g  y o n  weinge i s t igem C h l o r w a s s e r s t o f f  

auf  Phtals i iure.  

Auf Grund der Berechnungen der vorhergehenden  Ab- 
schnit te  konnte bei den Phta ls~ureversuchen angenommen  

werden,  dab die Reakt ionspaare  III und IV zu vernachl/issigen, 

bez iehungsweise  die Anderung  des Silbertiters als Maft ftir 
die Chlor~ithylbildung aus Chlorwassers tof f  und Alkohol zu 

betrachten ist, ferner, daf t  auch die Verseifung der Ester-  

s/iure vernachl/issigt werden kann. Daft auch das letztere 
zulS.ssig ist, wurde tibrigens auch bei einem der Phtals~ure- 

versuche durch Rechnung gezeigt,  w o r a u f  noch zurtick- 

z u k o m m e n  ist. Ferner  lag ein ausre ichender  N/ iherungswert  

ftir die Versei fungskonstante  des Neutralesters  vor. Dagegen 
w a r  ftir die Veres terungskons tante  der Esters/ iure nut  die 

Gr6f3enordnung festgelegt, da ihre Abhtingigkeit  vom Chlor- 
wasserstoff-,  Wasse r -  und Alkoholgehal t  nicht untersucht  
worden  war. Sie mul3te daher fflr jeden Versuch  durch Pro- 

bieren gefunden werden.  Die Wer te  der Veres te rungskons tan te  

der Phtals/iure konnten durch Rechnung nach der Gleichung 
ftir monomolekula re  Reaktionen aus den ersten Beobach tungen  
jeder  Versuchsre ihe  ann/ihernd ermittelt werden.  W e g e n  des 

grot3en Einf lusses  der Fehler der Anfangskonzent ra t ionen er- 

wies es sich als sehr  zweckm/iBig, diese Rechnung sowohl  
,>nach Molen<< als ,>nach 5quivalenten<< zu fflhren. ~ Ein starker  

EinfluI3 der Versuchsfehler  macht  sich dutch einen Gang der 
Konstanten bemerklich,  der nicht mit dem v o n d e r  Theor ie  

geforderten t ibereinst immt;  ferner k6nnen jene Beobachtungen,  
bei denen ein solcher fehlerhafter Gang nicht eintritt, dazu  

1 Siehe meine sehon erwiihnte, ungefiihr gleichzeitig an dieser Stelle 
erscheinende Abhandlung: ,,Zur Theorie der Stufenreaktionen, insbesondere 
bei der Bildung und Verseifung der Dicarbonsiiureester<<, Abschnitt IV (Mort. 
f. Ch. 36, 488). 
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dienen, eine untere und obere Grenze ffir die Konstante  zu 
gewinnen.  Immerhin  mul3ten die Wer te  noch. durch Probieren 
genauer  ermittelt werden. 

BerCtcksichtigt man zun/ichst noch die Versei fung der 
Phtalesters/iure und nimmt man an, dal3 yon Anfang an Phtal- 
s/iure und Phtalesters/ iure da sind, so hat man 

d x /d  t = k, ( A , - -  x) - -  1~'~ (rv + .  + y  + v) (A., + . - -~ , )  

dy/d t = k 2 (A~+ x- -y)  - -k~(m+x+ y + v ) y .  

Hierin haben /~2 und ]e~ die frtihere Bedeutung;  k, ist die 

Veres te rungskons tan te  der Phtals/iure, k' 1 die Versei fungskon-  
stante der Phtalesters/iure. k, wird von der Chlorwasserstoff-,  
Wasser-  und Alkoholkonzentra t ion abh/ingen, x, y und v sind 

Funkt ionen der Zeit. Dieser Ansatz  bietet der rechnerischen 

Behandlung insbesondere  wegen  der ver/J.nderlichen Wasser -  

konzentrat ion Schwierigkeiten.  Zwar  kann man v be[ nicht 
zu langer Versuchsdauer  vernachl/issigen und auch bei langer 
Versuchsdauer  ist sein Einflul3 nicht grol3. Aber auch das 

Auftreten von yO. in den Gleichungen ist sehr stSrend. Von 

dieser Schwierigkeit  kann man sich frei machen,  wenn man 

die Versuche in Intervalle zer legt  und innerhalb derselben 
den Wasse rgeha l t  als konstant annimmt. Das ist zul~ssig, 
weil der Wasse rgeha l t  sich immerhin nicht sehr stark /indert 

und nur  in Gliedern auftritt, die sich auf  die langsamsten  
Reakt ionen beziehen. 

Daher  kann man setzen:  

d z /d  t -~ kl (Al - -x  ) - 1 ~  w (A2 + z - - y ) ,  

d y / d  t - -  k~ (A~ + x - - y )  - -  k '  , , v y .  

Dieses Sys tem von linearen gleichzeit igen Differential- 

gle ichungen I/il3t sich ohne Schwierigkeit  integrieren. Ftihrt 
man folgende Abki i rzungen ein: 

' V ' 4  k~/~, Iv + (m - -  ,~)", m ~ k  i+k~w, l ~ z k ~ + / e  2#v, P 

~1 = 0 ' 5 ( , ~ z + . + P ) ,  .% = 0"5(u~+~--P) ,  
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so erh/ilt m a n  

1 [ C , ( u - - m + P ) e -  O'2t--Cl(It--~H--P)C--O"t I -  ] 

- -A . z+ "nk l (Al+A2)  [ 13) 
m ~--k~ 1~ 2 ~i, [ 

I k~ e_~,t) klk~(Al+A~.) 
y = y ( C ~ c -  ~ t _ q  + m n - - k ' ~ w  

Ist ffir t - -  to, x = Xo, .y = Yo, so h a b e n  die In tegra t ions -  
k o n s t a n t e n  C~ und  C., fo lgende  W e r t e :  

C1 - -  VXo + 

C~ = IXo + 

m - -  u - - P  k 1 ~ (A 1 + A2) ] 
2 k., Y ~  J c~'~~ - m n - - k ~  k~ tv 

m - - n + P  kl#l(Al+A.,_) ]e~,, ~ 
2 k 2 Y~176 m n--k~ k2rv 

Die V e r e i n f a c h u n g e n  ffir A~ ~ 0 sind leicht  a n z u b r i n g e n .  

W e s e n t l i c h  e in facher  ist die Rechnung ,  w e n n  m a n  k{ ~ 0 

setzt.  Ist  aul3erdem A 2 ~ 0, so ha t  m a n  die Different ial-  

g l e i chungen  

d x/d t = k 1 (A 1 -  x), d y / d  t - -  k~ ( x - - y )  - -  k~ n ,y .  

x ist dann  v o m  W a s s e r g e h a l t  unabh/ ingig ,  so l ange  die 

Abh~ingigkeit  des  k~ v o m  W a s s e r g e h a l t  vernachl / i s s ig t  w e r d e n  

kann.  Eine  R e c h n u n g  mit  in te rva l lwe ise  v e r s c h i e d e n e m  w ist 
dann  nur  f t i r y  nSt ig;  daher  sind in die fo lgende  F o r m e l  f f i r y  

die A n f a n g s b e d i n g u n g e n  t --- to, x ~ Xo, y ~ Yo eingeffihrt ,  
d a g e g e n  in die f~r x t : = 0 ,  x ~ 0 .  Setz t  man  S = k . ~ + k ~ w ,  
so erhiilt m a n  

x 

Y - -  k,~ + 
A 1 - -  ~ k ~S - -S /  

14) 
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In dieser Formel  k/3nnen, wenn n/3tig, die Exponent ie l len 

ft'lr kleine t oder t o in Reihen entwickelt  werden. 

Nach dieser Formel  wurden  die Versuche  bei 25 ~ und 
60 ~ berechnet.  Die Wer te  yon k.~ wurden  den Versuchen  mit 

Phtalesterst iure entnommen.  Bei dem Versuch bei 40 ~ , wo 

kein Versuch mit Phtalesterstture vorlag, wurde  von der Be- 
r t icksicht igung der Gegenreakt ion abgesehen  und daher nach 

den Formeln ftir zweistufige monomoleku la re  Reaktionen ge- 

rechnet,  1 wodurch  die Endwer te  etwas fehlerhaft werden. In 

den Tabellen sind angegeben in Bruchtei len der angewende ten  
Stiure die umgese tz t e  S/iuremenge (x/A), der gebildete Neutral-  
ester  (y/A) und die gebildete Esterst iure ((x--y)/A), ferner in 

Mol/Liter der auf  die Phtals/~ure und ihre Esters/ lure ent- 

fallende Atkal iverbrauch beim Titr ieren (2A--x--Y)be~. und 
fCtr jene Zeiten, ftir die Neut ra les te rbes t immungen  vorlagen, 

die Neut ra les termenge Yber.. In mehreren F/illen sind Berech- 

nungen mit verschiedenen Kons tan tenwer ten  gegeben,  zum 

Teil  darum, weil die dem betreffenden Versuch am besten 
en tsprechenden Wer te  nicht immer  dem zu erwar tenden 

Z u s a m m e n h a n g  mit der Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  ent- 
sprechen;  es zeigt sich, dab die Konstanten betr/ichtlich ab- 

ge/indert werden k6nnen, ohne daft die 12Ibereinstimmung 

zwischen Beobachtung  und Rechnung allzu schlecht  wird. 
Bei Versuchsreihe  XIV sind aufierdem unter  (2 A-- .~--y)~ a 

und ( 2 A - - x - - y ) ~  Wer te  angegeben,  die mit gleichen (abet  

nicht den schliel31ich gewtthlten) Konstanten  nach Gleichung 13) 
und 14) gerechnet  wurden.  Bei der Rechnung nach 13), wo 
auch die Verseifung der Estersi iure bert icksichtigt  ist, mul3te 

ein W e f t  ftir te{ a n g e n o m m e n  werden.  Es  wurde  die Annahme 

gemacht ,  daf3 die Konstante  der zwei ten  Verseifungsstufe  halb 

so grog sei als die der ersten und demgemttg k { - - - 0 " 5  k~ 
gesetzt .  Der Vergleich dieser beiden Rechnungen zeigt, dag 

die Versei fung der Esters/ iure ohne erheblichen Fehler  ver- 
nachl/issigt werden kann, wenn  k~ nicht einen unerwar te t  

grofien Wer t  hat. Daft dies nicht der Fall ist, win'de schon 

aus  den Versuchen mit der Esterstiure geschlosse~.  

1 Siehe z. B. meine gleichzeitig erscheinende Mitteilung: >,Zur Theorie 
der Stufenreaktionen<<, Gleichung 17) und 20). 
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Ff~r den Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen 
dienen die .Yb,~., die mit [XA2] tibereinstimmen mtissen, femer 
die (2A--x--y)gef. ~ [NaHO]gof.--[HC1]gef. und behufs unmittel- 
baren Vergleiches mit den Versuchszahlen die NaHObe~. 

--(2A--x--y)ber-b[HC1]ber.  In den Ftillen, wo ftir die be- 
treffenden Zeiten keine HC1-Bestimmungen vorlagen, wurden 
die HClgef. so gut als mSglich durch Interpolation gesch/itzt; 
diese gesch/itzten Werte sind in den Tabellen in Klammern 
angefi_ihrt. Bei den Versuchsreihen XVIII und XIX, bei denen 
keine brauchbaren HCI-Bestimmungen vorlagen, mul3te auch 

bei der Berechnung yon (2 A--x--V)gef. statt [HCl]gef. [HClJber. 
eingesetzt werden. Andrerseits mul3ten bei Reihe XVII mangels 
berechneter HCi-Werte auch for NaHOber. die gefundenen 
HCi-Werte benutzt werden. 

Ftir die Besprechur~g der Abweichungen sind in jenen 
F~ilIen, wo mit mehreren Konstanten gerechnet wurde, jene 
Berechnungen zugrunde gelegt, die am besten stimmen. 

Die Neutralesterbestimmungen kiSnnen immerhin als eine 
ungef~ihre Best/itigtmg der bei der Rechnung gemachten An- 
nahmen gelten. Die Abweichungen betragen (abgesehen yon 
einem YVert der Reihe XXII, bei dem abet der absolute Fehler 
nicht allzu grol3 ist) hi3chstens 10~ . Sie k/Snnen zum Teil 
durch ungenaue AusfCthrung der Bestimmungen verursacht 
sein; immerhin ist auch bei den Versuchen bei 60 ~ , bei 
denen die Bestimmungen vorsichtig ausgeftihrt wurden, die 
l]bereinstimmung nicht so gut als erwartet wurde. Vielleicht 
liel3e sich durch Ab/inderung der Konstantenwerte noch eine 

Verbesserung erzielen. 

Am geeignetsten ffir die Prfifung der Rechnung ist der 
Vergleich zwischen den gefundenen und berechneten NaHO- 
W'erten. Der gefundene NaHO-Verbrauch schliel3t aul3er der 
M/3glichkeit einer Verseifung der Ester beim Titrieren keine 
betr/4.chtliehe Fehlerquelle in sich; der Gesamtfehler der Be- 
stimmung wird auf hi3chstens 0"2 cm 3 Natronlauge zu ver- 
anschlagen sein. Der berechnete NaHO-Wert  leidet nament- 
lich bei den Versuchen bei 60 ~ unter der Ungenauigkeit des 

berechneten HCI-Wertes. 
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Bei 25 ~ besteht zwischen Versuch und Rechnung (mit 
Ausnahme von zwei vereinzelten Fiillen) durchaus  Oberein- 
stimmung, solange nicht mehr als zwei Drittel der S/iure in 
Neutralester  verwandel t  ist. Dartiber hinaus bleibt die l)berein- 
s t immung bei Reihe XVI bestehen. Bei XlV stimmen die beiden 
Endwerte  nieht; die 13bereinstimmung wCtrde hergestellt, wenn 
man start der berechneten die gefundenen HCl-Wer te  be- 
nutzen wtirde. Bei Reihe XV st immen die ffmf Beobachtungen 
yon ? / A - - 0 " 6 6 9  ab nicht; die beiden Endwerte  stimmen 
aber wieder. 

Die Versuche bei 60 ~ zeigen ebenfatls meist Uberein- 
s t immung zwischen Beobachtung und Rechnung. Abgesehen 
von drei vereinzelten Wer ten  in den Versuchsreihen XX und 
XXII besteht Abweichung bei den beiden Endwerten  der 
Reihe XXII (bei denen aber die l~lbereinstimmung durch Ein- 
se tzung der gefundenen start der berechneten HC1-Werte 
hergestellt  werden k/Snnte), ferner bei Reihe XVIII yon y/A z 
z 0"8  ab. Letzterer Mangel verliert sehr dadurch an Gewicht, 
daft die beiden in diesen Bereich fallenden Neutralesterbestim- 
mungen ziemlich gut  stimmen. 

Die (2A--x--y)  eignen sich weniger  zur Prtifung der 
Rechnung, well sie Differenzen grol3er Zah!en sind und die 
Genauigkeit  der HC1-Bestimmungen zu wtinschen tibrig liel3. 
Die 121bereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten 
Werten  ist tibrigens meist befriedigend, zumal die Konstanten 
vielleicht noch besser  gewgthlt werden k6nnten und die Rech- 
nungen den Einflul3 der _Anderung des Wasser-  und Chlor- 
wasserstoffgehaltes auf die Konstanten gar nicht bertick- 
sichtigen und auch dort, wo die Konzentrat ion des Wassers  
in der Formel auftritt, ihre Anderung durch Chlor/ithylbildung 
vernachl/issigen. Bei weir vorgeschri t tenem Umsatz zeigen die 
gefundenen ( 2 A - - x - - y )  meist (Reihen XIV, XV, XVIII) ein 
Minimum, statt sich einem konstanten Grenzwert  zu ntthern, 
und sind beim Minimum nicht selten negativ (Reihen XV bis 
XVII, XIX). Das Negat ivwerden ist auf Versuchsfehler  zurtick- 
zuftihren; 2 A--x - -y  kann nie kleiner als Null werden und 
k6nnte selbst diesen Wert  nur erreichen, wenn infolge des 
Fehlens yon Gegenreakt ionen die S/lure vollstttndig in Neutral- 
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ester tiberginge. Das Wiederansteigen kann von einer lang- 
samen Einwirkung des Chlorwasserstoffes auf den Neutral- 
ester unter Chlor/ithylbildung herrtihren; hierauf wird noch 
zurtickzukommen sein. 

Die Lage des Gleichgewichtes Esters/iure--Neutralester 
kann aus den Versuchen mit der freien S~ure wegen des 
Einflusses der Versuchsfehler kaum erschlossen werden. Die 
Versuchsreihe XXII (60 ~ , 1'9 Mol/Liter H20 ) ergibt 14~ 
unveresterte Esters~iure. 

Das Endergebnis ist, dab die Versuche im grofien ganzen 
dutch die gew/ihlte Berechnungsweise dargestellt werden 
k6nnen. Es l/il3t sich daher die Veresterung der Phtals/iure 
durch alkoholischen Chlorwasserstoff praktisch vollsttindig als 
stufenweise verlaufende Einwirkung des Alkohols auf die 
SS.ure darstellen, die (innerhalb der angewendeten Mei3genauig- 
keit und Versuchsdauer) nur durch die (hauptstichlich durch 
Wasser erfolgende) Verseifung des Neutralesters etwas beein- 
flul3t wird. 

6. ZusammensteUung tier Kons tantenwer te  fiir die Reaktionen 
des weingeistigen Chlorwasserstoffes mit Phtalsiiure und 

ihren ~.thylestern. 

Die folgende Zusammenstellung enthtilt die bei den ein- 
zelnen Versuchsreihen benutzten Konstantenwerte nebst den 
Alkohol-, Wasser- und Chlorwasserstoffgehalten der L~Ssung. 
Wtihrend ffir Alkohol und Chlorwasserstoff die Anfangswerte 
eingesetzt sind, finden sich unter ~fl die Wasserkonzentra- 
tionen, welche ungef/ihr dem Verbrauch der H/ilfte der Phtal- 
s/iure entsprechen, also die mittlere Wasserkonzentration, auf 
die sich k t bezieht. Ebenso sind ~v~ die Werte, welche der 
Gegenwart ungef/ihr gleicher Mengen Esters/iure und Neutral- 
ester entsprechen und daher den k 2 zuzuordnen sind. Bei den 
Neutralesterversuchen sind jedoch die Anfangswerte des 
Wassergehaltes angegeben. Die A sind wie frtiher die An- 
fangskonzentrationen der Phtals/iure oder ihrer Ester. 

Die Versuche sind nach der Temperatur und ftir die- 
selbe Temperatur nach sinkender Chlorwasserstoffkonzentra- 
tion geordnet. Alle angegebenen Konzentrationen beziehen 
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Unregelmfil3igkeiten. Die e ingeklammer ten  Wer te  zeigen aber, 

daft sie v o n d e r  Unsicherheit  der Konstantenwer te ,  bez iehungs-  
weise dem Einflul3 der Versuchsfehler  herrtihren. Die Fehler- 

breite der Konstanten ist bei den Versuchen  mit Phtals~iure 
e twas  gr6fler als bei denen mit Esters~iure, t ibersteigt  aber  

wohl  auch nicht 30~ Somit ist die Gr61~e der k 1 und ]r 
ftir die verwendeten  Alkohol-, Wasse r -  und Chlorwasserstoff-  
konzentra t ionen ungef~ihr festgelegt. Gr613er ist die Unsicher-  

heit der k.~, welche die Berechnung  nur  in ger ingem MaB 

beeinflussen;  insbesondere  ist auch  i hre der Einfachheit  halber 
a n g e n o m m e n e  Unabh~ingigkeit \Ton der Z u s a m m e n s e t z u n g  des 

Mediums nicht bewiesen.  Nachdem nunmehr  der Verlauf  der 

Reaktionen einer zweibas i schen  S~iure in weingeis t igem Chlor- 
wassers tof f  zum ers tenmal  in den Hauptz t igen klargestellt ist, 
wird es auch mBglich sein, durch geeignete  Wahl  der Ver- 

suchsbedingungen  die Konstanten e twas  genauer  zu be- 
st immen. Zum Beispiel wird k 1 dutch  Vermehrung  der Beob- 

achtungen zu Beginn des Versuches  und genauere  Ermit t lung 
der Anfangskonzent ra t ionen mit gr6f~erer Sicherheit  bes t immt 
werden k6nnen. Zu einer Ermi~ttlung der Abh~ingiokeit der 

Konstanten vom Chlorwasserstoff-  und Wasse rgeha l t  waren  
diese Versuehe  nicht best immt.  

Das Verh~iltnis der Konstanten der ersten und zwei ten 

Stufe weicht  yon 2 sehr stark ab. Bei 25 ~ scheint  es in der 
Gegend von 20 zu liegen, bei 60 ~ in der N~he von 13.1 Die 

durch diese Zahlen angedeutete  s tarke Temperaturabh~ingig-  

keit des Verh~iltnisses m6chte ich aber ke ineswegs  als be- 
wiesen betrachten. 

Die Veres te rungskons tan te  der ersten Stufe bei 25 ~ ist 
sehr viel kleiner als die der Benzoes~iure, ftir welche  bei 

dem bier verwende ten  Wasse rgeha l t  schon ftir 1-n. Chlor- 
wassers tof f  nach der Formel  von K a i l a n  '~ ein Kons tanten-  

wert  von 0 " 0 [ 9  zu  erwarten ist, also ein neunmal  so groBer, 
als er ftir das k~ der Phtals~iure bei der wesent l ich hSheren 

Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  1"47-n. gefunden wurde. Dieses 

1 Siehe hier{iber meine ungefiihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung 
>>Zur Theorie der Stufenreaktionen,<. 

2 Mon. f. Ch., 17, 572 (1906). 
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Ergebnis en t sp r i ch t  der bekannten  Erscheinung der ,,steri- 

schen Hinderung.<. 
Uber die Tempera turkoeff iz ienten  der Geschwindigkei ts-  

kons tan ten  geben die Versuche  keinen sicheren Aufschlul3, 

da bei den verschiedenen  Tempera tu ren  attch verschiedene 

Chlorwassers tof fkonzent ra t ionen  angewende t  wurden.  Die te t 

und ,7' 2 bei 60 ~ und 0"77-n.  HC1 sind ungefiihr aehtmal so 

groB als die bei 25 ~ und 1"48-n. HCI. Ftir gleichen Chlor- 

wassers tof fgehal t  dtirften die Konstanten bei 60 ~ etwa 20real  
so grol~ sein als bei 25 ~ , was  ungeftthr der normalen Tem-  

peraturabhS.ngigkeit  chemischer  Reakt ionsgeschwindigkei ten 

entspricht.  

7. Zur  Theor ie  der  R e a k t i o n e n  o rgan i sche r  S~iuren mi t  

we inge i s t igem Chlo rwasse r s to f f .  

Die den Reaktionen I[, IV und V (Abschnitt  2) ent- 

sprechenden Gleichgewiehte sind voneinander  nicht unab-  

h~.ngig, sondem  das dritte wird dutch die beiden anderen 
bestimmt. Dieser Umstand  macht  es unm6glich, anzunehmen,  

daf5 das durch die Veresterung leicht erreichbare Gleich- 

gewicht  zwischen Esters/~ure und Neutralester  sowohl ein 
Gleichgewicht  beztiglich der Reaktion II als bezfiglich der 
Reaktion IV ist. Denn ein System, welches  bezfiglich dieser 

beiden Reaktionen im Gleichgewicht  ist, muf~ es auch bezt'lg- 
lich der Reaktion V sein. Dies ist abet  offenbar nicht der 

Fail; denn die Reaktion zwischen A1kohol und Chlorwasser-  
stoff schreitet  auch  bei Er re ichung  des Gleichgewichtes  zwi- 

schen Esters/ iure und Neutralester  fort. Es  ist auch bekannt,  

daf5 das Gleichgewicht  der Reaktion V unter  den hier an- 
gewende ten  Versuchsbedingungen  welt  nach der Chlor~tthyl- 

seite liegt. 
Das beobachte te  Gleichgewicht  zwischen Esters~ure  und 

Neutralester  kann daher  nur e n t w e d e r  der Reaktion II o d e r  
der  Reaktion IV entsprechen.  Eine deutliche, wenn  auch 

vorf ibergehende Gleichgewichtseinste / lung ist aber nur m6g- 

iich, wenn  das andere Reakt ionspaar  ganz  wesent l ich iang- 

samer  verliiuft. 
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Schon die vorl iegenden pr/iparativen Erfahrungen 1 reichen 
aus, um zu zeigen, daI3 das beobachtete  Gleichgewicht nur 
dem Reaktionspaar  II entsprechen kann. Die Lage des Gleich- 
gewichtes  erfordert, dab die Real~tion von links nach rechts 
ungefS.hr zehnmal so rasch geht ats die Gegenreaktion.  Nun 
ist bekannt,  dat3 die Veresterung der freien S/turen durch 
Halogenalkyle im Vergleich zu der mit Chlorwasserstoff  und 
Alkohol verschwindend iangsam geht. Das Reaktionspaar IV 
kOnnte also ffir die Gleichgewichtseinstellung nut  in Belracht 
kommen, wenn die Verseifung des Esters  durch Chlorwasser-  
stoff unter Chlor~ithylbildung rasch verlaufen wfirde. Dann 
mfil3te aber das durch Reaktion IV bestimmte Gleichgewicht  
eine ganz andere Lage haben. 

Man kann rechnerisch noch etwas tiefer in den Sach- 
verhalt eindringen. Versieht man die Gleichgewichts- und 
Geschwindigkei tskonstanten mit der der Nummer  der Re- 
akt ionsgleichung entsprechenden arabischen Ziffer und die 
Geschwindigkei tskonstanten der Gegenreaktionen aul3erdem 
mit einem Strich, so ist 

= = I X 4 ]  HA] [A OH] / 

It; --- ks/k~, ~ [A C1] [HsO] / [A  OH]  [HC1] 

Durch Division der beiden ersten Gleichungen folgt 
/ , ; / /q = a;. 

/t~ ist, wie aus der Form der Geschwindigkei tsgleichung 
(siehe Abschnitt  II, 1) hervorgeht,  selbst eine Funkt ion des 
Chlorwasserstoffgehaltes und innerhalb des bier untersuchten  
Konzentrat ionsbereiehes ihm ungefS.hr proportional. Daraus 
folgt, dab dasselbe auch ftir Ix~/K~ gilt. Wtirde also aul3erdem 
die Form der AbhS.ngigkeit des K~ vom Chlorwasserstoffgehalt  
bekannt  sein, so wfirde die von K~ berechnet  werden k6nnen. 

Die Gleiehgewichtskonstanten k/Snnen nun aus den im 
vors tehenden angegebenen Geschwindigkei tskonstanten bei 60 ~ 
berechnet  werden. Dabei sollen die Alkoholgehalte,  die bei 

I Siehe z. B. Friedel,  Zeitschr. f. Ch., I2, 488 (1869); Sapper, Lieb. 
Ann., 211, 209 (1882). 
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alien Versuchen  ungefS.hr gleich und annS.hernd konstant  
waren,  mit den Gle ichgewichtskons tanten  vereinigt werden.  

W a s  [C~H6OI/t'5 betrifft, so ist de r zugeh/3rige Geschwindig-  

kei tsansatz  dutch Gleichun'g 4) gegeben und te 5 das Produkt  
aus  der Chlorwasserstoffkor,  zentration und der dort gegebenen  

Konstante k, also ftir die Chlorwassers tof fkonzent ra t ion  0 '  76 
3"8 X 10 -5  , ferner /e~ =-- 0 " 6 4 X 1 0  -6, also K a ungefS.hr (30. 

Entspr icht  das Esters~iure-Neutralestergleichgewicht dem Re- 

aMionspaar  II, so ist [C,_, H~O] /Q, -~ 0"0012 : 0 ' 000053  = ~ 
Daraus  folgt K, =/,'~/k~ = 0"4, ein Weft ,  der der GrtSl3en- 

ordnung nach richtig sein kann, da man ja  mit a lkohol ischem 

Chlorwassers toff  nicht unerhebliche Versei fung bewirken kann. 
Da nun das Reakt ionspaar  IV yon links nach rechts eine sehr 

geringe Geschwindigkei t  hat, folgt aus dem Wer t  yon K, ,  dab 

dies auch far die Konstante  der Es terverse i fung dutch Chlor- 
wassers tof f  k~ gilt. 

Es  ist also das Reakt ionspaar  IV so Im~gsam, dal3 es 

praktisch nicht in Betracht  kommt.  Der kinetische Ablauf 
bei Veres te rungsversuchen  mit weingeis t igem Chlorwassers toff  
besteht  dann darin, daf3 zungchst  die Veres terung durch 

Alkohol und Chlorwassers tof l  und die Chlortithylbildung aus 

Chlorwassers toff  und Alkohol nebeneinander  verlaufen: der 
ersteren Reaktion wirkt die Verseifung des gebildeten Esters  

durch das Wasse r  entgegen, so dal3 schlief31ich das beob- 
achtete Esters / iure-Neutra les tergle ichgewicht  erreicht wird. 

Die weiter laufende Chlor~.thylbildung bewirkt  aber  eine fort- 
w/ihrende Vermehrung  des Wassergeha l tes  und dementspre-  
chend muf3 sich das Neutrales ter-Esters 'auregleichgewicht  ver- 

schieben. Ein Tell des Neutralesters  wird daher  wieder  ver- 

seift, was sich bei den Versuchen  durch das Wiederans te igen  
tier ( 2 A - - x - - y )  zeigt. Auch diese Gle ichgewichtsverschiebung 

wird durch das Reakt ionspaar  II bewirkt  und mC~13te daher 
durch die hie:" benutzten Anstttze wiedergegeben  werden,  

wenn man sie dutch Bert icksicht igung der "VVasserbildung 
aus Chlorwassers toff  und AlkohoI erweitert. Die Verseifung 

dutch Chlorwassers toff  unter  Chlor/ithylbildung ist also in 
den hier untersuchten LOsungen eine durch Alkohol und 
\Vasser  bewirkte Zwischenreakt ionskata lyse .  Das endgtiltige 



Kinetik der Phtalsi /urereaktionen.  ~ $ 5  

Gleichgewicht ist erst erreicht, wenn auch bezfiglich des 
Reaktionspaares V Gleichgewicht eingetreten ist. Die Annahme, 
dab die Verseifung in dem hier angewendeten Alkohol durch 
\Vasser erfolgt, tiefert also eine widerspruchsfreie und mit 
den Beobachtungen im Einklang stehende Darstellung der 
Versuche. 1 Mit ihr steht sehr gut im Einklang, dal3 K a i l a n  2 
in absolutem chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (ira Gegensatz 
zum wasserhaltigen) anntihernd vollst~indige Veresterung der 
S/iuren beobachtete. Das w~re nicht mSglich, wenn die Re- 
aktion IV ftir die Einstellung des ersten G~eichgewichtes in 
Betracht ktime. Auch in anfangs absolutem Alkohol wird 
flbrigens bei ltingerer Versuchsdauer Wiederverseifung ein- 
treten mfissen, da durch die Bildung von Ester und Chlor- 
/ithyI Wasser entsteht. 

Es hat  ein gewisses  Interesse,  den Endzus tand  zu schiitzen, dem ein 

derart iges Sys tem zustrebt,  wenn  dies auch ohne willktirliche und s icher  

nicht  vSllig richtige Annahmen  nicht gemach t  werden kann.  Eine solche 

SchStzung soll ungef/ihr fiir die Bed ingungen  des Versuches  X durehgefi ihrt  

werden.  Es sei also B ~ 0 " 7 6 ,  A ~ - - - 0 " 2 6 ,  w = l ' 5 .  Ferner  werde an- 

genommen,  dat3 K 5 und  I~22 der ChlorwassersWffkonzent ra t ion  proport ional  

seien. Daraus  folgt dann,  daf~ /,2 t davon unabhi ing ig  ist. Is t  y die gebiidete 

Neulralestermenge,  v die gebildete ChlorSthylmenge in der Raumeinheit ,  so 

ist [HC1] = B - v ,  [ H X A ]  ~--- A 2 - - y  , [HoO] = w ~ t - y + v .  Bedeuten K 2 und K 5 
die mit der Alkoholkonzentrat ion multiplizierten Wer te  der Gleichgewichts-  

kons tan ten  fiir Normalchlorwasserstoff ,  so hat  man  die Bed ingungen  

K s (B- -v )  = y  (r - t - y  + v ) / (A~- -y )  u.nd K 5 (B- -v )  = v (n, + y  + v ) / (B - - v ) .  

Dabei ist K2~--~ 31 und  K 5 =  80 zu setzen.  Die Auf lOsung dieser 

Gleichungen bei den hier in Frage k o m m e n d e n  Zahlenwerten geht  leicht nach  

dem Verfahren der allmiihlichen AnnSherung.  In der Gleichung fiir I ~  kann  

man  niimlich 3' vernaehli iss igen,  wie man  beim Ordnen der Gleiehung leicht 

sieht. So erh~ilt man  v = 0"62 und dann  aus  der Gleichung ftir K s y = 0" 17, 

welche Zahlen s ehon  ziemlich richtig sind. Man f iberzeugt  sich leicht, dat3 

sie nicht  blog die Bed ingungen  fiir K s und  1( 5, sondern  auch  K, t = y ( B - - v ) ]  

/(A=>--3, ) v ~ 0"4  ungefiihr befriedigen. Die Gle ichgewichtskonzentra t ionen 

Hierdurch erledigt s ich die Erkliirung, die S a p p e r  (Lieb. Ann.,  21I ,  

208 [1882]) fiir die Ersche inung  zu geben  versuch t  hat, dat3 alkoholiseher  

Chlorwasserstoff  zuers t  Ester  bildet und  dann  wieder zersetzt .  Bei A n w e n d u n g  

yon Brom- oder Jodwassers tof f  wird vielleicht auch das  Reakt ionspaar  IV ir~ 

Betraeht kommen.  

2 Z. physik.  Ch., 85, 711 (t913). 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 47 
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sind also: Estersiiure 0"09, Neutralester 0'17, HC1 0"14, CeHsC1 0'62. 
Wasser 2"29. Es tritt daher eine nicht unbetriichtliche Verseifung des ge- 
bildeten Neutralesters, der schon die Konzentration 0'24 erreicht hatte, ein. 
Das ist ein nach den beim priiparativen Arbeiten gemachten Erfahrungen 
durchaus wahrscheinliches Ergebnis. Die Wiederverseifung des Esters wird 
tibrigens noch begiinstigt, wenn das Chloriithyl zum Teil entweichen kann. 

III. V e r s u c h e .  ~ 

1. P r~ ipa ra t e .  

Die a n g e w e n d e t e n  P r~pa ra t e  w a r e n  d i e se lben  wie  bei  den  

V e r s u c h e n  f iber  die  a l ka l i s che  V e r s e i f u n g  de r  Phta l s~ iurees te r  

u n d  es w i rd  d a h e r  d i e sbez f ig l i ch  a u f  d iese  Arbe i t  ve rwie sen .  -~ 

I n s b e s o n d e r e  f inden s ich  do r t  a u c h  alle A n g a b e n  f iber  den  

v e r w e n d e t e n  A lkoho l  und  die B e r e c h n u n g  s e ine r  W a s s e r -  

k o n z e n t r a t i o n  bei  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n .  H i n z u z u f f i g e n  

ist  f o lgendes :  

Zur  G e w i n n u n g  re ine r  Ph ta l s / iu re  w u r d e  das  A n h y d r i d  

mit  W a s s e r  g e k o c h t ,  d ie  a u s k r y s t a l l i s i e r e n d e  Ph ta l s / iu re  sub l i -  

rniert, da s  so e rha l t ene  A n h y d r i d  n e u e r d i n g s  in die S/ iure  ver-  

w a n d e l t  und  m e h r m a l s  aus  W a s s e r  k rys t a l l i s i e r t .  

Zu  den  k le inen  U n t e r s c h i e d e n  des  W a s s e r g e h a l t e s  de r  

v e r w e n d e t e n  A l k o h o l p r o b e n  u n d  der  U n s i c h e r h e i t  d iese r  Z a h l e n  

is t  f o lgendes  zu  bemerken .  E in  F e h l e r  de r  M o l e n z a h l  im Li ter  

yon  0 ' 0 4  b e w i r k t  bei  der  V e r e s t e r u n g  der  B e n z o e s / i u r e  mit  

a l k o h o l i s c h e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  nach  der  F o r m e l  von  K a i l a n  a 

e inen  F e h l e r  de r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  y o n  0" 4 ~ N a c h  

d e r s e l b e n  F o r m e l  so l l en  s ich  die K o n s t a n t e n  im A l k o h o l  I 

und  II u m  1 ' 6 %  u n t e r s c h e i d e n .  Die U n s i c h e r h e i t  des  W e r t e s  

de r  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  u n d  die k le inen  U n t e r s c h i e d e  in de r  

Z u s a m m e n s e t z u n g  der  v e r w e n d e t e n  A l k o h o l e  kSnnen  d a h e r  

a l s  b e l a n g l o s  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  

Von W. v. Amann. 

e 0ber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den ~t_thylestern 
der Phtalsiiure, von W e g s c h e i d e r  und v. Amann (erscheint ungef'~thr 
gleichzeitig an dieser Stelle). 

3 Mon. f. Ch., 2f, 574 (I906). 
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Die L6sungen  von Chlorwassers toff  in Weingeist  wurden  

dutch  Einleiten des t rockenen Gases  in gekfihlten Alkohol 
dargestellt. 

2. T i t r i e rve r fah ren .  

Hinsichtlich der VorsichtsmMiregeln bei den acidimetri- 

schen Titr ierungen sei ebenfalls auf  die Arbeit tiber die alka- 
lische Verseifung verwiesen. Da die Phtalestersiiure beim 
Ti t r ieren etwas zu viel Alkali verbraucht ,  wurde  in der Regel 

jedes  lJbertitrieren mit Natronlauge verrnieden. 

Die Bes t immung des Chlorwassers toffes  neben organi- 

schen  S~iuren wurde  durch Silbertitrationen ausgefflhrt.  Die 

Stellung der Silberl6sung wurde  mit g e w o g e n e m  Chlornatr ium 
oder  mit auf  metallisches Silber gestellten Chlornatr ium- 

16sungen nach der Schti t telmethode ohne Indikator  gemacht ,  
deren Ergebnisse  von der Gewich tsana lyse  hSchstens um 

1/~~ abwichen. Nach der Methode von R o t h m u n d  und 
B u r g s t a l l e r  1 konnten tihnlich gtinstige Ergebnisse  nur bei 

r aschem Titrieren erhalten werden.  

Bei den Geschwindigkei t sversuchen wurde  zum Teil  auch 
die Schti t telmethode verwendet .  Sie ist aber (wenigstens nach 

Bildung grSBerer Chlor~ithylmengen) nicht einwandfrei,  da das 
Chloriithyl beim Erw~irmen angegriffen wird. Daher  wurde bei 

~nderen Versuchen  die mit W a s s e r  s tark  verd~innte L6sung 
nach d e r M e t h o d e  v o n R o t h m u n d  und B u r g s t a l l e r  titriert. ~ 

In frisch bereiteter alkoholischer Salzs~iure fiel diese Be- 

s t immung  um ungefiihr 1~ niedriger aus  als die acidi- 
metr ische Titr ierung. Bei den sp~iteren Versuchen  wurde  in 

derselben Probe in einer StSpselflasche zuerst  die ~cidi- 
metr ische Ti t r ierung ausgeftihrt und dann in der so neutrali- 

sierten LSsung  mit AgNO 3 und KoCrO~ titriert. Bei dieser Art 
tier Ausft ihrung gab die Silbertitration in frischer a lkohol ischer  

Salzsiiure im Mittel einen um 0"5  o/o (Einzelwerte zwischen 

0"37 und 0"70~ ) niedrigeren ~Vert als die acidimetrische.  

1 z. anorg. Ch., 63, 330 (1909). 
2 Alkohol ver.~rsazht nach Jahn (Z. physik. Ch., 58, 653 [1907]) bei 

tier Volhardbestimmung 'bedenkliche StSrungen. Vielleicht ist er auch bei 
anderen Methoden nicht unsch~.dlich. 
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I)as Verhalten des Chlor~ithylsl geht aus folgenden Versuchen hervor: 

I. Gleiche Mengen derselben stark chlorttthylhaltigen alkoholisehen Salz- 
s~iure ergaben bei der acidimetrischen Titrierung 0'000622, bei der Silber- 
titrierung nach der Schiittelmethode 0"000696 Mole HC1. Chloriithyl wird also 
bei der Sehiittelmethode angegriffen. 

II. Gleiche Mengen alkoholischer Salzs~iure wurden das eine Mal mit 
Alkohol, das andere Mal mit Alkohol und 10 c m  3 Chlor~ithyl auf 100 cm 3 auf- 
gefiillt, Die ehlor~tthylhaltige Probe verbrauchte 48'30, 48"38, die cblor?ithyl- 
fl'eie 48"39, 48"55 cm a Natronlauge. Chloriithyl sttirt also die acidimetrisehe 
Bestimmung des Chlorwasserstoffes nicht. 

3. Probenahme bei h6heren Temperaturen. 

ZunS.chst  w u r d e n  g e w 6 h n l i c h e  P ipe t ten  v e r w e n d e t ,  die 

mit  e inem Mante l  u m g e b e n  w a r e n ;  d i e se r  w u r d e  mit  T h e r m o -  

s t a t e n w a s s e r  geffillt.  E s  ze ig te  s ich  aber ,  dab  das  E in s t e l l e n  

zu r  Marke  z ieml ich  z e i t r a u b e n d  war .  D a h e r  

w u r d e  a u t o m a t i s c h e  E i n s t e l l u n g  versucht .  

~ ,  O b e r l a u f p i p e t t e n  mit  g e s c h l o s s e n e m  R a u m  
i 

, y / , :  < ~  ~ f/_ir den  Uberschul3  w a r e n  n ich t  v e r w e n d b a r ,  

~ d a  w e g e n  des  z u m  Tel l  h o h e n  D a m p f d r u c k e s  

de:" a u f g e s a u g t e n  F l t i s s i gke i t en  der  P ipe t ten-  

r a u m  nicht  his  z u m  A u g e n b l i c k  der  Ent -  

l e e rung  geft i l l t  bl ieb.  D a g e g e n  e rw ie s  s ich  

die yon J a k o w k i n "  empfoh lene  R t i t i n g ' s c h e  F o r m  mit  einigera 

A b / i n d e r u n g e n  als  zweckmti l3ig.  Der  H a h n  w u r d e  schr / ig  ge-  

stellt,  so dal3 die  P ipe t t en r6h re  g e r a d e  b le iben  konn te  (s iehe  

v o r s t e h e n d e  Figur) .  Die Pipet te  se lbs t  erhie l t  die yon  O s t -  

w a l d  ft'tr lde ine  P ipe t t en  e m p f o h l e n e  Form.  Der  Q u e r s c h n i t t  

de r  P ipe t t en r6h re  w a r  ungef~ihr 1 ram2; das  E n d e  der  P ipe t te  

l ief  in eine d t inne  S p i t z e  aus ;  die AusflufSzeit  b e t r u g  ftir 

1 cma-P ipe t t en  45 S e k u n d e n ,  fa r  2 bis  3 clyt  a 60 S e k u n d e n .  

N a c h  B e e n d i g u n g  des  f re iwi l l igen  Ausflief3ens w u r d e  an die 

Gef/it3wand a n g e l e g t  und  a u s g e b l a s e n .  Die Pipe t !e  w a r  :-nit 

e inem Mante l  u m g e b e n ,  der  mit  T h e r m o s t a t e n w a s s e r  gefti l l t  

w u r d e ;  es empf ieh l t  s ich  nicht ,  e inen  a n g e s c h m o l z e n e n  Mante l  

1 Pr~ttorius (Mon. f. Cb.,2Z, 474 [1907j) hat dasVerhalten des Chlor- 
m e t h 3"1s bei Titrierungen unter anderen Bedingungen gepr[ift. 

'-' Z. physik. Ch., 29 ,  626 (18{t9). 
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zu verwenden,  da solche Pipetten infolge des Tempera tu r -  

wechsels  sehr leicht springen. Bei Versuchen,  bei denen ftir 
jede Bes t immung  eine eigene Probe angese tz t  wurde,  erwies 

es sich, als besser, das Reakt ionsgemisch in Eiswasser  zu 

tauchen, wodurch  die Reaktion prakt isch zum Stillstarld kommt,  
und dann bei 0 ~ mit einer Pipette, deren Mantel mit E i swasse r  
geffillt war,  abzumessen .  

Die Pipetten wurden  mit W a s s e r  von 14 bis 20 ~ kalibriert; 
die gr6i3te Abweichung e i n e r  Bes t immung vom Mittelwert 

bet rug bei Pipetten yon 2 bis 1 0 c m  ~ 0"01 bis 0"030/0, bei 
1 cCJz<Pipetten 0"03 bis 0"050/0, der wahrscheinl iche Fehler 

des Mittelwertes utxter 0"01~ . Ffir die Umrechnung  des 
Rauminhal tes  auf  andere Tempera tu ren  wurde  der kubische  

Ausdehnungskoeff iz ient  des Glases zu I/4oooo angenommen.  
Hierdurch k0nnen die Rauminhal te  bei 25 ~ h6chstens  um 

0"01~ bei 0 ~ um 0"02~ bei 60 ~  0"040/0 unrichtig 
werden. 

4. Dichte alkoholischer Chlorwasserstoffl6sungen. 

Bei den im nachfolgenden mitzutei lenden Versuchen  0.her 
Chlor/ithylbitdung und fiber die Einwirkung alkoholischen 

Chlorwasserstoffes  auf  Phtals~ure und ihre Es ter  war  es 
wfinschenswert ,  die bei einer T e m p e r a t u r  bes t immten Kon- 

zentrat ionen auf  andere Tempera tu ren  umrechnen,  ferner den 
Wassergehal t  chlorwasserstoffhal t igen Alkohols in Molen/Liter 
ausdrt icken zu kbnnen.  Zu diesem Z w e c k  wurden  einige 

Dichtebes t immungen an alkohol ischem Chlorwasserstoff  ge- 
macht.  

Die L6sungen  wurden  mit dem Alkohoj IIt hergestellt  
(3"603 Gewichtsprozente  Wasser).  

Die Dichtebes t immungen wurden  in mit W a s s e r  bei 19 

bis 20 ~ geeichten MeBkolben zu 25 oder  50 c m a ausgeftihrt. 
Ffir die Berechnung der Rauminhal te  wurden  die Dichten des 

Wasse r s  den Physikal i sch-chemischen Tabel len von L a n d o l t -  
B b r n s t e i n  (4. Auflage von B 6 r n s t e i n - R o t h ,  1912). ent- 
nommen.  Zur Umrechnung  der Rauminhal te  auf  andere Tem- 

peraturen wurde  der Ausdehnungskoeff iz ient  des Glases  zu 



690 R. W e g s c h e i d e r  und W. v. Amann, 

1/40o0o a n g e n o m m e n .  Der  K o l b e n h a l s d u r c h m e s s e r  be t rug  un-  

gef/ ihr  2 ram. Die F t i l lung  mit  a l k o h o l i s c h e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  

bis zu r  Marke  g e s c h a h  in E i s w a s s e r ,  b e z i e h u n g s w e i s e  im 

T h e r m o s t a t e n  bei  25 oder  60 ~ . Die G e w i c h t e  w u r d e n  au f  

den luf t leeren  Raum korr ig ie r t .  

Behufs  G e h a l t s b e s t i m m u n g  der  a l koho l i s chen  C h l o r w a s s e r -  

s tof f !Ssung w u r d e  sie bei  0 ~ mit  der  Hahnpipe t te ,  deren  Mante l  

mlt E i s w a s s e r  geffill t  war ,  a b g e m e s s e n  und  mit 0"06343-n . -  

N a t r o n l a u g e  titriert. 

Nr. 1. 1 "2362 c m  .~ (0 ~ brauchten 34'97 cmS Natronlauge, entsprechend 
1" 7943 Mol/Lit. 

Nr. 2. 1'2362cm 3 brauchten 2 7 " 5 4 c m  3, entsprechend l"4131Mol/IAt. 
Nr. 3. 2'2361cm 3 brauchten 2 8 " 2 7 ,  2 8 " 2 9 c m  ~, entsprechend 0"8022 

Mol/Lit. 
Nr. 4. 2'2361cm 3 brauchten 22"10, 22' 12cm 3, entsprechend 0'6272 

Mol/Lit. 

Der  P rozen tgeha l t  e rgab  s ich dann aus  der D ich t ebes t im-  

mung .  

So w u r d e n  fo lgende  Dichten ,  b e z o g e n  auf  W a s s e r  yon  4 ~ 

als Einhei t ,  g e f u n d e n :  

HCI Dichte bei 

Mol/Lit bei 0 ~ Prozentgehalt 0 ~ 25 ~ 60 ~ 

1"7943 7"575 0'8639 0'8449 0'8169 
1"4131 6"045 0'8526 0"8328 0"8047 
0"8022 3"498 0'8364 0'8167 0"7873 
0'627'2 2"749 0"8321 0"8122 0'7828 

H i e r a u s  e rgeben  sich (unter  H i n z u z i e h u n g  der Zah len  ffir 

ch lo rwasse r s to f f f r e i en  Alkoho l  von  dem v e r w e n d e t e n  W a s s e r -  

geha l t  1) fo lgende  Verh/ i l tn isse  der Dich ten  bei verschiedener~ 

T e m p e r a t u r e n :  

0/o HCI . . . .  0 2"749 3"498 6"045 7 ' 5 7 5  

d~/d~5 . . . . . .  1'0270 1"0245 1"0241  1"0237 1"0225 
d.,5/d6o . . . . .  1"04ll 1"0376 1'0373 1"0350 1"0342 
do/d6o . . . . . .  1"0692 1'0630 1"0623 1'0595 1"0575 

Der  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  n i m m t  a lso  mit  s t e i gendem  

Chlo rwasse r s to f fgeha l t  ab. 

1 Siehe die Arbeit: ~>i.Jber Esterverseifung dm'ch Alkalien...<~. 



Kinetik der PhtalsSurereakfionen. Ggl 

5. R e a k t i o n e n  z w i s c h e n  A l k o h o l ,  C h l o r w a s s e r s t o f f  

u n d  C h l o r i i t h y l .  

Die V e r s u c h e  w u r d e n  ~ im T h e r m o s t a t e n  be i  25 ~ u n d  60 ~ 

ausgeff ihr t .  Bei  25 ~ be fand  s ich  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  in 

e inem Ko lben ;  die P r o b e n  w u r d e n  be i  25 ~ e n t n o m m e n .  Die 

H e r s t e l l u n g  und  M e s s u n g  der  R e a k t i o n s g e m i s c h e  ftir 60 ~ ge-  

s c h a h  d a g e g e n  bei  0 ~  sie w u r d e n  in m e h r e r e  E i n s c h m e l z -  

r S h r c h e n  ver te i l t ,  d i e se  in Eis  l i egend  z u g e s c h m o l z e n  und  d ie  

Zei t  yo re  A u g e n b l i c k  des  E i n t a u c h e n s  in den  T h e r m o s t a t e n  

g e m e s s e n .  Z u  g e e i g n e t e n  Ze i ten  w u r d e  je  ein E i n s c h m e l z -  

r S h r c h e n  w i e d e r  in E i s w a s s e r  ge t auch t ,  geSffne t  und  die  

P r o b e n  mi t  P ipe t t en  der  frfiher b e s c h r i e b e n e n  F o r m  ent-  

n o m m e n .  Die  Ze i t  w u r d e  bis  z u m  E i n t a u c h e n  in das  E i s -  

w a s s e r  ge r echne t .  

Ff i r  d ie  B e r e c h n u n g  der  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  des  

W a s s e r s ,  A l k o h o l s  u n d  C h l o r ~ t h y l s  in M o l / L i t e r  w u r d e  an-  

g e n o m m e n ,  dab bei  de r  M i s c h u n g  yon  Ch lo r~ thy l  mi t  a lkoho l i -  

s c h e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  ke ine  V o l u m / i n d e r u n g  eintri t t .  Die  

Dichte  de r  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 l S s u n g e n  w u r d e  mi t  

Hilfe de r  fr t]her angef f ih r t en  D i c h t e b e s t i m m u n g e n  d u r c h  In ter -  

po l a t i on  ge funden .  W a s  die Dich te  des  Chlor / i thy l s  be i  0 ~ 

betriff t ,  so folgt  a u s  den  Z a h l e n  yon  P e r k i n  1 d u r c h  l i nea re  

In t e rpo la t i on  d o ~ 0 " 9 2 5 8 8  o d e r  d o ~ 0"92586 .  A u s  der  Zah l  

von  P e r k i n  ftir d~ u n d  dem yon  P i e r r e  ~ b e s t i m m t e n  A u s -  

d e h n u n g s k o e f f i z i e n t e n  e rg ib t  s i ch  d o z 0 "92584 .  D a h e r  w u r d e  

d ~ - -  0" 92585  gese tz t .  

Die V e r s u c h e  w u r d e n  mit  dem A l k o h o l  III  ausgef t ih r t .  

V e r s u c h e  b e i  6 0  ~ . 

Einwirkung von Alkohol auf Chloriithyl (Vcrsuchsreihe I). 

Bci 0 ~ wurden 10 cm~ Chloriithyl und 90 cm 3 Alkohol vermischt. 5 cm 3 
des Gemisches wurden bei Gegenwart yon Phenolphtalein durch einen Tropfen 
Natronlauge gerStet. 

[C2HGO ] = 15"40, [H~O] ~- 1 "471, [C2H5C1 ] -~- 1 "435 Mol/Lit bei 0% 

1 j. pr. Ch. (2), 31, 491 (1885). 
2 Ann. Chem. Pharm., 56, 139 (1845). 
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6 0 4  R. W e g s c h e i d e r  u n d  W . v .  A m a n n ,  

V e r s u c h e  b e i  25 ~ . 

Es  w u r d e n  je  1 " 2 3 7 0 c m  "~ (bei  25 ~ g e m e s s e n )  mi t  0 " 0 6 3 4 3 - n .  N a t r o n -  

l a u g e  t i t r ier t .  [H20  ] = 1 " 5 6 5  b e i  Reihe  VI, 1 " 5 6 0  be i  VII;  [ C o H 6 0  ] ~--- 1 6 ' 3 7  

be i  VI, 1 6 ' 3 4  be i  VII. 
V e r s u c h s m i h e  1~7. 

Zei t  Min . . . . . . .  0 2 2 7 1 0  5 7 1 5 0  

N a H O  c m  '~ . . . .  28"  59 28"  30  2 7 '  5 4  

HC1 Mol /Li t  . . . .  1 " 4 6 6  1 "451  1 " 4 1 2  

107 k . . . . . . . . .  - -  3" 13 4 " 5 7  

c u t  s ber  . . . . . . . .  - -  2 8 '  16 2 7 "  53 

V e r s u c h s r e i h e  V I I .  

Zei t  Min  . . . . . . .  0 2 4 5 1 5  5 7 3 0 0  

N a  H O  c u t  s . . . .  36"  69  35"  8 8  34"  97  

HC1 Mol /L i t  . . . .  1 " 8 8 t  1 " 8 4 0  1 ' 7 9 3  

107 k . . . . . . . . .  - -  4 " 9 4  4 " 5 7  

c m  s b e r  . . . . . . . .  - -  3 5 " 9 3  3 4 " 9 6  

9 7 6 0 5  

2 6 " 9 4  

1 " 3 8 1  

4 ' 2 6  

2 6 " 8 3  

6. V e r e s t e r u n g  der  Ph ta l i i thy les te r sRure  du rch  weinge is t igen  

Chlorwasserstoff.  

Bei der Mehrzahl der Versuche  wurde  die Esters/ iure in 
einen Mei3kolben eingewogen,  in Alkohol gel6st, zur  Marke 

aufgefiillt und im The rmos t a t en  bei 25 ~ , 40 ~ oder 60 ~ mit 

dem gleichen Volum alkoholischen Chlorwassers toffes  ver- 
mischt. Die Probeen tnahme geschah bei den Versuchen  bei 

25 ~ und 40 ~ mit Auslaufpipet ten nach O s t w a l d ,  bei 60 ~ 
rnit der friiher beschr iebenen Hahnpipet te ,  deren Mantel mit  

T h e r m o s t a t e n w a s s e r  geffillt war.  Die Zeit wurde  yore Augen- 
Nick  der Misehung der beiden LSsungen  bis zur  Ent leerung 

der H/ilfte des Pipetteninhaltes bei der Probenahme gerechnet.  
Bei 60 ~ hat dieses Verfahren verschiedene  Schwierigkeiten.  

Auch seine Genauigkei t  unterl iegt Bedenken,  da der sch/id- 

liche Raum im Kolben das Entweichen yon Chlorwassers toff  
und Chlor~tthyl ermSglicht. Daher  wurden  die letzten Ver- 

suche ~ihnlich wie die fiber Chlor/ithylbildung ausgeftihrt.  Die 

Esters~ure  und die Chlorwassers tof f lSsung wurden  bei 0 ~ 
gemischt,  das Gemisch in Anteilen yon 6 bis 15 c m  ~ in Ein- 

schmelzrShrchen verteilt, diese in E i swasse r  liegencl zu- 
geschmolzen  und in den The rmos ta t en  gebracht.  Nach Ablauf 
der gewi inschten  Zeit wurde  je ein RShrchen in E i swasse r  

getaucht ,  erSffnet und die Proben mit HilIe yon Hahnpipet ten 
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mit Eiswassermantel entnommen. Die Zeit wurde vom Ein- 
tauchen in den Thermostaten bis zum Eintauchen in das 
Eiswasser gerechnet. 

Der Neutralester wurde dadurch bestimmt, daf3 die L6sung 
ammoniakalisch gemacht und rasch mehrmals mit Ather aus- 
geschtittelt wurde. Es erwies sich als schwierig , genaue Er- 
gebnisse zu erzielen. Einmaliges Aus/ithern genfigt nicht; 
infolgedessen ist immerhin eine teilweise Verseitung durch 
das Ammoniak nicht ganz ausgeschlossen. Der )~ther wurde 
dann verdampft und der Neutralester im Vakuum zur Ge- 
wichtskonstanz gebracht, wozu 2 bis 3 Tage erforderlich 
waren. Bei langem Verweilen im Vakuum verflt'lchtigt sich 
auch der Neutralester merklich. Liegt schon hierin eine ge- 
wisse Unsicherheit, so kommt noch hinzu, dab es auch 
schwierig ist, den 5ther  geniigend rein zu bekommen. Er 
wurde ftir diesen Zweck zuerst mit einer L6sung yon Kalium- 
permanganat, dann mit einer von schwefliger S/iure ge- 
schiittelt, dann tiber Natrium gekocht und rektifiziert. Die 
ersten Neutralesterbestimmungen sind noch nicht mit aller 
n/Stigen Vorsicht ausgeftihrt; sie sind trotzdem angeftihrt, weil 
sich die hieraus entspringenden Fehler immerhin in m/il3igen 
Grenzen halten. 

In den Tabellen ist die Zeit in Minuten angegeben, dann 
die bei den Titrierungen verbrauchten Kubikzentimeter NaHO- 
und AgNOa-L6sungen sowie die erhaltenen Gramme Neutral- 
ester ffir die tatsg.chlich abgemessenen Mengen des Gemisches, 
dann unter [NaHO], [HC1] und [XA~] der Natronverbrauch 
bei der acidimetrischen Titrierung, der aus der Silbertitrierung 
berechnete Chlorwasserstoffgehalt und der durch AusS.thern 
gefundene Neutralestergehalt in Mol/Liter bei der Temperatur 
der Raummessung, die bei den 60~ bei jedem Ver- 
such angegeben ist. Unter [C2H~O ] und w sind die Anfangs- 
konzentrationen dieser Stoffe in Mol/Liter angegeben, unter A s 
(bei den S/iure- und Neutralesterversuchen unter A1, Aa), B die 
der Esters/iure (S~ture, Neutralester) und des Chlorwasser- 
stoffes ebenfalls in Mol/Liter bei der Temperatur  der Raum- 
messung. Die Bedeutung der fibrigen Zahlen ist aus dem 
theoretischen Teil ersichtlich. 
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7 0 0  R. W e g s c h e i d e r  und W. v. A m a n n ,  

7. Verseifung des Phtalsiiurediiithylesters durch 
weingeistigen Chlorwasserstoff. 

D i e  A u s f t i h r u n g  d e r  V e r s u c h e  g e s c h a h  e b e n s o  w i e  bei  

d e r  V e r e s t e r u n g  d e r  E s t e r s / i u r e .  

V e r s u c h  b e i  2 5  ~ . 

Versuchsreihe X17. 

Alle Rauminhalte wurden bei o5~ gemessen. Alkohol I. 

4"7168gr Neutralester in 40cm 3. A~ = 0"5309. 

Fiir die Titrierungen bis einschliei31ich / =  4620 wurdet~ 0 '9508, spiiter 

0" 9289 cm 3 abgemessen. 0" 09511-n. NaHO, 0" 09823-n. Ag NO 3, Titrierungen 

nach R o t h m u n d - B u r g s t a l l e r .  Die angegebenen HCI-Konzentrationen sind 

gegen das Ergebnis der Bestimmung um lO/0 erhght. B = 1 '476. 

w ~ 1"387, [C.~Ht;O ] = 14'63. 

Bei der Rechnung verwendete Konstanten: Chloriithylbildung 107 ~ = 

= 4 " 1 0 ,  fiir Sber. 1 0 1 / ~ = 1 " 7 ,  1 0 r  

Zeit NaHO AgNO~ 

Min. cm 3 cm ,~ [Na HO] [HCI] HClber. Sber. Sgef" 

60 14 '86 14"15 1 '486 1"476 1"476 0"001 0"010 

I560 14"89 14'06 1"489 1"467 i"475 0 '014  0"014 

2880 14'99 14"12 1"500 1 '474 1'473 0 '023  0 '027  

2940 14"93 - -  1"494 . - -  1 '473 0 '023  0'021 

4620 14'95 - -  1"495 - -  1"472 0 '032  0"023 

7800 14'62 - -  1 '497 --- 1"470 0"042 0 '027 

11580 14"64 - -  1"499 - -  1 '469 0"048 0"030 

20220 14"60 - -  1"495 - -  1"459 0 '053  0"036 

80490 14'445 - -  1 '479 - -  1"450 0 '054  0"029 

41786 14"335 13"545 1"468 I ' 4 4 6  1"440 0 '054  0 '028  

7076u 14 '10 13'225 1"443 1'413 1 '416 0"054 0"027 

V e r s u c h  b e i  4 0  ~ . 

8 ' 4137g  r Neutralester wurden in Alkohol II ge16st und mit alkoholi- 

schem Chlorwasserstoff auf I 0 0 c m  3 aufgeftillt. A3 -0"3787 .  Die L6sung 

enthielt anfangs 2 '01 Mole/Liter HC1 (Raummessung bei 40~ Nach 28905 

Minuten gab die L6sung beim Ausiithern noch eine Neutralestermenge, die 

0 '336  Mol/Liter entsprach. Es waren daher ungefiihr 110/o verseift. Die HC1- 

Konzentration war zu dieser Zeit 1"7, die Wasserkonzentrat ion ebenfalls 

1 �9 7 Mol/Liter. 



Kinetik der Phtalsi iurereaktionen. 701 

V e r s u c h  b e i  6 0  ~ . 

V e r s z t c h s r e i h e  X I I I .  

R a u m m e s s u n g  bei 0% Versueh  in Einschmelzr5hrchen ,  Alkohol III. 

6" 6423 3- Neutralester  in 100 cmL A 3 ~ 0" 2990. 

Fiir die Ti t r ierungen his einschliet31ich t ~ 4380 wurden  2"2361,  sp~iter 

3 ' 0 3 2 5  cm ~ abgemessen .  0"06343-n.  Na HO, 0 ' 04919-n .  Ag NOz, Ti t r ierung 

mit  K 2 C r O 4 .  B ~ 0 " 8 3 5 .  Die Titr ierung mit N a H O  gab (wahrscheinl ich 

infolge Verseifung des Esters) einen etwas hSheren Wert .  

m ~  1"520, [C2H60 ] = 15"90. 
Kons tan ten  der Chlor~tthylbildung 105 a ~ 6"681, 105 b ~ 1 ' 3 1 6 ;  sie 

s ind nicht wegen  des abweichenden Alkoholgehal tes  korrigiert. Ffihrt man  

diese Korrektur ein, so werden die bereehne ten  HC1 noch  etwas h6her  

(hSchstens um 0"01I) .  

Die Rechnung  der Esterverse i fung wurde  intervallweise geffihrt (siehe 

Absehni t t  II, 4). Die Kons tan ten  wurden  en tsprechend der Versuehsreihe  XI 

gew~ihlt, also 10'J k 2 = 8"78 fiir [HCI] = 0"6272,  104 k~ = 0 ' 5 .  Demgemii6 

wurden  folgende Wer te  benutz t :  

Zeit . . . . . . .  0 - -  1620 1620- -4380  4380 - -  10080 10080--  19140 

Iv . . . . . . . . .  1"551 1"623 1"722 1"834 

104k~ . . . . . .  11"26 1 0 ' 2 4  8"868 7"288 

Zeit N a H O  A g N O  3 
Min. c m  ~ c m  3 [Na HO] [HC1] HClber. 

0 29"65 37"96 0"8410 0 ' 8 3 5 0  0 ' 8 3 5 0  

1620 27"81 35"12 0 ' 7 8 8 9  0 ' 7 7 2 5  0"7818 

4380 25"11 31"43 0 ' 7 1 2 4  0"6913 0"7068 

10080 2 8 ' 7 8  35"48 0"6020  0 ' 5 7 5 5  0"5956 

19140 23"63 2 8 ' 7 0  0"4943 0 ' 4 6 5 6  0"4851 

Sber. 3gef. 

0 ' 0 1 6 5  0 ' 0 1 6 4  

0 ' 0 2 1 7  0"0211 

0"0264 0 ' 0 2 6 5  

0"0334  0"0287 

8 .  V e r e s t e r u n g  d e r  P h t a l s ~ i u r e  d u r c h  w e i n g e i s t i g e n  

C h l o r w a s s e r s t o f f .  

D i e  V e r s u c h e  w u r d e n  e b e n s o  w i e  m i t  d e r  E s t e r s / l u r e  

a u s g e f f i h r t .  V e r s u c h e  b e i  2 5  ~ . 

A l l e  R a u m i n h a l t e  s i n d  b e i  2 5  ~ g e m e s s e n .  

�9 V e r s u c h s r e i h e  X I V .  

Alkolaol I. 1 ' 94203 .  S~iure in 4 0 c m L  A1~---0"2924. 

Abgemessen  wurden  fiir die Ti t r ierungen bis einsehlieBlich t ~ 9780 

0 ' 9 5 0 8 ,  spSter 0"9289,  fiir die Neut ra les te rbes t immungen  5 c m L  0 ' 0 9 5 1 1 - n .  

Na HO, 0"09823-n.  Ag NO 3, Ti t r ierungen nach  R o t h m u n d - B u r g s t a l l e r .  Die 

angegebenen  [HC1]-Werte s ind gegeni2ber dem Ergebnis  der Bes t immung  u m  

10/0 erhSht. 13 = 1 ' 473  (Mittel der Anfangswer te  mit A u s n a h m e  des fi_ir 

t = 2700). Berechneter  Alkaliverbrauch ffir t ~ 0 1 " 4 7 3 - ~ - 2  X 0 ' 2 9 2 4  

2 '  058 Mol/Liter. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 48 
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IV. Zusammenfassung. 

1. Die Literatur der Theorie der Esterbildung aus Stture 
und Alkohol bei Gegenwart und Abwesenheit von Chlor- 
wasserstoff wird zusammengestellt und zum Tell kritisch 
besprochen. Unter anderem wird dargelegt, welche Ordnung 
beztiglich der S/i, urekonzentration die Veresterungsgeschwindig- 
keit unter Voraussetzung des Ostwald'schen Verdtinnungs- 
gesetzes haben kann, wenn die Ionen oder die undissoziierten 
Molekeln reagieren, und gezeigt, da6 bei schwachen S'auren 
eine Reaktion zweiter Ordnung nur herauskommt, wenn die 
Geschwindigkeit dem Quadrat der Konzentration der undis- 
soziierten SguremoIekeln proportional ist. Reagieren die An- 
ionen der S/iure unter autokatalytischer Wirkung ihrer Wasser- 
stoffionen, so hat die Reaktion beztiglich der gesamten S/iure- 
konzentration nur ungeftihr erste Ordnung. 

2. Die Geschwindigkeit der Chlorg.thylbildung aus Chlor- 
wasserstoff und Alkohol mit 3"6 Gewichtsprozenten Wasser 
ist bei betr~ichtlichen Chlorwasserstoffgehalten ungef/ihr dem 
Quadrat der Chlorwasserstoffkonzentration proportional; in 
F/illen, wo diese Formulierung nicht ausreicht, wird noch ein 
der ersten Potenz dieser Konzentration proportionales Glied 
hinzugeftigt. Die Geschwindigkeit lttl3t sich nicht dutch die 
Annahme darstellen, dab sie der Konzentration der undis- 
soziierten Chlorwasserstoffmolekeln proportional sei. Wtihrend 
somit diese Reaktion als durch Chlorwasserstoff katalytisch 
beschleunigt betrachtet werden kann, 1/il3t dagegen die Gegen- 
reaktion keine katalytische Beschleunigung durch Chlorwasser- 
stoff erkennen. Es muff daher auch beim Ansatz der Gleich- 
gewichtsbedingung die yon frtiheren Autoren gemachte Voraus- 
setzung fallen gelassen werden, dal3 Chlorwasserstoff b e ide  
Reaktionen beschleunige; dies wird auch durch die Versuche 
dieser Autoren gerechtfertigt. 

3. Bei den Reaktionen zwischen Phtalsg.ure und ihren 
AthyIestern mit Alkohol yon 3"6 Gewichtsprozent Wasser, 
der Chlorwasserstoff gel6st enthgtlt, kann bei Temperaturen 
von 25 bis 60 ~ die ~nderung des Chlorwasserstoffgehaltes 
ausschlief3Iich auf die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff 
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und Alkohol zurfickgeffihrt werden. Eine direkte Verseifung 
der Ester durch Chlorwasserstoff  unter  Chlofiithylbildung 
kommt ffir den Reaktionsablauf  nicht merklich in Betracht. 
Von den Verseifungsreakt ionen ist nur  die Verseifung des 
Neutralesters durch Wasser  merklich; die der Esters/iure kann 
vernachl/issigt werden. Die Veres terung der Phtals/iure kann 
restlos als Stufenreaktion dargestellt  werden. Die Konstanten 
der Veres terung der Phtals/iure zur EstersS.ure sind sehr viel 
grSl3er als die der Veres terung der Esters/iure zu Neutral- 
ester, aber wesentl ich kleiner als die Veresterungskonstante  
der Benzoesaure.  Aus diesen Feststel lungen ergibt sich fol- 
gender  Verlauf der Einwirkung yon wasserhalt igem alkoholi- 
schen Chlorwasserstoff  auf Phtals/iure. Die Phtalstiure geht  
praktisch vollstg, ndig in Esters~iure zu  einer Zeit fiber, wo 
erst ungefbihr ein Drittel weiter zu Neutralester  verestert  ist. 
Dann schreitet die Veresterung der Esters/iure bis zu einem 
Gleichgewicht fort, welches durch die Verseifung des Neutral- 
esters durch Wasse r  bedingt  ist. Dabei bleiben etwa 1 0 %  
der S/iure als Esters/iure fibrig. Dieses Gleichgewicht  ist aber 
kein endgfiltiges, da die fortschreitende Chlor/ithylbildung aus  
Chlorwasserstoff  und Alkohol den Wassergehal t  vermehrt .  
Daher  tritt eine nicht unbetr/ichtliche Wiederversei fung des 
Neutralesters ein, bis schliel31ich auch das Gleichgewicht der 
Chlorg, thylbildung erreicht ist. 

4. Es werden Dichtebest immungen an weingeistigem 
Chlorwasserstoff  bei 0, 25 und 60 ~ mitgeteilt. 

5. Es werden mehrere Integrale yon kinetischen Diffe- 
rentialgleichungen mitgeteilt, darunter  ffir eine monomoleku-  
lare Reaktion eines dem Ostwald 'schen Verdfinnungsgesetz  
folgenden, nur  mit seinem undissoziierten Bruchteil reagie- 
renden Stoffes mit und ohne monomolekulare  Gegenreakt ion 
und ffir zwei monomolekulare  Folgereaktionen mit monomole-  
kularen Gegenreaktionen.  Verwickeltere Fiille werden dadurch 
auf  einfachere zurfickgeffihrt, daft wenig ver/inderliche GrS13en 
intervallweise als konstant  betrachtet  werden. 
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