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Die hier mitzuteilenden Versuche wurden aus den gleichen
Gesichtspunkten unternommen wie die gleichzeitig durch-
geflihrten tiber die alkalische Verseifung der Phtalsdureester.!
Bei der Veresterung mit fast wasserfreiem alkoholischem Chlot-
wasserstoff hat die Anderung des Wassergehaltes durch die
Reaktion selbst auf ihren Verlauf grofien Einflul. Um diese Ver-
wicklung tunlichst auszuschalten, wurde Alkohol mit 36 Ge-
wichtsprozenten Wasser gewihit. Ein noch hdherer Wasser-
gehalt wurde nicht als wilinschenswert erachtet, damit die -
verseifende Wirkung des Wassers nicht zu stark hervortrete.
Aufler den Veresterungs- und Verseifungsreaktionen kam auch
die Chloridthylbildung aus Chlorwasserstoff und Alkohol in
Betracht, die zwar schon ofter, aber noch nicht erschopfend
untersucht worden ist; es mufiten daher dariiber eigene Ver-
suche ausgeflihrt werden, die allerdings auf das fiir diese
Arbeit unbedingt Notige beschriankt wurden.

1 Siehe die ungefihr gleichzeitiz an dieser Stelle erscheinende Abhand-
lung: »Uber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den Athylestern
der Phtalsdure«. Auf diese Arbeit wird im folgenden noch Bezug zu nehmen
séin, um Wiederholungen zu vermeiden.
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I. Historisches und Kritisches Uber Esterbildung aus
Saure und Alkohol und Verseifung in saurer Ldsung.!

Die Literatur tiber die Theorie dieser fiir die vorliegende
Arbeit in Betracht kommenden Reaktionen ist meines Wissens
noch nicht iibersichtlich zusammengestellt worden. Auch ist
die Theorie dieser Reaktionen selbst fiir einbasische Séuren
noch im Flul. Zwar reift die Frage des Einflusses der Chlor-
wasserstoff- und Wasserkonzentration auf die Veresterung
durch atkoholischen Chlorwasserstoff ihrer Losung entgegen;
aber der Zusammenhang zwischen den Gesetzen dieser Re-
aktion und der nicht durch starke Sduren katalysierten Ester-
bildung ist noch ziemlich unklar. Da auch bei Einzelunter-
suchungen der Zusammenhang mit verwandten Erscheinungen
nicht aufler Augen gelassen werden soll, scheint es mir nicht
tiberfliissig, eine Zusammenstellung der einschlédgigen Literatur
zu geben, die allerdings auf Vollstindigkeit keinen Anspruch
macht. Insbesondere sind jene Arbeiten nicht angefiihrt, welche
fiir die Theorie des Verlaufes der in Betracht kommenden
Reaktionen nichts Neues bringen, sondern sich auf die Zahlen-
werte der Konstanten und ihre Beziehungen zur chemischen
Konstitution beziehen, und auch nicht die {iber Sulfosduren.

1. Esterbildung aus Sdure und Alkohol ohne Katalysator.

Diese Reaktion hat Petersen,? von unrichtigen Vor-.
" stellungen {ber den Verlauf der Chlorwasserstoffveresterung
ausgehend, »direkte Veresterung« genannt. In neuerer Zeit
wird sie auch hdufig als Selbstveresterung bezeichnet. Auch
dieser viel treffendere Ausdruck ist eigentlich nicht ganz
passend. Denn Selbstveresterung liegt im strengsten Sinne
dann vor, wenn die Sdure zugleich ein alkoholisches Hydro-
xyl enthdlt, so dafi sie mit sich selbst die Esterbindung her-
stellen kann, also bei der Laktonbildung. Die Theorie der
hier zu besprechenden Reaktion stebt noch nicht fest.

1 Von R. Wegscheider.
2 Z. physik. Ch,, 16, 387 (1895)./
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Die Berechnung der Versuche von Berthelot und Péan
de St. Gilles durch van't Hoff! und Guldberg und
Waage? gab annidhernde Ubereinstimmung mit der Gleichung
flir bimolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion, entsprechend
der gewdhnlichen chemischen Reaktionsgleichung. Die Uberein-
stimmung ist besser, als man erwarten sollte, sowohl wegen
der Art der Ausfiihrung der Versuche als auch wegen der
starken Anderung des Mediums,? die bei dquivalenten Mengen
eintritt, und wegen der erst spiter erkannten autokatalytischen
Wirkungen. .

Petersent hat bei AnWendung Uiberschiissigen Alkohols,
wobei die Anderung des Mediums zu vernachlissigen ist, die
in diesem ‘Falle zu erwartende Giiltigkeit der Gleichung fir
monnmolekulare Reaktionen gepriift und sie ungefdhr bestétigt
gefunden; doch =zeigen seine Konstanten einen unverkenn-
baren sinkenden Gang.

H. Goldschmidt® hat dann die Veresterung der Tri-
chloressigsdure durch {iberschiissigen Alkohol untersucht. Die
monomolekulare Gleichung, deren Giiltigkeit nach dem Friiheren
erwartet werden konnte, war vOllig unbrauchbar, Dagegen er-
wies sich die Gleichung der bimolekularen Reaktion als brauch-
bar. Zwar gab auch sie sinkende Konstanten. Da aber die
Priifung der Reaktionsordnung nach dem Verfahren von van’t
Hoff und Noyes zur Zahl 2 fiihrte, nahm er den bimole-
kularen Verlauf als bewiesen an. Er erkldrte ihn durch Auto-
katalyse unter der Annahme, dafl der Dissoziationsgrad wéh-
rend der Reaktion als konstant betrachtet werden kdnne. Ohne
diese Arbeit zu kennen, hat auch Knoblauch® auf die Be-
deutung der Autokatalyse hingewiesen. Donnan? hat dann
eine Ableitung gegeben, die unter der von ihm nicht be-
kdmpften Annahme konstanten Dissoziationsgrades ergibt, daB

Ber. D, ch. G., 10, 669 (1877).

1. pr. Ch. (2), 19, 69 (1879).

Vgl. Ostwald, Z. physik. Ch., 24, 192 (1897).
Z. physik. Ch., 16, 394 (1895).

Ber. D. ch. G., 29, 2210 (1898).

Z. physik. Ch., 22, 272 (1897).

Ber. D. ch. G., 29, 2422 (1896).
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der bezliglich der Sdure bimolekulare Reaktionsverlauf heraus-
kommt, wenn man annimmt, daf keine Autokatalyse eintritt
und die Anionen der Saure mit dem Alkohol reagieren; wenn
die Anionen reagieren und auflerdem Autokatalyse vorliegt,
so erhdlt man bei der gleichen Schlufiweise eine Reaktion
dritter Ordnung.

Ungefihr gleichzeitig legte auch Warder?! dar, dafi die
Versuche von Lichty,* bei denen kein groBerer Alkohol-
iiberschul angewendet wurde, sich nicht als bimolekulare
Reaktion mit Gegenwirkung darstellen lassen; dagegen hat
eine Berechnung der gleichen Versuche durch Prager?® das
Gesetz der bimolekularen Reaktion mit Gegenwirkung be-
statigt., Gleichzeitig mit allen diesen Arbeiten oder noch etwas
friiher hat auch Kistiakowsky * seine Versuche ausgefiihrt,
die aber zuerst nur in russischer Sprache verdffentlicht
wurden. Auch er schlofl auf Autokatalyse, da die bimole-
kular mit Gegenwirkung gerechneten Konstanten sich an-
ndhernd proportional der Anfangskonzentration der Séure
dnderten. Er fand auch bei Verwendung von wasserreichen
Alkohol-Wassermischungen, daff die Konstanten mit steigendem
Alkoholgehalt rasch abnehmen.

Zu einer Bestdtigung des Gesetzes der bimolekularen
Reaktion mit Gegenwirkung bei nicht stark {iberschiissigem
Alkohol fithrten die Versuche von Rosanoff und Prager,?®
die sich sowohl auf fette als auf aromatische Séuren (darunter
auch Benzoesdure) erstreckten. Kailan® fand wie Gold-
schmidt die Veresterung der Trichloressigsdure und auch
die der Mandelsdure bei grofiem Alkoholiiberschufl bimole-
kular, jedoch bei der Trichloressigsdure die Konstante vom
Wassergehalt des Alkohols abhidngig, und zwar steigt die
Konstante bei méfligen Wasserzusidtzen, Goldschmidt? fand

Z. physik. Ch., 24, 192 (1897).

Z. physik. Ch., 21, 319 (1896); Fortsetzung Lieb. Ann., 379, 369 (1901).
Z. physik. Ch., 66, 293 (1909).

Z. physik. Ch., 27, 264 (1898).

Z. physik. Ch., 66, 279, 292 (1909).

6 Mon. f. Ch., 28, 1200 (1907); 29, 801 (1908).

1 Z.ElL, 15, 4+ (1909).
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bei Ameisensaure und Sulfinsduren mit Alkoholliberschufl
Abweichungen von der Reaktionsgeschwindigkeit der zweiten
Ordnung hinsichtlich der Sdure. Auf Grund von Versuchen,
die zeigten, dafl der Zusatz der Natriumsalze die Vereste-
rungsgeschwindigkeit nicht verkleinert, sondern sogar magig
vergrdfert, schlofl er, daff in der Hauptsache keine Wasser-
stoffionenkatalyse vorliegen konne.! Er wies darauf hin, daB
die Kkinetischen Ergebnisse mit der Annahme in Einklang
. stehen, dafl Doppelmolekeln der S#ure reagieren. Als Gold-
schmidt seine Auffassung der Katalyse durch starke Séuren
bei der Veresterung durch die Annahme erweiterte, dafl er
auch der undissoziierten Katalysatorsdure eine betrdchtliche
Wirksamkeit zuschrieb, deutete er den bezliglich der Sdure
bimolekularen Reaktionsverlauf bei der unkatalysierten Ver-
esterung durch die Annahme einer iiberwiegenden Wirksam-
keit der undissoziierten Molekeln,? die sowoh! als umwandel-
barer Stoff als auch als Autokatalysator in die Geschwindig-
keitsgleichung eingehen.

Kirzlich hat Rosanoff? Versuche mitgeteilt, denen zu-
folge die unkatalysierte Veresterung (und auch ihre Gegen-
reaktion) eine Reaktion dritter Ordnung ist, und zwar beziig-
lich der Sdure von der zweiten, beziiglich des Alkohols von
der ersten Ordnung, was mit den bei grofiem Alkoholliber-
schull erhaltenen bimolekularen Befunden von Goldschmidt
und Kailan tbereinstimmt. Er nimmt die Bildung eines Kom-
plexes aus zwei Molekeln Sdure und einer Molekel Alkohol an
und stiitzt diese Annahme unter anderem dadurch, dafi assozi-
ierende Losungsmittel die Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen.

Endlich erschien eine Arbeit von Kailant* Er erhielt bei
der Esterbildung aus Essigsdure und Alkohol in &dquivalenten

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

2 Z. physik. Ch., 70, 641 (1910).

3 Verh. Nat. Vers. Wien, 1913, II, 273. Eine ausfiihrliche Verdffentlichung
ist mir noch nicht bekannt geworden.

£ Mon. f. Ch., 35, 859 (1914).
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Mengen oder bei Uberschuff einer der Komponenten sinkende
Konstanten sowohl beim bimolekularen Rechnen mit Gegen-
reaktion als auch bei Annahme einer Wasserstoffionenkata-
lyse; auch die Annahme, dafl die Reaktion bezliglich der
Essigsdure bimolekular sei, stimmte nicht mit den Beob-
achtungen. Er nimmt Verdnderungen des Assoziationsgrades
an, ohne diese Annahme nédher durchzuflihren. Kleine Wasser-
mengen beeinfluBten die Reaktionsgeschwindigkeit nicht. Die
Verseifung in einem Gemisch gleicher Mole Essigester, Alkohol
und Wasser stimmte einigermafien mit der Annahme, dafi die
Geschwindigkeit mit der Wasserstoffionenkonzentration pro-
portional sei.

Eine erschopfende theoretische Bearbeitung der Ester-
bildung ohne Katalysatoren liegt selbst fiir den Fall eines
grofien Alkoholiiberschusses nicht vor. In diesem Fall ist der
Reaktionsverlauf nicht selten beztiglich der Sdure bimolekular
(Goldschmidt, Kailan und vielleicht Rosanoff; im letzteren
Fall liegen Angaben {iber die Mengenverhéltnisse ncch nicht
vor). Dagegen scheint die Reaktion bei Anwendung ungefédhr
dquivalenter Mengen von Sdure und Alkohol bezliglich der
Sdure wenigstens anndhernd monomolekular zu verlaufen
(Berthelot und Péan de St. Gilles, Rosanoff und Prager).
Es wird abzuwarten sein, wie sich diese scheinbar wider-
sprechenden Ergebnisse unter einen Hut bringen lassen.

Soweit die Berlicksichtigung der Dissoziationsverhéltnisse
einer einbasischen Sdure bei Giiltigkeit des Massenwirkungs-
gesetzes in Frage kommt, lassen sich die Geschwindigkeits-
gleichungen bei grofiem Alkoholiiberschufi ohne Schwierigkeit
integrieren. Es seien folgende finf Fille besprochen: Die
Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Konzentration
I der dissoziierten Sdure; II. der undissoziierten Sdure; IIL der
dissoziierten Sdure und der Wasserstoffionen, dieser Fall gibt
dieselbe Geschwindigkeitsgleichung wie der vorige;* IV. der
undissoziierten Sdure und der Wasserstoffionen; V. der un-
dissoziierten Sadure zum Quadrat erhoben.

1 Wegscheider, Mon., f. Ch,, 27, 699 (1900). Fir den vorliegenden
Fall hat dies schon Donnan erkannt.



Kinetik der Phtalsdurereaktionen. 639

Wenn die Dissoziationskonstante der Sdure X und ihre
Gesamtkonzentration C ist, so ist der Dissoziationsgrad

K
gleichungen sind dann —d C/dt =1 kCa; 1L RC(1—a);
UL kC202 IV. kC2a(l—n); V.EC2(1—a)2 Die Integrale
sind: .
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Da die Dissoziationskonstanten der meisten Sduren (auch
der Trichloressigsdure) in Alkohol sehr klein sind,? ist bei
den in den Versuchen angewendeten Konzentrationen 4 C/K
sehr grofi. Dies hat zur Folge, dal der Wert der Integrale
wesentlich nur von einem der beiden Glieder bestimmt wird;
die Reihenfolge des Einflusses der einzelnen Glieder ist
w>lu>1/u=>1/u>>1/ud. Dem entspricht die Moglichkeit
einer naherungsweisen Vereinfachung der Differentialgleichun-
gen. Es ist anndhernd « = 2\/C

~ und a:\/g; ferner
K

kann a neben 1 vernachldssigt werden. Daher gehen die
Differentialgleichungen néherungsweise tber in —dC/dt =
=1L kVKC; 1L kC; IIL RKC; IV. EK':C%; V. kC?% Die
Schliisse,” welche aus der Ableitung von Donnan hervor-
zugehen schienen, aber von ihm nicht ausdriicklich gezogen
wurden, sind also irrig. Reagieren die Anionen ohne Auto-
katalyse, so ist die Ordnung der Reaktion nicht 2, sondern

1 Dieses Integral ist schon von Collan (Z. physik. Ch., 70, 132 [1892])
abgeleitet worden.
2 Siehe z. B. Goldschmidt, Z. El, 20, 476 (1914).
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ungefahr 1/2; reagieren die Anionen unter autokatalytischer
Wirkung der Wasserstoffionen, so ist sie nicht 3, sondern
ungefdhr 1. Die unrichtigen Schliisse aus der Ableitung von
Donnan kamen dadurch zustande, dafi er die Gleichung des
Dissoziationsgleichgewichtes eingefiihrt und trotzdem der An-
nahme konstanten Dissozidtionsgrades nicht widersprochen hat;
es wurden also zwei Annahmen gemacht, die offenbar mit-
einander im Widerspruch stehen. Von den hier besprochenen
Annahmen liefert nur die schon von Goldschmidt in Be-
tracht gezogene Annahme V den bimolekularen Reaktions-
verlauf. Hiervon kann man sich auch durch Berechnung von Ver-
suchen mit Hilfe der hier gegebenen Integrale leicht {iberzeugen.

Bei dieser Sachlage diirfte die theoretische Bearbeitung
dieser Reaktion an zweibasischen S&uren vorderhand ein
schwieriges Unternehmen sein. Messungen liegen vor von
Schwab! an verdiinnten alkoholischen Ldsungen von Fumar-
und Maleinsdure bei 100°, deren Berechnung nicht versucht
wurde, und von Petersen® an verdlinnten alkoholischen
Losungen von Oxalsdure, Malonsiure, Bernsteinsdure, Apfel-
sdure, Weinsidure, Traubensdure und Zitronensdure, teils bei
66°, teils bei 100°. Die von ihm ausgerechneten einstufigen
monomolekularen Konstanten nach Aquivalenten® nehmen
meist stark mit der Zeit ab. Auch die symmetrischen Sduren
zeigen also bei dieser Reaktion das Verhalten von Stufen-
reaktionen, bei denen die Konstante der ersten Stufe grofier
ist, als der Proportionalitit mit der Zahl der reagierenden
Stoffe entspricht.*

2. Esterbildung mit Alkohol und starken Katalysatorsiuren.

Die Theorie dieser Reaktion ist bekanntlich noch nicht
vollig abgeschlossen; je umfassender die hierher gehdrigen

1 Rec. trav, chim., 2, 64 (1883).

2 Z. physik. Ch., 16, 405 (1895).

8 Siehe dazu und auch fiir die folgende Literatur {iber Veresterung und
Verseifung bei zweibasischen Sduren meine ungefihr gleichzeitig an dieser Steile
erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen«, Abschnitt 1V.

4 Seither ist noch eine einschligige Arbeit von Kailan (Z. physik. Ch,,
89, 641 [1915]) erschienen (Anm. bei der Korrektur).
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Erscheinungen untersucht wurden, desto mehr erwies sie sich
als recht verwickelt. Ich beschrdnke mich im folgenden im
wesentlichen auf die Veresterung mit Chlorwasserstoff. Die
Versuche sind fast durchwegs mit grolem Alkoholliberschufl
angestelit, so dafi nur die Reaktionsordnung bezliglich der zu
veresternden und der Katalysatorsdure in Frage kam.

Zuerst erschien eine Arbeit von Petersent! Er fand die
Reaktionsgeschwindigkeit in methylalkoholischer Lésung pro-
portional der Konzentration der zu veresternden S#ure und
ebenfalls proportional der Konzentration der Katalysatorsédure.
Dabei ging er von der irrigen Ansicht aus, dafl der Chlor-
wasserstoff sofort Chlormethyl bilde und dafi es sich daher
um eine Reaktion des Chlormethyls handle. Diese Annahme
hatte schon damals keine Berechtigung? und wurde auch
noch eingehend von Tafel?® widerlegt. Die kinetischen Fest-
stellungen Petersen’s bleiben aber hiervon unberiihrt. Un-
abhdngig von ihm hat Goldschmidt* ebenfalls Proportio-
nalitdt der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Sdure-3 und der
Chlorwasserstotfkonzentration gefunden (letzteres wenigstens
fir nicht zu grofie Konzentrationen), auflerdem aber den ver-
zogernden Einfluf eines Wasserzusatzes erkannt. Er nahm
eine einfache Wasserstoffionenkatalyse an. Auch die ungefédhr
gleichzeitigen Versuche von Kistiakowsky® hatten das
gleiche Ergebnis; insbesondere wurde er auch auf den Ein-
fluf des Wassergehaltes aufmerksam. Proportionalitdt mit
dem Chlorwasserstoffgehalt fanden auch Sudborough und
Lioyd.?

In Fortsetzung seiner Versuche erkannte Goldschmidt,?
dafl der EinfluB des Wassers so bedeutend ist, dal bei

1 Z. physik. Ch., 16, 384 (1895), vgl. auch Chem. Zentr., 1906, II, 228.

2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch,, 76, 135 (1895), und die dort an-
gegebene dltere Literatur.

8 Z. physik. Ch., 19, 592 (1896).

4 Ber. D. ch. G., 28, 3218 (1895).

5 Dies zeigen auch die Versuche von Knoblauch, Z. physik. Ch,, 22,
268 (1897).

6 Z. physik. Ch., 27, 250 (1898).

" Z. physik. Ch., 35, 380 (1900).

8 Ber. D. ch. G,, 29, 2209 (1896).
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Anwendung wasserarmen Alkohols dadurch ein Sinken der
Konstante innerhalb e€iner Versuchsreihe durch die fort-
schreitende Wasserbildung entsteht. Er stiitzte ferner die
Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse durch den Nach-
weis, dafl die Wirkung des Katalysators durch den Zusatz
eines gleichionigen Elektrolyten vermindert wird. In einer
weiteren Arbeit mit Sunde?! zeigte er, daff bei Anwendung
verschiedener Katalysatorsduren die Wirkung nicht propor-
tional dem Dissoziationsgrad ist, wodurch die Annahme einer
einfachen Wasserstoffionenkatalyse unmoglich wurde, und dafl
bei schwiacheren Katalysatorsduren als Chlorwasserstoff die
Wirkung nicht immer ihrer Konzentration proportional ist.
Gleichzeitig hatte Kailan auf meine Veranlassung Versuche
iiber die Verestefung der Benzoesdure ausgefiihrt,® die zeigten,
daBl bei Anwendung von Chlorwasserstoff Proportionalitét
zwischen Geschwindigkeit und HCI-Konzentration zwar in
angendhert wasserfreiem Alkohol besteht, daffl dagegen in
wasserreicherem Alkohol die Konstante rascher ansteigt als
die HCl-Konzentration. Hierdurch wurde ein Einfluff der un-
dissoziierten Chlorwasserstoffmolekeln angedeutet, wenn auch
die Annahme, dafl nur die undissoziierten' Molekeln kata-
lysieren, nicht ausreichend schien.® Ferner konnte gezeigt
werden, dafl sich das Absinken der Konstanten innerhalb
einer Versuchsreihe in wasserarmem Alkohol vollstdndig auf
die Anderung der Wasserkonzentration zuriickfiihren 148t.

Die Abweichungen von der Proportionalitit zwischen
Geschwindigkeit und Katalysatorkonzentration vermochten
Goldschmidt und Udby* durch eine Annahme zu deuten,
die zugleich den Wassereinflu darstellte. Sie nahmen an,
dafl die Reaktion zwischen der zu veresternden Sdure und
einer Verbindung des Wasserstoffions mit dem Alkohol?®

1 Ber. D. ch. G., 39, 711 (1908).

2 Wegscheider, Ber. D. ch. G., 39, 1054 (1906); Kailan, Mon. f. Ch,,
27, 543 (1906).

8 Kailan, a. a. O., p. 571, Anm.

4 Z. physik. Ch., 60, 728 (1907).

5 Komplexverbindungen des Wasserstoffions mit der Saure haben un-
gefihr gleichzeitig Acree und Johnson sowie Stieglitz eine Rolle
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stattfinde! und dafl diese Verbindung sich mit Wasser um-
setzen kOnne, so dafi also die »Hydrolysenkonstante des
salzsauren Alkohols« in die Geschwindigkeitsformel eingeht.
Die so erhaltene Formel lie8 Proportionalitdt zwischen Kata-
lysatorkonzentration und Geschwindigkeitskonstante in wasser-
freiem Alkohol, dagegen ein stdrkeres Ansteigen der Geschwin-
digkeitskonstante in wasserhaltigem Alkohol erwarten, wie es
die Versuche ergeben hatten. Goldschmidt und Udby heben
aber auch schon hervor, dai die Formel nicht allen Beob-
achtungen gerecht wird., Auch Kailan? hat Erscheinungen
beobachtet, welche mit dieser Theorie nicht ohne weiteres
vereinbar sind. Bald darauf zog Goldschmidt? die Moglich-
keit in Erwigung, daB auch die undissoziierte Verbindung
des Alkohols mit der Katalysatorsdure an der Reaktion be-
teiligt sein koénne und hat spiter die auf dieser Annahme
beruhende Theorie ausfiihrlich entwickelt;* auch hat er- in
neuen Versuchen die Wirkung des nicht dissoziierten Kom-
plexes durch Zusidtze von Neutralsalzen isoliert, welche die
Dissoziation der verwendeten schwachen Katalysatorsduren
praktisch vollstdndig zurlickdrdngen mufBten. Diese schon
ziemlich verwickelte Theorie stellt die Erscheinungen bei der
katalysierten Esterbildung recht gut dar und hat auch dadurch
eine Stiitze erhalten, dafi die gleiche Auffassung sich auch
bei den Untersuchungen liber die Zersetzung des Diazoessig-
esters von Bredig und seinen Schiilern gut bewéhrt hat?®

zugeschrieben. Literaturzusammenstellungen iiber Katalyse bei der Veresterung
und Verseifung siehe bei Abel, Z. El, 79, 937 (1913), und Stieglitz,
J. am. ch. soc., 35, 1774 (1913).

1 Selbstverstindlich kann man im Sinne der von Henry (Ber. D. ch. G,,
10, 2041 [1877]), mir (Mon. f. Ch., /6, 137 [1895]) und dann auch von
anderen vertretenen Anlagerungshypothese annehmen, dafi sich bei der Ester-
bildung die Verbindung von Katalysator und Alkohol zunichst an die Sdure
anlagert, eine Annahme, die spidter auch von Goldschmidt (Z. physik. Ch,,
70, 630 [1910]) in Erw#gung gezogen wurde.

2 Mon. f. Ch., 29, 843 (1908).

3 Z.EL, 15, 6 (1909).

4+ Z. physik. Ch., 70, 627 (1910); Z. El., 20, 477 (1914); Goldschmidt
und Thuesen, Z. physik. Ch., 81, 30 (1913).

5 Siehe z. B. Bredig, Z. El, 18, 535 (1912), und die Arbeiten von
Miller, Braune, Snethlage, Z. physik. Ch,, 85, 129, 170, 211 (1913).
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Immerhin scheinen aber doch noch gerade bezliglich der
Chlorwasserstoffveresterung Unstimmigkeiten zu bestehen.!
Fitzgerald und Lapworth,? welche die Reaktion in Aceton-
Iosung untersuchten, haben die Goldschmidt’sche Auffassung
des Wassereinflusses angefochten; aber auch die von Lap-
worth?® gegebene Formulierung des Wassereinflusses, welche
auf anderen theoretischen Auffassungen beruht, ist in ihren
Ergebnissen der Goldschmidt’schen &hnlich. Eine von der
Goldschmidt'schen abweichende Auffassung entwickeln auch
Dawson und Powis;* sie nehmen an, daff das Wasserstoff-
ion und die undissoziierte Sdure katalytisch wirken und daf§i
die starke Wirkung des H- in alkoholischer Losung auf der
Unbestdndigkeit seiner Verbindung mit dem Alkohol beruht.

Die zuletzt erwidhnten Arbeiten beschiftigen sich fast
ausschliefilich mit dem Einfluf des Katalysators und des
Wassers. Es sind noch zwei Arbeiten zu erwdhnen, welche
sich auf den Einfluf der zu veresternden Sdure und des
Alkohols beziehen.

In ersterer Beziehung haben Holleman und Sirks?® aus
dem Umstand, dafi bei den sechs isomeren Dinitrobenzoe-
sduren Dissoziations- und Veresterungsgeschwindigkeitskon-
stante antibat sind, geschlossen, dafi die undissoziierten Mole-
keln reagieren. Dieser Schlufi ist nicht zwingend; es ist ja
bekannt, dafi die Veresterungsgeschwindigkeit nicht in einem
einfachen Zusammenhang mit der Dissoziationskonstante steht.®
Es ist aber in der Tat sehr wahrscheinlich, dai die undis-
sozilerte Saure reagiert. In den an Chlorwasserstoff ziemlich
reichen alkoholischen Losungen sind jedenfalls alle Carbon-
sduren sehr wenig dissoziiert, so dafl der undissoziierte An-
teil mit ihrer Gesamtmenge identifiziert werden darf. Statt der

1 Vgl. Kailan, Z. physik. Ch,, 88, 94 (1914).

2 Chem. Zentr., 1909, I, 639.

8 Trans. ch. soc., 98, 2187 (1908); Lapworth und Partin gton, Chem,
Zentr., 1910, I, 989.

4 Chem. Zentr,, 1914, TI, 209.

5 Kon, Ak. Wet. Proc. Meeting 27. X. 1906, p. 286; ausfiihrlichere Mit-
teilung der Zahlenwerte Sirks, Rec. trav. chim., 27, 287 (1908).

6 Vgl. z. B. Wegscheider, Mon. f. Ch., 18, 97 (1897); O. Ch. Ztg., 4,
4 (1901).
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Reaktion der undissoziierten Saure kann man natiirlich auch
annehmen, daf§ ihre beiden lonen (abgesehen von der kata-
Iytischen Wirkung des Wasserstoffions) an der Reaktion be-
teiligt sind! Wiirde man dagegen annehmen, daff nur die
Sdureanionen reagieren, so hitte die Geschwindigkeitsgleichung
die Form dx/d!=ka(Ad—x), wo % eine Funktion der Kon-
zentrationen des Alkohols und der katalysierenden Wasser-
stoffionen, A—x die Konzentration der zu veresternden Sdure
und o ihr Dissoziationsgrad ist. Die wesentlich vom Chlor-
wasserstoff herrithrende Wasserstoffionenkonzentration kann
man als ungefidhr konstant ansehen. Dann ist a[H])/(1 —o) = K,
wo K die Konstante der elektrolytischen Dissoziation und, da
1—a von 1 wenig verschieden, o = K/[H'], also dx/dt—
= kK(A—x)/[H]. Wenn also die Beobachtung ergibt, da8
die Reaktionsgeschwindigkeit ungefdhr der Wasserstoffionen-
konzentration proportional ist, so mifite die Geschwindig-
keitskonstante 2 dem Quadrat dieser Konzentration propor-
tional sein, eine Annahme, die man ohne zwingenden Grund
nicht so leicht machen wird. Reagiert dagegen die ganze
Sduremolekel (sei es dissoziiert oder undissoziiert), so ist
dxfdt = k(1—0)(A—2x), wo 1—a nahezu gleich ist.

Kailan? hat die Veresterung der Benzoesdure durch
Alkohol und Chlorwasserstoff bei Zusatz von Ather, Benzol
oder Tetrachlorkohlenstoff untersucht. Er hat auch unter
diesen Umstédnden die Reaktion beziiglich der Benzoesiure
monomolekular gefunden. Man kann die Versuche auch als
Beweis dafiir betrachten, dal die Reaktion bezliglich des
Alkohols monomolekular ist. Bei Gemischen mit bis 259/,
Benzol ist die Geschwindigkeit dem Alkoholgehalt propor-
tional, ein Ergebnis, welches allerdings auch durch gegen-
seitige Aufhebung der durch den Benzolzusatz bewirkten
Verdnderungen (Anderung des Mediums, der Konzentration
der einfachen Alkoholmolekeln, des Dissoziationsgrades der
Katalysatorsdure) entstehen kann. Diese Anderungen koénnen
auch die Abweichung von der Proportionalitdt mit dem Alkohol-
gehalt bei anderen Zuséatzen erklédren.

1 Vgl. Wegscheidex;, Mon. f. Ch., 21, 699 (1900).
2 Z. physik. Ch., 88, 65 (1914).
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Die Veresterung zweibasischer S&uren durch Alkohol
und Chlorwasserstoff ist bisher sehr wenig bearbeitet 'worden.
Blaise! hat die Veresterung der Bernsteinsdure und as-Di-
methylbernsteinsdure in siedendem einprozentigem alkoholi-
schem Chlorwasserstoff am Riickflufkiihler untersucht. Er be-
stimmte die Menge des Chlorwasserstoffes und der freien
organischen Sduren in einem durch Titration, wobei die
Menge - des Chlorwasserstoffes durch den Farbenumschlag
von Helianthin, die der organischen Séduren durch den von
Phenolphtalein erkannt wurde. Aufierdem bestimmte er die
Menge des Neutralesters durch Ausschiitteln mit Petroléther.
* Die Theorie der Stufenreaktionen war ihm offenbar unbekannt.
Er schlieBt, daB selbst bei der Bernsteinsdure nicht beide
Carboxyle gleichzeitig verestert werden und dafl, wenn das
eine neutralisiert ist, das andere schwerer verestert wird. Ich
glaube, dafl er damit nur den stufenweisen Verlauf der Re-
aktion betonen, aber nicht die Aussage machen wollte, die
Konstanten der beiden Reaktionsstufen stiinden in einem
grofieren Verhiltnis als 2: 1. Flr eine Priiffung der Frage, ob
der stufenweise Verlauf seine Ergebnisse vollstdndig dar-
stellt, sind die Versuche viel zu ungenau.

Kailan? hat die Veresterung der Bernsteinsdure, Wein-
sdure, Glutarsiure, Malonsidure, Oxalsdure und Apfelsiure in
absolutem und etwas wasserhaltigem Alkohol bei 25° unter-
sucht. Er hat sich darauf beschrinkt, acidimetrische Titra-
tionen auszufiihren und die Konstanten der einstufigen mono-
molekularen Reaktion (nach Aquivalenten) auszurechnen.

In einer zweiten Arbeit?® untersucht Kailan die Ver-
esterung der Bernstein-, Apfel- und Weinsdure in alkoholi-
schem Chlorwasserstoff mit Benzolzusatz. Aus dem Umstand,
dafl der Zusatz ebenso wirkt wie bei einbasischen Sduren,

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. Uber Bedenken
gegen Kailan’s Schliisse siehe meine ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle
erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen.«

8 Z. physik., Ch., 885, 77 (1914); sieche noch die mir erst bei der Kor-
rektur bekannt gewordene Arbeit desselben Vertassers, ebendort 89, 676 (1915).
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schliefit er, daff die Reaktion bezliglich des Alkohols nicht
bimolekular sein kann, also. stufenweise verlaufen mug.

3. Verseifung durch wisserige Salzsdure.

Die Reaktion ist zuerst von Ostwald?! kinetisch unter-
sucht und als monomolekular erkannt worden. Er fand ferner,
dafi die Reaktion nicht vollstdndig verlduft. Dies berlick-
sichtigte er in der Weise, dal er als Anfangskonzentration
nur den zersetzbaren Teil des Esters (Unterschied zwischen
Anfangskonzentration und Gleichgewichtskonzentration). ein-
setzte. Die Reaktionsgeschwindigkeit war nicht der Chlor-
wasserstoffkonzentration genau proportional, sondern nahm
etwas rascher zu als diese. Auch der Einfluf von Aceton-
oder Alkoholzusdtzen wurde untersucht. Dafl bei der kata-
lytischen Wirkung der Sdure ihr Dissoziationsgrad eine Rolle
spielt, zeigte Moore.? Knoblauch?® und Kistiakowsky*
waren die ersten, welche die Rechnung nach der Formel flr
Gegenreaktionen durchfiithrten und die Konstante der Ver-
seifung auch aus Veresterungsversuchen berechneten. Sie
arbeiteten in Alkohol-Wassermischungen und erhielten sehr
gute Konstanten. Kistiakowsky fand auch, daff die auf die
Einheit der Alkoholkonzentration reduzierte Konstante (ab-
weichend von der Alkoholwirkung bei der »direkten« Ver-
esterung und Verseifung) bei kleiner Alkoholkonzentration
von dieser ziemlich unabhéngig ist, bei grofiem Alkoholgehalt
dagegen stark ansteigt. Knoblauch hat bimolekular gerechnet,
Kistiakowsky wegen des grofien Wasseriliberschusses mono-
molekular. lhre Versuche zeigen, daff die Reaktion sowohl
beziiglich des Esters als des Wassers monomolekular, im
ganzen also bimolekular ist.

Lapworth® hat die Verseifung mit wasseriger Salzsédure
in Acetonldsung untersucht und nicht der Wasserkonzentration

1 5. pr. Ch. (2), 28, 449 (1883).

2 7. physik. Ch., 9, 327 (1892).

8 7. physik. Ch., 22, 274 (1897).

4+ Z, physik. Ch., 27, 250 (1898).

5 Chem. Zentr., 1908, II, 1413; 1909, I, 638; Fitzgerald und Lap-
worth, ebendort, 1909, I, 639.
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proportional gefunden. Er nimmt an, daf die katalytische
Wirkung nur von den unverbundenen Wasserstoffionen, aber
nicht von der ebenfalls vorhandenen Verbindung mit Wasser
H,O" ausgeht. Stieglitz! nimmt auf Grund der Analogie mit
dem Verhalten der Iminoester an, dafl die Verseifungsgeschwin-
digkeit in saurer Losung durch Anlagerungsprodukte der
Wasserstoffionen an die Ester bestimmt werde.

Holmberg? erhielt bei der Verseifung acetylierter Oxy-
sduren gute monomolekulare Konstanten, fand aber, dafl 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 Oxysduren im Zusammenhang, sei
es, dafl die Wirkung der aus ihnen abgespaltenen Wasserstoff-
ionen neben der der aus Salzsdure stammenden nicht ver-
nachlédssigt werden kann oder dafi, wie Holmberg in der
zweiten Abhandlung annimmt, die Anionen und die undis-
soziierte SAure mit verschiedener Geschwindigkeit verseift
werden,

Die Verseifung durch wisserige Salzsdure unterliegt einer
Neutralsalzwirkung, die von Trey,® Ley,* Armstrong und
Watson,? Kellogg,® Poma? sowie Henderson und Kel-
logg® untersucht wurde. Trey fand eine Beschleunigung.
Kellogg zeigte, dafi die Beschleunigung bei grofien Salz-
mengen in eine Verzdgerung (bergeht. Nach Taylor? ist die
Neutralsalzwirkung von der Natur des Esters unabhingig.
Derselbe !0 stellte dann die Verseifung durch wisserige Sduren
als Wirkung der undissoziierten Katalysatormolekeln und der

1 Chem. Zentr., 1908, I, 1025, 1518; vgl. auch Acree, ebendort, 1907,
11, 1889.

2 Ber., D. ch. G., 45, 3006 (1912); Z. physik. Ch., &4, 4564 (1913).

3 J. pr. Ch. (2), 34, 353 (1886). ’

4 Z. physik. Ch., 30, 230 (1899).

5 Chem. Zentr., 1907, II, 1472,

6 Chem. Zentr., 1909, I, 1468; II, 1212.

7 Chem. Zentr., 1911, II, 1191.

8 Chem, Zentr., 1913, I, 2102,

9 Chem. Zentr., 1913, II, 1547.

10 Z, EL, 20, 201 (1914).
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Wasserstoffionen dar und gab dem Satz von Snethlage,!
da die Wirkung der undissoziierten Molekeln um so grofier
sei, je stdrker die Séure, eine mathematische Form, indem
er zeigte, dal in einer Reihe von Fillen das Verhiltnis der
Geschwindigkeitskonstanten fiir die durch undissoziierte Mole-
keln und durch Wasserstoffionen katalysierte Reaktion pro-
portional der Quadratwurzel aus der Affinitdtskonstante ist.

An zweibasischen Sduren ist die Reaktion von J. Meyer?
untersucht worden, und zwar an der Bernsteinsdure und Wein-
sdure. Er erhielt bei der einstufigen monomolekularen Rech-
nung nach Aquivalenten gute Konstanten, die ungefihr ebenso
grofl sind als die von ihm ebenfalls bestimmten Konstanten
der Estersduren, und schlof§ daraus sachgeméfi auf den zwei-
stufigen Verlauf mit dem Konstantenverhdltnis 2 : 1. Fiir die
unsymmetrische Kampfersdure fand er in wésserig-alkoholi-
scher Losung ein anderes Konstantenverhéltnis und dem-
gemiB bei der einstufigen Rechnung nach Aquivalenten stark
sinkende Konstanten. Nach der Formel flir Stufenreaktionen
hat er seine Versuche am Neutralester nicht berechnet. Bei
den von ihm angewandten Konzentrationen (002~ und 0-1-n.)
war die Geschwindigkeit der Chlorwasserstoffkonzentration
proportional.

4. Verseifung der Ester durch alkoholischen
Chlorwasserstoff.

Diese Reaktion ist (abgesehen von Versuchen in stark
wasserhaltigen Losungen, die schon bei der Verseifung in
wﬁsseriger Lésung erwidhnt sind) sehr wenig untersucht
worden. Hinsichtlich der einbasischen Sduren liegen einige
Beobachtungen von Kailan?® vor, die wesentlich zu dem
Zweck angestellt wurden, zu ermitteln, ob diese Verseifung
bei Versuchen Uber die Veresterung mit alkoholischem Chlor-
wasserstoff berilicksichtigt werden muf. Von Interesse ist die

1 Z. physik. Ch., 85, 234 (1913).

2 7. physik. Ch., 66, 96 (1909).

8 Mon. f. Ch., 27, 552, 1006, 1031 (1906); 29, 838 (1908); Lieb. Ann.,
' 351, 197, 208 (1907).
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Angabe,! dal beim Benzoesduredthylester die Verseifung
wesentlich durch den Chlorwasserstoff (untter Chlorithyl-
bildung) bewirkt wird, wenn der Wassergehalt des Alkohols
0-04 Mole im Liter betrigt, dagegen wesentlich durch Wasser,
wenn 3°33 Mole im Liter vorhanden sind.

An zweibasischen Sduren hat Kailan'? einige Versuche
mit Alkohol von ungefihr 1'5 Molen H,O im Liter aus-
gefithrt, und zwar an den Estern der Weinsdure, Apfelsdure
und Oxalsdure. Er Dberechnet sie als Verseifungen durch
Wasser mit Gegenreaktion nach der Formel flir einbasische
Sduren unter Konstantsetzung des Wassergehaltes und erhilt
so meist einen ausreichend konstanten Wert fiir die Summe
der Veresterungs- und Verseifungskonstante.

II. Ergebnisse und Theorie der eigenen Versuehe.3

1. Uber die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol.

Bei den Versuchen iiber die Einwirkung von alkoholi-
schem Chlorwasserstoff auf Phtalsdure und ihre Ester muf
die Einwirkung des Chlorwasserstoffes auf den Alkohol be-
riicksichtigt werden. Folgende Reaktionen kommen in Betracht:

I. C,H,0H+HCI 2 C,H,Cl+H,0.
II. C,H,Cl+C,H,0H = (C,H,),0+HCL

Die Reaktion I ist schon mehrfach bearbeitet worden.
Zundchst hat Villiers?® festgestelll, dafl sich in Gemischen
von Alkohol, Chlorwasserstoff und Wasser ein Gleichgewicht
einstellt, welches in Gemischen ohne Wasserzusatz und mit
méfig Uberschiissigem Alkohol weit nach der Chlordthylseite
liegt. Atherbildung war bei 100° bemerkbar,3 bei 44° nicht.®
Er hat auch Geschwindigkeitsversuche gemacht, sie aber

Mon. f. Ch.,, 27, 552.

Z. physik. Ch., 85, 753 (1913).
Von R. Wegscheider.

Ann, chim. phys. (5), 2/, 95 (1880).
p. 100.

p. 96.

[= T =S U LI
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nicht berechnet. Ferner untersuchte er die Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Ather. Bei gewdhnlicher Temperatur
war innerhalb sechs Monaten keine Einwirkung bemerkbar;
dagegen war sie bel 44° betrdchtlich und fiihrte bei 100°
innerhalb finf Tagen zu 91-89/, Chlordthylbildung. Aus
seinen weiteren Arbeiten {ber diesen Gegenstand! ist noch
hervorzuheben, daBl die Spaltung des Athers durch Chlor-
wasserstoff schon durch wenig Wasser verhindert wird.

Cain? hat Versuche iiber die Geschwindigkeit der Re-
aktion zwischen Chlorwasserstoff und wasserfreiem oder stark
wasserhaltigem Alkohol bei 80 und 99° ausgeflihrt, ferner
einen Versuch, bei dem Chlordthyl von Anfang zugesetzt war.
Er hebt hervor, dal der verzdgernde Einfluf des Chloréathyls
auffallend gering sei; eine kinetische Berechnung hat er nicht
versucht. Ein Versuch betraf die Reaktion zwischen Chlor-
athyl und Wasser ohne Losungsmittel. Fir das Gleichgewicht
fand er {C,H,CI] [I,0]/[C,H O] [HCI] ziemlich konstant, jedoch
mit Ausnahme von zwei Féllen, in denen wahrscheinlich Ent-
mischung eingetreten war,

Erwdhnt sei, dafi nach Tafel? die Bildung von Chlor-
wasserstoff in einer methylalkoholischen Chlormethylidsung
tUberwiegend auf der Reaktion des Chlormethyls mit dem
Alkohol, nicht mit dem Wasser beruht. Er schlof dies aus
dem Vergleich der Chlorwasserstoffbildung in zwei Losungen,
die fiir Chlormethyl 0-37-n. waren und von denen die eine
auch fir Wasser 0-37-n. war. In der wasserhaltigen Ldsung
ging die Chlorwasserstoffbildung nicht viel schneller als in
der wasserfreien. Dieses Ergebnis kann selbstverstindlich
nicht ohne weiteres als auch fir die Athylreihe glltig be-
trachtet werden und bezieht sich f{iberdies nur auf sehr
wasserarmen Alkohol.

Bemerkenswerte Ergebnisse erhielt Price® Er fand die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion zwischen Chlorwasser-
stoff und Athylalkohol stark abhidngig von der Temperatur

1 Compt. rend., 136, 1551; 157, 53 (1893).
2 Z. physik. Ch., 12, 760 (1893).

3 Ebendort, 19, 596 (1896).

4 J. chem. soc., 79, 303 (1901).
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und auch von dem Verhiltnis zwischen Alkohol und Chlor-
wasserstoff, dergestalt, dal die »Konstante« um so gréfer
wird, je weniger Chlorwasserstoff auf eine gegebene Alkohol-
menge verwendet wird. Die Versuche Cain’s hatten dies nicht
erkennen lassen. Hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit
konnte er aus seinen eigenen Versuchen und aus denen
Cain’'s den Schlufl ziehen, dafl sie nicht der Konzentration
des Chlorwasserstoffes proportional sein konne. Dagegen
konnte er durch die Formel dx/dt = & [C,H,O] [HCI]*—
— k&, [C,H,Cl] [H,O] [HCI] jene Versuche darstellen, bei denen
von Anfang nur Alkohol und Chlorwasserstoff zugesetzt war.
Die Versuche, bei denen auch Wasser zugesetzt war, gaben
sinkende Konstanten. Er nimmt an, daf beide Reaktionen
durch Chlorwasserstoff katalytisch beschleunigt werden.

Abweichend hiervon fand Petersen?! bei grofiem Alkohol-
liberschufl streng monomolekularen Reaktionsablauf, wiahrend
die Reaktion zwischen Methylalkohol und Chlorwasserstotf
bezliglich des letzteren eine zwischen 1 und 2 liegende Ord-
nung zeigte. Die Abweichung von dem Price’schen Befund
hdngt wahrscheinlich mit der Anwendung kleinerer Chlor-
wasserstoffkonzentrationen zusammen. Wasserzusatz setzte
die Reaktionsgeschwindigkeit stark herab.

Ferner liegen Versuche von Kailan? vor, die wesentlich
den Zweck hatten, zu ermitteln, inwieweit die Chlorathyl-
bildung bei der Berechnung von Versuchen iiber Veresterung
mit alkoholischem Chlorwasserstoff berticksichtigt werden
miisse. Sie beziehen sich fast ausnahmslos auf Alkohol, der
hochstens 0-7 Mole H,O im Liter enthielt. Er fand, dafi die
(bei grofliem Alkoholiiberschuff) monomolekular gerechnete
Konstante mit der Chlorwasserstoffkonzentration ansteigt, was
mit den Befunden von Price {ibereinstimmt. Nur in fast ab-
solutem Alkohol wird dieser Gang undeutlich. Er hat die
monomolekulare Konstante in dem von ihm untersuchten
Konzentrationsbereich als empirische Funktion der Chlor-
wasserstoff- und Wasserkonzentration dargestellt.

L Chem. Zentr., 1906, II, 228,
2 Mon, f. Ch., 28, 559 (1907); einige Beobachtungen finden sich auch
Mon, f, Ch., 27, 551 (1908), und Lieb. Ann., 357, 188 (1907).
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Endlich hat Kilpi® in einer nach Abschlu8 der hier mit-
zuteilenden Versuche erschienenen Arbeit die Reaktion in
Alkohol mit 53'89/, Wasser untersucht und kam zu dem
Schlufi, dafl wesentlich der undissoziierte Chlorwasserstoff
reagiert. Die Geschwindigkeitsgleichung setzt er (bei grofiem
Alkoholiiberschufl) in der Form an dx/d{ = C/[HCI]?—
—C;[C,H,Cl]. Er nimmt also im Gegensatz zu Price keine
katalytische Beschleunigung der Gegenreaktion durch Chlor-
wasserstoff an.

Die eben erwidhnten Arbeiten gestatten nicht, den Betrag
der Chlorédthylbildung bei den in der vorliegenden Arbeit ver-
wendeten Konzentrationen mit geniigender Sicherheit zu be-
rechnen; daher wurden eigene Versuche ausgefiihrt, die sich
auch auf die Gegenreaktion erstreckten. Die Reaktion zwi-
schen Chlorithyl und wasserhaltigem Alkohol (mit 36 Ge-
wichtsprozent Wasser) bei 60° wurde als monomolekular
bezliglich des Chlordthyls angesetzt (Versuchsreihe I).2 Die
nach d[HCl)/dt = k[C,H,Cl] berechnete Konstante war im
Mittel 0-94 X 108 (Zeit in Minuten). Mit Riicksicht darauf,
daB nach Villiers die Atherbildung aus Chlorwasserstoff und
Alkohol, daher auch aus Chlordthyl und Alkohol unbedeutend
ist, wédhrend die Reaktion zwischen Chlordthyl und Wasser
zur Ausbildung eines Gleichgewichtes fiihrt, darf man mit
einiger Wahrscheinlichkeit annehmen, dafi das Chloréthyl
hauptsédchlich mit dem Wasser reagiert. Setzt man die Ge-
schwindigkeit der Wasserkonzentration proportional, so er-
halt man

d[HCl/d t = 0641 X 10—6[C,H,Cl][H,0].

Die Konzentrationen sind bei 0° gemessen. Werden die Konzentrationen
nicht bei 0° sondern bei 60° gemessen, so ist die Konstante in folgender
Weise zu dndern. Das Verhiltnis der Volume bei 60 und 0° ist fiir Chlor-
dthyl nach dem Ausdehnungskoeffizienten von Pierre (wobei allerdings eine
weitgehende Extrapolation unterlduft) 1-107, fiir den im Gemisch enthaltenen
Alkohol 1-0692. Fiir das Gemisch kann man daher das Verhiltnis unter

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

2 Der Wassergehalt wurde konstant gesetzt. Es ist durch diese Rech-
nung nicht bewiesen, dafl die Reaktion wirklich flir Chlordthyl monomolekular
ist, da seine Konzentration sich nicht wesentlich dnderte.

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 45
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Annahme der Additivitdt der Volumina wvon Chlordthyl und alkoholischer
Salzsidure zu 1:073 rechnen. Man darf also ohne grofien Fehler den
Ausdehnungskoeffizienten des Alkohols benutzen. Da nun die Konstante
hinsichtlich der Konzentrationen die Dimension ~—1 hat, so wird sie bei
Benutzung der bei 60° bestimmten Konzentrationen 0-685 Y 1076,

Die Reaktion zwischen der gebildeten, noch sehr kleinen
Chlorwasserstoffmenge und dem Alkchol kann diesen Wert
nicht erheblich fehlerhaft machen, wie sich mit Hilfe der
Konstante dieser Gegenreaktion leicht ergibt.

Eine katalytische Wirkung des Chlorwasserstoffes auf
die Verseifung des Chlordthyls miifite eine starke Abweichung
vom monomolekularen Reaktionsverlauf geben. Der Versuch
ist also dieser Annahme von Price nicht glinstig. Sie wurde
offenbar mit Ricksicht auf den Satz gemacht, dafi Katalysa-
toren das Gleichgewicht nicht verschieben, ein Satz, dessen
Giiltigkeitsbereich hidufig Uberschitzt wird. Seine Anwendung
auf weingeistige Lésungen mit betrdchtlichem Chlorwasser-
stoffgehalt hat keine Berechtigung., Denn fiir Lésungen kann
er nur unter der Voraussetzung abgeleitet werden, dafi die
Eigenschaften der Losung additiv sind oder mit anderen
Worten, dafi der Katalysator die Eigenschaften des Losungs-
mittels nicht verdndert. Das trifft bei einigermafien konzen-
trierten weingeistigen Chlorwasserstoffldsungen sicher nicht
zu und Price selbst nimmt Anderungen des Assoziations-
grades durch den Chlorwasserstoff an. In der Tat spricht
auch die von Price beobachtete Abhidngigkeit der Gleich-
gewichtskonstante von der Chlorwasserstoffkonzentration da-
fur, dafl bei der Verseifung des Chlordthyls entsprechend der
von Kilpi fiir viel wasserreicheren Alkohol gemachten An-
nahme Kkeine katalytische Wirkung des Chlorwasserstoffes
anzunehmen ist. Die Gleichgewichtskonstante von Price ist
a = [C,H, O] [HCI}/[C, H,Cl] [H,O]. Setzt man

dxjdt = &, [C,HO] [HCI]*~ 4, [C, H,Cl] [H, 0],
so mufl beim Gleichgewicht

ky/k, = [C, H,0][HCI]%/[C, H,CI] [H,0] — a [HC]]
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konstant sein. Das trifft auch immerhin viel besser zu als die
Konstanz von a, wie folgende Zusammenstellung der Price-
schen Versuche bei 76-5° zeigt:

B e 1-263 0:730 0-426 0-226
[HCI] beim Gleichgewicht ... 1-05 1:90 3-26 4-27
alHCI. ..o 1-326 1-387 1-389 0965

Von den Versuchen iiber die Einwirkung von Chlor-
wasserstoff auf Alkohol wurden zunidchst die bei 60° aus-
gefithrten berechnet (Versuchsreihen II bis V). Die Annahme,
daB eine beziiglich des Gesamtchlorwasserstoffes monomole-
kulare Reaktion vorliege, fithrt zu stark fallenden Konstanten.
Die Wirksamkeit des Chlorwasserstoffes nimmt also mit
steigender Konzentration zu, {ibereinstimmend mit den Be-
funden von Price, Kailan und Kilpi. Es lag nahe, anzu-
nehmen, dafl dies auf eine Reaktion der undissoziierten Chlor-
wasserstoffmolekeln zuriickzufiihren sei. Bezeichnet man mit B
die Anfangskonzentration des Chlorwasserstoffes, mit o seinen
Dissoziationsgrad, mit K seine Dissoziationskonstante, mit v
die verbrauchte Menge in der Raumeinheit, so hat man bei
Vernachldssigung der Gegenreaktion und grofiem Alkohol-
fiberschufl

2 =B (1—a)
worin
o= gy e
und daraus
kt:2<;%’+%—%1;>, 1)

worin

= —14+ \/1+ ~——~—4(B,_v) .
K
Beriicksichtigt man auch die Gegenreaktion, so ist diese
nach den fritheren Erdrterungen bei grofiem Wasseriiberschufl
als monomolekulare Reaktion bezliglich des Chlordthyls, also
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unabhédngig von der Chlorwasserstoffkonzentration anzu-
setzen, daher

_di:k(B—u){1 K [—1+¢1+—‘5(~B'29-»}}—

dt  2(B—v) K
-~k (D+v),
wo D die Anfangskonzentration des Chloréthyls,
Setzt man
4 (k+#)(B+D
P \fir EEEED

so erhdlt man

054k Y13 +k u,—2F (B+D)/

0 5¢Rk+E)u2+Fu —2%(B+D)/K

k [(R+2) oy, + R (1—P) [(-+E)u+F (14 P)]

YU (k- yuy+2 (14 P)| [(k+F) u+F (1—P)]’

(k+H)t =1

2)

worin # die frithere Bedeutung hat.

Die Integration der hier benutzten Geschwindigkeitsgleichung bei Kilpi
(Geschwindigkeitsgleichung 3, Integral 8) ist unrichtig, weil er bei der In-
tegration die GriBe C, die « enthilt, als konstant behandelt hat, Das gleiche
gilt auch fiir die Kilpi'sche Gleichung 13 und vermutlich auch fiir die folgenden,
die ich nicht {iberpriift habe. Wegen der geringen Verdnderlichkeit von a
diirften aber die Schlufifolgerungen von Kilpi trotzdem bestehen bleiben.

Fiir die Anwendung der Formeln 1) und 2) ist es zu-
ndchst ndtig, einen Wert flir K anzunehmen. Hierzu habe
ich zuerst die Messungen bei 18° von Wildermann! mit
Boo == 53 und nach deren Erscheinen auch die auf 25° be-
zliglichen von Goldschmidt? fir # == 1 und # = 2 benutzt.?
Bei letzteren Messungen wurden die fiir v = 2560 gefundenen
Werte als B gewdhlt, Dies geschah, weil die nach den Kohl-
rausch’schen Interpolationsformeln ermittelten o unmoglich

1 Z. physik. Ch., 14, 242 (1894).

2 Z. physik. Ch., 89, 132 (1914).

3 Andere Messungen: Kablukoff, Z. physik. Ch., 4, 431 (1889); Bene-
dicks, ebendort, 70, 26 (1910); Goldschmidt, Z. f. Elektroch., 75, 5 (1909);
20, 475 (1914); Lapworth und Partington, J. chem. soc., 99, 1426 (1911);
Partington, ebendort, p. 1939; Kailan, Z. physik. Ch., &3, 91 (1914).
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dem Ostwald’'schen Verdiinnungsgesetz entsprechen konnen.
Handelt es sich darum, dieses Gesetz ndherungsweise anzu-
wenden, so muBl man pe entsprechend niedriger wéhlen.!
So ergab sich als wahrscheinlicher Wert K — 0-023.

Nach Formel 1) wurde &, ausgerechnet. Man sieht aus
den im experimentellen Teil gegebenen Zahlen, dafi diese
Formel durchaus nicht geniigt. Die Zahlen machten aber den
Eindruck, daff das Ergebnis durch Berlicksichtigung der Gegen-
reaktion verbessert werden konne. Daher wurde auch nach
Formel 2) gerechnet. Auf Grund der Anfangswerte der vorigen
Rechnung wurde &2 = 4°'9 X 10~% gesetzt. ¥ wurde dem Ver-
such Uiber die Gegenreaktion entnommen und als dem Wasser-
gehalt proportional vorausgesetzt.? Daraus ergab sich bei den
Versuchen II bis IV 104 X 10-6 bei V 0-855X10—6 So
wurden die #, erhalten. Man sieht, daf die Anfangswerte der
Reihen II und III gut dargestellt werden, dafl man dagegen
bei den spidteren Werten und bei den Reihen IV und V einen
zu raschen Reaktionsverlauf erhdlt. Man kénnte daran denken,
diesen Abweichungen durch eine Verstdrkung der Gegen-
reaktion Rechnung zu tragen, etwa in der Weise, dafi man
annimmt, daff ihre Geschwindigkeit aus einem von der Chlor-
wasserstoffkonzentration unabhéngigen und einem davon ab-
hiangigen Teil besteht. Letzterer wiirde bei Reihe I wegen
der geringen Chlorwasserstoffkonzentration nicht zur Geltung
kommen, aber bei hOherer Chlorwasserstoffkonzentration be-
trachtlich werden. Gegen diese Annahme sprechen aber die
Price’schen Gleichgewichtsversuche, die trotz der verwendeten
nicht unerheblichen Chlorwasserstoffkonzentrationen auf eine
von dieser Konzentration unabhidngige Gegenreaktion hin-
deuten. Ich habe diese Frage nicht weiter verfolgt, da ja
nicht die Absicht bestand, die Theorie der Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf Alkohol aufzukldren, sondern nur, die
Reaktion so weit zu untersuchen, als es flr die nachfolgenden
Esterbildungsversuche notig war. Daher richteten sich die

1 Vgl. Wegscheider, Z. physik. Ch., 69, 621 (1909).
2 Auch die Annahme, dafi es dem Alkoholgehalt proportional sei, wiirde
zu den gleichen Werten fiihren, da das Verhiltnis von Wasser zu Alkohol in

allen Versuchen dasselbe war,
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Bestrebungen nunmehr darauf, die Chlordthylbildung durch
Formeln von mehr empirischem Charakter darzustellen.

Die Rechnung nach dv/dt = k(B—uv)* lieferte fallende
Konstanten. Daher wurde diese Annahme unter Berlicksichti-
gung der Gegenreaktion durchgefithrt und diese (abweichend
von Price) als von der Chlorwasserstoffkonzentration unab-
hdngig angenommen, also dv/d ¢ — k(B—uv)*—k¥ (D), worin
¥ proportional dem als konstant angenommenen Wassergehalt
ist. Hieraus folgt

1, 2R(B—0)+¥+-P)[2k(B—u)+F—P]

I _ 1
=h = p e B0+ K =P [k (B—v,)+ F+P] %)
wo P = \/4%k ¥ (B+D)+F?. Daraus folgt
/
Bv= LEFD & 3a)

2k(R—1) 2%k’
WO

2k (B—uv)+k+P
2k (B—uv)+k—P

Pt

R =

Fir grofie R dient die Reihenentwicklung

,@il,_—1+‘)<_l_+i+__1.‘+ >
R—1 AR R? R3

Fir 2 wurde der aus den Anfangswerten bei der Rech-
nung ohne Gegenreaktion folgende Wert 5-26 X 10—% gewdhit;
k' wurde gleich 1'1 X 10—¢ gesetzt, entsprechend der Annahme,
dafl es dem Wassergehalt proportional sei, und unter Ein-
filhrung des mittleren Wassergehaltes wihrend der ganzen
Versuchsdauer, der bei allen vier Versuchen nicht weit von
17 Mol/Liter liegt. So wurden die £, erhalten. Mit Ricksicht
darauf, dafl diese Rechnungen schon vorlagen, wurden die
B—uv nicht nach 3a) gerechnet; vielmehr wurden die ¢ auch
flir Werte von v gerechnet, fiir die keine Versuche vorlagen,

1 Fir D=u9,=0 ist dieses Integral in etwas anderer Form (unter
Einfilhrung der Gleichgewichtskonstante oder Gleichgewichtskonzentration)
von Walker und Appleyard (Z. physik. Ch., 21, 165 [1896]) und Kistia-
kowsky (ebendort, 27, 252 [1898]) angegeben worden.
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und dann die B—v zu den ¢ der Versuche durch graphische
Interpolation gefunden. Sie sind als (B—uw), in den Tabellen
angefiihrt. Die Darstellung der Versuche durch diese Formel ist
nicht sehr befriedigend. Sie versagt bei weit vorgeschrittenem
Umsatz bei jenen Versuchen, die ohne Chlorithylzusatz aus-
gefiihrt sind.

Daher wurde noch die Veridnderlichkeit des Wasser-
gehaltes unter der Annahme eingefiihrt, daffi die Gegen-
reaktion nur durch Wasser bewirkt wird. Dann hat man
dvfdt = k(B—v)2—F (w+0v)(D+v), wo w die Anfangskon-
zentration des Wassers ist. Setzt man

M = \/4 k¥ [B(B+w+D)+w D|+k?(w—D)?
und :
N = 2k B+ (w+ D),

so folgt fir £t =0, v =0

p L INEM=2(—F) 0] N—M)
T M [N—M—2(k—F)v](N+M)

4)1

Nach Versuch I ist %, welches sich nunmehr auf die
Wasserkonzentration 1 bezieht, 0-641 X 108, Setzt man auBer-
dem %k ==5-26 x 1075 so unterscheiden sich die Ergebnisse
nur wenig von den nach Gleichung 3) erhaltenen; es war
daher berechtigt, die Verdnderlichkeit der Wasserkonzenira-
tion zu vernachldssigen. Um eine bessere Anndherung bei
weit vorgeschrittenem Umsatz zu erzielen, wurde daher
k=5"0x10"% gesetzt. Hiermit wurden die t, und (B—v),
erhalten. Um die Gréfie der Abweichungen besser ersichtlich
zu machen, ist auch der hieraus berechnete Verbrauch an
Titerfliissigkeit fiir die jeweils angewendete Menge (cm®), bei-
gefligt. Die Ergebnisse unterscheiden sich nicht sehr wesent-
lich von der vorhergehenden Berechnung. Immerhin steht einer
méaBigen Verschlechterung der Ubereinstimmung bei den ersten
Werten der Versuchsreihen eine nicht unerheblich bessere

1 Das Integral findet sich in allgemeinerer Form bei Ostwald, Lehrb.
der allg. Chemie, 2. Auil,, 112, 255. Vgl. auch Kistiakowsky, a. a. O., p. 251.
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Ubereinstimmung bei weit vorgeschrittenem Umsatz gegen-
iiber. Aber der berechnete Reaktionsverlauf bei weit vor-
geschrittenem Umsatz ist noch zu rasch. Die Abnahme der
Wirksamkeit des Chlorwasserstoffes bei sinkender Konzen-
tration wird also selbst durch Einflihrung des Quadrates seiner
Konzentration nicht geniigend dargestellt.

Die angegebenen k-Werte gelten flir bei 0° gemessene Konzentrationen
und, wenn nicht von Anfang an Chloridthyl zugesetzt ist, fiir eine "Alkolhol-
konzentration von 16-89 Mol/Liter. Werden die Gehalte bei 60° gemessen,
so sind die 2-Werte mit 1062 zu multiplizieren, also statt 5-26 559 und
statt 5-0 531 zu setzen. Uber &' ist schon frilher bei Besprechung der
Gegenreaktion das Nitige gesagt worden.

Nachdem die Einflihrung des Quadrates des Chlorwasser-
stoffgehaltes in die Geschwindigkeitsgleichung kein sehr be-
friedigendes FErgebnis geliefert hatte, wurde noch eine neue
Form versucht, ndmlich

dvjdt = [a(B—v)—b] (B—).

Die Integration ergibt

by @B=b)(B—v) _ (@B—bB
~ "B@B—b—av)’ = aB+b/M—1)’ 3
9]
By — bMB )
U= M1 aB+b’

worin M = e??,

Durch Probieren wurde gefunden a = 6-681 X 1079,
b = 1-316 X 10—% (Alkoholkonzentration 1689 Mol/Liter, Ge-
halte bei 0° gemessen). Hiermit sind die (B—uv), berechnet.
Werden die Gehalte bei 60° bestimmt, so wird a=7-095Xx 105,
wihrend & unverdndert bleibt. Die Formel schliefit sich bei
einer Anfangskonzentration des Chlorwasserstoffes von un-
gefdhr 0°8 bis B—v == 05 den Beobachtungen sehr gut an,
unabhédngig davon, ob Chlordthyl zugesetzt wurde oder nicht.
In diesem Bereich ist die Formel 5) der Formel 4) {iberlegen.
Bei geringerer Anfangskonzentration (Versuch IV) ldfit dagegen
die Ubereinstimmung zu wiinschen {ibrig, ebenso, wenn durch
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den Umsatz B—v auf 0-3 herabgegangen ist. Durch Bertick-
sichtigung der Gegenreaktion! wird das Ergebnis nicht ver-
bessert und bei Versuch Il bis IV nur unwesentiich gesndert.
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 IIl ist aber 5) vor-
zuziehen.

Bei allen hier besprochenen Berechnungen wurden die Konstanten der
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohol (also die 2-Werte, bei Formel 5
a und %) fiir die Reihen II bis V gleich gewihlt, obwohl bei Reihe V infolge
des starken Chlorédthylzusatzes die Alkoholkonzentration wesentlich geringer
war. Setzt man die z-Werte dem Alkoholgehalt proportional und benutzt man
demgemif bei Reihe V andere k-Werte, so wird die Ubereinstimmung zwischen
Beobachtung und Rechnung in der Regel schlechter und nur bei Formel 2)
etwas besser, ohne aber auch nur einigermafien befriedigend zu werden. Um
dies zu zeigen, sind auch einige Rechnungen mit den abgednderten k-Werten
in die Tabelle V aufgenommen. Vermutlich wird die durch den Chlorithyl-
zusatz bewirkte Konzentrationsabnahme des Alkohols durch eine Verminde-
rung der elektrolytischen Dissoziation des Chlorwasserstoffes ungefihr aus-
geglichen. Bei der Verwendung der hier ermittelten Konstanten bei den
folgenden Veresterungsversuchen, bei denen kein Chlorithyl zugesetzt wurde,
wurden aber die %k, beziehungsweise @ und » der Formel 5) dem Alkohol-
gehalt proportional gesetzt; dies scheint durch das Ergebnis dieser Rech-
nungen gerechtfertigt zu werden.

Die Berechnung der Versuche bei 25° gestaltete sich
hiernach sehr einfach. Mit Riicksicht auf die ungefidhre Brauch-
barkeit der Formel 4) bei 60° und die Geringfligigkeit des
Umsatzes bei 25° konnte man einfach dou/dt = k(B—uv)?
setzen., In der Tat erhielt man so eine befriedigende Kon-
stante. Bei der Mittelbildung unter Hinweglassung eines stark
abweichenden Wertes erhédlt man 1072 —= 4-58 bei 16-35
Mol/Liter Alkohol (Gehalte bei 25° gemessen). Der mit diesem

1 Bei konstantem Wassergehalt

dv
- = [a (B—v)—b] (B—v)—k (D+v),
(—2av+JT+L)J—1D) _VU+DHI-LHM-1) "

Lt=1

(—2av+T—LU+D ' ZalMU+L)——-1L)

wotin L=\/4a k' (B4 D)+ (b—1")2, J= —b+ k' +2aB, M==cLl
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Wert errechnete Verbrauch von Natronlauge in Kubikzenti-
meter ist unter cm’ye. angegeben.

2. Allgemeines iiber die Reaktionen organischer
Dicarbonsiuren und ihrer Ester in weingeistigem
Chlorwasserstoff.

Wenn von der Bildung von Athyldther abgesehen wird,
kommen folgende Reaktionen in Betracht, wobei X ein zwei-
wertiges Saureion, A ein Alkyl bedeutet:

I XHy+AHOZXHA+H,O (x,x,)
. XHA+AOHZXA4,+H,0 (31,,)
Im. XH,+4ClZXHA+HCI (24, %,)
IV. XHA+ACIZXA,+HCl  (uy,1,)
V. A0H+HCIZ ACI+1H,0 (v, V)

Die in Klammern beigesetzten Zeichen bedeuten den
Umsatz nach der betreffenden Reaktionsgleichung in der
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 ¥ = », —x,, und ebenso
bei den iibrigen Reaktionen.

Bezeichnet man die Anfangskonzentrationen von X H,,
XHA, X4, mit 4, 4,, 4,, die des Wassers mit w, die des
Chlorwasserstoffes mit B, so sind die jeweiligen Konzentra-
tionen der einzelnen Stoffe

[(XH,] = A —x 42—z 4z,
(XHA = A, +x—2,—y, + 48 —2,—u,+1u, l
(X A,)] = A+, —yy+ 1, —1u, 6
[HyO] = w2 — v+, — 3, + v, — 0, I
[HCl = B4z —z,+ 1, —u,—v,+ v,

)

[HCI] kann durch Titration mit Silberldsung bestimmt
werden. Der bei der acidimetrischen Titration gefundene
Alkaliverbrauch fiir die Volumeinheit ist gegeben durch

[NaHO] = 2 A4, + A, +B—x +2,—y, 4+ 0,— v+ 0,.  7)
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Von Interesse sind ferner noch die Beziehungen

[Na HO]—[HCI] =
= 24,44, —+x—y, Y — Fr—u+u,  8)
[H,0] = w+2 A4, + 4,+B—2[NaHOJ. 9)

Gleichung 8) stellt den Natronverbrauch der organischen
Sduren beim Titrieren dar.

Die Beriicksichtigung aller fiinf Reaktionspaare dirfte
auf groflie experimentelle und noch gréflere rechnerische
Schwierigkeiten fiihren. Glicklicherweise sind aber, solange
man sich mit einer angenédherten Darstellung der Versuche
begniigt, weitgehende Vereinfachungen zuldssig.

Zundchst zeigt sich, daB man die Reaktionspaare III
und IV bei der Untersuchung der Reaktionspaare I und II
vernachldssigen kann. Dies ging daraus hervor, dafi die
beobachtete Anderung der Chlorwasserstoffkonzentration in
der Regel innerhalb der Versuchsfehler der durch Chlor-
dthylbildung aus Alkohol und Chlorwasserstoff verursachten
gleich war.

Fiir die Versuche bei 25° ist nach dem vorfgen Abschnitt
dv 458 X107 X[C,H0] (B—v)*
dt 16-35

Zu setzen. Zieht man

. 1
die anndhernd konstanten Faktoren zusammen, so ist %:
1
= k(B—v)? und B—v = ———— . Die so berechneten Zahlen

kt+1/B

finden sich bei den Versuchen unter HClpe,. Sie stimmen mit
den gefundenen grofitenteils Uberein. Nur die zwei letzten
Werte der Reihe XIV und ein Wert der Reihe XVI zeigen
Abweichungen, welche die Versuchsfehler erheblich {Uber-
schreiten. Da aber bei den ebenso lang fortgesetzten Ver-
suchen XII und XV keine derartigen Abweichungen auftraten,
diirfte es sich um zufdllige grofiere Versuchsfehler (z. B.
Pipettenverwechslung) handeln. Die Chlordthylbildung ist Gbri-
gens bei 25° gering. Daher lieferte auch die Silbertitration
nach der Schiittelmethode (Versuche XV, XVI) brauchbare
Ergebnisse.
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Verwickelter liegen die Verhéltnisse bei 60°, wo die
Chlordthylbildung viel bedeutender ist. Die im vorigen Ab-
schnitt mitgeteilten Berechnungen hatten nicht zu einer voilig
befriedigenden Darstellung der Chlordthylbildung aus Alkohol
gefiihrt, Von den drei innerhalb gewisser Grenzen brauch-
baren Formeln scheidet nunmehr 4) aus, weil sie vor 3)
keinen erheblichen Vorzug hat und weil die bei Ableitung
dieser Formel beriicksichtigte Anderung des Wassergehaltes
bei Veresterungsversuchen anders (unter Beriicksichtigung
der Wasserbildung durch die Veresterung) formuliert werden
miifte; hierdurch wiirde die Rechnung viel verwickelter, zu-
mal die Wasserbildung bei nicht weit vorgeschrittener Ver-
esterung liberwiegend durch diese verursacht wird. Die Be-
trachtung der Chlordthylversuche lehrt, da Formel 3) fir
Chlorwasserstoffkonzentrationen zwischen 0-8 und 0°68 recht
gut ist, fir stirkere Anderungen des Gehaltes dagegen B3)
besser ist. Daher wurden die Versuche XI, XIX bis XXII
nach 3 ), X, XlI, XVII nach 5) gerechnet.

Bei Versuchsreihe X sind Rechnungen nach beiden Formeln HCly und
HCl; und aufierdem noch eine dritte HCl; mitgeteilt. Dies hat folgenden
Grund. Wegen der starken Verdnderung der HCl-Konzentration war Formel 5)
vorzuziehen. Diese Formel nimmt aber auf den Einfluf des Wassers keine
Riicksicht. Man kénnte nun den Einwand erheben, daf die Anwendung dieser
Formel bei Veresterungsversuchen unzuldssig sei, weil sich der Wassergehalt
ganz anders dndere als bei reinen Chlordthylbildungsversuchen, Um nun zu
sehen, ob die Wasserbildung infolge der Veresterung die Chlordthylbildung
wesentlich beeinflussen kann, wurde auch nach Formel 3 ¢) nach zwei Arten
gerechnet. Die unter HCl; aufgefiihrten Zahlen sind in gewdhnlicher Weise
berechnet. Die unter HCIy angefiihrten Zahlen wurden in der Weise ge-
wonnen, dafi jedes Intervall gesondert unter Benutzung des mittleren Wasser-
gehaltes in diesem Intervall gerechnet wurde (Ndheres im experimentellen
Teil). HClz und HCI; unterscheiden sich nur ganz unbedeutend, so daf also
der Einwand gegen die Benutzung der Formel 5) hinfillig ist.

Ein Teil der Versuche bei 60° war durchgeflihrt worden,
ehe die Unbrauchbarkeit der Silbertitration nach der Schiittel-
methode bei Gegenwart grofierer Chlordthylmengen nach-
gewiesen war (siehe Abschnitt Ill, 2). Bei Anwendung dieser
Methode (Versuche X, XVIII, XIX) unterschieden sich die
Ergebnisse der Rechnung stark von denen der Versuche. Das
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spricht natiirlich nicht gegen die Rechnung. Die Unbrauchbar-
keit der Schiittelmethode bei Anwesenheit erheblicher Mengen
von Chloréthyl ergibt sich z. B. auch aus dem starken Unter-
schied zweier Parallelbestimmungen am Schlufi der Versuchs-
reihe XIX, ferner daraus, dal bei der Reihe X die Differenz
[Na HO]—[HCI] negativ wird. Die Anfihrung dieser Versuchs-
zahlen geschah {iberhaupt nur, weil die vom Chlorédthylfehler
freien Anfangswerte zur Ermittlung von B verwendet wurden
und weil der Vergleich zwischen Versuch und Rechnung uber
die GroBe dieses Fehlers Aufschiufi gibt. Dagegen stimmen die
mit K,CrO, ausgefiihrten Titrierungen fast immer mit der
Rechnung iiberein. Mangelhaft ist die Ubereinstimmung (ab-
gesehen von zwei Werten aus der Mitte der Versuchsreihen,
bei denen wohl zufillige Fehler angenommen werden diirfen)
bei den zwei Schlufiwerten der Reihe XXII und ebenso bei
denen der Reihe XIII, also bei sehr langer Versuchsdauer.
Im ersteren Fall sind die berechneten Werte zu niedrig, im
letzteren zu hoch. Die beiden Versuche sind nach verschie-
denen Formeln gerechnet. Dafi auch die Abweichungen nicht
gleichsinnig sind, deutet darauf hin, dafi die Ungenauigkeiten
der Formeln mindestens zum Teil an den Abweichungen
schuld sind.

Das Gesamtergebnis ist, daff man bei 25° und (minde-
stens bei nicht zu langer Versuchsdauer) auch bei 60° die
Reaktionen III und IV vernachldssigen kann; die z und =
sind also annahernd Null .

Eine weitere Vereinfachung des Ansatzes ergibt sich aus
folgender Betrachtung. Die Versuche lber die Einwirkung der
weingeistigen Salzsdure auf den Neutralester ergaben, daf§
dieser nur in geringem Mafi verseift wird, dafi also die Kon-
stante der Neutralesterverseifung durch Wasser klein ist
gegeniiber der der Estersdureveresterung. Mit Riicksicht auf
den Einfluf der Zahl der reaktionsfihigen Gruppen in der
Molekel auf die Geschwindigkeitskonstanten darf es ferner
als wahrscheinlich betrachtet werden, dafi die Konstante der
Estersdureverseifung kleiner sein wird als die der Neutral-
esterverseifung. Andrerseits hat sich, wie zu erwarten, die
Konstante der Phtalsdureveresterung viel grofier ergeben als
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die der Estersdureveresterung. Es war daher wahrscheinlich,
daBl die Verseifungskonstante der Estersdure so sehr viel
kleiner sein werde als die Veresterungskonstante der Phtal-
sdure, dafl in dem Reaktionspaar I die Gegenreaktion zu ver-
nachldssigen ist. Bei dieser Sachlage mufite die Berechnung
der Versuche {iber die Veresterung der Phtalestersdure am
einfachsten sein und es wurde daher diese zuerst in Angriff
genommen,

Die Berechnung der Alkoholkonzentration, welche durch die Annahme,
daff die Konstante der Chlorithylbildung ihr proportional sei, erforderlich
war, und ebenso die Berechnung der fiir die folgenden Rechnungen notigen
Wasserkonzentration wurde bei den nachfolgenden Versuchen mit Phtalsiiure
und ihren Estern in folgender Weise ausgefiihrt. Es wurde angenommen,
daf beim Mischen der fliissigen organischen Substanz mit alkoholischem
Chlorwasserstoff keine Volumi#nderung eintritt. Dabei wurde die Dichte der
flissigen Phtalsdure zu 143 angenommen, da die der festen nach Schrider!?
159 und die der flilssigen wahrscheinlich um rund 109/, niedriger ist. Die
Dichte des Phtalsdurediiithylesters ist nach Briihl2 1-117. Fiir die Ester-
sdure wurde angenommen, dafi ihre Dichte im fliissigen Zustand in der
Mitte liegt; sie wurde daher zu 1-27 geschdtzt. Eine Korrektur wegen der
Wirmeausdehnung wurde nicht angebracht. Zunidchst wurde also der Raum-
inhalt der in einem Liter Losung befindlichen aromatischen Substanz ge-
rechnet, Nach Abzug dieses Volums erhielt man das Volum der weingeistigen
Salzsdure, deren Chlorwasserstoffgehalt durch die Bestimmung der Zusammen-
setzung des Gemisches gegeben ist. Hieraus 148t sich die Konzentration
der weingeistigen Chlorwasserstoffldsung in Mol/Liter rechnen, die mit der
fliissigen aromatischen Substanz vermischt ist. Nunmehr kann man mit Hilfe
der mitgeteilten Dichtebestimmungen die Dichte dieser Chlorwasserstoffldsung
schitzen, wodurch dann die Berechnung ihres im Gemisch enthaltenen Ge-
wichtes und nach Abzug des bekannten Chlorwasserstoffgewichtes die Be-
rechnung der in der Mischung enthaltenen Gewichtsmengen von Alkohol und
Wasser moglich wird.

3. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff
auf Phtalithylestersiure.

Zur Ermittlung der beiden Geschwindigkeitskonstanten
von Gegenreaktionen pflegt man gewdhnlich die Bestimmung
der Lage des Gleichgewichtes heranzuziehen, woraus sich
das Verhdltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten ergibt.

i Ber. D. ch. G., 13, 1071 (1880).
2 J. pr. Ch. (2), 49, 241 (1894).
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Dieser Weg schien flir den Fall des Reaktionspaares I nicht
empfehlenswert, weil das Gleichgewicht bei den untersuchten
Konzentrationsverhdltnissen sehr weit nach der Neutralester-
seite liegt, weil seine Lage wegen des bedeutenden Einflusses
der Versuchsfehler nur ungenau bestimmt werden kann und
weil keine Sicherheit bestand, dafl der Einfluf des Reaktions-
paares IV auch bei weit vorgeschrittenem Umsatz vernach-
lassigt werden kdnne. Somit mufiten die Konstanten durch
Probieren gefunden werden. Durch die nunmehr gewonnenen
Erfahrungen wird es allerdings vielleicht gelingen, die Ver-
suche so einzurichten, dafy auch die Lage des Gleichgewichtes
zur Konstantenberechnung herangezogen werden kann,

Die Geschwindigkeitsgleichung wurde unter Einfihrung
von y — y,—9¥, in folgender Form angesetzt:

dy
dt

= ky(Ay—y) — k(w43 (A3 + ).

Hierbei wurde von der Anderung des Wassergehaltes
durch die gleichzeitige Chlorathylbildung abgesehen, die bei
den Versuchen bis zur Erreichung des Gleichgewichtes ziem-
lich gering war. A, ist Null, wenn man von der Phtalester-
sdure ohne Neutralesterzusatz ausgeht. Ich gebe aber die
Formel in der allgemeineren Gestalt, da sie so auch zur
Berechnung der Versuche mit Phtalsdure bei weit vor-
geschrittenem Umsatz Anwendung finden kann und die Ver-
einfachung A, — O leicht durchfiihrbar ist.

In dieser Differentialgleichung ist %, jedenfalls von der
Alkohol-, Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentration abhidngig.
Es wurde als innerhalb einer Versuchsreihe konstant be-
trachtet. Bezliglich des Einflusses der Alkoho!- und Chlor-
wasserstoffkonzentration, die sich innerhalb einer Versuchs-
reihe nur wenig dndern, ist diese Annahme sicher geniigend
genau. Nicht so sicher ist dies bezliglich des Einflusses der
Wasserkonzentration, die sich innerhalb einer Versuchsreihe
nicht unerheblich dndert. Als Ndherung ist die Annahme aber
jedenfalls brauchbar.

Was die Gegenreaktion betrifft, so wurde der Einflufl
der Verdnderlichkeit der Wasserkonzentration beim Ansatz
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wenigstens in der Hauptsache beriicksichtigt. %, kann aber
aufierdem von der Wasserkonzentration infolge Verdnderung
des Mediums abhidngen und auBlerdem von der Chlorwasser-
stoffkonzentration. Es wurde aber angenommen, dafl es sowohl
von der Wasser- als von der Chlorwasserstoffkonzentration
unabhdngig sei. Diese Annahme erwies sich als ausreichend,
zumal die Gegenreaktion ein geringfligiges, nur bei weit vor-
geschrittenem Umsatz merkbares Verbesserungsglied darstellt.
Es soll hiermit nicht die Unabhdngigkeit des £, von der
Wasser- und Chlorwasserstoffkonzentration behauptet werden,
doch machen es die Versuche wahrscheinlich, dafl djese Ab-
hangigkeit nicht sehr stark ist.

Zu beachten ist, dafl %, von der Raumeinheit abhéngt.
Da bei jenen Versuchen bei 60°, bei denen die Rauminhalte
bei 0° gemessen worden waren, %, = 0-5X10—* gesetzt
wurde, mufite es bei Messung der Rauminhalte bei 60° zu
1706 X 0-5 X 107* = 0-53 X 10—* angenommen werden.

Das Integral der vorstehenden Differentialgleichung?! ist
fir t=0, y =0

Pr—7 (2] y+ Ry 4R, (w+ Ay)+ P [ky+ K, (v + A;)—P]
(2 by 34 Ry (104 Ag)— P ] [ky -+ Ry s+ Ay )+ P ]
oder 10)
P(R—1)  ky+E (w+A4,)
2E(R+1) 27, '

y=

Hierin bedeuten

P = /by + M0+ A P+4 K (ky A,— T, w0 Ay),

Pk, 4Ry (w+4) 5,

R —— 220
P—[ky+ k(v +A,)]

Flir grofle #, beziehungsweise R ist folgende Reihen-
entwicklung zu verwenden:

R+1 R R R3O
1 Fiir den Fall w =45 =0 ist dieses Integral von Kailan (Z. physik.
Ch.. 85, 710 [1913]) angegeben worden (Gleichung 10).
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Eine beildufige Schitzung von k, ist durch Berechnung
der ersten Werte nach dy/d{—= k,(4,—y) moglich. Doch ist
sie ziemlich unsicher, da die Anfangswerte durch die Fehler
der Anfangskonzentrationen stark beeinflufit werden. Die zur
Rechnung verwendeten Konstantenwerte sind bei den ein-
zelnen Versuchen angegeben und die damit berechneten Werte
als #per. angefithrt. Um diese Zahlen mit den Versuchen zu
vergleichen, wurde die Gleichung 8) benutzt, welche fiir den
vorliegenden Fall Ubergeht in 3 = 4,—[NaHO]+[HCl]. Fir
[HCI] sind in der Regel die aus der Formel fiir die Chlor-
dthylbildung berechneten Werte eingesetzt, weil die HCI-
Titrationen nicht zahlreich genug waren, weil die Zuldssig-
keit der Anwendung der Chlorathylformel bereits erwiesen
war, und insbesondere, weil die zufilligen Fehler der HCI-
Titrierung verhdltnisméfig groff waren. So sind die e er-
halten. Nur bei Versuchsreihe XI, wo flr jede Zeit auch eine
Silbertitration vorlag, wurden aufierdem unter 3, g auch jene
Zahlen angefiihrt, die sich bei Anwendung der gefundenen
Chlorwasserstoffkonzentrationen ergeben. Um den Vergleich
mit den direkten Versuchszahlen zu erleichtern, sind aufler-
dem die Na HOper. = A4,—3er.+HClper. angefiihrt.

Die Fehler der berechneten Na HO erreichen nur selten
29/, und sind in der Regel unter 1°/,. Bedenkt man, daf in
die Rechnung der berechnete Chlorwasserstoffgehalt eingeht,
der selbst um 19/, falsch sein kann, so wird man die Uberein-
stimmung als sehr befriedigend bezeichnen miissen und darin
eine Bestdtigung der gemachten Annahmen erblicken dirfen.
Eine entschiedene Abweichung zeigt nur der letzte Wert der
Versuchsreihe X; dieser liegt aber in einem Bereich, in
welchem die Glltigkeit des hier gemachten Ansatzes nicht
zu erwarten ist (vgl. Abschnitt I, 7).

Eine weitere Priifung der 4. ergibt sich daraus, dafl
sie mit den [X 4,] tbereinstimmen sollen, die auf den direkten
Neutralesterbestimmungen beruhen. Bei den Versuchen VIII
und IX waren diese Bestimmungen noch nicht mit aller
notigen Vorsicht ausgefiihrt worden und kdnnen daher sowohl
infolge unvollstdndiger Ausdtherung zu klein als auch infolge
von Verunreinigungen des Athers zu grofi ausgefallen sein.

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 16
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Mit Riicksicht darauf kann die Ubereinstimmung zwischen
gefundenen und berechneten Werten als ausreichend be-
trachtet werden. Bei den Versuchen X und XI Uberschreitet
die Abweichung nicht 0-005 Mol/Liter, was als recht be-
friedigend erachtet werden muf.

Die Neutralesterbestimmungen bei nicht weit vorgeschrittenem Umsatz
sind insbesondere auch darum von Interesse, weil sie die Frage zu priifen
gestatten, ob die Vernachldssigung der Verseifung der Estersiure zuldssig
ist. Unter Einfithrung von y = [X 4,] folgt aus Gleichung 8) xy = [Na HO]—
—[HCl]— (4, —[X 4;5]). In die rechte Seite dieser Formel wurden bei Reihe XI
durchwegs die gefundenen Werte eingesetzt. Bei den Reihen VIII bis X fehlten
fiir die Zeiten der Neutralesterbestimmungen die Titrationen. Es wurden daher
fiir [HCI] die berechneten Werte eingesetzt und die nichstliegenden gefun-
denen [NaHO] mit Benutzung der Anderung der Vper. Korrigiert. So erhilt man

Reihe ............ il X X XI
Zeit e, 215 690 498 360
Ap—[X 4] ... ... 1-243  0-458  0-134  0-216
[NaHOJ.......... 2-793  1-942  0-883  0-837
[Na HO]—[HCT].... 1-265  0-462  0-139  0-220
Ng et 0-022  0-004  0-005  0-004

Man erhilt zwar flir v, positive Werte, die sich aber (mit Riicksicht
auf die geringe Zuverldssigkeit der Neutralesterbestimmung bei VIII) von
Null nicht um einen die moglichen Versuchsfehler iiberschreitenden Betrag
unterscheiden.

Um zu zeigen, wie das Ergebnis der Rechnung durch die
Wahl anderer Konstantenwerte beeinflut wird, sind unter y/
auch Rechnungen mit anderen Werten mitgeteilt. Man sieht,
daf durch die vorgenommenen Anderungen die Uberein-
stimmung etwas schlechter wird. Es ist daher wahrschein-
lich, dafi die Konstanten auf etwa 20 bis 309/, richtig sind.

Bei der Versuchsreihe XI sind endlich unter 37 auch
noch Werte angefiihrt, die unter Vernachldssigung der Gegen-
reaktion berechnet sind. Man sieht, dafi sie bei weit vor-
geschrittenem Umsatz deutlich schlechter stimmen als die mit
Beriicksichtigung der Gegenreaktion gerechneten, Aus den
Versuchsreihen (insbesondere aus IX und X) geht auch un-
mittelbar hervor, dafi das Reaktionspaar II einem Gleich-
gewicht zustrebt. Es bleiben bei 25° und [H,0] == 1-89 rund
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149/, unverestert, bei 60° und [H,0] = 1-83 rund 109/;
doch sind diese Zahlen sehr unsicher.

4. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff
auf Phtalsiuredidthylester.

Fir die Berechnung gilt wieder die Formel 10), worin
dann 4, = 0, 4, von Null verschieden ist. Fiihrt man fiir die
verseifte Neutralestermenge in der Raumeinheit, die in der
erwdhnten Formel durch —y dargestellt wird, das Zeichen s
ein, so erhidlt man als Differentialgleichung

dsfdt = K(w—s)(dy—s)—kys
und als Integral fiir £ =0, s =0

(Q+P-—2k5) (Q—P)

PE=10"Pp=215 0+ )

beziehungsweise :
Q PRI
2K, 2R,(R+1)°

\ p—

11)

wo R = (P+Q) /(P —Q),

P = \/[E,(w+A4,)+ k12— 4 F2w A, und Q = ky+k,(w-+ 4,).

Betrachtet man wegen der Geringfligigkeit des Umsatzes
bei diesen Versuchen den Wassergehalt als konstant, so hat
man ds/dt=k,w(4;—s)—k,s und fir £ =¢,, s =35,

t—t, = 1, k%w Ag—(kz—kkff w)s,
ky+E,w  kyw Ay— (ky+kyw)s
_ ! y 12)
$ = ky+ Ry w (k1w dy—

— (Bl Ay—(by+E, w) 5,] ¢ = et lem) Gt}

Nach dieser Gleichung sind die sper. ausgerechnet. Die
benutzten Konstantenwerte sind wieder bei den Versuchen
angegeben. Auf den bei 25° ausgefiihrten Versuch XII, bei
dem die Chlordthylbildung unbedeutend war, wurde sie ohne
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weiteres angewendet. Bei dem bei 60° ausgefiihrten Ver-
such XII war dagegen die Verdnderung des Chlorwasserstoff-
gehaltes sehr bedeutend. Es wurde daher intervallweise ge-
rechnet! und flir jedes Intervall der betreffende mittlere
Wassergehalt unter der Annahme eingefiihrt, daffi die Chlor-
wasserstoffabnahme vollstdndig auf der Reaktion mit Alkohol
beruht. Auch %, konnte nicht als unverdnderlich betrachtet
werden, da seine Abhidngigkeit von der Chlorwasserstoftf-
konzentration unzweifelhaft ist. Es wurde daher vorausgesetzt,
dafl es der Chlorwasserstoffkonzentration proportional sei und
fur jedes Intervall der betreffende Mittelwert benutzt.

Wenn das Reaktionspaar IV vernachldssigt werden kann,
so mufl s = [NaHO]—[HCI] sein. Diese Grofie wurde daher
als Sgor. in die Tabellen eingesetzt. Hierbel wurden die ge-
fundenen Na HO benutzt, ferner bei Reihe XII die berech-
neten, bei XIII die gefundenen HCI-Werte. Diese verschiedene
Behandlung der beiden Reihen ergab sich daraus, daff bei
XII nicht genug HCl-Bestimmungen da waren und die vor-
handenen mit den berechneten stimmten, wéhrend bei XIII
das Gegenteil zutraf.

Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berech-
neten Zahlen ist ausreichend. Da die sgr Unterschiede sehr
viel grofierer Zahlen sind, sind sie recht unsicher. Die Rech-
nung hatte daher nur den Zweck, zu zeigen, dal die Ver-
suche iiber Verseifung des Neutralesters mit den fiir die
Veresterung der Phtalestersdure angenommenen Konstanten-
werten nicht im Widerspruch stehen.

Bei 25° und H,O = 1'39 wurden nach den Versuchs-
zahlen 79/, verseift (nach der Rechnung 10°¢/)), bei 60° und
H,0 = 1-89 10°/,. Mit Ricksicht auf die bei den Phtalester-
sdureversuchen erhaltenen Zahlen kann es als wahrscheinlich
betrachtet werden, daffi das Gleichgewicht der Reaktion II
sowohl bei 25° als bei 60° und bei einem Wassergehalt von
ungefdhr 1-8 Mol/Liter bei rund 909/, Neutralester liegt. Das-
selbe zeigt auch der bei 40° ausgeflihrte Versuch.

1 Andere Anwendungen des Kunstgriffes der intervallweisen Konstant-
setzung verdnderlicher Grofen siehe im folgenden sowie in der Arbeit »Uber
Hsterverseifung durch Alkalien., . .«
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Aus dem Umstand, da nur geringe, zu einem Gleich-
gewicht flihrende Verseifung eintritt, wéhrend die Chlorédthyl-
bildung fortschreitet, ergibt sich die aus Versuch XII unmittel-
bar ersichtliche Erscheinung, daffi der Natronverbrauch zuerst
etwas ansteigt und dann fallt.

5. Einwirkung von weingeistigem Chlorwasserstoff
auf Phtalsiure.

Auf Grund der Berechnungen der vorhergehenden Ab-
schnitte konnte bei den Phtalsdureversuchen angenommen
werden, dal die Reaktionspaare III und IV zu vernachldssigen,
beziehungsweise die Anderung des Silbertiters als Maf fiir
die Chlordthylbildung aus Chlorwasserstoff und Alkohol zu
betrachten ist, ferner, daB auch die Verseifung der Ester-
sdure vernachldssigt werden kann. DaBl auch das letztere
zuldssig ist, wurde Ubrigens auch bei einem der Phtalsdure-
versuche durch Rechnung gezeigt, worauf noch zuriick-
zukommen ist. Ferner lag ein ausreichender Ndherungswert
fur die Verseifungskonstante des Neutralesters vor. Dagegen
war fur die Veresterungskonstante der Estersdure nur die
Groflenordnung festgelegt, da ihre Abhidngigkeit vom Chlor-
wasserstoff-y Wasser- und Alkoholgehalt nicht untersucht
worden war, Sie mufite daher fir jeden Versuch durch Pro-
bieren gefunden werden. Die Werte der Veresterungskonstante
der Phtalsdure konnten durch Rechnung nach der Gleichung
fur monomolekulare Reaktionen aus den ersten Beobachtungen
jeder Versuchsreihe anndhernd ermittelt werden. Wegen des
grofien Einflusses der Fehler der Anfangskonzentrationen er-
wies es sich als sehr zweckmiflig, diese Rechnung sowohl
»nach Molen« als »nach Aquivalenten« zu fithren.! Ein starker
Einflu der Versuchsfehler macht sich durch einen Gang der
Konstanten bemerklich, der nicht mit dem von der Theorie
geforderten Ubereinstimmt; ferner kdnnen jene Beobachtungen,
bei denen ein solcher fehlerhafter Gang nicht eintritt, dazu

1 Siehe meine schon erwiihnte, ungefihr gleichzeitiz an dieser Stelle
erscheinende Abhandlung: »Zur Theorie der Stufenreaktionen, insbesondere
bei der Bildung und Verseifung der Dicarbonsédureester«, Abschnitt IV (Mon.
f. Ch. 34, 488).
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dienen, eine untere und obere Grenze flir die Konstante zu
gewinnen. Immerhin mufiten die Werte noch. durch Probieren
genauer ermittelt werden.

Berlicksichtigt man zunédchst noch die Verseifung der
Phtalestersdure und nimmt man an, dafl von Anfang an Phtal-
sdure und Phtalestersdure da sind, so hat man

d’;\f/dt — kl(Al——ﬁ,)—k;('l/U—*—x—F—yq-U) (A2_|_x_iy")
dyldt = ky(4dy+x—y) —k(w+x+3+0) 1.

Hierin haben &, und %, die frithere Bedeutung; %, ist die
Veresterungskonstante der Phtalsdure, & die Verseifungskon-
stante der Phtalestersdure. #, wird von der Chlorwasserstoff-,
Wasser- und Alkoholkonzentration abhidngen. #, ¥ und v sind
Funktionen der Zeit. Dieser Ansatz bietet der rechnerischen
Behandlung insbesondere wegen der verdnderlichen Wasser-
konzentration Schwierigkeiten. Zwar kann man v bei nicht
zu langer Versuchsdauer vernachldssigen und auch bei langer
Versuchsdauer ist sein Einflufl nicht grof., Aber auch das
Auftreten von #? in den Gleichungen ist sehr stérend. Von
dieser Schwierigkeit kann man sich frei machen, wenn man
die Versuche in Intervalle zerlegt und innerhalb derselben
den Wassergehalt als konstant annimmt. Das ist zuldssig,
weil der Wassergehalt sich immerhin nicht sehr stark dndert
und nur in Gliedern auftritt, die sich auf die langsamsten
Reaktionen beziehen.

Daher kann man setzen:
dxfdt = k (4, —x)—k w(4,+r—),
dyfdt = k,(Ay+x—y)—khwy.

Dieses System von linearen gleichzeitigen Differential-
gleichungen 1dfit sich ohne Schwierigkeit integrieren. Fiihrt
man folgende Abkilirzungen ein:

mo= kR w, n=k+kw, P=\/4k kw+ (m—up3

 =05m+n+P), ¥ =O05(m+n—P~P),
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so erhidlt man

1 . . s N
Y=o [C,(u—m~+P)e %' —C (n—m—P)e ¥t]—
; nk, (Al;{-Ag) 13)
wr 1i—Rk Ry 1v
k1k2<A1+A2>

_ K 91 — 9t
= "1_5’“(026 PG+ 112 —R, Ry

Ist fiir ¢ = ¢,, v = %,, ¥ — 3, SO haben die Integrations-
konstanten C; und C, folgende Werte:

., m—n—-P , by (A4 4,)
G = [20 ok, TR Ty 1kl ey 1w etk

_ wm—11+F Ryd (A +Ay) |,
G = [%_'_ 2k YT Ky e

Die Vereinfachungen fiir 4, — O sind leicht anzubringen.

Wesentlich einfacher ist die Rechnung, wenn man %} = 0
setzt. Ist auflerdem A, =0, so hat man die Differential-
gleichungen

dxjdt = k (A, —=x), dy/dt = ky(x—y)—K,wy.

x ist dann vom Wassergehalt unabhidngig, solange die
Abhangigkeit des %, vom Wassergehalt vernachldssigt werden
kann. Eine Rechnung mit intervallweise verschiedenem = ist
dann nur fiir ¥ notig; daher sind in die folgende Formel fiir y
die Anfangsbedingungen ¢—+¢,, ¥ —%,, vy — ¥, eingeflihrt,
dagegen in die fur ¥ #:==0, v = 0. Setzt man S = k,+k},w,
s0 erhdlt man

:hl\e Hb>| N
!
l\'la.‘

P

U —

x
{
K

N
!

E‘
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In dieser Formel konnen, wenn ndtig, die Exponentiellen
fur kieine # oder £, in Reihen entwickelt werden.

Nach dieser Formel wurden die Versuche bei 25° und
60° berechnet. Die Werte von %, wurden den Versuchen mit
Phtalestersédure entnommen. Bei dem Versuch bei 40°, wo
kein Versuch mit Phtalestersdure vorlag, wurde von der Be-
riicksichtigung der Gegenreaktion abgesehen und daher nach
den Formeln fiir zweistufige monomolekulare Reaktionen ge-
rechnet,! wodurch die Endwerte etwas fehlerhaft werden. In
den Tabellen sind angegeben in Bruchteilen der angewendeten
Sédure die umgesetzte Sduremenge (/<) der gebildete Neutral-
ester (y/4) und die gebildete Estersdure ((x—y)/4), ferner in
Mol/Liter der auf die Phtalsdure und ihre Estersdure ent-
fallende Alkaliverbrauch beim Titrieren (2 A—x—3)per. und
fir jene Zeiten, flir die Neutralesterbestimmungen vorlagen,
die Neutralestermenge #per. In mehreren Fillen sind Berech-
nungen mit verschiedenen Konstantenwerten gegeben, zum
Teil darum, weil die dem betreffenden Versuch am besten
entsprechenden Werte nicht immer dem 2zu erwartenden
Zusammenhang mit der Chlorwasserstoffkonzeniration ent-
sprechen; es zeigt sich, dafl die Konstanten betrédchtlich ab-
gedndert werden konnen, ohne daf die Ubereinstimmung
zwischen Beobachtung und Rechnung allzu schlecht wird.

Bei Versuchsreihe XIV sind auflerdem unter (2 A—v—3),,
und (2 A—x—y),, Werte angegeben, die mit gleichen (aber
nicht den schliefflich gewihlten) Konstanten nach Gleichung 13)
und 14) gerechnet wurden. Bei der Rechnung nach 13), wo
auch die Verseifung der Estersdure berlicksichtigt ist, mufBte
ein Wert fiir &/ angenommen werden. Es wurde die Annahme
gemacht, daf die Konstante der zweiten Verseifungsstufe halb
so groff sei als die der ersten und demgemif %} =05k,
gesetzt. Der Vergleich dieser beiden Rechnungen zeigt, da$
die Verseifung der Estersdure ohne erheblichen Fehler ver-
nachldssigt werden kann, wenn k] nicht einen unerwartet
groflen Wert hat. Dafi dies nicht der Fall ist, wurde schon
aus den Versuchen mit der Estersdure geschlossen.

1 Siehe z. B. meine gleichzeitig erscheinende Mitteilung: »Zur Theorie
der Stufenrcaktionen«, Gleichung 17) und 20).
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Fir den Vergleich der Rechnungen mit den Beobachtungen
dienen die Y., die mit [XAZ] libereinstimmen miissen, ferner
die (2.d—x—9)ger. = [NaHO]ge;, —[HCl]ger. und behufs unmittel-
baren Vergleiches mit den Versuchszahlen die Na HOp,, =
= (2 d—x—1)per.+[HCl]per. In den Féllen, wo flir die be-
treffenden Zeiten keine HCI-Bestimmungen vorlagen, wurden
die HClge so gut als moglich durch Interpolation geschiitzt;
diese geschdtzten Werte sind in den Tabellen in Klammern
angefiihrt. Bei den Versuchsreihen XVIII und XIX, bei denen
keine brauchbaren HCI-Bestimmungen vorlagen, mufite auch
bei der Berechnung von (2 A—x—1)ger. statt [HClger, [HClI]per.
eingesetzt werden. Andrerseits mufiten bei Reihe XVII mangels
berechneter HCl-Werte auch fiir NaHOy., die gefundenen
HCl-Werte benutzt werden.

Fiir die Besprechung der Abweichungen sind in jenen
Fillen, wo mit mehreren Konstanten gerechnet wurde, jene
Berechnungen zugrunde gelegt, die am besten stimmen.

Die Neutralesterbestimmungen kdnnen immerhin als eine
ungefdhre Bestdtigung der bei der Rechnung gemachten An-
nahmen gelten. Die Abweichungen betragen (abgesehen von
einem Wert der Reihe XXII, bei dem aber der absolute Fehler
nicht allzu groff ist) hochstens 109/,. Sie kdnnen zum Teil
durch ungenaue Ausfiihrung der Bestimmungen verursacht
sein; immerhin ist auch Dbei den Versuchen bei 60°, bei
denen die Bestimmungen vorsichtig ausgefiihrt wurden, die
Ubereinstimmung nicht so gut als erwartet wurde. Vielleicht
lieBe sich durch Abidnderung der Konstantenwerte noch eine
Verbesserung erzielen.

Am geeignetsten fiir die Priifung der Rechnung ist der
Vergleich zwischen den gefundenen und berechneten NaHO-
Werten. Der gefundene Na HO-Verbrauch schliefit aufler der
Moglichkeit einer Verseifung der Ester beim Titrieren keine
betrichtliche Fehlerquelle in sich; der Gesamtfehler der Be-
stimmung wird auf hochstens 0+2 ¢m® Natronlauge zu ver-
anschlagen sein. Der berechnete NaHO-Wert leidet nament-
lich bei den Versuchen bei 60° unter der Ungenauigkeit des
berechneten HCl-Wertes.
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Bei 25° besteht zwischen Versuch und Rechnung (mit
Ausnahme von zwei vereinzelten Fillen) durchaus Uberein-
stimmung, solange nicht mehr als zwei Drittel der Sdure in
Neutralester verwandelt ist. Dariiber hinaus bleibt die Uberein-
stimmung bei Reihe XVI bestehen. Bei XIV stimmen die beiden
Endwerte nicht; die Ubereinstimmung wiirde hergestellt, wenn
man statt der berechneten die gefundenen HCI-Werte be-
nutzen wiirde. Bei Reihe XV stimmen die fiinf Beobachtungen
von /A =0-669 ab nicht; die beiden Endwerte stimmen
aber wieder.

Die Versuche bei 60° zeigen ebenfalls meist Uberein-
stimmung zwischen Beobachtung und Rechnung. Abgeschen
von drei vereinzelten Werten in den Versuchsreihen XX und
XXII besteht Abweichung bei den beiden Endwerten der
Reihe XXII (bei denen aber die Ubereinstimmung durch Ein-
setzung der gefundenen statt der berechneten HCI-Werte
hergestellt werden konnte), ferner bei Reihe XVIII von 3/4 =
= 0-8 ab. Letzterer Mangel verliert sehr dadurch an Gewicht,
dafi die beiden in diesen Bereich fallenden Neutralesterbestim-
mungen ziemlich gut stimmen.

Die (2 A4—x—v) eignen sich weniger zur Priifung der
Rechnung, weil sie Differenzen grofier Zahlen sind und die
Genauigkeit der HCl-Bestimmungen zu wiinschen {ibrig lief3.
Die Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten
Werten ist {ibrigens meist befriedigend, zumal die Konstanten
vielleicht noch besser gewdhlt werden konnten und die Rech-
nungen den EinfluB der Anderung des Wasser- und Chlor-
wasserstoffgehaltes auf die Konstanten gar nicht bertlick-
sichtigen und auch dort, wo die Konzentration des Wassers
in der Formel auftritt, ihre Anderung durch Chlordthylbildung
vernachldssigen. Bei weit vorgeschrittenem Umsatz zeigen die
gefundenen (2 A—x—3) meist (Reihen XIV, XV, XVIII) ein
Minimum, statt sich einem konstanten Grenzwert zu nédhern,
und sind beim Minimum nicht selten negativ (Reihen XV bis
XVII, XIX). Das Negativwerden ist auf Versuchsfehler zurlick-
zufiihren; 2 A—x—+y kann nie kleiner als Null werden und
kdnnte selbst diesen Wert nur erreichen, wenn infolge des
Fehlens von Gegenreaktionen die Sdure vollstindig in Neutral-
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ester Uberginge. Das Wiederansteigen kann von einer lang-
samen Einwirkung des Chlorwasserstoffes auf den Neutral-
ester unter Chlordthylbildung herrithren; hierauf wird noch
zurlickzukommen sein.

Die Lage des Gleichgewichtes Estersiure—Neutralester
kann aus den Versuchen mit der freien SHure wegen des
Einflusses der Versuchsfehler kaum erschlossen werden. Die
Versuchsreihe XXII (60°, 1'9 Mol/Liter H,0) ergibt 149/,
unveresterte Estersaure.

Das Endergebnis ist, dafi die Versuche im grofien ganzen
durch die gewdhlte Berechnungsweise dargestellt werden
konnen. Es ldfit sich daher die Veresterung der Phtalsdure
durch alkoholischen Chlorwasserstoff praktisch vollstdndig als
stufenweise verlaufende FKinwirkung des Alkohols auf die
Sédure darstellen, die (innerhalb der angewendeten Mefigenauig-
keit und Versuchsdauer) nur durch die (hauptsédchlich durch
Wasser erfolgende) Verseifung des Neutralesters etwas beein-
flugt wird.

6. Zusammenstellung der Konstantenwerte fiir die Reaktionen
des weingeistigen Chlorwasserstoffes mit Phtalsiure und
ihren Athylestern.

Die folgende Zusammenstellung enthélt die bei den ein-
zelnen Versuchsreihen benutzten Konstantenwerte nebst den
Alkohol-, Wasser- und Chlorwasserstoffgehalten der Losung.
Wihrend fir Alkohol und Chlorwasserstoff die Anfangswerte
eingesetzt sind, finden sich unter s, die Wasserkonzentra-
tionen, welche ungefihr dem Verbrauch der Hilfte der Phtal-
sdure entsprechen, also die mittlere Wasserkonzentration, auf
die sich k%, bezieht. Ebenso sind s, die Werte, welche der
Gegenwart ungefdhr gleicher Mengen Estersdure und Neutral-
ester entsprechen und daher den %, zuzuordnen sind. Bei den
Neutralesterversuchen sind jedoch die Anfangswerte des
Wassergehaltes angegeben. Die A sind wie frither die An-
fangskonzentrationen der Phtalsdure oder ihrer Ester,

Die Versuche sind nach der Temperatur und fir die-
selbe Temperatur nach sinkender Chlorwasserstoffkonzentra-
tion geordnet. Alle angegebenen Konzentrationen beziehen
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sich auf bei der Versuchstemperatur gemessene Rauminhalte. Bei jenen Versuchen bei 60°, bei denen
die Rauminhalte bei 0° gemessen wurden, sind daher die bei den Versuchen angegebenen Zahlen mit
1063 dividiert. 2, und %, sind vom Raumma$ unabhingig, %, hdngt davon ab.

Reihe  Temp. Ay A, s [C.HgO]  [HCY 1wy 108 &y Wy 104 F,, 106 k5
XV.o.....0 250 0-259 — — 158 1-88 1-6 6 19 2-7 14
XVI...... 25 0-113 — - 16-1  1°60 16 6 (5) 1-7 2:7 (2+4) 14
VIL...... 25 — 1321 — 13-0 1-53 — — 1-8 2-2 14
IX ..o 25 — 0-526 - 15-1 1-48 — — 1-7 17 14
Xlo.ooooo 25 — - 0-531 14-6 1+48 — - -4 1-7 14
XIV...... 25 0-292 — — 15-8 1-47 1-7 2-25 19 1-2 (1-6) 14
XVII..... 40 0-259 — — 1562 2-03 1-6? 17 1-92 15 ?
XHr...... 60 — — 0-281 14-9 0-79 — — 1-6 11 53
XIX...... 60 0125 - — 15-7 0-77 1-6 25 (16) 1-7 14 53
XX ... 60 0-167 — — 15-6 0-77 16 16 1-7 13 53
X 60 - 0-261 — 152 0-76 — — 1-6 13 53
XVLIL..... 60 0-260 — — 15-4 0-76 1-6 15-5 1-9 12 53
XXIL..... 60 0-154 — — 156 0-75 16 16 18 10 53
XXI...... 60 0-101 — — 15-7 0-74 16 11 (14) 1-6 10 (11) 53
XI....... 60 — ‘0284 — 15-2 0-59 — — 1-6 88 53

Von den Konstantenwerten sind jene aufgefiihrt, welche die Versuche am besten darstellen, daneben
in einzelnen Fillen in Klammern auch andere, welche noch eine leidliche Anndherung geben.

Man sieht, dafl die Werte von #; und k, im allgemeinen mit der Chlorwasserstoffkonzentration steigen,
was ja zu erwarten war. Nimmt man die nicht eingeklammerten Werte, so zeigen sich allerdings einige
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UnregelméBigkeiten. Die eingeklammerten Werte zeigen aber,
dafl sie von der Unsicherheit der Konstantenwerte, beziehungs-
weise dem Einflufi der Versuchsfehler herriihren. Die Fehler-
breite der Konstanten ist bei den Versuchen mit Phtalsdure
etwas grofler als bei denen mit Estersiure, Ubersteigt aber
wohl auch nicht 30°/,. Somit ist die Gréfle der %, und %,
fiir die verwendeten Alkohol-, Wasser- und Chlorwasserstoft-
konzentrationen ungefihr festgelegt. Grofier ist die Unsicher-
heit der %), welche die Berechnung nur in geringem Maf}
beeinflussen; insbesondere ist auch ihre der Einfachheit halber
angenommene Unabhdngigkeit von der Zusammensetzung des
Mediums nicht bewiesen. Nachdem nunmehr der Verlauf der
Reaktionen einer zweibasischen Sdure in weingeistigem Chlor-
wasserstoff zum erstenmal in den Hauptziigen klargestellt ist,
wird es auch moglich sein, durch geeignete Wahl der Ver-
suchsbedingungen die Konstanten etwas genauer zu be-
stimmen. Zum Beispiel wird %, durch Vermehrung der Beob-
achtungen zu Beginn des Versuches und genauere Ermittlung
der Anfangskonzentrationen mit gréBerer Sicherheit bestimmt
werden konnen. Zu einer Ermittlung der Abhédngigkeit der
Konstanten vom Chlorwasserstoff- und Wassergehalt waren
diese Versuche nicht bestimmt. .

Das Verhiltnis der Konstanten der ersten und zweiten
Stufe weicht von 2 sehr stark ab. Bei 25° scheint es in der
Gegend von 20 zu liegen, bei 60° in der Nihe von 13.! Die
durch diese Zahlen angedeutete starke Temperaturabhidngig-
keit des Verhdltnisses mochte ich aber keineswegs als be-
wiesen betrachten.

Die Veresterungskonstante der ersten Stufe bei 25° ist
sehr viel kleiner als die der Benzoesdure, fiir welche bei
dem hier verwendeten Wassergehalt schon flir I-n. Chlor-
wasserstoff nach der Formel von Kailan? ein Konstanten-
wert von 0-019 zu erwarten ist, also ein neunmal so grofier,
als er fir das %, der Phtalsdure bei der wesentlich hdheren
Chlorwasserstoffkonzentration 1-47-n. gefunden wurde. Dieses

1 Siehe hieriiber meine ungeféihr gleichzeitig erscheinende Mitteilung
»Zur Theorie der Stufenreaktionens.
2 Mon. f. Ch,, 17, 572 (1906).
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Ergebnis ‘entspricht der bekannten Erscheinung der »steri-
schen Hinderung«.

Uber die Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeits-
konstanten geben die Versuche keinen sicheren AufschluB,
da bei den verschiedenen Temperaturen auch verschiedene
Chlorwasserstoffkonzentrationen angewendet wurden. Die #,
und %, bei 60° und 0-77-n. HCl sind ungefdhr achtmal so
grofl als die bei 25° und 1'48-n. HClL Fiir gleichen Chlor-
wasserstoffgehalt dlirften die Konstanten bei 60° etwa 20mal
so grof sein als bel 25°, was ungefdhr der normalen Tem-
peraturabhingigkeit chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten
entspricht.

7. Zur Theorie der Reaktionen organischer Siduren mit
weingeistigem Chlorwasserstoff.

Die den Reaktionen I, IV und V (Abschnitt 2) ent-
sprechenden Gleichgewichte sind voneinander nicht unab-
héingig, sondern das dritte wird durch die beiden anderen
bestimmt. Dieser Umstand macht es unmoglich, anzunehmen,
dafl das durch die Veresterung leicht erreichbare Gleich-
gewicht zwischen Estersdure und Neutralester sowoh! ein
Gleichgewicht beziiglich der Reaktion II als bezliglich der
Reaktion IV ist. Denn ein System, welches beziiglich dieser
beiden Reaktionen im Gleichgewicht ist, mufl es auch bezlig-
lich der Reaktion V sein. Dies ist aber offenbar nicht der
Fall; denn die Reaktion zwischen Alkohol und Chlorwasser-
stoff schreitet auch pei Erreichung des Gleichgewichtes zwi-
schen Estersdure und Neutralester fort. Es ist auch bekannt,
daBl das Gleichgewicht der Reaktion V unter den hier an-
gewendeten Versuchsbedingungen weit nach der Chlordthyl-
seite liegt.

Das beobachtete Gleichgewicht zwischen Estersdure und
Neutralester kann daher nur entweder der Reaktion II oder
der Reaktion IV entsprechen. Eine deutliche, wenn auch
voriibergehende Gleichgewichtseinstellung ist aber nur mog-
lich, wenn das andere Reaktionspaar ganz wesentlich lang-
samer verlduft.
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Schon die vorliegenden prédparativen Erfahrungen?! reichen
aus, um zu zeigen, dafi das beobachtete Gleichgewicht nur
dem Reaktionspaar Il entsprechen kann. Die Lage des Gleich-
gewichtes erfordert, daf die Reaktion von links nach rechts
ungefdhr zehnmal so rasch geht als die Gegenreaktion. Nun
ist bekannt, dal die Veresterung der freien Sduren durch
Halogenalkyle im Vergleich zu der mit Chlorwasserstoff und
Alkohol verschwindend langsam geht. Das Reaktionspaar IV
konnte also flir die Gleichgewichtseinstellung nur in Beiracht
kommen, wenn die Verseifung des Esters durch Chlorwasser-
stoff unter Chlorédthylbildung rasch verlaufen wiirde. Dann
miifite 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
Geschwindigkeitskonstanten mit der der Nummer der Re-
aktionsgleichung entsprechenden arabischen Ziffer und die
Geschwindigkeitskonstanten der Gegenreaktionen auBlerdem
mit einem Strich, so ist

K, = ky/k, = [X A4,][H,0]/[X H A][4 OH]
K, = k¥, = [X 4,][HCI1]/[XH A][A C]] 15)
K, = k/k, == [A CI] [H,0]/[4 OH] [HCI]

Durch Division der beiden ersten Gleichungen folgt
K,/K, = K,.

K, ist, wie aus der Form der Geschwindigkeitsgleichung
(siehe Abschnitt 1I, 1) hervorgeht, selbst eine Funktion des
Chlorwasserstoffgehaltes und innerhalb des hier untersuchten
Konzentrationsbereiches ihm ungefdhr proportional. Daraus
folgt, daff dasselbe auch fiir A,/K, gilt. Wiirde also auflerdem
die Form der Abhéngigkeit des K, vom Chlorwasserstoffgehalt
bekannt sein, so wiirde die von K, berechnet werden konnen.

Die Gleichgewichtskonstanten kOnnen nun aus den im
vorstehenden angegebenen Geschwindigkeitskonstanten bei 60°
berechnet werden. Dabei sollen die Alkoholgehalte, die bei

1 Siehe z. B. Friedel, Zeitschr, f. Ch., 72, 488 (1869); Sapper, Lieb.
Ann., 211, 209 (1882).
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allen Versuchen ungefdhr gleich und anndhernd konstant
waren, mit den Gleichgewichtskonstanten vereinigt werden.
Was [C,H O] K, betrifft, so ist der zugehorige Geschwindig-
keitsansatz durch Gleichun'g 4) gegeben und k, das Produkt
aus der Chlorwasserstoffkorizentration und der dort gegebenen
Konstante £, also fiir die Chlorwasserstoffkonzentration 0-76
3:8X 1075 ferner k[ = 0-64x10~¢ also K; ungefahr 060.
Entspricht das Estersdure-Neutralestergleichgewicht dem Re-
aktionspaar II, so ist {C,H,O]K, = 0-0012:0-000053 = 23.
Daraus folgt K, = k,/k, == 0°4, ein Wert, der der Grifien-
ordnung nach richtig sein kann, da man ja mit alkoholischem
Chiorwasserstoff nicht unerhebliche Verseifung bewirken kann.
Da nun das Reaktionspaar IV von links nach rechts eine sehr
geringe Geschwindigkeit hat, folgt aus dem Wert von A, daf3
dies auch fiir die Konstante der Esterverseifung durch Chlor-
wasserstoff %, gilt.

Es ist also das Reaktionspaar IV so langsam, dafl es
praktisch nicht in Betracht kommt. Der Kkinetische Ablauf
bei Veresterungsversuchen mit weingeistigem Chlorwasserstoff
besteht dann darin, dafl zundchst die Veresterung durch
Alkohol und Chlorwasserstoff und die Chloriithylbildung aus
Chlorwasserstoff und Alkohol nebeneinander verlaufen: der
ersteren Reaktion wirkt die Verseifung des gebildeten Esters
durch das Wasser entgegen, so dafl schlieflich das beob-
achtete Estersdure-Neutralestergleichgewicht erreicht wird.
Die weiterlaufende Chlordthylbildung bewirkt aber eine fort-
wihrende Vermehrung des Wassergehaltes und dementspre-
chend muf} sich das Neutralester-Estersduregleichgewicht ver-
schieben. Ein Teil des Neutralesters wird daher wieder ver-
seift, was sich bei den Versuchen durch das Wiederansteigen
der (2 A—x—y) zeigt. Auch diese Gleichgewichtsverschiebung
wird durch das Reaktionspaar II bewirkt und miifite daher
durch die hier benutzten Ansitze wiedergegeben werden,
wenn man sie durch Berlicksichtigung der Wasserbildung
aus Chlorwasserstoff und Alkohol erweitert. Die Verseifung
durch Chlorwasserstoff unter Chiordthylbildung ist also in
den hier untersuchten Ldsungen eine durch Alkohol und
Wasser bewirkte Zwischenreaktionskatalyse. Das endgtiltige
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Gleichgewicht ist erst erreicht, wenn auch beziiglich des
Reaktionspaares V Gleichgewicht eingetreten ist. Die Annahme,
dafl die Verseifung in dem hier angewendeten Alkohol durch
Wasser erfolgt, liefert also eine widerspruchsfreie und mit
den Beobachtungen im Einklang stehende Darstellung der
Versuche.! Mit ihr steht sehr gut im Einklang, dafi Kailan?
in absolutem chlorwasserstoffhaltigem Alkohol (im Gegensatz
zum wasserhaltigen) anndhernd vollstindige Veresterung der
Sduren beobachtete. Das wiére nicht mbglich, wenn die Re-
aktion 1V fiir die Einstellung des ersten Gleichgewichtes in
Betracht kdme. Auch in anfangs absolutem Alkohol wird
iibrigens bei ldngerer Versuchsdauer Wiederverseifung ein-
treten miissen, da durch die Bildung von Ester und Chlor-
dthyl Wasser entsteht.

Es hat ein gewisses Interesse, den Endzustand zu schitzen, dem ein
derartiges System zustrebt, wenn dies auch ohne willkiirliche und sicher
nicht vollig richtige Annahmen nicht gemacht werden kann. Eine solche
Schitzung soll ungefdhr fiir die Bedingungen des Versuches X durchgefiihrt
werden. Es sei also B==0°'76, Jdy==026, w =15, Ferner werde an-
genommen, daf Ay und K, der Chlorwasserstoff konzentration proportional
seien. Daraus folgt dann, duff K; davon unabhingig ist. Ist ¥ die gebildete
Neutralestermenge, v die gebildete Chlorithylmenge in der Raumeinheit, so
ist [HCl)]= B —v, [HXA] = d;—~, [Hy0] = w—+ v -4-v. Bedeuten K, und Kj
die mit der Alkoholkonzentration multiplizierten Werte der Gleichgewichts-
konstanten fiir Normalchlorwasserstoff, so hat man die Bedingungen

KyB—v)=yw+y+v)/(dy—3) und Ky (B—1) = v (w +y 4+ v)[(B—0).

Dabei ist K;==31 und Ky= 80 zu setzen. Die Auflosung dieser
Gleichungen bei den hier in Frage kommenden Zahlenwerten geht leicht nach
dem Verfahren der allmihlichen Annitherung. In der Gleichung fiir K kann
man ndmlich 4 vernachldssigen, wie man beim Ordnen der Gleichung leicht
sieht. So erhilt man v =062 und dann aus der Gleichung fiir Ky ¥y =0-17,
welche Zahlen schon ziemlich richtig sind. Man iiberzeugt sich leicht, daB
sie nicht blof die Bedingungen fiir Ky und Kj, sondern auch Ky = y(B—v)/
[(dy—2) v = 0-4 ungefdhr befriedigen. Die Gleichgewichtskonzentrationen

1 Hierdurch erledigt sich die Erkldrung, die Sapper (Lieb. Ann.,, 271,
208 [1882]) fiir die Erscheinung zu geben versucht hat, daf alkoholischer
Chlorwasserstoff zuerst Ester bildet und dann wieder zersetzt. Bei Anwendung
von Brom- oder Jodwasserstoff wird vielleicht auch das Reaktionspaar IV in
Betracht kommen.

2 Z. physik. Ch,, 85, 711 (1913).

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 47
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sind also: Estersiure 0:09, Neutralester 0-17, HCl 0-14, C,H;Cl 0-62.
Wasser 2-29. Es tritt daher eine nicht unbetrdchtliche Verseifung des ge-
bildeten Neutralesters, der schon die Konzentration 0-24 erreicht hatte, ein.
Das ist ein nach den beim préparativen Arbeiten gemachten Erfahrungen
durchaus wahrscheintiches Ergebnis. Die Wiederverseifung des Esters wird
iibrigens noch begiinstigt, wenn das Chlordthyl zum Teil entweichen kann.

III. Versuche.!

1. Praparate.

Die angewendeten Priparate waren dieselben wie bei den
Versuchen Uber die alkalische Verseifung der Phtalsdureester
und es wird daher diesbezliglich auf diese Arbeit verwiesen.?
Insbesondere finden sich dort auch alle Angaben iiber den
verwendeten Alkohol und die Berechnung seiner Wasser-
konzentration bei verschiedenen Temperaturen. Hinzuzufligen
ist folgendes:

Zur Gewinnung reiner Phtalsdure wurde das Anhydrid
mit Wasser gekocht, die auskrystallisierende Phtalsdure subli-
miert, das so erhaltene Anhydrid neuerdings in die Saure ver-
wandelt und mehrmals aus Wasser krystallisiert.

Zu den kleinen Unterschieden des Wassergehaltes der
verwendeten Alkoholproben und der Unsicherheit dieser Zahlen
ist folgendes zu bemerken. Ein Fehler der Molenzah! im Liter
von 004 bewirkt bei der Veresterung der Benzoesdure mit
alkoholischem Chlorwasserstoff nach der Formel von Kailan?
einen Fehler der Geschwindigkeitskonstante von 0-49/,. Nach
derselben Formel sollen sich die Konstanten im Alkohol I
und Il um 1-6°/, unterscheiden. Die Unsicherheit des Wertes
der Wasserkonzentration und die kleinen Unterschiede in der
Zusammensetzung der verwendeten Alkohole konnen daher
als belanglos bezeichnet werden.

1 Von W.v. Amann.

2 (Uber Esterverseifung durch Alkalien, insbesondere bei den Athylestern
der Phtalsiure, von Wegscheider und v. Amann (erscheint ungefihr
gleichzeitig an dieser Stelle).

3 Mon. f. Ch., 27, 574 (1908).
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Die Lésungen von Chlorwasserstoff in Weingeist wurden
durch Einleiten des trockenen Gases in gekiihlten Alkohol
dargestelit.

2. Titrierverfahren.

Hinsichtlich der Vorsichtsmafregeln bei den acidimetri-
schen Titrierungen sei ebenfalls auf die Arbeit iber die alka-
lische Verseifung verwiesen. Da die Phtalestersiure beim
Titrieren etwas zu viel Alkali verbraucht, wurde in der Regel
jedes Ubertitrieren mit Natronlauge vermieden.

Die Bestimmung des Chlorwasserstoffes neben organi-
schen Sauren wurde durch Silbertitrationen ausgefiihrt. Die
Stellung der Silberldsung wurde mit gewogenem Chlornatrium
oder mit auf metallisches Silber gestellten Chlornatrium-
lésungen nach der Schiittelmethode ohne Indikator gemacht,
deren Ergebnisse von der Gewichtsanalyse hochstens um
1/, %, abwichen. Nach der Methode von Rothmund und
Burgstaller! konnten #dhnlich glinstige Ergebnisse nur bei
raschem Titrieren erhalten werden.

Bei den Geschwindigkeitsversuchen wurde zum Teil auch
die Schiittelmethode verwendet. Sie ist aber (wenigstens nach
Bildung gréfierer Chlordthylmengen) nicht einwandfrei, da das
Chlordthyl beim Erwidrmen angegriffen wird. Daher wurde bei
anderen Versuchen die mit Wasser stark verdlinnte Losung
nach der Methode von Rothmund und Burgstaller titriert.?
In frisch bereiteter alkoholischer Salzséure fiel diese Be-
stimmung um ungefihr 1%, niedriger aus als die acidi-
metrische Titrierung. Bei den spiteren Versuchen wurde in
derselben Probe in einer Stopselflasche zuerst die acidi-
metrische Titrierung ausgefiihrt und dann in der so neutrali-
sierten Losung mit AgNO, und K,CrO, titriert. Bei dieser Art
der Ausfithrung gab die Silbertitration in frischer alkoholischer
Salzsdure im Mittel einen um 059/ (Einzelwerte zwischen
0+37 und 0-709%,) niedrigeren Wert als die acidimetrische.

1 Z. anorg. Ch., 63, 330 (1909).

2 Alkohol verursacht nach Jahn (Z. physik. Ch., 58, 653 [1907]) bei
der Volhardbestimmung "bedenkliche Stérungen. Vielleicht ist er auch bei
anderen Methoden nicht unschidlich.
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Das Verhalten des Chlordthyls! geht aus folgenden Versuchen hervor:

1. Gleiche Mengen derselben stark chlordthylhaltigen alkoholischen Salz-
sdure ergaben bei der acidimetrischen Titrierung 0-000622, bei der Silber-
titrierung nach der Schiittelmethode 0°000696 Mole HCI. Chlordthyl wird also
bei der Schiittelmethode angegriffen.

II. Gleiche Mengen alkoholischer Salzsdure wurden das eine Mal mit
Alkohol, das andere Mal mit Alkohol und 10 em? Chlordthyl auf 100 cm? auf-
geflillt, Die chlorithylhaltige Probe verbrauchte 48-30, 48-38, die chlordthyl-
freie 4839, 4855 cm3 Natronlauge. Chlordthyl stort also die acidimetrische
Bestimmung des Chlorwasserstoffes nicht.

3. Probenahme bei héheren Temperaturen.

Zunédchst wurden gewodhnliche Pipetten verwendet, die
mit einem Mantel umgeben waren; dieser wurde mit Thermo-
statenwasser geflillt. Es zeigte sich aber, dafl das Einstellen
zur Marke ziemlich zeitraubend war. Daher
wurde automatische Einstellung versucht.
Uberlaufpipetten mit geschlossenem Raum
/Ry fur den Uberschufi waren nicht verwendbar,
da wegen des zum Teil hohen Dampfdruckes
der aufgesaugten Fliissigkeiten der Pipetten-
raum nicht bis zum Augenblick der Ent-
leerung geflillt blieb. Dagegen erwies sich
die von Jakowkin? empfohlene Riiting'sche Form mit einigen
Abidnderungen als zweckméfig. Der Hahn wurde schridg ge-
stellt, so dafl die Pipettenréhre gerade bleiben konnte (siehe
vorstehende Figur). Die Pipette selbst erhielt die von Ost-
wald fiir kleine Pipetten empfohlene Form. Der Querschnitt
der Pipettenrohre war ungefidhr 1 #m°; das Ende der Pipette
lief in eine diinne Spitze aus; die Ausflufizeit betrug fir
1 cm®-Pipetten 45 Sekunden, flir 2 bis 3 cm® 60 Sekunden.
Nach Beendigung des freiwilligen AusflieBens wurde an die
Gefdfiwand angelegt und ausgeblasen. Die Pipet,te war mit
einem Mantel umgeben, der mit Thermostatenwasser gefilllt
svurde; es empfiehlt sich nicht, einen angeschmolzenen Mantel

SLIAY,
.

1 Prétorius (Mon. f. Ch., 27, 474 [1907]) hat das Verhalten des Chlor-
methyls bei Titrierungen unter anderen Bedingungen gepriift,

2 Z. physik. Ch., 29, 626 (1809).
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zu verwenden, da solche Pipetten infolge des Temperatur-
wechsels sehr leicht springen. Bei Versuchen, bei denen fiir
jede Bestimmung eine eigene Probe angesetzt wurde, erwies
es sich als besser, das Reaktionsgemisch in Eiswasser zu
tauchen, wodurch die Reaktion praktisch zum Stillstand kommt,
und dann bei 0° mit einer Pipette, deren Mantel mit Eiswasser
geflllt war, abzumessen.

Die Pipetten wurden mit Wasser von 14 bis 20° kalibriert;
die grofte Abweichung einer Bestimmung vom Mittelwert
betrug bei Pipetten von 2 bis 10 ew® 0°01 bis 0:039/,, bei
1 em®-Pipetten 0°03 bis 0-05°9/,, der wahrscheinliche Fehler
des Mittelwertes unter 0°01°/,. Fir die Umrechnung des
Rauminhaltes auf andere Temperaturen wurde der kubische
Ausdehnungskoeffizient des Glases zu 1/,,,,, angenommen.
Hierdurch koénnen die Rauminhalte bei 25° hdchstens um
0-019,, bei 0° um 0-02°9/;, bei 60° um 0-049/, unrichtig
werden.

4. Dichte alkoholischer Chlorwasserstofflésungen.

Bei den im nachfolgenden mitzuteilenden Versuchen iiber
Chlordthylbildung und iiber die Einwirkung alkoholischen
Chlorwasserstoffes auf Phtalsdure und ihre Ester war es
wiinschenswert, die bei einer Temperatur bestimmten Kon-
zentrationen auf andere Temperaturen umrechnen, ferner den
Wassergehalt chlorwasserstoffhaltigen Alkohols in Molen/Liter
ausdriicken zu kodnnen. Zu diesem Zweck wurden einige
Dichtebestimmungen an alkoholischem Chlorwasserstoff ge-
macht.

Die Losungen wurden mit dem Alkohol [II hergestelit
(3:603 Gewichtsprozente Wasser).

Die Dichtebestimmungen wurden in mit Wasser bei 19
bis 20° geeichten Mefikolben zu 25 oder 50 ¢m’ ausgefiihrt.
. Fur die Berechnung der Rauminhalte wurden die Dichten des
Wassers den Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-
Bornstein (4. Auflage von Bornstein-Roth, 1912) ent-
nommen. Zur Umrechnung der Rauminhalte auf andere Tem-
peraturen wurde der Ausdehnungskoeffizient des Glases zu
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1/,0000 @ngenommen. Der Kolbenhalsdurchmesser betrug un-
gefdhr 2 mm. Die Fullung mit alkoholischem Chlorwasserstoff
bis zur Marke geschah in Eiswasser, beziehungsweise im
Thermostaten bei 25 oder 60°. Die Gewichte wurden auf
den luftleeren Raum korrigiert.

Behufs Gehaltsbestimmung der alkoholischen Chlorwasser-
stofflosung wurde sie bei 0° mit der Hahnpipette, deren Mantel
mit Eiswasser gefiillt war, abgemessen und mit 0-06343-n.-
Natronlauge titriert.

Nr. 1. 1-2362 cm3 (0°) brauchten 34°97 cm? Natronlauge, entsprechend
1-7948 Mol/Lit,

Nr. 2, 1'2362 cm3 brauchten 27-54 cm?, entsprechend 1-4131 Mol/Lit.

Nr. 3. 2:2361 c¢m3 brauchten 28-27, 28-29 cm3, entsprechend 0-8022
Mol/Lit.

Nr. 4. 2-2361 cm3 brauchten !
Mol/Lit.

N
o

+10, 2212 cu3, entsprechend 0°6272

r

Der Prozentgehalt ergab sich dann aus der Dichtebestim-
mung.

So wurden folgende Dichten, bezogen auf Wasser von 4°
als Einheit, gefunden:

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
0-6272 2:749 0-8321 0-8122  0-7828

Hieraus ergeben sich (unter Hinzuziehung der Zahlen fiir
chlorwasserstofffreien Alkohol von dem verwendeten Wasser-
gehalt!) folgende Verhdltnisse der Dichten bei verschiedenen
Temperaturen:

Ofg HCL ... 0 2°749 3-498 6045 7575
dyldag ... 1:0270 1-0245 1:0241 1-0237  1-022
dysldgy oo 1-0411 1:0376  1-0373  1-0350  1:0342
do/dgg ... .. 170692 1-0630 1:0623 1-0595  1-0575

Der Ausdehnungskoeffizient nimmt also mit steigendem
Chlorwasserstoffgehalt ab.

L Siehe die Arbeit: »Uber Esterverseifung durch Alkalien...«.
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5. Reaktionen zwischen Alkohol, Chlorwasserstoff
und Chlorithyl.

Die Versuche wurden im Thermostaten bei 25° und 60°
ausgefithrt. Bei 25° befand sich das Reaktionsgemisch in
einem Kolben; die Proben wurden bei 25° entnommen. Die
Herstellung und Messung der Reaktionsgemische fiir 60° ge-
schah dagegen bei 0°; sie wurden in mehrere Einschmelz-
rohrchen verteilt, diese in Eis liegend zugeschmolzen und die
Zeit vom Augenblick des Kintauchens in den Thermostaten
gemessen. Zu geeigneten Zeiten wurde je ein Einschmelz-
rOhrchen wieder in Eiswasser getaucht, gedffnet und die
Proben mit Pipetten der frither beschriebenen Form ent-
nommen. Die Zeit wurde bis zum Eintauchen in das Eis-
wasser gerechnet.

Fir die Berechnung der Anfangskonzentrationen des
Wassers, Alkohols und Chloriathyls in Mol/Liter wurde an-
genommen, dafl bei der Mischung von Chlordthyl mit alkoholi-
schem Chlorwasserstoff keine Volumiénderung eintritt. Die
Dichte der alkoholischen Chlorwasserstofflosungen wurde mit
Hilfe der frither angefiihrten Dichtebestimmungen durch Inter-
polation gefunden. Was die Dichte des Chloréthyls bei 0°
betrifft, so folgt aus den Zahlen von Perkin! durch lineare
Interpolation 49 = 0-92588 oder d$ — 0-92586. Aus der Zahl
von Perkin fir 42 und dem von Pierre® bestimmten Aus-
dehnungskoeffizienten ergibt sich d = 0-92584. Daher wurde
d$ = 0-92585 gesetzt.

Die Versuche wurden mit dem Alkohol III ausgefiihrt.

Versuche bei 60°.

Einwirkung von Alkohol auf Chloridthyl (Versuchsreihe I).

Bei 0° wurden 10 ¢m? Chlorithyl und 90 cm? Alkohol vermischt, 5 cm?
des Gemisches wurden bei Gegenwart von Phenolphtalein durch einen Tropfen
Natronlauge geritet.

|CoHeO) = 15°40, [Hy0] == 1471, [C4H,Cl] = 1-435 Mol/Lit bei 0°.

1 J. pr. Ch. (2), 31, 491 (1883).
2 Ann. Chem. Pharm., 56, 139 (1845).
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Versuche bei 25°.

Es wurden je 1:2370cm? (bei 25° gemessen) mit 0-06343-n. Natron-
lauge titriert. [H;0] = 1-565 bei Reihe VI, 1560 bei VII; [C,HgO] = 1637
bei VI, 1634 bei VIL

Versuchsreihe VI

Zeit Min....... 0 22710 57150 97605

NaHO cm? .... 28:59 28-30 2754 26-94
HCl Mol/Lit.... 1-466 1-451 1-412 1-381
W0TE ool — 3-13 457 4:26
cmd ber.... ..., — 2816 27-53 2683

Versuchsreihe VII

Zeit Min....... 0 24515 57300
NaHO cm® ., .. 36°69 35-88 34-97
HCl Mol/Lit,... 1-881 1-840 1793
107k oot — 4-94 +4-57
cwmd ber........  — 35-93 34-96

6. Veresterung der Phtaldthylestersiure durch weingeistigen
Chlorwasserstoff.

Bei der Mehrzahl der Versuche wurde die Estersdure in
einen Mefikolben eingewogen, in Alkohol gel6st, zur Marke
aufgefiillt und im Thermostaten bei 25°, 40° oder 60° mit
dem gleichen Volum alkoholischen Chlorwasserstoffes ver-
mischt. Die Probeentnahme geschah bei den Versuchen bei
25° und 40° mit Auslaufpipetten nach Ostwald, bei 60°
mit der frither beschriebenen Hahnpipette, deren Mantel mit
Thermostatenwasser gefiillt war. Die Zeit wurde vom Augen-
blick der Mischung der beiden Ldsungen bis zur Entleerung
der Hilfte des Pipetteninhaltes bei der Probenahme gerechnet.
Bei 80° hat dieses Verfahren verschiedene Schwierigkeiten.
Auch seine Genauigkeit unterliegt Bedenken, da der schid-
liche Raum im Kolben das Entweichen von Chlorwasserstoff
und Chlordthyl erméglicht. Daher wurden die letzten Ver-
suche dhnlich wie die Uiber Chlorédthylbildung ausgefiihrt. Die
Estersdure und die Chlorwasserstoffldsung wurden bei 0°
gemischt, das Gemisch in Anteilen von 6 bis 15 ¢m® in Ein-
schmelzrohrchen verteilt, diese in Eiswasser liegend zu-
geschmolzen und in den Thermostaten gebracht. Nach Ablauf
der gewiinschten Zeit wurde je ein Rohrchen in Eiswasser
getaucht, erdffnet und die Proben mit Hilte von Hahnpipetten
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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, da§ die Losung
ammoniakalisch gemacht und rasch mehrmals mit Ather aus-
geschiittelt wurde. Es erwies sich als schwierig, genaue Er-
gebnisse zu erzielen. Einmaliges Ausdthern genligt nicht;
infolgedessen ist immerhin eine teilweise Verseifung durch
das Ammoniak nicht ganz ausgeschlossen. Der Ather wurde
dann verdampft und der Neutralester im Vakuum zur Ge-
wichtskonstanz gebracht, wozu 2 bis 3 Tage erforderlich
waren., Bei langem Verweilen im Vakuum verfliichtigt sich
auch der Neutralester merklich. Liegt schon hierin eine ge-
wisse Unsicherheit, so kommt noch hinzu, daBl es auch
schwierig ist, den Ather geniigend rein zu bekommen. Er
wurde fliir diesen Zweck zuerst mit einer Losung von Kalium-
permanganat, dann mit einer von schwefliger Sdure ge-
schiittelt, dann ber Natrium gekocht und rektifiziert. Die
ersten Neutralesterbestimmungen sind noch nicht mit aller
notigen Vorsicht ausgefiihrt; sie sind trotzdem angefiihrt, weil
sich die hieraus entspringenden Fehler immerhin in méfiigen
Grenzen halten.

In den Tabellen ist die Zeit in Minuten angegeben, dann
die bei den Titrierungen verbrauchten Kubikzentimeter NaHO-
und Ag NO,-Losungen sowie die erhaltenen Gramme Neutral-
ester flir die tatsdchlich abgemessenen Mengen des Gemisches,
dann unter [NaHO], [HCI] und [X 4,] der Natronverbrauch
bei der acidimetrischen Titrierung, der aus der Silbertitrierung
berechnete Chlorwasserstoffgehalt und der durch Ausidthern
gefundene Neutralestergehalt in Mol/Liter bei der Temperatur
der Raummessung, die bei den 60°-Versuchen bei jedem Ver-
such angegeben ist. Unter [C,H O] und w sind die Anfangs-
konzentrationen dieser Stoffe in Mol/Liter angegeben, unter 4,
(bei den Sdure- und Neutralesterversuchen unter 4,, 4;), B die
der Estersiure (Sdure, Neutralester) und des Chlorwasser-
stoffes ebenfalls in Mol/Liter bei der Temperatur der Raum-
messung. Die Bedeutung der Ubrigen Zahlen ist aus dem
theoretischen Teil ersichtlich.
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7. Verseifung des Phtalsdurediithylesters durch
weingeistigen Chlorwasserstoff.

Die Ausfiihrung der Versuche geschah ebenso wie bei
der Veresterung der Estersdure.

Versuch bei 25°.

Versuchsreihe XII.

Alte Rauminhalte wurden bei 25° gemessen. Alkohol I.

4-7168 g Neutralester in 40 cm3. A3 = 0-5309.

Fiir die Titrierungen bis einschliefilich == 4620 wurden 0-9508, spiter
0-9289 cm? abgemessen., 0°09511-n. NaHO, 0°09823-n. Ag NO;, Titrierungen
nach Rothmund-Burgstaller. Die angegebenen HCl-Konzentrationen sind
gegen das Ergebnis der Bestimmung um 10/, erhtht. B == 14786.

w = 1887, [C,H,0] = 14-63,

Bei der Rechnung verwendete Konstanten: Chlordthylbildung 107k =
=410, fir s, 10tk =17, 10+ k5 =0"14.

Zeit NaHO AgNO,

Min. cmd cem®  [NaHO]  [HCI) HCl,,,. Sper. Sgef.
80 14:86  14-15 1-486 1476 1:476 0-001 0-010
15680 14-89 14:06 1-489 1-467 1475 0014 0-014
2880 14-99  14-12  1-500 1474 1-473 0-023 0-027

2940 14-93 — 1-494 C— 1-473 0023 0-021
4620 1495 — 1-495 — 1472 0-032 0-023
800 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
30490 14445  — 1479 — 1-450 0-054 0-029
41786 14-335 13-545 1-468 1446 1-440 0-054 0-028
0760 14-10  13-225 1-443 1413 1-416 005+ 0-027

Versuch bei 40°.

§'4137 ¢ Neutralester wurden in Alkohol II gelost und mit alkoholi-
schem Chlorwasserstoff auf 100 cm3 aufgefiillt, A3:O'3787. Die Lésung
enthielt anfangs 2:01 Mole/Liter HCl (Raummessung bei 40°). Nach 28905
Minuten gab die Lésung beim Ausdthern noch eine Neutralestermenge, die
0336 Mol/Liter entsprach. Es waren daher ungefihr 110/, verseift. Die HCI-
Konzentration war zu dieser Zeit 1°7, die Wasserkonzentration ebenfalls
17 Mol Liter.
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Versuch bei 60°.
Versuchsreihe XIII.

Raummessung bei 0°, Versuch in Einschmelzréhrchen, Alkohol IIL

6+6423 g Neutralester in 100 cm?, Az = 0°2990.

Fiir die Titrierungen bis einschlieflich /= 4380 wurden 2°2361, spiter
30325 ¢m® abgemessen. 0°06343-n. Na HO, 0°04919-n. Ag NO,, Titrierung
mit K,CrO4. B =0-835. Die Titrierung mit NaHO gab (wahrscheinlich
infolge Verseifung des Esters) einen etwas hoheren Wert.

w==1520, [C,HgO] == 15-90.

Konstanten der Chlordthylbildung 105 ¢ = 6-681, 105b = 1'316; sie
sind nicht wegen des abweichenden Alkoholgehaltes korrigiert. Fiihrt man
diese Korrektur ein, so werden die berechneten HCl noch etwas héher
(hochstens um 0-011).

Die Rechnung der Esterverseifung wurde intervallweise gefiihrt (siehe
Abschnitt 11, 4). Die Konstanten wurden entsprechend der Versuchsreihe XI
gewdhlt, also 104 %, =28-78 fiir [HCI]=0-6272, 10t %, =0'5. Demgemif
wurden folgende Werte benutzt:

Zeit ... .. 0—1620 1620—4380 4380—10080 10080—19140
Woeeeinnen, 1-5561 1-623 1-722 1-834
1047y 000 11-26 1024 8:868 7-288

Min. cm? cmd [Na HO] [HCH leber. Sper. Sgaf.
0 2965 37-96 0-8410 8350  0-8350 — —
1620 27-81 35-12  0-7889 7725 0-7818  0-0165 0°0164
4380 25-11  31-43 0-7124 *6913  0-7068  0-0217  0-0211
10080 28-78 35-48  0-6020 5755  0-5956  0-0264 0-0265
19140  23-63 28:70 0-4943 4656  0-4851 0-0334 00287

(=l e el ool

8. Veresterung der Phtalsidure durch weingeistigen
Chlorwasserstoff.

Die Versuche wurden ebenso wie mit der Estersdure

ausgeftihrt. Versuche bei 25°.

Alle Rauminhalte sind bei 25° gemessen.

. - Versuchsreihe XIV.

Alkohol I. 1:9420 ¢ Sdure in 40 cm?. A = 0-2924.

Abgemessen wurden flir die Titrierungen bis einschlieflich ¢ = 9780
0-9508, spiiter 0-9289, fiir die Neutralesterbestimmungen 5 ¢m3. 0-09511-n.
Na HO, 0-09823-n. Ag NO,, Titrierungen nach Rothmund-Burgstaller. Die
angegebenen [HCl]-Werte sind gegeniiber dem Ergebnis der Bestimmung um
10/, erhdht. B =1-473 (Mittel der Anfangswerte mit Ausnahme des fiir
t = 2700). Berechneter Alkaliverbrauch fiir £ =0 1-473 -2 X 0-2024 ==
== 2-058 Mol/Liter.

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 48
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R. Wegscheider und W.v. Amann,

IV. Zusammenfassung.

1. Die Literatur der Theorie der Esterbildung aus Sidure
und Alkohol bei Gegenwart und Abwesenheit von Chlor-
wasserstoff wird zusammengestellt und zum Teil kritisch
besprochen. Unter anderem wird dargelegt, welche Ordnung
bezliglich der Sdurekonzentration die Veresterungsgeschwindig-
keit unter Voraussetzung des Ostwald’schen Verdiinnungs-
gesetzes haben kann, wenn die Ionen oder die undissoziierten
Molekeln reagieren, und gezeigt, dafi bei schwachen Sduren
eine Reaktion zweiter Ordnung nur herauskommt, wenn die
Geschwindigkeit dem Quadrat der Konzentration der undis-
soziierten Sduremolekeln proportional ist. Reagieren die An-
ionen der Sdure unter autokatalytischer Wirkung ihrer Wasser-
stoffionen, so hat die Reaktion beziiglich der gesamten Sdure-
konzentration nur ungefdhr erste Ordnung.

2. Die Geschwindigkeit der Chlorédthylbildung aus Chlor-
wasserstoff und Alkohol mit 3-6 Gewichtsprozenten Wasser
ist bei betrdchtlichen Chlorwasserstoffgehalten ungefdhr dem
Quadrat der Chlorwasserstoffkonzentration proportional; in
Fallen, wo diese Formulierung nicht ausreicht, wird noch ein
der ersten Potenz dieser Konzentration proportionales Glied
hinzugefiigt. Die Geschwindigkeit 148t sich nicht durch die
Annahme darstellen, daffi sie der Konzentration der undis-
soziierten Chlorwasserstoffmolekeln proportional sei. Wihrend
somit diese Reaktion als durch Chlorwasserstoff katalytisch
beschleunigt betrachtet werden kann, 148t dagegen die Gegen-
reaktion keine katalytische Beschleunigung durch Chlorwasser-
stoff erkennen. Es mufi daher auch beim Ansatz der Gleich-
gewichtsbedingung die von fritheren Autoren gemachte Voraus-
setzung fallen gelassen werden, daf Chlorwasserstoff beide
Reaktionen beschleunige; dies wird auch durch die Versuche
dieser Autoren gerechtfertigt.

3. Bei den Reaktionen zwischen Phtalsdure und ihren
Athylestern mit Alkohol von 36 Gewichtsprozent Wasser,
der Chlorwasserstoff geldst enthdlt, kann bei Temperaturen
von 25 bis 60° die Anderung des Chlorwasserstoffgehaltes
ausschliellich auf die Reaktion zwischen Chlorwasserstoff
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und Alkohol zuriickgefiihrt werden. Eine direkte Verseifung
der Ester durch Chlorwasserstoff unter Chlordthylbildung
kommt fiir den Reaktionsablauf nicht merklich in Betracht.
Von den Verseifungsreaktionen ist nur die Verseifung des
Neutralesters durch Wasser merklich; die der Estersdure kann
vernachldssigt werden. Die Veresterung der Phtalsiure kann
restlos als Stufenreaktion dargestellt werden. Die Konstanten
der Veresterung der Phtalsdure zur Estersdure sind sehr viel
grofler als die der Veresterung der Estersdure zu Neutral-
ester, aber wesentlich kleiner als die Veresterungskonstante
der Benzoesdure. Aus diesen Feststellungen ergibt sich fol-
gender Verlauf der Einwirkung von wasserhaltigem alkoholi-
schen Chlorwasserstoff auf Phtalsdure. Die Phtalsdure geht
praktisch vollstindig in Estersdure zu einer Zeit {iber, wo
erst ungefdhr ein Drittel weiter zu Neutralester verestert ist.
Dann schreitet die Veresterung der Estersdure bis zu einem
Gleichgewicht fort, welches durch die Verseifung des Neutral-
esters durch Wasser bedingt ist. Dabei bleiben etwa 1079/,
der Sdure als Estersdure iibrig. Dieses Gleichgewicht ist aber
kein endgiiltiges, da die fortschreitende Chlorithylbildung aus
Chlorwasserstoff und Alkohol den Wassergehalt vermehrt.
Daher ftritt eine nicht unbetridchtliche Wiederverseifung des
Neutralesters ein, bis schliefllich auch das Gleichgewicht der
Chloréthylbildung erreicht ist.

4. Es werden Dichtebestimmungen an weingeistigem
Chlorwasserstoff bei 0, 25 und 60° mitgeteilt,

5. Es werden mehrere Integrale von Kkinetischen Diffe-
rentialgleichungen mitgeteilt, darunter fiir eine monomoleku-
lare Reaktion eines dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz
folgenden, nur mit seinem undissoziierten Bruchteil reagie-
renden Stoffes mit und ohne monomolekulare Gegenreaktion
und fiir zwei monomolekulare Folgereaktionen mit monomole-
kularen Gegenreaktionen. Verwickeltere Fille werden dadurch
auf einfachere zurlickgefiihrt, dai wenig verdnderliche Grofien
intervallweise als konstant betrachtet werden.

Chemie-Heft Nr. 7 und §. 49



