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l lber 
die Verseifung des Essigs iure thylesters 

durch alkoholisches Natron 
Von 

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Lilly Ripper 

Aus dem L C h e m i s e h e n  Laboratorium der k. k. Universif i i t  in ',Vien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. F eb rua r  1918) 

W/ihrend man frfiher die Verseifung der Ester durch 
Alkalien in alkoholischer LSsung als eine bezfiglich des Esters 
und der Gesamtkonzentration des Alkalis je monomolekulare 
Reaktion betrachtet hat, haben W e g s c h e i d e r  und v. A m a n n  1 
bei der Verseifung der PhtaI/ithylestersS, ure und des Phtal- 
sS.uredi~ithylesters durch eine LSsung yon 24.tznatron in 96"4- 
prozentigem ~thylalkohol gefunden, daft der Reaktionsablauf 
sich von dem bimolekularen (in dem eben erw/ihn~en Sinn) 
stark unterscheidet. Er liel3 sich vielmehr durch die Annahme 
darstellen, daft die Reaktionsgeschwindigkeit zwar der Kon- 
zentration des Neutralesters, aber nicht der Konzentration des 
gesamten, sondern der des undissoziierten Alkalis und phtal- 
estersauren Salzes proportional ist. Es war daher wfinschens- 
wert, die Verseifung durch alkoholisches Natron auch in dem 
einfacheren Falt der Ester einbasischer S/iuren zu untersucheno 
ZunS, chst wurde der Essigsg.ure/ithylester gew/ihlt. 

1 Mon. f. Ch. 36, 549 (1915); dort auch iiltere Literatur. Bezfiglich 

der a lkohot isch-alkal ischen Verseifung der Glyzerinester  siehe We  g s c h ei d e r, 

Mon. f. Ch. 29, 84 (1908). 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 22 
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Der verwendete Alkohol enthielt ebenso wie bei den \ 'er- 
suchen v. Amann 's  3"6 Gewichtsprozente Wasser (mad 
1'6 Mole H~O im Liter). In den natronhaltigen L{Ssungen is~ 
der Wassergehalt so zu verstehen, daft dabei das gesamte 
Natron als NaOH angenommen wird. Hierdurch ist die ana- 
lytische Zusammensetzung der L/Ssung eindeutig gegeben. 
Tatsttchlich stellt sich in den L6sungen das Gleichgewicht 
NaHO+C2H~OH -- NaOC2Hs+H._,O ein; der wirkliche Wasser- 
gehalt ist daher etwas gr613er. Ist die L6sung ftir NaOH 
0"2-normal und wtirde alles Natron in NaOC.,H~ tibergehen, 
so wfirde der tatsS.chliche Wassergehalt des Alkohols statt 
3"6 4"1% betragen. 

Um einen beil/iufigen Einblick in den Einflul3 des Wasser- 
gehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu bekommen, 
wurden auch einige Versuche mit 90-prozentigem und mit 
fast absolutem Alkohol ausgeffihrt. 

Die Versuchstemperatur war 25"0o-4 -0"1,  Nur bei dea 
ersten 13 Versuchen kamen Schwankungen b i s -4-0"3  ~ vor. 

Ftir die ersten Versuche wurde ./(tznatron in 96"4-pro- 
zentigem A!kohol aufgel~Sst. Indes war das ,'~tznatron in der 
Kriegszeit nicht mit befriedigender Reinheit zu beschaffen. 
Da die Versuche Unregelm/il3igkeiten zeigten, wurde dazu 
tibergegangen, die Natroni6sungen durch Auf16sen yon metalli- 
schem Natrium in Weingeist zu bereiten. Hierbei wird der 
Wassergehalt des Alkohols entsprechend der Reaktionsgleichung 
Na+H.,O ~ - N a O H + H  ver~indert. Es mul3te daher die Frage 
behandelt werden, wie grol3 der Wassergehalt des Alkohols 
gew/ihlt werden mfisse, damit ec nach dem AuflSsen des 
Natriums 3 " 6 %  betr/igt. Diese Versuche ffihrten zu einer 
Bestimmung der beim Aufl6sen yon NaOH in Alkohol auf- 
tretenden Kontraktion. 

Das Reaktionsgemisch befand sich meist in Kolben, aus 
denen yon Zeit zu Zeit Proben entnommen wurden. Hierbei 
ist man der Fehlerquelle ausgesetzt, daft Essigester aus der 
L6sung verdunsten kann. Daher wurden einige Versuche in 
der Weise ausgeftihrt, dal3 das Reaktionsgemisch auf kleine 
Einschmelzr~Shrchen verteilt wurde, deren Inhalt far je eine 
Titration diente. Es zeigte sich abet, dag man so schlechtere 
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Ergebnisse erhttlt aIs bei den Versuchen im Kolbenl Dies 
rfihrt daher, daft die Reaktion ziemlich rasch verl/iuft und 
daher die anftinglichen StSrungen 1 stark ins Gewicht fallen. 
Dazu kommt noch, dab das Zuschmelzen der RShrchen zu 
Fehlern Anlal3 geben kann. 

Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit von dem Dissozia- 
tionsgrad des Natriumhydroxyds abh/ingt, muf3te sie durch 
Zusatz yon Natriumacetat ver~indert werden. Daher wurden 
einige derartige Versuche ausgeffihrt. 

Ergebnisse .  

Versuche fiber die Verseifung in 96"4-prozentigem Alkohol 
ohne  Zusatz  y o n  Natr iumaceta t .  

Welche Geschwindigkeitsgleichungen ann/ihernd gelten 
mfissen, wenn die Verseifung des Esters einer einbasischen 
S/iure durch weingeistiges Natron ebenso wie bei den Phtal- 
siiureestern erfolgt, d. h. wenn im wesentlichen nur die undis- 
soziierte Base verseifend wirkt, ist bereits frtiher dargetegt 
worden. 3 Die Gleichungen sind verschieden, je nachdem das 
Salz der S/i.ure in L5sung bleibt oder sich ausscheidet. 
Natriumaeetat ist in Alkohol sehr betr/ichtlich 15slich. Bei den 
hier zu besprechenden Versuchen konnten sich h6chstens 
0"31 Mole Natriumacetat im Liter bilden. Es kam daher hie 
zu einer Natriumacetatausscheidung. Wenn nur undissoziiertes 
Natron verseift, sollte daher die a. a. O. gegebene Gleichung (29) 
gelten, welche lautet: 

&/dr = 1 ,(1 (A--x) (B-x) ,  
worin 

K ( / 4B- \  
a . =  2 ~ l - - l q -  l q - - ~ - ) "  

a ist der Dissoziationsgrad,.~ ]d die scheinbare Geschwindigkeitskonstante 
unter der Annahme, dafl die Geschwindigkeit der Summe der Konzentrat ionen 

1 0 s t w a l d ,  Lehrb. d. allg. Ch., 2. Auft. II~, 208. 
2 Von R. W e g s c h e i d e r .  

�9 ~ W e g s c h e i d e r ,  Mort. f. Ch., 36, 577 (1915). 
4 A. a. O., p~ 5 6 0 ,  
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des undissoziierten NaOH und NaOC2H 5 proportional ist,l A und B die 
Anfangskonzentrationen des Esters und des gesamten Natrons, K die 
scheinbare Dissoziationskonstante des Natrons 2 und die als damit gleich 
vorausgesetzte des Natriumaeetats. 

Da  ~. als i nne rha lb  e ines  Reak t ionsab lau fes  unge fgh r  kon-  

s tan t  be t rach te t  w e r d e n  kann ,  s011te die Reak t ion  bez i ig l ich  

der G e s a m t k o n z e n t r a t i o n e n  b imo leku la r  ver laufen,  aber  die 

b imo leku la re  K o n s t a n t e  von  der A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des 

Na t rons  abh~tngen, u n d  z w a r  soltte sie ft~r u n e n d l i c h  kle ine  

N a t r o n k o n z e n t r a t i o n e n  den  W e r t  Null  haben  u n d  mit  s t e igende r  

Konzen t r a t i on  ans te igen .  

Im fo lgenden  s ind  die E r g e b n i s s e  samt l i che r  ausgef f ihr ten  

V e r s u c h e  (mit Einschluf~ der st / irker a b w e i c h e n d e n )  z u s a m m e n -  

gestellt .  Sie s ind n a c h  s i n k e n d e r  N a t r o n k o n z e n t r a t i o n  geordne t .  

Die N u m m e r n  e n t s p r e c h e n  der  ze i t l i chen  Reihenfolge,  in der  

sie ausgef f ihr t  s ind.  Die Art der Aus f f i h r ung  ist im experi -  

men t e l l en  Te i l  angegeben .  Die V e r s u c h e  von  Nr. 24 an  s ind  

als die z u v e r l g s s i g s t e n  zu  be t rach ten .  

Die Zusammenstellung enthiilt die Versuehsnummer, die Anfangskonzen- 
trationen des Esters (A) und Natrons (5') in MolJLiter, den Weft von ~., 
gerechnet mit dem auch bei der Verseifung der Phtals~ureester benutzten 
Weft K~-~-0"02,3 die bimolekulare Konstante des ersten Intervalls l~a, den 
Mittelwert 4 It der yon der ersten (in wen!gen g~llen yon einer spateren) 
Titration naeh dec Formel 

1 (A--x1) (B--x) 
It = log nat 

( t -q)  (B--A) (B--xj) (A--x) 
gerechneten 5 bimolekularen Konstanten, die nach der im folgenden gegebenen 
Theorie berechnete bimolekulare Konstante ]r ber., endlich die durchschnittliehe 

1 Vgl. dazu meine vor kurzem an dieser Stelle erschienene Abhandlung 
,>Uber die chemische Kinetik und Konstitution w~issrig-alkoholischer Natrium- 
alkylatlSsungen<~ (ira folgenden kurz als ,>Alkylat(~ bezeichnet). 

Mon. f. Ch., 36, 560, Gt. 4. 
3 Wegseheider ,  Mon. f. Ch., 36, 565. 

In vereinzelten F~illen wurden besonders abweiehende Werte bei der 
Mittelbildung weggelassen; das ist im experimenteIlen Teil angegeben. 

5 Die Formel fiir ~quivalen-te Mengen wurde auch dann nieht angewendet, 
wenn die Abweichungen vonder  ~quivalenz nur 10/0 betrugen, da dadurch 
schon merkliche Fehler entstehen. Wohl aber wurde bisweilen die Reihen- 
entwicklung benutzt : 

x { (B--A)x (B--A) 2 x'2 } 
k-- IB(Z-x) i ~- ... �9 

2B(A--x) 3 B~(A--x)2 
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Abweichungl des aus k ber. folgenden Verbrauches an c~t~ 3 Salzsiiure yon 

dem beobachteten (A). Oing die Abweiehung iiberwiegend nach einer Richtung, 

so ist dies dutch das Zeichen -+-oder -- angedeutet, je nachdem der 
gefundene Reaktionsablauf rascher oder langsamer war als der bereehnete. 

I 
Nr. A ]3 g tca k kber. A 

I2 
13 

24 
14 
19 

25 
15 

8 
9 

40 

34 

37 
20 

29 

28 

27 
16 

5 
10 

39 
4I 

35 
21 

26 
32 

3 
1 

122 
{31 
t 11 

6 
7 i38 

i 

0'30786 
0'30786 
0"32556 
0"30491 
0"31128 

0"32556 
0"10151 

0"10254 
0'10254 

0"04020 

0"09363 
0"39898 
0"07908 

0"08025 

0"06516 
0"32351 
0'05076 

0"05794 
0"10254 

0"39898 
0"04020 

0"09363 
0'03950 
0'04130 
0"32184 

0'06276 
0"06804 
0'03940 

0"04008 
0"10254 
0"05974 
0"05118 
0'39685 

0"41030 
0"41030 

0"38445 
0"38165 
0'31515 
0'30749 

0"19083 

0'17076 
0'17076 

0'16669 
0"16035 

0"16035 

0"15974i 
0"15647 
0"11755 
0'11708 

O" 09542i 

0"09245 

0"085381 
0"08349 
0'08349 

0'O8032 I 
0'080061 
0"07807i 
0~ 
0"06083 
0"04162 

0'03989 
0"03905 

0"03415 
0'02311 

0"02311 
0"01660 

0"1978 
0"1978 
0"2036 

0"2042 
0'2222 

0"2246 

0"2755 
0"2887 
0"2887 

0'2916 

0'2963 

0'2963 
0'2967 
0"2993 

0"3361 
0"3366 
0"3649 

0 3694 
0'3808 

0'3823 

0'3823 
0"3898 
0"3903 
0"3940 

0"3953 
0 '432l  
0'4934 

0"5005 

O" 5040 i 
0"5265~ 
0"5933 

0"5933 
0"6497 

0'164 
0"163 
0"154 

0'114 

0"137 
0"141 

0'106 
0'121 

0"125 
0'130 

0"132 

0"133 

0'137 
0"12~ 
0"128 
0'113 
0'104 

0"116 
0'114 
0"112 

0"107 
0"103 
0"113 

0"107 
0"102 
0'121 

0"097 
0"113 
0"106 

0"096 
0"097 

0"101 
0"088 

0"0957 
0"095 
0"086 
0'089 
0"0823 

0"1149 
0"1149 

0"1145 
0"1144 

0'1131 

0"1129 
0'1093 

-+-1"18 
-4-1 "38 
+ 0 "  13 

0 '48 

+ 0 " 0 9  

0"12 
--0"09 

0"19 
~ - 0 "  16 

0"09 
-4-0" 12 

--0-20 
-I-0"52 
+ 0 "  16 
+0" 04 

--0"17 

- -0 ' 16  

+ 0 ' 2 8  

0"07 
--0"82 

0"14 
0"32 

-~0" 05 
0"05 

+ 0 " 3 0  
+ 0 " 4 5  

-q-O" 16 

0 '13 
q-O" 25 

-1--0" 11 
0"26 
0"08 
0"28 

1 D.i. die Summe der Absolutwerte der Abweichungen, dividiert durch 
die Zahl der Beobachtungen. 
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i 
Nr. r 

42 
36 
33 
4 

17 
2 

23 
30 
18 

0"0396C 
0"09729 
0"3197s 
0"0627C 
0"05076 
0"06804 
0"04152 
0"04008 
0"04927 

B 

0"01660 
0"01597 
0"015621 
0"01229 
0"00952 
0"00841 
0"00795 
0"00779 
0'00111 

0"6497 
0"6562 
0"6600 
0"6994 
0"7396 
0"7582 
0'7664 
0"7695 
0"9504 

k a 

0"1"23 
0"084 
0"098 
0"098 
0"110 
0'085 
0"109 
0"148 
0"249 

0"0789 
0"0823 
0'0808 
0"084 
0"069 
0'073 
0"081 
0"082 
0"055 

/'her. 

10"-0823 
0'0819 
0"0816 
0"0787 
0"0759 
0"0745 
0"0739 
0"0737 
0"0607 

'5 

--0'32 
0"12 
0'11 

+0"07 
--0"53 
--0"01 

0"50 
+0"38 

1'17 

Der Vergleich. der k~ und k zeigt, dal3 die Konstante des 

Reaktionsanfanges in der grol3en Mehrzahl der F~ille wesent-  

lich grSl3er ist als der Mittelwert der folgenden Konstanten.  

Dementsprechend erh~ilt man meist einen fallenden Gang, vcenn 

man die Konstanten vom Zeitpunkt der Miscbung an rechnet.  

Aber es gibt eine nicht unbetr~ichtliche Zahl yon Ausnahmen.  

Daraus darf wohl geschlossen werden, dab die Abwe ichung  

der ersten Konstanten von den fibrigen auf  den Anfangs-  

stSrungen beruht. Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit ,  yon 

der ersten Titration ab zu rechnen. Das ist ffir die Genauig-  

keit nicht gtinstig, da die Rechnung sowohl von den Fehlern 

der Anfangskonzentrat ionen,  als yon denen der ersten Titra- 

tion beeinfluBt wird und letztere tiberdies nicht durch eine 

Doppelbest immung kontrolliert werden kann. 

Wie die Betrachtung der im experimentellen Teit ange- 

ffihrten Einzelwerte ergibt, kann die yon der ersten Titration 

ab gerechnete bimolekulare Konstante in der gr~Sl3eren H/i[fte 

der Versuche als gangfrei angesehen werden. In den tibrigen 

F/illen tritt meist ein absteigender, bisweilen abet auch ein 

ansteigender  Gang auf. Diese G/inge mtissen wohl als Folge 

yon Versuchsfehlern betrachtet  werden, da ihr Auftreten nicht 

an bestimmte Werte  der Anfangskonzentrat ionen oder ihres 

Verh~ilmisses gekntipft ist. Der absteigende Gang kann ins- 

besondere auch zum Teil durch Verflfichtigung des Essig- 

esters bewirkt  werden. 
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Vergleich mit der Theorie. 

Die Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  V e r s u c h e  zeigt ,  daft d ie  bi- 

m o l e k u l a r e  K o n s t a n t e  ( a b g e s e h e n  von  den d u t c h  die V e r s u c h s -  

fehler  h e r v o r g e r u f e n e n  Unregeim/ i i3 igkei ten)  mit  s t e i g e n d e r  

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des  Alka l i s  w/ ichst .  Das  deu t e t  au f  e ine  

~/ lberwiegende Be te i l igung  der  u n d i s s o z i i e r t e n  Moleke ln  an  de r  

Reak t ion  bin. Tr / ig t  m a n  die D i s s o z i a t i o n s g r a d e  als  A b s z i s s e n ,  

die Mi t t e lwe r t e  de r  ]e als O r d i n a t e n  auf,  so wi rd  e rs ich t l i ch ,  

daft ( a b g e s e h e n  v ie l le ich t  yon  den D i s s o z i a t i o n s g r a d e n  u n t e r  

0"22 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  den  Normal i t / i t en  t iber  0"3)  ein l i nea re r  

Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  den  le u n d  den  D i s s o z i a t i o n s g r a d e n  

a n g e n o m m e n  w e r d e n  kann.  Abe r  de r  /e-Wert n/ iher t  s i ch  for  

~. ~ 1 n ich t  dem W e r t  Null,  w ie  es se in  m0f3te, w e n n  n u t  

die u n d i s s o z i i e r t e n  MoIeke ln  reag ie ren ,  s o n d e r n  e i n e m  W e f t  

in de r  G e g e n d  yon  0 " 0 5  bis  0"06.  Es  ist  d a h e r  a n z u n e h m e n ,  

daft s o w o h l  u n d i s s o z i i e r t e  Moleke ln  als  Ionen  r eag ie ren ,  und  

z w a r  e r s te re  r a s c h e r  als  le tz tere .  

In d i e s e m  Fa l l  gi l t  d ie  G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  ~ 

d x / d f  --- [k,,r ( i  - -  ~.) +Iei~.] (A--x) (B--x). 

Die g e w S h n l i c h e  b i m o l e k u l a r e  Kons t an t e  ha t  dann  den  

W e f t  ]~ - -  k,,~--(k,,--]~i)~, und  ist, falls ke in  Salz  a u s k r y s t a l l i -  

siert ,  w / ih rend  e ines  R e a k t i o n s a b l a u f e s  kons tan t .  2 Um die  

B r a u c h b a r k e i t  d i e se r  F o r m e l  z u r  Dar s t e l l ung  der  V e r s u c h e  zu  

pr0fen,  muf3ten 7~,,~ und  ki b e r e c h n e t  w e r d e n .  

Hierf/Jr warden nicht alle Beobachtungen benutzt, sondern nut diejenigen, 
wetche als die zuvefl~issigsten erschienen. Nicht berficksichtigt wurden die 
Versuche mit Natronlauge aus Xtznatron (Nr. 1 bis 13), die Versuehe in 
EiasehmelzrShrchen (Nr. 14 bis 17), der wegen der Art der Titration sehr 
'angenaue Versuch Nr. I8, von den fibrigen ferner die Versuehe mit Natron- 

Siehe meine vor kurzem an dieser SteIle ersehienenen Abhandlungen 
,Zur Kinetik der Reaktionen mit EIe!~trolyten im homogenen System<~ (ira 
foIgenden kurz als ,,Elektrolyt~ bezeichnet), GI. 5, und ,~Alkylat,, G1. "(. 

Die vorliegenden LeitNhigkeitsbestimmungen des Natriumaceta~s in 
alkoholischer UJsung (VSllmer, Wied. Ann. 52, 328 [1894]; Duto i t  und 
R a p p e p o r t ,  J. ehim. phys. 6, 549 [1908]) sind atlerdings der fiir die 
Konstanz yon ~. erforderliehenVoraussetzung, dass seine Dissoziationskonstante 
der seheinbaren des Natrons gleieh sei, nicht giinstig. 
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konzentrationen fiber 0"3 (Nr. 19, 24, 25), well bei diesen, nach den bei 
den Phtalsiiureestern gemachten Erfahrungen, die Anwendbarkeit der vor- 
stehenden Formel zweifelhaft war, ein Versuch mit besonders starkem Gang 
der Konstanten int. 40), endlich Versnche, deren Konstanten sehr aus der 
Reihe herausfielen (Nr. 20, 2,3, 29, 30, ,39). Es blieben also die Versuehe 
Nr. 21, 22, 26 bis 28, 31 bis ,38, 41, 42. Aut3erdem win'den zwei unte': 
Zusatz yon Natriumacetat ausgeffihrte Versuche mitbenutzt (Nr. 4,3, k=0"1082; 
Nr. 44, 1~= 0"1014). In der Regel wurden die in die Zusammenstellung 
aufgenommenen Mittelwerte der l~ verwendet. In einigen Fiillen wurden jedoch 
Mittelwerte einer intervallweisen Berechnung unter Weglassung st~irker ab- 
weichender Einzelwerte benutzt, und zwar ffir Nr. 37 0" 1028, Nr. 28 0' 1089, 
Nr. 35 0'0956, Nr. 26 0'1051. Letztere Wahl war im allgemeinen keine 
gliickliehe, wie die Rtickrechnung zeigte; irides wfirde die Verwendung dec 
in der Tabelle stehenden Werte das Ergebnis nieht erheblich ~indern. 

Aus  diesen 17 W e r t e n  w u r d e n  k,,~ und  ki nach  der  Methode  

der  kleinsten Quadra te  gerechnet .  Es  ergab sich 

k,~ : 0"12911,  k~'-= 0"05710 .  

Die W e r t e  yon  ~,~ und  ki best~t igen den Schlul3, dab die 

und i s soz i i e r t e  Base wesent l ich  r a sche r  verseift  als die Ionen.  

Wt i rde  man  die A b w e i c h u n g  der  s tarken Elek t ro ly te  vom 

V e r d t i n n u n g s g e s e t z  ber t icks ieht igen,  a lso eine mit s te igender  

V e r d t i n n u n g  fallende Dissoz ia t ionskons tan te  annehmen ,  so 

wt i rde  ~,~ n o c h  grbfier, hi kleinm ~ werden.  

Aus  den a n g e g e b e n e n  W e r t e n  folgen die ]~ber. der Zu-  

sammens te l lung .  Man sieht, dab die g e f u n d e n e n  und  berech-  

ne ten  k -Wer te  (yon e inze lnen  A u s n a h m e n  abgesehen)  ieidlich 

t ibere ins t immen.  

Diese Ve rg l e i chung  ist t ibrigens n ich t  das gee ignets te  

Mittel, um die Brauchba rke i t  der  T he o r i e  zu  prtKen. Denn 

der  Einflufi der  Ver suchs feh le r  au f  die k - W e r t e  ist bei ver-  

s ch i edenen  V e r s u e h e n  und  auch  bei den E i n z e l b e o b a c h t u n g e n  

desse lben  V e r s u c h e s  ve r sch ieden  grol3. Eine zuverl / iss igere 

Prf i fung erh/ilt man,  w e n n  man mit HiKe der  ]~ber. die Kubik-  

zen t imete r  Salzsi iure rechnet ,  we lche  bei den Ti t ra t ionen ver-  

b r auch t  w e r d e n  mtissen,  w e n n  die Formel ,  die hier  a n g e n o m -  

m e n e n  Kons tan tenwer te ,  die du rch  den Ver such  g e g e b e n e n  

Anfangskonzen t r a t i onen  und  ers ten  T i t r i e rungen  richtig sind. 

A u c h  bei der  R i ickrechnung  ist das erste  Intervall  a u s z u -  
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scheiden, da in ihm wegen der anf/inglichen St6rungen die 
Gtiltigkeit der Formel nicht erwartet werden kann. Die FormeI 
ftir diese Rechnung ist etwas verschieden, je nachdem A ~> B ist. 

Ist A > B, so hat man B - - x  z (A- -B) / (N- -1) ,  wo 

log N --- log A'---log B t +  k (A - -B)  (t -- t ~) log e. 

Ist A < B, so ist B - - z  : N ( B - - A ) / ( N - -  1), 

log N ~--- log B ~-  log ~4'+k (B- -A)  (t--/~) log e. 

A und B sind immer die Anfangskonzentrationen, A I, B r Y 
die Gr013en ftir jene Beobachtung, yon der ab gerechnet werden 
soll. Der S~iureverbrauch in Kubikzentimeter ist dann 

(B--z)  m (B--x)  X Pipetteninhalt 

~ Normalit/it der Salzs~iure 

Die in dieser Weise berechneten Kubikzentimeter Salz- 
s/iure finden sich bei den einzelnen Versuchen. Auf ihnen 
beruhen die durchschnittlichen Abweichungen 2~, welche in 
die Zusammer~stelIung aufgenommen sin& 

Man sieht zun~ichst, da/3 bei den vier Versuchen mit den 
gr013ten Natriumkonzentrationen (B > 0"38, ~. < 0"21) die 
Reaktion rascher geht als der Rechnung entspricht. Dieses 
Ergebnis wird auch durch die im fo]genden besprochenen 
Versuche unter Zusatz yon Natriumacetat gesttitzt. Es ent- 
spricht ferner den Erfahrungen bei der Verseifung der Phtal- 
sgureester? lJber die GriSt3e der Abweichungen gestatten die 
wenigen Versuche wegen des Einflusses der Versuchsfehler 
keinen Schluf3. 

Von den tibrigen Versuchen zeigen durchschnittliche 
Fehler bis 0 " l c m  3 10, yon 0"1 bis 0"2cm 3 14, yon 0 '2  bis 
0 " 3 c ~  s 5, yon 0"3 bis 0"5cm 3 5, von 0"5 bis l ' 0 c ~  ~ 3. 
Nr. 18 zeigt einen durchschnittlichen Fehler von 1.17cIr '~, 
muB aber mit Rticksicht auf die Ungenauigkeit der Titrierung 
bei diesem Versuch als mit der Theorie ausreichend fiber- 
einstimmend bezeichnet werden. Im ganzen kann daher die 
Ubereinstimmung als v611ig ausreichend angesehen werden. 

1. \ V e g s c h e l d e r ,  Mon. f. Ch., 36, 590 (1915). 
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Daft sie nicht besser ist, liegt sowohl daran, daft der Formel ungenaue 

N~iherungsannahmen zugrunde liegen, als aueh an der Ungenauigkeit dee 
Titration. In letzterer Beziehung kommt der Einflul~ eines Zutl'ittes yon 

I.~ohlendioxyd, der durch den CO2freien Luftstrom nieht vSllig verhindert 

werden kann, und die Verseifung des Esters wtihrend des Titrierens (ins- 
besondere des Zuriiektitrierens, wobei 5rtlieh ein Alkaliiiberschul3 auftritt) in 
Betraeht. Diese Fehler kSnnen sich darum besonders stark geltend maehen, 

well sie sowohl die Anfangskonzentrationen als die in die Reehmmg 
eingehende erste Titrierung und aufierdem die laufende Titrierung beeinflussen. 
Dazu kommt, dati bei kurzen Versuchszeiten aueh der Fehler in der Zeit- 
bestimmung nieht unerheblich ist. Die Ungenauigkeit der Niiherungsannahmen 
betrifft insbesondere die Dissoziationsverhiiltnisse, bei hSheren NatronkonT.en- 
trationen aber aueh die Annahme, dal~ das Verhiiltnis Alkohol-Wasser sieh 

wiihrend der Reaktion nicht iindert. Aueh der Umstand, dat3 der Wassergehalt 

bei den Versuchen nicht genau gleich war, kann sieh mit Rticksicht auf 

seinen grol3en Einflut~ auf die Reaktionsgesehwindigkeit etwas bemerkbar 
maehen. Daher kann eine durehsehnittliehe Abweiehung zwisehen Reehnung 
und Beobaehtung bis 0 ' 2  cm a noch als eine ausreichende Ubereinstimmung 

betraehtet werden. Die vereinzelten grSi3eren Abweiehungen verlieren dadurch 
seJ~r an Gewieht, dat3 sie sieh bei der Wiederholung mit ungef~hr gleieherL 

Anfangskonzentrationen nicht wiederfanden (vgl. Nr. 20 und 29, 39 und 41). 
Der Einflut3 der Versuchsfehler ist ziemlieh verwickelt und li/t~ sieh 

kaum kurz und iibersiehtlieh darstellen. Ieh beschrgnke reich daher darauf, 
fiir einen stark abweichenden Versueh (Nr. 20, ~ = 0'52) zu zeigen, dag 

sehon Versuehsfehler, die die normalen mg-13ig tibersteigen, die Abweichungen 
erkliiren kSnnen. Die folgende gusammenstellung enthtilt ftir vier Zeiten 

unter I den beobaehteten Verbraueh yon c m  ~ Salzs~iure, unter 1[ den mit 
Hilfe der dureh den Versueh gegebenen Anfangskonzentrationen bereehneten~ 
unter III berechnete Werte unter der Annahme, daI3 die wahren Werte der 

Anfangskonzentrationen seien A = 0'07900 (start  0-07908), B ~- 0' 1570 
(start 0"15974, etwa infolge eines kleinen Verdiinnungsfehlers), NaOH- 

Konzentration bei der ersten Tihqerung 0" 1280 statt 0'  1247 (entspreehend 
einem Fehler yon 0"33 cm a beim Titrieren). 

t . . . . .  44 '6a  72'63 96"68 13068 
I . . . . .  22"46 20"10 18"84 17"60 
II . . . .  22'60 20"57 19-39 18"24 
III . . . .  22"25 20"23 19'02 17"84 

Der durehsehnittliche Fehler bei diesen vier Beobaehtungen geht dutch 
die angegebenen _~nderungen der Anfangswerte yon 0 '45 auf 0"19 zurtick. 

A n d e r e  S t 6 r u n g e n  a ls  d ie  d u r c h  h o h e  N a t r o n k o n z e n t r a -  

t i o n e n  u n d  d u r c h  V e r s u c h s f e h l e r  b e w i r k t e n  l a s s e n  s i c h  in  d e n  

B e o b a c h t u n g e n  n i c h t  e r k e n n e n .  H o h e  E s t e r k o n z e n t r a t i o n e n  

(> -  0 " 3 )  b e w i r k e n  k e i n e  s y s t e m a t i s c h e n  A b w e i c h u n g e n  (Nr. 19, 
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25, 27, 32, 33, 37, 38). 1 Auch macht es keinen Unterschied, 
ob Ester und Natron ungef~hr in g.quivalenten Mengen a n -  
gewendet wurden (Nr. 19, 22, 25, 31) oder ob Ester (Nr. 2, 
4, 11, 17, 18, 23, 27, 30, 32, 33, 38, 39) oder Natron (Nr. 20, 
21, 29, 40, 41) in gl"oBem O'berschul3 war. 

Einflufi eines Natriumacetatzusatzes. 

Bei den hier zugrunde gelegten Annahmen ist der Einfluf5 
eines Natriumacetatzusatzes ohne weiteres berechenbar. Wenn 
sich kein Natriumacetat ausscheidet, ~indert sich in den be- 
nutzten Formeln nur das eine, daf3 bei der Berechnung des 
Dissoziationsgrades statt der Anfangskonzentration des Natrons 
die Summe der Anfangskonzentrationen von Natron und 
Natriumacetat einzusetzen ist. 2 In der Tat lassen sich die 
Versuche mit den Ktiher angegebenen Konstantenwerten ge- 
n[igend genau darstellen, soweit nicht hohe Gesamtnatrium- 
konzentrationen vorliegen.. Dies zeigt folgende Zusammen- 
stellung, die ebenso angeordnet ist wie die der Versuche ohne 
Natriumacetatzusatz. Die Versuche sind nach der Gesamtkon- 
zentration des Natriums geordnet. Aul~er den Angaben der 
frfiheren Zusammenstellung kommen noch vor die Anfangs- 
konzentration C des Natriumacetats in MoI/Liter und der Kon- 
zentrationsbereich des Natriumacetats, innerhalb dessen Aus- 
scheidung begann. Die k und A beziehen sich nur auf jenen 
Bereich, innerhalb dessen keine Ausscheidung erfolgte. Bei 
den Versuchen 43 und 44 reichten die angewendeten Mengen 
ftir eine Ausscheidung yon Natriumacetat nicht aus. 

Aus der letzten Zahlenreihe ergibt sich die L6slich- 
keit des Natriumacetats in 96"4-prozentigem Alkohol bei 25 ~ 
und bei Gegenwart von ungef~.hr 0" 06 bis 0" 09 Molen Natrium- 
hydroxyd zu 0" 32 bis 0' 33 Mol/Liter. Diese LSslichkeit scheint 
der Koexistenz von NaC.,HaO ~ und NaC._,HzO2.3H20 mit der 
LSsung zu entsprechen, a 

1 Die Versuche, bei denen gleichzeitig hohe NaOH-Konzentrationen 
zugewendet wurden, miissen dabei aufier Betraeht bleiben. 

W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 36, 563 (1915); ~Elektrolyt<< G1. 3a .  
a Siehe den experimentelien Teil. 
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Der angegebene  NaOH-Gehal t  ist  der zufolge den kinet ischen Versuchen 

zur  Zeit der A u s s c h e i d u n g  noeh  vorhandene .  Mit den g.lteren Angaben  i.iber 

)tie L6slichkeit  des Natr iumacetats ,  1 die sich auf andere Tempera tu ren  beziehen,  

is t  diese Zahl nicht  vergleichbar.  B es t i mnmngen  bei 25 ~ l iegen yon  Atherton 

S e i d e l l ~  vor. Aus se inen  Angaben  fiir 99"9-prozen t igen  Alkohol als 

L6sungsmi t te l  bereehnet  sich unter  der Vorausse tzung ,  daft Tr ihydra t  zur  

Hers te l lung  der L S sung  verwendet  wurde  und  dab das  ungelSs t  bleibende 

Tr ihydra t  kein W a s s e r  abgab,  ein Gehalt  yon  0"44  Mol/Liter Nat r iumaceta t  

u n d  ein W a s s e r g e h a l t  des Alkohols  in tier en t s t andenen  L 6 s u n g  yon  

3"1 Gewichtsprozenten.  Letzterer wfirde noch gr613er werden,  wenn  der 

i iberschtissige Bodenk(irper an  die L S sung  W a s s e r  abgab.  Es handet t  s ich 

also um einen iihnlichen W a s s e r g e h a l t  wie bei den in dieser Arbeit auf- 

t re tenden  ges~ittigten LSsungen .  Dat] s ich bei den hier mitgeteilten Versuchen  

eine wesent l izh kleinere L~Ssliehkeit ergibt, kommt  wohl  in der Hauptsaehe  

yon  der LSs l iehke i t sverminderung  dutch  das  anwesende  Nat r iumhydroxyd  her 

Nr . . . . . . . . . . .  46 45 47 48 43 44 

A . . . . . . . . . . .  0"30917 0"30917 0"19761 0"19761 0 ' 0 3 4 0 6  0 ' 0 3 3 6 0  

B . . . . . . . . . . .  0"31636 0"31636 0"1572 t  0 ' 15721  0"08323 0"00793 

C . . . . . . . . . . .  0"1075 0"1024  0"2231 0"2216  0"1005 0 ' 1 0 0 0  

a . . . . . . . . . . . .  0"1949 0"1960 0"2045  0 ' 2 0 4 9  0 ' 2 7 6 2  0"3477 

k a  . . . . . . . . . . .  0"150 0 ' 1 3 9  0 ' 1 3 2  0 ' 1 4 3  0 ' 1 0 4  0"185 

k . . . . . . . . . . . .  0"134  0"120  0 ' 1 2 6  0 ' 1 2 6  0"108 0"101 

kber . . . . . . . . . .  0"1151 0"1150 0 " t 1 4 4  0"1144 0 ' 1 0 9 2  0 ' 1 0 4 1  

A . . . . . . . . . . .  + 0 ' 5 9  --K0" 11 - I -0"14  --+-0'38 0 ' 1 5  0"21 

0 ' 3 2 3  0"326 0"321 0"304 
A u s s c h e i d u n g  bis bis �9 bis bis - -  - -  

0"389 0"333 0 ' 3 2 7  0"331 

Der Vergleich der Versuche 45 und 46 mit 19 und 25, 
yon 47 und 48 mit 29, 34 und 37, von 43 mit 39 und 41, 
yon 44 mit 2, 23 und 30 zeigt, dab der Natriumacetatzusatz 
die Reaktionsgeschwindigkeit erh6ht, wie es bei vorwiegender 
Beteiligung der undissoziierten Molekeln der Base an der Ver- 
seifung der Fall sein mui3. Die Versuche 43 und 44 stehen 
auch quantitativ mit der Theorie im Einklang. Die vier anderen 

1 Vgl. A b e g g - A u e r b a c h ,  Handb.  d. anorg.  Chemie,  I11, 317. 

Tables  ann.  de cons tan tes  usw.,  II. 467. 
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Versuche verlaufen rascher als die Theorie verlangt, ent- 

sprechend dem Umstand, dal3 bei ihnen die Gesamtnatrium- 
konzentration 0"38 erreicht oder fibersteigt, beziehungsweise 
der Dissoziationsgrad unter 0" 21 bleibt. Die Versuche 47 und 48 
haben NaOH-Konzentrationen, bei denen die Theorie noch 
stimmt, wenn kein Natriumacetat zugesetzt ist. Dies zeigt 
deutlich, dab es entsprechend der Forderung der Theorie nut 
auf den gesamten Natriumgehalt ankommt. 

Die F'olgerung aus der Theorie, dal3 der Beginn der Aus- 
scheidung des Natriumacetats das Zeitgesetz der Reaktion 
ver/indern soll, Ig.Bt sich bei der Verseifung des Essigs/iure- 
gthylesters in 96"4-prozentigem A!kohol nicht prtifen. Stellt 
man den Verlauf der Versuche graphisch dar, so zeigt sich 
bei Beginn der Ausscheidung keine auffallende .Anderung. 
Ebenso zeigt die bimolekulare Konstante, die bei den Ver- 
suchen 46 bis 48 ftlr den ganzen Reaktionsverlauf ausgerechnet 
wurd@ keine auffallende Anderung. Aber das ist im vor- 
liegenden F,all attch nach der Theorie nicht zu erwarten. 
Streng ist das allerdings nicht beweisbar, da die Natrium- 
acetatausscheidung erst bei Konzentrationen eintritt, bei denen 
die Theorie schon zu ungenau ist. Abet ea wird immerhin 
gen/igend durch folgende Rechnung dargetan. Die Gleichung, 
welche nach Eintritt der Salzabscheidung gelten soll, babe 
ich an anderer Stelle gegeben. 2 Nach dieser Gleichung habe 
ich ftir die der Natriumacetatausscheidung nachfolgendela 
Beobachtungen des Versuches 47 unter Annahme der LSslich- 
keit des Natriumacetats 0" 325 Mol/Liter die Zeiten ausgerechnet, 
die zu den beobachteten Umsg.tzen gehSren. Man erhgtlt so 
den von der Theorie geforderten Zusammenhang zwischen 
Zeit und Umsatz. Man kann dann die zu den Beobachtungs- 
zeiten gehSrenden Umsg.tze dutch graphische Interpolation 
finden und kann daher die Kubikzentimeter Salzs/iure aus- 
rechnen, welche nach der Theorie h/itten gebraucht werden 
sollen (c~#~). Diese sind im folgenden mit dem Salzs~iurever- 
brauch zusammengestellt, der nach der Theorie eintreten 

1 Siehe den experimentellen Tell. 
2 ,>AlkyIat<<, G1. ~. 
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mtil3te, wenn keine Ausscheidung erfolgen wtirde (c1i~). So 
erh/ilt man 

t . . . . . . . .  64 86 108"5 119 147 

c m  . . . . . .  11"72 9"39 7 ' 65  7"00 5 '61  

c~'~ F . . . . . .  1I"72 9 ' 4 t  7"65 7"00 5"03 

Man sieht, daft die Abweichung im Reaktionsablauf, die 
infolge der Salzausscheidung zu erwarten ist, in diesem Fall 
die mSglichen Versuchsfehler nicht tibersteigt. Aber auch, 
wenn der Einfluf3 der Natriumacetatausscheidung gr6ger ware, 
wflrde seine Prflfung im vorliegenden Fail auf Schwierigkeiten 
stofien. Das Natriumacetat scheidet sich n/imlich teilweise 
krystaltwasserhaltig aus. Hierdurch wird aber der Wasser- 
gehalt der LSsung und damit auch die Geschwindigkeitskon- 
stante ge/indert. 

Einflut~ des Wassergehaltes des Alkohols. 

N e e l m e i e r  1 hat bei der auf Veranlassung yon Vorl~inder 
ausgeftihrten Verseifung der Ester zweibasischer SS.uren durch 
unzureichende Mengen Alkali gefunden, daft die Geschwindig- 
keitskonstante in 48-prozentigem Alkohol ungefiihr zehnmal 
so grog ist als in 95-prozentigem. Ferner hat K r e m a n n "  
Essigs~iure/ithylester mit 0"05-normaler alkoholischer Natron- 
15sung verschiedenen Wassergehaltes verseift und ebenfalls 
gefunden, daft steigender Wassergehalt die Reaktion stark 
beschleunigt. Eine vereinzelte Bestimmung der Verseifungs- 
geschwindigkeit des Essigs~iureiithylesters durch 0'01-norm. 
NaOH in Alkohol von 50 Raumprozenten wurde yon H o r n  a 
auf Veranlassung von S tobbe  ausgeftihrt, eine mit >>Natrium- 
/ithylat<< durch W. M. F i s c h e r .  ~ Bei diesen Versuchen wurde 
die Gtiltigkeit der gew5hnlichen bimolekularen Gleichung 
vorausgesetzt, also der Einflul3 der Natriumkonzentration bei- 
seite gelassen. Wenn auch die Untersuchung dieser Frage 

1 Diss. Halle 1902. 

2 Mort. L Ch., 26, 300 (1905). 

a Leipziger Disselqaation 1908. 

~i Z. physik. Ch., 65, 66 (1909). 
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ftir v e r s c h i e d e n e  W a s s e r g e h a l t e  e iner  b e s o n d e r e n  U n t e r s u c h u n g  

v o r b e h a l t e n  b le iben  muff, w u r d e n  doch  behu f s  G e w i n n u n g  

e ines  w e n i g s t e n s  bei t / iuf igen E i n b l i c k e s  a u c h  e in ige  w e n i g e  

V e r s u c h e  mit  ungef / ihr  90- und  mit  9 9 " 7 - p r o z e n t i g e m  A lkoho l  

ausgef t ihr t .  Die E r g e b n i s s e  s ind  ~ihnlich wie  f r t iher  z u s a m m e n -  

ges te l l t .  H i n z u g e K i g t  ist  der  W a s s e r g e h a l t  des  L S s u n g s m i t t e l s  

in G e w i c h t s p r o z e n t e n  p, fe rner  e ine  Z a h l e n r e i h e  D, die  im 

f o l g e n d e n  erkl~irt wird .  

Nr. A B D y a~ ka 

49 0"09512 0'16456 0"0592 -- -- 0"009 0"009--0"003 2 
50 0'09379 0-24391 0"1385 -- -- 0'006 0"006--0"003~ 
51 0'04847 0-08243 -- 0"053 -- 0'005 0-005 -- 
52 0'10539 0"15910 -- 9'93 0"2972 0"344 0'277 -- 
53 0'04208 0"07969 -- 9'94 0"3910 0'290 0"269 -- 

Bei den V e r s u c h e n  mi t  9 0 - p r o z e n t i g e m  AlkohoI  (Nr. 52, 

Nr. 53) s ind  die  V o r a u s s e t z u n g e n  a n w e n d b a r ,  die den  hier  

g e b r a u c h t e n  F o r m e l n  z u g r u n d e  l iegen.  D e m e n t s p r e c h e n d  erh/Llt 

man  auch  i nne rha lb  e ines  R e a k t i o n s a b l a u f e s  e ine  l e id l i che  

b i m o l e k u l a r e  Kons t an t e ,  die mit  s t e i g e n d e r  N a t r o n k o n z e n t r a -  

t ion w/ ichs t .  Das  G e s e t z  des  A n w a c h s e n s  k a n n  a l l e rd ings  

w e g e n  des  E i n f l u s s e s  de r  V e r s u c h s f e h l e r  a u s  d i e sen  zwe i  

V e r s u c h e n  n ich t  mit  e in iger  S i c h e r h e i t  abg e l e i t e t  w e r d e n .  Von  

viel  g e r i n g e r e m  B e l a n g  ist die W a h l  de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  

des  N a t r o n s  in 9 0 - p r o z e n t i g e m  Alkohol .  N i m m t  m a n  die oben  

g e g e b e n e n  Mi t t e lwer t e  yon/~  als  r i ch t ig  an, so erh/il t  m a n  als  

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  des  u n d i s s o z i i e r t e n  und  d i s soz i i e r t e n  

Ante i l s  

K ]~m hi 

0.02 0.3052 0-2113 
0.025 0.3062 0.2175 

F/Jr die  N a O H - K o n z e n t r a t i o n  0 " 0 5  wt i rde  s ich  d a r a u s  

]~ - -  0" 2617, b e z i e h u n g s w e i s e  0 " 2 6 1 8  b e r e c h n e n .  

1 Berechnet mit K =  0"02. 
2 Innerhalb der letzten untersuchten Zeitabschnitte ist die Konstante 

0"002. Die in der Tabelle stehenden Ietzten Werte sind hShe~', weiI sie yon 
Anfang an gereehnet sin& 
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Bei den Versuchen mit fast absolutem Alkohol (Nr. 49 

bis 51) steht die Sache ganz anders. Hier  kann das Verh~ilt- 

nis zwischen Wasser  und Alkohol nicht ale konstant  betrachtet  
werden und infolgedessen ist die Gtiltigkeit der bisher be- 

nutzten Formeln nicht zu erwarten. Zur Erl/ iuterung der in 

Betracht kommenden Verh~ltnisse sei zun~ichst folgendes 
bemerkt. Zum AuflSsen des Esters und Natriums wurde  

Alkohol yon 9 9 " 7 6 1 %  verwendet ,  der also im Liter 0 ' 1 0 5 4  
Mole H20 enthielt. Diese Wassermenge  reicht bei Versuch 51 

aus, um alles Natrium in NaOH zu verwandeln.  Es bleiben 

noch 0"023 Mole Wasse r  tibrig, oder mit anderen Wor ten :  

Wenn  man alles Natrium als NaOH annimmt, hat der LSsungs-  

alkohol 0"053~ Wasser.  Dem entspricht es, daft der Versuch 

immerhin noch eine leidliche bimolekulare Konstante gibt, wie 
auch die im experimentel len Teil enthaltene Rftckrechnung 

zeigt. Das ist bei den Versuchen 49 und 50 nicht mehr der 

Fall. Das Wasser  reicht nicht aus, um alles Natrium in N aO H  

Ctberzuffihren. Daher ist in der Zusammenste l lung unter  D 
die Konzentrat ion des NaOC2H~ unter der Vorausse tzung an- 
gegeben,  daft alles Wasse r  zur NaOH-Bildung verbraucht  

wird. Die bimolekulare Konstante  zeigt bei diesen zwei Ver- 
suchen einen stark fallenden Gang. Die frtiher benutzte  Theor ie  

hSrt also in der Ta t  auf, anwendbar  zu sein, wenn die Be- 

dingung eines ungef/ihr konstanten Verh~iltnisses zwischen 

Alkohol und Wasser  in der L6sung n i c h t  mehr erftillt ist. 

Damit stimmt es auch, daft G e n n a r i  * und K r e m a n n  "~ bei 

Anwendung  yon Natriumiithylat in ,absolutem<< (d. h. mit 
Kalk getrocknetem) Alkohol ein Absinken der bimolekularen 

Konstante erhalten haben (werm auch, vermutlich wegen der 

kleinen Natronkonzentra t ion 0"05, nicht in so ausgepr/igtem 
Marl), w/ihrend ihnen eine AuflSsung von Nat r iumhydroxyd  
in ,absolutem,< Alkohot t ibereinstimmend mit Versuch 51 eine 
leidliche bimolekulare Konstante  gab. Die Konstante  des Ver- 
suches 51 (0"005) liegt zwischen den yon K r e m a n n  beirn 
AuflSsen yon Natrium und Natr iumhydroxyd in absolutem 

1 Z. physik. Ch., 19, 439 (1896). 
2 Mon. f. Ch., 26, 302, 311. 
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AlkohoI beobachteten (0"0022, beziehungsweise 0 ' 0075)  und 

nahe den Wer ten  yon G e n n a r i  (ungefiihr 0"004). HSher ist 

der yon W. M. F i s c h e r  bei der Verseifung mit ,,Natrium- 

/ithylat<< yon der Normalit~it 0 ' 0 2 2  beobachtete Konstanten- 

wert 0"011. Das entspricht einem etwas grbl3eren Wasser-  

gehalt der Lbsung;  demgem/if3 erhielt F i s c h e r  eine ziemlich 

gute Konstante. 

Eine 13bersicht fiber die bisherigen Beobachtungen, be- 

treffend, die Abh/ingigkeit der bimolekutaren Konstante bei 25 ~ 

vom Wasser-  und Natrongehalt  der Lbsung, bietet folgende 

Zusammenstel lung:  

Wassergehalt ~..  
k bei B=0"1591 
k bei B=0"0797  
k bei B = 0 " 0 5 . .  
k berechnet . . . . .  

0 0"053 3"6 
-- -- 0'108 

0'005 0"101 
0"002 0"096 

-- 0"096 

I 
"45l 

 :: :iiii 
42-481 

1 "62 
1 "42 

lO0 
6"4 
6"4 
6.4 
3.4 

Die Konstante ftir reines Wasser  ist nach Warder ' - '  ein- 

gesetzt, mit dessen Angaben auch die Beobachtungen yon 

R e i c h e r  3 gut stimmen. Ffir Wassergehal te  des Alkohols von 

3"6 bis nahezu 50 Gewichtsprozent nimmt die bimolekulare 

Konstante ffir die NaOH-Konzentrat ion 0"05 in grober An- 

n~iherung linear mit dem Prozentgehalt, sp~iter rascher zu. 

Dies zeigen die nach der Formel I ) - - - - 0 " 0 2 6 4 + 0 " 0 3 3 9 4 p  

berechneten, in der Zusammenstel lung als k bet. aufgenom- 

menen Werte. Daft .diese Darstellung des Wassereinflusses 

nur eine ganz vorl~iufige ist, versteht sich wohl yon selbst. 

Das Verh/iltnis zwischen den Verseifungsgeschwindigkeiten 

durch den dissoziierten und undissoziierten Anteil der Base 

mul3 sich mit dem Wassergehal t / indern,  da im reinen Wasse r  

nur die Ionen verseifen. 

Das Ansteigen der Verseifungsgeschwindigkeit  mit dem 

Wassergehal t  macht es wahrscheinlich, daft die Verseifung in 

1 Die Zahlen bei Kremann sind Raumprozente. 
Ber. D. ch. G., 14, 1365 (1881). 

3 Lieb. Ann., 232, 111 (1885). 

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 23 
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der Hauptsache  dutch dissoziiertes und undissoziiertes Natrium- 

h y d r o x y d  bewirkt wird und daft das Natriumiithylat daran 

h6chstens geringen Anteil hat. Bindend ist dieser Schlul~ aller- 

,dings nicht. Wie ich schon hervorgehoben habe, 1 ist die Ver- 
seifung durch  Natrium~ithylat zu Sgure und Alkohol nu t  unter  

Mitwirkung des Wasse r s  denkbar. Auch wenn ein rasch sich 
bildendes Anlagerungsprodukt von Ester  und Natriumiithylat 
durch Wasser  langsam zersetzt  wird, mull die Reaktions- 

geszhwindigkei t  im gleichen Sinn vom Wassergehal t  ab.h~ingen. 

Die starke Ver~inderlichkeit der bimolekularen Konstante 
mit dem Wassergehal t  erschwert  die Gewinnung genauer  

Konstantenwerte .  Soll bei einem Wassergehal t  von 3"60/0 die 

Konstante auf ungef~ihr 1~ , also ihr Absolutwert  auf 0"001 

richtig sein, so darf der Fehler im Prozentgehalt  des Alkohols 

an Wasser  nicht grSfler sein als 0"03. 

Die K o n t r a k t i o n  beim Aufl t isen von  N a t r i u m h y d r o x y d  in 

s t a r k e m  Weingeis t .  

Das Ergebnis  der Versuche  tiber die nicht unbetrRcht- 

Kche Kontraktion und tiber die Dichte der erhaltenen LSsungen 

bei 25 ~ ist im experimentellen Teil  aufgeffihrt, lJber die Ab- 

hiingigkeit der Kontraktion yon den Versuchsbedingungen ist 
folgendes zu sagen. Bei ungef~ihr gleiehem Natrongehalt  n immt 

die Kontraktion mit abnehmendem Wassergehal t  des Alkohols 
zu. Die Kontraktion scheint dem Natrongehalt  nur ungef~ihr 

proportional zu sein. Die Abweichung liegt in dem Sinn, dab 

die Kontraktion langsamer  w/~chst als der Natrongehalt.  Als 
ungef~ihrer und ganz vorl~iufiger Ausdruck der Beobachtungen 

ffir Alkohol mit 0 bis 12~ Wassergehal t  und Natrongehal te  
bis 0"9-normal  mag etwa folgende Formel dienen: 

P --- n (3' 6 8 7 - - 0 " 0 8 4 6 p - -  1 �9 246 n), 

wo P die Kontraktion in Prozent, ~,z die Alkalinormalitiit der 
LSsung, p den Wassergehal t  des Alkohols in der fertigen 

LSsung in Gewichtsprozenten  bedeutet.  Die nach dieser Formel 
berechneten Kontrakt ionen sind im experimentellen Tell  unter  

1 Mon. f. Ch., 36, 575 (1915). 
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Pbe~- angeffihrt. Die Abweichungen zwischen gefundenen 

und berechneten Werten sind nicht grot3, d/irften abet  doch 
zum TeiI davon herr/.ihren, daI3 der Zusammenhang  zwischen 

Kontraktion und Wassergehal t  in Wirklichkeit  kein linearer 

ist. Auch die in der Formel Iiegende Voraussetzung,  dal3 

die Abweichung yon der Proportionalit/it der Kontraktion mit 

der NaOH-Konzentra t ion vom Wassergehal t  unabhiingig sei,  
ist willkfirlich. 

Ve r sHohe .  ~ 

Pritparate und Mai~flfissigkeiten. 

Zur Herstel lung des Alkohols von bekanntem Wasser-  

gehalt wurde tiber Kalk getrockneter  Alkohol mit einer ent- 

sprechenden Menge eines wasserreicheren gemischt. Der 

Alkohot wurde durch Einleiten eines CO~,-freien Luffstromes 

yon Kohlendioxyd befreit. Die zur Ermittlung des Wasser-  

gehaltes erforderlichen Dichtebest immungen wurden bei 15 ~ 

in einem Ostwald'schen Pyknometer  v o n d e r  yon v. A m a n n  ~ 

angegebenen Form vorgenommen, weIches 2 8 c m  ~ faBte. Als 
Dichte des Wassers  bei 15 ~ wurde 0"9991'26 angenommen.  

Der k~iufliche Essigsfi.ureg.thylester wurde vor der Ver- 
wendung fiber Chlorcalcium getroeknet und dann fiber Natrium 
destilliert. 

Die ungef/ihr 0"05-normalen MaBflfissigkeiten wurden in 

der von v. A m a n n  angegebenen Weise a bereitet und gestellt.  
Die Salzs/iure wurde aus konzentrierter Salzs/iure durch Ver- 

dfinnen mit kohlendioxydfreiem Wasser  hergestellt. Der in der 

K/ilte im kohlendioxydfreien Luffstrom ausgeffihrte Vergleich 
der SaIzs/iure mit der Natronlauge unterschied sich yon dem 

unter Erhitzen, aber mit Beobachtung der Endreakt ion bei 
Zimmertemperatur  im kohlendioxydfreien Luffstrom ausge- 
ftihrten h6chstens um 0 " 2 % .  Nut bei den ffir die ersten 
Versuche (Nr. 1 bis 13) verwendeten Mal3fltissigkeiten erreichte 
die Abweichung 0"50/0. 

1 Von Lilly Ripper. 
Mon, f. Ch., 36, 596 (1915). 

3 A. a. O. p. 599. 
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Ausfiihrung der Verseifungsversuehe. 

Die ftir den Versuch erforderliche Menge des Esters 
wurde in einen Mef3kolben eingewogen und bei 25 ~  
Thermostaten bis zur Marke mit Alkohol vom gewfinschten 
Wassergehalt verdtinnt. In einem zweiten Mel3kolben wurde 
die alkoholische Natronlauge ebenfalls im Thermostaten auf 
die gewfinschte Konzentration gebracht. Wenn beide L6sungen 
die Thermostatentemperatur angenommen batten, wurden 
gemessene Volumina in einem Kolben gemischt. Bei einem 
Teii der Versuche wurden gleiche Raumteile Ester- und ~ 
Natronl/3sung gemischt. Bei der Mehrzahl wurde aufierdem 
Alkohol zugesetzt. In diesem Fall wurde in einen Mefikolben 
zuerst die EsterlSsung und der gr/SBte Teil des Alkohots 
gebracht, dann die Natronl6sung, dann bis zur Marke auf- 
geffillt. Als Zeitpunkt der Mischung galt dann die Zeit, zu 
der die H/ilfte der Natronl6sung eingeflossen war. Dutch 
besondere Versuche tiberzeugte man sich, daf3 selbst beina 
Mischen je 0"8-normaler L6sungen yon Ester und Lauge 
keine Temperaturiinderung eintrat. 

Die behufs Titrierung herauspipettierten Proben wurden 
in gemessene fiberschfissige S~iure fliel3en gelassen und mit 
Natronlauge bei Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien 
Luffstrom zurticktitriert. Als Indikator diente Phenolphtalein. 
Die Zeitangaben beziehen sich auf den Augenblick, in dem 
die H/ilffe der Probe in die Salzs/iure eingeflossen war. 

Die Anfangskonzentrationen ergeben sich ffir den Ester 
aus der eingewogenen Menge, f~r die NatronlOsung durch 
Titration. Alle W/igungen wurden auf den luftleeren Raum 
reduziert. 

Z e i c h e n e r k l / i r u n g .  

t Zeit  in Minuten yon  der Misehung  ab gerechnet .  

Normalit~it der zum Titrieren verwendeten  Salzsiiure. 

d Diehte des  Alkohols  zur  Hers te l lung der EsterRisung und  des  Reaktions-  

g e m i s c h e s  bei  15~ bezogen  auf  W a s s e r  yon  4 ~ 

Bereitu~ der EsterlSsul~g." a gr Ester  wurden  zu v cm~ gel6st.  

Bisweilen wurde  diese L~Ssung weiter verdi innt  (R c~n 3 dieser LSsung  zu 

8 crag. 
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Gehalt der zt~r Bereitu~g der Versuchsmisclutng verwendelen Natron- 

16suu H.  Zur Aufl6sung des Natriumhydroxyds oder metalllschen Natriums 
wurde Alkohol yon der Dichte db verwendet. In der fertigen L6sung enthielt 
das LiSsungsmittel Pb Gewichtsprozente Wasser. b cm ~ dieser Natronl6sung 
verbrauchten c cm a (Mittel aus 2 bis 3 Titrierungen) Salzstiure, Wenn aus 
dieser L~Ssung zuniichst eine verdtinntere gemacht wurde, die dann erst zur  
Herstellung des Reaktionsgemisehes verwendet wurde, so ist ferner angegeben : 
P cm ~ dieser L6sung wurden (mit Alkohol yon der Diehte d ) a u f  Q cm ,~ 
verdiinnt. 

Bereitung und Znsammcnsetzung des Reaktiol~sgemisches." E c m  a Ester- 
i{Ssung und F am a Natronl~Ssung wurdell gemisch~ und mit Atkohol yon der 
Dichte d auf G c m  a verdi.innt. Im Reaktionsgemiseh: 

A Anfangskonzentration des Esters. 
B Anfangskonzentration des NaOH; beide in Mol/Liter, 
p Gewiehtsprozente Wasser des L6sungsmittels im fertigen Gemisch. 

Reat'liotzsablauf." m Volum der zum Titrieren entnommenen Proben in 
Kubikzentimeter. 

cm a Verbraueh yon l*-normaler Salzsgure in t(ubikzentimer, 
x zur Zeit t eingetretener Umsatz in Mol/Liter (Verbraueh an NaOH 

oder Ester). 

k aus dem beobaehteten Verbraueh bereehnete bimolekulare Konstante �9 
Die nicht eingeklammerten Zahlen sind yon der ersten (in vereinzelten 
Fiillen yon einer spiiteren)Titration ab gerechnet, die eingeklammerten 
intervallweise2 

Cmaber. nach der theoretisehen Formel mit den frtiher gegebenen Konstanten- 
werten zu erwartender Salzsg.ureverbrauch. 

V e r s u c h e  i m  K o l b e n  m i t  N a t r o n l 6 s u n g  a u s  A t z n a t r o n .  

Die  N a t r o n l 6 s u n g  w u r d e  d u r c h  L 6 s e n  v o n  A t z n a t r o n  in  

u n g e f / i h r  9 6 " 4 - p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  h e r g e s t e l l t .  D a n n  w u r d e  

d ie  L b s u n g  m i t  d e m  g l e i c h e n  V o l u m  E s t e r i { S s u n g  in  e i n e m  

K o l b e n  g e m i s c h t .  D e r  K o l b e n  w u r d e  m i t  e i n e m  G u m m i s t b p s e l  

v e r s c h l o s s e n ,  d a r t i b e r  e i n e  G u m m i k a p p e  g e s t t i l p t  u n d  d i e s e  

f e s t g e b u n d e n .  D a n n  w u r d e  d e r  K o l b e n  a n  d e r  W e l l e  d e s  

T h e r m o s t a t e n r t i h r w e r k s  b e f e s t i g t ;  e r  w u r d e  a l s o  w ~ h r e n d  d e r  

g a n z e n  V e r s u c h s d a u e r  g e s c h t R t e l t .  

Das verwendete ~'~tznatron ergab beim Titrieren in der Hitze einen 
NaOH-GehaIt yon 94"6o/o , beim Titrieren in der Kiilte 93"6 o/0. Hieraus I~iflt 
sich der H20- und CO2-Gehalt in Prozenten (y und z) unter der Annahme, 
daf3 das Pr~iparat nur NaOH, Na2CO~ und H20 enthielt, in folgender Weise 
sehiitzen. 
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In der Hitze wird Na2CO 3 mittitriert. Das Priiparat verh~ilt sich also 

so, als wenn  die U m s e t z u n g  N a ~ C O 3 - ~ - H 2 0 = 2 N a O H - + - C O  2 eingetreten 

w~ire. Der nach  Abzug  des durch Titration ge fundenen  NaHO bleibende 

Rest  bes teh t  daher  aus  dem gesamt en  CO~-Gehalt, ferner aus  dem Wasse r -  

gehalt ,  verminder t  um den zur  0ber f i ih rung  des  Nag CO~ in NaHO erforder- 

l ichen Anteil. Daher  ist 

18 
5" 4 = z-I-j, - -  - -  z. 

44 

Beim Titrieren in der Kiilte ist  NaHCO a gegen  Phenolphtatein  ungefShr  

neutral.  Das Priiparat verhiilt sich daher  so, als wenn  die U m s e t z u n g  

N a ~ C O a - / - H 2 0 ~ N a O H - t - N a H C O  3 eingetreten w~ire. Der nicht titrierbare 

Rest bes teh t  aus  d e r d e m  CO 2 ~quivalenten Menge NaHCO3, ferner aus  dem 

W a s s e r  nach  Abzug  des zur  Uberf i ihrung yon Na2CO 3 in NaOH und  NaHCO:~ 

erforderlichen Anteils.  Daraus  folgt 

84 18 
6"4  = - -  z - q - y - -  - -  z.  

44 44 

Diese beiden Gle ichungen geben z = 1" 1 O/o CO2, y---~ 4"75 0/o H20. 

Diese Zahl wurde benutzt ,  um  die ~ n d e r u n g  des Wasse rgeha l t e s  des Alkohols 

du tch  das  Auf l5sen  des  wasserha l t igen  N a O H  zu  sch~itzen. 

Ist  die [ ,5sung  fiir NaOH B-normal ,  so sind durch das  .~tznatron mit  

y o/0 Wasse rgeha l t  4 0 B y  - - g  H20 in ,den Liter h ine ingekommen.  Rechnet  man  
100 - -y  

fiir 96"4  prozent igen Alkohol den Liter mit rund  890 2 LSsungsmit te l ,  so ist  

4 0 B y  
die Vermehrung  des Prozentgehal tes  an W a s s e r  oder rund  

8 (100--3,)  

0 '  249 B. 

1. V e r s u c h .  

n~-~- 0 ' 047511 ,  d : d b : 0 " 8 0 4 4 9 ;  a = 3 ' 0 3 3 6 ,  v ~ - 2 5 3 " 1 ,  

b~-- -20"275,  c~--~35"52; . E = F ~ G / 2 ,  

A =  0"068039,  B = 0 " 0 4 1 6 1 7 ;  p = 3 ' 6 2 ;  m =  20"250.  

t cln 3 100x k c~tSber. 

45 13 ' 49  0"998 (0"097) --  

170 7 ' 0 4  2"510 (0"106) - -  

227 5"56 2"858 0"101 5 ' 6 5  

315 4"10 3"200 0 ' 0 9 5  4"14 

364 3"48 3 ' 3 4 5  0"095 3"52 

417 2"71 3"526 0"105 2-97  

468 2"30 3"622 0"104 2 ' 5 4  

550 1-66 3"772  0 ' 1 0 9  1"99 
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2. V e r s u c h .  

P = 2 0 " 2 5 ,  Q = 1 0 0 . 2 4 6 ;  B = 0 " 0 0 8 4 0 7 ,  y = 3 " 6 1 .  

Alles andere wie beim 1. Versuch. 

t CJI~ a 1000.1" k Cr 

111 1 �9 93 3" 879 (0" 085) --  

171 1"46 4 ' 981  0"073 1"45 

3. V e r s u c h .  

~ -  0"047511,  d = d l , ~ 0 " 8 0 4 4 9 ;  

b-----20"25, v ~ 5 1 " 8 5 ;  E = F ~ G / 2 ,  

A ~  0"062759,  B ~ 0 " 0 6 0 8 2 7 ,  p ~ - ~ 3  

a = 2"7982,  v ~-- 253 '  1, 

"62; m ~ 2 0 " 2 5 0 .  

t CIJt a i O0.v k Cm a b er. 

74"5 16"51 2"209 (0"121) - -  

125"5 13"40 2"939 (0"111) - -  

320"5 7"66 4"285 0"113 8 ' 1 2  

358"5 7"07 4"424  0"112 7"54 

4 5 2 ' 5  5"91 4"696 0"112 6"37 

493"5  5"53 4"785 0"111 5"96 

4. V e r s u c h .  

n =  0"047511,  d : d b : O ' 0 8 0 4 4 9 ,  

a ~ -  2"7982,  v : 2 5 3 ' 1 ,  

b ~ 2 0 ' 2 5 ,  c ~ 5 1 " 8 5 ,  P ~ 2 0 " 2 5 ,  Q ~ 1 0 0 " 2 4 6 ;  E ~ F ~ - ~ - G / 2 ,  

A :  0"062759,  B ~ - - 0 ' 0 1 2 2 8 7 ,  y ~ 3 " 6 1 ;  m~---20 '250.  

t cm 3 iOOx k r 

63"8 3"59 0"387 (0"0891 ) - -  

112"8 2"84 0"563 0"083 2"87 

302"8 1 ' 18  0"952 0"084 1 ' 2 6  

4 0 3 ' 8  0"75 1"053 0"084 0"83 

467"8  0"54 1"102 0"087 0"64 

5. V e r s u c h o  

~ t ~ -  0"050863,  d = d b ~ 0 " 8 0 4 4 9 ;  a = 2 ' 6 6 3 4 ,  v = 2 5 3 ' 1 ,  

b~-~--20"250, c ~ 7 3 " 6 1 ;  E = F = G / 2 ,  

A---~ 0"05974,  5 ' = 0 " 0 9 2 4 5 ,  y ~ 3 " 6 3 ;  m~-~--20'250. 

t cm a lOOx s ~uaber. 

2 1 ' 3  32 .25  1 .145 (0.116) - 

4 6 . 5  28-59  2 .065  0"110 28 .80  

171 20.11 4 . 1 9 4  0 . 1 0 7  20 .38  

256 17"70  4"800  0 ' 1 0 6  17 '87  

314 16 '45  5"115 0 ' 1 1 0  16 ' 77  

365 15"70 5"302 0"111 1 6 ' 0 4  

419 15"06 5 ' 4 6 3  0"114 15"45 
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6. V e r s u c h .  

r 0"050863, d ~ d b = 0 " 8 0 4 4 9 ;  a = 2 " 6 6 3 4 ,  v ~ 2 5 3 " 1 ,  

b ~ - 2 0 " 2 5 0 ,  c~---73'61, P ~ 2 4 ' 9 8 7 ,  Q = 9 9 " 9 5 4 ;  E = F . - ~ - G ] 2 ,  

A - ~  0 '05974,  B ~ - 0 " 6 2 3 1 1 ,  p = 3 " 6 1 .  

t r cm 3 1 O0 x k Cm a ber. 

2 8 ' 4  24"99 9"67 0"343 (0"098) -- 

97"4 20"25 5"50 0"930 0 '097 5"70 

150"4 20-25 4"87 1"088 0"075 4"54 

7. V e r s u c h .  

~a----- 0"050863, d : d b = 0 " 8 0 4 4 9  

a = 1 3 " 1 8 4 ,  v = 1 0 0 6 " 6 6 ,  R ~ 4 9 " 9 1 4 ,  

b = 2 0 ' 2 5 0 ,  c = 7 3 " 6 1 ;  E ~ F - - ~ G / 2 ,  

S = 100, 

A =  0"051182, B = 0 " 0 2 3 1 1 1 ,  p = 3 " 6 1 ;  m ~ 2 0 " 2 5 0 .  

t cm a lOOx k cribber. 

38"8 7 '47  0 '435  (O" 110) -- 

62"7 6"83 0"596 0"082 6-80 

87"7 6-20 0 '754  0 '085  6"17 

207"7 3"95 1-319 0"091 4"05 

288 '7  2"98 1"563 0"092 3 '13  

345"7 2"52 1"678 0"090 2"63 

394"7 2"09 1 '786 0 '094  2 '27  

8. V e r s u c h .  

# , =  0"050863, d = d b ~ 0 " 8 0 4 4 9 ,  

a = t 8 " 1 8 4 ,  v = 1 0 0 6 " 6 6 ,  

b =  10"013, c = 6 7 " 2 3 ;  E ~ F ~ G / 2 ,  

A ~  0"10254, B = 0 - t 7 0 7 6 ,  p~---3"65; m~---10"013. 

t cm ~ 1 O0 x k c~  ~ ber. 

19 27"60 3"05 ~ '121)  -- 
51 . 22"32 5"74 0"117 22"58 

101 18"48  7"689 0 '113  18"66 

140 1 6 ' 8 4  8-521 0"113 17"00 

197 15"58 9"164 0"108 15 '58 

346 14-29 9"818 0"096 14"07 

402 14"15 9"890 0"089 13"86 
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9. V e r s u c h ,  

Alles wie beim 8. Versuch. 

f cm ~ I00x  k ~m%er. 

34"7 24"30 4"73 ~0"!25) -- 

81"7 19"35 7"248 0"119 19"64 

113"7 17"81 8"032 0"111 17"90 

i47"7 16"52 8"685 0"113 16"67 

198"7 15"40 9"255 0"112 15"49 

349 '7  t4"20 9"863 0"098 I4"0  

10. V e r s u c h .  

n =  0"050863, d - ~ - d b ~ - 0 " 8 0 4 4 9 ,  

a ~ 1 8 " 1 8 4 ,  v = 1 0 0 6 " 6 6 ,  

b~--~10'013, c = ' 6 7 " 2 3 ,  Q = 2 P ;  

A~--~ 0 '10254, B--~0"08538,  y = 3 ' 6 3  

t c/i~ ~ 100 x k 

38 '3  23 '23 2-703 ~0"114) 

84"3 17'02 4"263 0"101 

129"3 13"31 5"194 0 '101 

256 '3  7 '60  6"629 0"103 

293"3 6"56 6"890 0"104 

390"3 4"91 7"305 0"102 

476"3 3 '76  7"593 0"104 

E ~ F ~ G/2, 

m -~- 20"250.. 

C111,3 hero 

1 7 0  

13"2 

7"66 

6"71 

4"91 

3 ' 8 4  

11. V e r s u c h .  

I,z = 0" 050863, d ~ -  clb = 0 "  80449, 

a =  18"184, v =  1006"66, 

b = 1 0 " 0 1 3 ,  c = 6 7 " 2 3 ,  Q-~-  5 P ;  

A =  0"10254, B = 0 ' 0 3 4 1 5 2 ,  

t cm 3 lOOx 

25"3 10'71 0"725 

68 7"36 1"567 

113 5"20 2 '109 

305 1"30 3"089 

348 1"01 3"162 

408 0"65 3"252 

E = F = G/2,  

p ~  3"62; m = 20"250. 

]e c/it3 ber. 

(0- 096) -- 

0"097 7"52 

O" 094 5" 32 

0"095 1 "41 

0- 094 I �9 07 

0-095 0"73 
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12. Versuch.  

n ~  0"050863,  d ~ d b ~ 0 " 8 0 4 4 9 ,  

~t ~ 27"276~ y ~  502"94,  

b ~ l O ' O 1 3 ,  c ~ 1 6 1 " 5 4 ;  E ~ F - - - - - G / 2 ,  

A ~  0"30786,  B ~ 0 " 4 1 0 3 0 ,  p = 3 " 7 1 ;  m ~ 1 0 " 0 1 3 .  

t c m  3 1 O0 x ]r c m  ~ b er. 

25"5 39"48 2 0 ' 9 8  (0'  164~ -- 

50 30"55 25"51 0"136 3 1 ' 8 5  

66 27 "67 26"97 O" 136 28"96 

157 21"57 30"08 0"148 22"51 

13. Versuch.  

Alles wie  beim 12. Versuch.  

t c m z  100  x 1~ cm s b er, 

14 '7  48"82 16"23 (0" 163) --  

2 9 ' 3  37"85 21 "80 0"1"52 39"90 

4 8 ' 5  30"92 25"32 0"151 33"31 

65 27"81 26"90 0"147 29"86 

79 26"25 27"59 O" 141 27 "83 

103"5 24"40 2 8 ' 6 3  0"134  2 5 ' 4 2  

134 23"13 2 9 ' 2 8  0 ' 1 2 4  23"57 

184 21.'77 2 9 ' 9 7  0"119 2 l ' 9 3  

Versuche in Einsehmelzr6hren. 

Die LSsungen wurden in gleicher Weise wie frfiher ge- 
stellt und gemischt. Nachdem die Mischung im Kolben noch 
10 Minuten im Thermostaten gestanden war, wurden damit 
einige Einschmelzr6hrchen so weit gefftllt, daft die Flfissigkeit 
noch in den verengten Teil hineinragte; der Dampfraum war 
also sehr klein. Eine RShre fal~te etwas mehr als zu einer 
Titration gebraucht wurde. Die R6hren wurden dann aus dem 
Thermostaten genommen und am Gebl~ise zugeschmolzen. 
Diese Operation nahm einige Minuten in Anspruch. Dann 
wurden die RShrchen im Thermostaten aufgeh~ingt und jeweils 
unmittelbar vor der Titration geSffnet. 

Die Natronlauge wurde durch AuflSsen yon metallischem 
Natrium in Alkohol yon geeignetem Wassergehalt hergestellt. 
N/iheres hier~ber und tiber die Berechnung des Wassergehaltes 
in der fertigen L6sung findet sich in einem folgenden Absehnitt. 
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14. V e r s u c h .  

---~ 0"04440,  d : 0" 80444, 

a : 5 " 3 8 3 4 ,  v :  100 '224,  

b ~ 2 " 0 2 5 ,  c : 3 4 " 8 2 ,  d b = 0 ' 8 0 9 4 3 ,  p b : 3 " 6 9 ;  E : F : G / 2 ,  

A---~0"30491,  B ~ 0 ' 3 8 1 6 5 ,  p = 3 ' 6 4 :  z t = 5 .  

t cm s 1 O0 x k C~ s b er. 

6 9 ' 2  15"34 24"55 (0"114) - -  

91 "9 13-04 26"57 O" 148 13"45 

119"3 12-57 26"71 0"087 12 '02  

15. Ve r such .  

~ =  0 '04440 ,  d = 0 " 8 0 4 4 4 ,  

a~- -  5"3834,  v = 1 0 0 ' 2 2 4 ,  R = 5 0 " 0 9 0 ,  S = 1 5 0 " 4 5 2 ,  

b ~  2" 025, c ~ 3 4 ' 8 2 ,  d b ~ 0 " 8 0 9 4 3 ,  yb- -~--3"69;  

P ~ - 5 0 " 0 9 ,  Q - ~ l O O . 1 8 ;  E ~ - F ~ - G / 2 ,  

A---~ 0"10151,  B~-~-0"19083, p - - - - 3 ' 6 1 5 ;  m = 9 " 9 8 7 .  

[ ~ t  ~ lOOx k cJlflber. 

77"7 2 6 ' 9 3  7"10 (10"106) - -  

113"7 24"60 8 ' 1 4  0"102 24"47 

173"7 22"37 9"14 0 ' 1 0 7  22"32 

16. V e r s u c h .  

Die LSsungen  vom 15. Versuch auf  das  Doppelte verdt innt  (d ~ 0" 80444}. 

n ~ 0 " 0 4 4 4 0 ;  E ~ F ~ G / ' 2 ,  

A ~ - 0 " 0 5 0 7 5 5 ,  B ~ 0 " 0 9 5 4 1 5 ,  p ~ 3 ' 6 0 ;  m ~ 2 0 " 2 7 5 ,  

[ cln 3 lOOx & cHt3ber. 

98"5 30"78 2 ' 8 0 2  @'104~ --  

173"5 2 6 ' 8 2  3 ' 6 7 0  0"102 26"80 

2 3 7 ' 5  25"13 4 ' 0 3 9  0"094  2 4 ' 8 2  

17. V e r s u c h .  

Ester lSsung wie beim 16. Versuch. N a O H - L S s u n g  vom 16. Versuzk 

verdfinnt:  P =  25-018,  Q = 250"76,  d = 0 ' 80444 .  

~-- 0 '  04440, E ~ F ~ -  G,;2, 

A ~ 0 " 0 5 0 7 5 5 ,  B~-~0"0095194,  y = 3 " 5 9 ;  m - - ~ 1 0 0 ' 3 6 .  

t cm 3 1000 x k cm ~ber. 

60 15"63 2"606 (0" 110) --  

260 8"12 5"927 0"071 7"76 

445 4"90 7"351 0"067 4"19 
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18. V e r s u c h .  

Ein sehr  roher  Versuch mit  noch  verdiinnterer  Na t ron l6sung  wurde  in 

der We i se  ausgefiihrt ,  daft alas Gemisch in Literkolben verteilt und  tier 

Inhalt  je eines Literkolbens ohne Verdi innung mit W a s s e r  titriert wurde.  

Eine solche Alkoholmenge  brauch t  zur  Hervorbr ingung der Rotfiirbung de s  

Phenolphta le ins  eine ganz  betriichtliche Na t ronmenge  (4" 6 cm ~ einer 0" 0497-n-  

Natronlauge).  Diese Na t ronmenge  wurde  yon der zum Zuriiektitrieren ver-  

b rauch ten  abgezogen .  Der F a rbenumsch l ag  war  natiirlich sehr  unsehar f .  D e r  

Titrierfehler kann  1 c m  3 SiiurelSsung i ibersteigen.  

~ :  18"279, v = 1 0 0 " 2 2 5 ,  d = 0 " 8 0 4 5 4 .  

Die Nat ronlSsung wurde  dureh Auf lSsen  von 0"10744oo" Natr ium in 

1 0 0 0 " 0 2 c m  ~ desse lben  Alkohols  bereitet. Dann  wurden  die Ester-  und  die 

Na t ron l6sung  unter  Zusa tz  von  3 1 1 1 " 3 c m  '~ desse lben  Alkohols  bei 25 ~ 
gemischt  und  nach  10 Minuten in die Literkolben verteilt. 

A ~ 0 " 0 4 9 2 7 ,  B ~ 0 " 0 0 1 1 0 9 ,  p------3"62, n ~ 0 " 0 4 4 4 0 .  

t cm ~ 1000x k CmSber. 

31"5 17 0"354  (0"249) - -  

139 11"8 0"585 0"070 12"53 

241 10"67 0"635 0"046 9"22 

409 6"9 0"803  0"049 5"56 

Versuehe im Kolben mit NatronlSsung aus Natrium. 

Um den freien Raum oberhalb der Flfissigkeit mSglichst 
zu verringern, wurde nunmehr mit grSi3eren Mengen gearbeitet, 
so dab die durch Entnehmen yon Proben entstehende Abnahme 
der Fiiissigkeitsmenge gegen die Gesamtflfissigkeitsmenge 
ziemlich klein war. Bei den Versuchen, bei denen wegen tier 
grSfJeren Verdfinnung Proben von 50 bis 100 c m  ~ titriert 
werden muflten, h~itte dies die Anwendung yon mehr als 
einem Liter LSsung bedingt. Um dies zu vermeiden, wurde 
in diesen Fallen nach der zweiten oder dritten Titrierung in 
kleinere Kolben abgeffillt, die nur etwas mehr fat]ten als ffir 
eine Titrierung nStig war. 

19. V e r s u c h .  

n~--- 0 '05186,  d = 0 " 8 0 4 5 0 ,  
, z =  17"577, v ~ 2 5 3 " 1 1 ,  
b ~  2"0081, c ~ 3 0 " 9 0 5 ,  db~0"80947, p b = 3 " 6 2 5 ,  

= F ~ 9 9 " 9 3 3 ,  G - ~ 2 5 3 " 1 1 ,  
. - 1 ~  0' 31128, B ~ 0 " 3 1 5 1 5 ,  p ~ 3 " 6 2 ;  m---~5"044. 
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t c m  3 10Ox k cllz3ber. 

34"9 12"40 18"766 : 0 ' 1 3 7  -- 

47"1 10 '62  20"597 0 ' 1 1 2  10"60 

59"3 9"08 22"180 0 ' 1 2 3  9"27 

71"3 8"00 2 3 ' 2 9 0  0"124 8"23 

82"3 7"36 23"948 0"119 7 ' 4 9  

106"3 6"21 25 '131  0"115 6"26 

121"3 5 ' 6 5  25"706 0"114 5 ' 6 8  

144"3 4"94  26"436 0"115 4 ' 9 7  

159"3 4 ' 6 2  26"765 0"113 4 ' 6 1  

20 .  V e r s u c h .  

E = 5 0 " 0 9 0 ,  F = 9 9 " 9 3 3 ,  G = 4 9 9 " 3 6 ,  

A =  0"079082,  B---~0"15974,  / , = 3 " 6 1 ;  m = 9 ' 9 8 7 .  

Alles andere wie beim 19. Versuch. 

cm3 100 x k. cm abet. 

3 0 ' 6  2 4 ' 0 2  3 ' 5 1  (0"i37,1 - -  

44"6 2 2 ' 4 6  4"32 0"121 22"60 

54"6 21"12 5"02 0"151 21"78 

7 2 ' 6  20"10 5"55 0 ' 131  20"57 

82"6 19"43 5"89 0" I35  20"03 

96"6 18"84 6"193 0"131 19 '39  

116"6 18"09 6"581 0"132 18"65 

130"6 17"60 6"837 0 ' 1 3 7  ] 8 ' 2 4  

21 .  \ : e r s u c h .  

E = 2 5 " 0 1 8 ,  F = 5 0 " 0 9 0 ,  G = 4 9 9 " 3 6 ,  

A =  0"039499,  B = 0 " 0 8 0 0 6 4 ,  p = 3 " 6 1 ;  m = 2 5 " 0 1 8 .  

Alles andere wie beim 19. Versuch. 

t c m  ~ 1 O0 x k cm ~ bet. 

61 31 "22 1 "534 (0" 113) - -  

78 29"98 1"792 0 ' 1 0 5  30"01 

98 28"78 2"041 0"103 28"80 

125 27"40 2"327 0"103 27"45 

147 26"48 2"518 0 ' 1 0 3  26"53 

177 25"40 2"742 0"103 25"48 

201 24"71 2"884 0"103 24"78 

229 24"02 3"028 0 " t 0 3  24"08 
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22. V e r s u c h .  

E = F ~ 5 0 " 0 9 0 ,  G =  1002"26, 

A = 0"039402,  B ~ -  0" 039891 : 

Atles andere wie beim 19. Versuch.  

p - - ~ 3 " 6 1 ;  m ~ 5 0 " 0 9 0 .  

cm 3 lOOx k c~ltSber. 

29"5 3 4 ' 0 0  0 ' 4 6 9  ,0"113) - -  

68"5 30"04 0 ' 8 7 9  0"098 30"2 

99"5 2 7 " 6 5  1"126 0"095 27"8 

145 ' 5  2 4 ' 8 7  1"414 0 ' 0 9 1  2 4 ' 8  

277"5 18"94 2"028 0"093 18"9 

333"5 17 ' 43  2"185 0"091 1 7 ' 2  

23. V e r s u c h .  

etch- 0 ' 05186 ,  d~-~0"80450 ,  

a-~ 7"3362, v = 1 0 0 " 2 6 4 ,  

b~ 2"0081, c~30"905, db~0"80947, pb~3"625, 
E~---50"090, F=9"9874, G~-1002"26, 
A-~ 0'041517, ~-~0"0079541, p~3"61; ~it~99"937. 

t cm 3 1000:r ]~ cljt3ber. 

4 9 - 6  12 ' 29  1"575 (0"109) --  

189"3 8 ' 4 2  3"585 0"070 8"23 

269"3 6 ' 0 4  4 ' 8 2 0  0"085 6"60 

335"3 4 ' 7 6  5"484 0"088 5"52 

24. V e r s u c h .  

n ~  0"05186,  d = = 0 " 8 0 4 5 5 ,  

a =  18"382, v ~ 2 5 3 " 1 1 ,  

b~--- 2"0081,  c ~ 3 0 " 1 5 5 ,  d b = 0 " 8 0 9 4 7 ,  p b ~ 3 " 6 7 ,  

E ~ 9 9 " 9 3 7 ,  F = 1 2 4 ' 9 5 5 ,  G~--- 253 ' 11 ,  

A ~  0 ' 32556 ,  B~---0"38445,  2 = 3 ' 6 5 ;  ~ n = 5 ' 0 4 3 9 .  

t cHt ~ 1 O0 x 7c c1~ 3 b er. 

26 17"29 2 0 ' 6 8  (0'  154) - -  

38"5 14"66 23"38 0"126 14"87 

54 12"55 2 5 ' 5 5  0"126 12"82 

69 11"28 26"85 0"121 11"45 

86 10"23 27"93 0"118 10"34 

95"3 9"78 2 8 ' 3 9  0"118 9 ' 8 6  

117"3 8"95 29"245 0"116 8 ' 9 6  

140"3 8"41 29"799 0"110 8 ' 3 0  

161"3 7"92 30"304  0"111 7"83 
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25. V e r s u c h .  

E =  F =  99"937, G =  253'11, 

A = 0 " 3 2 5 5 6 ,  B ~ 0 ' 3 0 7 4 9 ,  p = 3 " 6 4 ;  m = 5" 0439. 

A =  0"04130, B-----0'078069, p : 3 " 6 3 ;  m = 2 5 ' 0 1 8 .  

Alles andere wie beim 24. Versuch. 

t vm 3 100x k clnaber.  

50"5 31"33 1"313 c0"107) --  

73"5 29 '46  1'701 0"102 29 '45 

97 27"91 2"031 0"102 27 '94 

130 26"21 2"373 0"10i 26 '15 

159 24"95 2"635 0"102 24"98 

195 23"69 2 '897 0"103 23"76 

225 22"92 3"056 0 '102 22 '95 

239 22 '70 8'101 0"099 22"61 

27. V e r s u c h .  

~ :  0"05186, d ~ 0 " 8 0 4 5 5 ,  

a----~- 18"020, v = 2 5 3 ~  

b =  2'0081, c = 3 0 " t 5 5 ,  d b = 0 " 8 0 9 4 7 ,  y b = 3 " 6 7 ,  

E = 1 9 9 " 8 7 4 ,  F = 7 5 " 0 8 ,  G = 4 9 9 " 3 6 ,  

. 1 =  0"32351, B--~--- 0"11708, / J = 3 " 6 3 .  

t m c m  3 1 O0 x k c m  ~ber. 

26"3 9"987 9"70 6 '672 (0"113) -- 

71"3 9 '987 3"31 9 '990 0"10I 3 '18  

98"3 25"018 4"43 10'790 0 '103  4"28 

114"3 25"018 3"23 11"038 0"101 2"99 

153"3 50"06 2"86 11"412 O'lO0 2"53 

1 7 7 " 3  50"06 1 '66 11"536 0"102 1"50 

217-3 50"06 0"62 11'644 0"119 0"63 

k = 0 " i 0 1 2  (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes) 

Alles andere wie beim 24. Versuch. 

c m z  100 .v  k c m  3 her. 

25"3 13"63 i6"73 :.0"141) -- 

34 '3  11"50 18"93 0"129 11"71 

50 '8  9"24 21 '250 0"114 9 '35  

70"8 7 '22  23'327 0"117 7 '35  

90"8 5"89 24"695 0 '118  6 '06  

t05"8 5"25 25"351 0 '115 5"33 

128"8 4 '46  26'165 0"113 4 '45  

159"8 3"73 26'915 0"109 3"62 

178'8 3"36 27'296 0"108 3"23 

26. Versuch. 

E=25"018, F=50"06, G=499"36, 
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28. V e r s u c h .  

u =  0"05186, d~-~-0'80455, 

a~-~-17"889, y = 2 5 3 " 1 1 ,  

b ~  2"0081, c = 3 0 " 2 7 5 ,  d b = 0 " 8 0 9 6 9 ,  p b ~ 3 " 7 5 ,  

E ~ 4 0 " 5 5 0 ,  F ~ 7 5 " 0 8 ,  G = 4 9 9 ' 3 6 ,  
A ~  0"065158, B~---0'11755, p = 3 " 6 5 ;  m ~ - 9 ' 9 8 7 .  

t Ct/~ 3 lOOx k c/It3ber, 

43 17"25 2"799 (10"128) --  

78"5 15"31 3"805 0"106 15"32 
93 '3 14"71 4"117 0'106 14"72 

113 14"09 4"439 0"104 14"06 

133'5 13"50 4 745 0"105 13'50 
150'5 12"94 5"035 0"112 13 ' t0  

169 12"68 5"170 0"t07 12"74 

29. V e r s u c h .  

E---~50"06, F = 9 9 " 9 3 7 ,  G = 4 9 9 " 3 6 ,  
A =  0"080254, B~-0"15647,  p = 3 " 6 5 ;  

Alles andere wie beim 28. Versuch. 

m = 9" 987. 

t cm s lOOx k CmSber. 

41 '2 22"43 4"000 (0'127) - -  
60 20-'81 4"842 0"111 20"84 
85 19"13 5"714 0"118 19"34 

113 17"94 6'330 0"117 18"16 
130 17"47 6"575 0"114 17"62 
151 16"94 6"849 0"113 17"07  

176 16"38 7"142 0"117 16"58 

30. V e r s u c h .  

E = 5 0 " 0 6 ,  / ; = 9 " 9 8 7 4 ,  G = 1 0 0 2 " 2 6 ,  
A =  0"040077, B ~ 0 " 0 0 7 7 9 1 1 ,  p = 3 " 6 3 ;  

Alles andere wie beim 28. Versuch. 

m~--~99"937. 

t cls~ ~ lO00x k CmSber. 

28"2 12"73 1"t86 (0"148) -- 
80"8 10"78 2"197 0"082 10"96 

197"5 7 " 7 3  3'779 0"079 7"96 
265 6"21 4"569 0"082 6 '66 
337 5"01 5"192 0"083 5"51 
410 4"05 5"689 0"083 4"57 
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31. Ve r such .  

B ~ F = 5 0 ' 0 6 ,  G~-~1002"26,  

A = 0 " 0 4 0 0 7 7 ,  B = 0 " 0 3 9 0 5 1 ,  p = 3 " 6 3 ;  

Ailes andere wie beim 28. Versuch.  

m = 5 0 '  0 6 .  

tilt 3 I00:V h Cllt3ber. 

34 32"94 0 ' 4 9 3  (0 '106)  - -  

5 9 ' 2  30"50 0"745 0"090 30"5 

96 2 7 ' 4 4  1 ' 063  0"092 27"35 

147 2 3 ' 6 4  t ' 4 5 6  0 ' 0 9 8  24"0 

187 21"76 1 '651  0"095 21"9 

221 19"81 1'853 0 ' 1 0 0  20"4 

243 19"17 1"919 0'097 19"5 

32. Versuch .  

b = 2 " 0 0 8 1 ,  c = 2 9 ' 9 0 ,  db  ~ 0 " 8 0 9 4 7 ,  p b  ~ - 3 " 6 8 .  

14"156gs Ester  mit Alkohol ( d = 0 " 8 0 4 5 5 )  und  50"06 am 3 der vor-  

s tehenden Nat ronlSsung auf  ~99"36  cm ~ aufgefiillt. 

A = 0 " 3 2 1 8 4 ,  B = 0 " 0 7 7 4 0 9 ,  p = 3 " 6 3 ,  

~ r  0"05186,  zt = 5 0 " 0 6 .  

c~n 3 1 O0 .v k ctn s ber. 

25 :5  34"33 4-185  (0'  102) - -  

4 3 ' 2  20"71 5"596 G '105 21"12 

5 7 ' 3  14-03 6-288 0 ' 1 0 5  14"55 

66"3 11"25 6 '  576 0-103 11"52 

119 3"02 7"428 0" l O l  3"04 

157 0 ' 8 8  7"650 0 " i 1 0  1"18 

33. Ver such .  

b = 2 ' 0 0 8 1 ,  c ~ 2 9 " 9 0 ,  db  ~ 0 ' 8 0 9 4 7 ,  Pb = 3 ' 6 8 .  

28" 2323" Ester mit Alkohol (d--~ 0 '  80455) und  20" 2751 cm 8 Nai ronlSsung 

auf  1002"26 aufgeffillt. 

A = 0 ' 3 1 9 7 9 ,  B---~0"015621,  p~ -~3"63 ,  

i~ ~ 0 ' 05186 ,  ~n ~ 99" 937. 

f CJlt 3 1 O0 X k CZ~ 3 b er. 

19"4 16"47 0 ' 7 0 7  (0"098) - -  

3 5 ' 2  10"98 0"992 0 ' 0 8 2  11"02 

63"4 5"75 1"264 0"077 5"43 

91 2"83 1"415 0"080 2"72 

111 1 ' 69  1 ' 474  0"081 1"65 

135 0"85 1"518 0"084  0"91 

Chemic-Heft Nr. 6 und 7. 2 4  
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34. V e r s u c h .  

~ =  0"05186, d = 0 " 8 0 4 4 9 ,  

a ~ 3 4 " 4 0 7 ,  v ~ 1 0 0 " 2 2 5 ,  
b =  2"0081, c - ~ 3 t " 0 2 5 ,  d b - - ~ 0 " 8 0 9 4 7 ,  pb~-~3"61, 

E ~ 1 1 " 9 9 5 5 ,  F--~-~99"937, G~---499"36, 
A~-= 0"093625, B ~ - 0 ' 1 6 0 3 5 ,  p - = 3 " 6 1 ;  m = 9 ' 9 8 7 .  

f ctn ~ 100,v k ct~t3ber. 

15"2 26"25 2"40 (0'132) - 
35"1 22"93 4 '13 0 '114 23 06 

53 '5 20'84 5"2I 0"112 20"99 
62 20"01 5 '64 0"114 20"23 

86 18"36 6'501 0"113 18"55 
100 17"68 6"855 0"111 17'78 
111 17"23 7"090 0'109 17"28 
123 16'76 7'334 0'109 16"80 

I38 16"36 7'542 0'106 16"29 
k = 0" t 125 (Mittel mit Hinweglassung der letzten drei Werte). 

35. V e r s u c h .  

E = 1 1 " 9 9 5 5 ,  F ~ - 5 0 " 0 6 ,  G = 4 9 9 ' 3 6 ,  
A =  0'093625, B = 0 " 0 8 0 3 2 2 ,  p = 3 " 6 1 ;  I / l=25"018 .  

l ctl~ 3 1000x k c11t3ber. 

35 '3  23"21 3"93 ~ '084)  --  
76"4 16'96 7"169 0"083 17"0 

154 9"74 10"915 0'082 9"73 
201 7"29 12'187 0'079 7"00 
236 5 '28 13"229 0"084 5'49 
273 4 '17 13"805 0"083 4"26 
312 3"17 14"324 0"083 3"27 

Alles andere wie beim 34. Versuah. 

l c m  e, 1 O0 .v l~ c z t  3 her. 

25 31" 11 1"583 (0" 103) -- 
35"9 28"39 2'148 0"111 28'65 

47 26" 16 2' 609 0' 109 26'40 

60 24"15 3'026 0"103 24"30 
143 15"69 4"779 0"099 15"50 
171 14"11 5'107 0'097 13'71 
191 12"98 5"341 0'097 12"63 
253 10"50 5'855 0"095 10"05 
288 9 '40 6"083 0"095 8"91 

36. V e r s u c h .  

E = 2 5 " 0 1 8 3 ,  F ~ - 1 9 "  9748, G ~ 1 0 0 2 " 2 6 ,  
A ~  0'097288, B~--0"015969, p = 3 ' 6 1 ;  r  

Alles andere wie beim 34. Versuch. 
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37. Versuch .  

n :  0 ' 05186 ,  d ~ 0 ' 8 0 4 4 9 ,  

a ----~ 88" 729, v ~-~ 253" 11, 

b~---~ 2"0081,  c~-~-31'025, d b ~ 0 " 8 0 9 4 7 ,  pb ~ - 3 ' 6 1 ,  

E = 5 0 ' 0 6 ,  F ~ 9 9 ' 9 3 7 ,  G ~ 4 9 9 " 3 6 ,  

A ~  0"39898,  B ~ 0 " 1 6 0 3 5 ,  p ~ 3 ' 6 1 ;  m = 2 5 " 0 1 8 .  

t cm3 100 x k c~/~ ~ber. 

27 23"60 11 '142  c0"133) - -  

39 16"50 12"614 0 ' 1 0 7  16"43 

4 4 ' 5  14"16 13"099 0 ' 1 0 5  14 '01  

55 10 '58  13 '841 0"105 10 '39  

66"5 7"67 14"445 0"106 7 ' 5 5  

74 6"46 14 '696  0 ' 1 0 4  6"16 

86 4"70 15"061 0 ' 1 0 4  4"46 

102 3"26 15 '359  0 ' 1 0 2  2 ' 9 2  

38. Ve r such .  

n ~  0 '05186 ,  d- -~-0 '80449,  

a = 8 8 ' 7 2 9 ,  v ~ 2 5 3 " 1 1 ,  

b ~  2 '0081 :  c ~ 3 2 " 2 5 ,  d b ~ 0 " 8 0 9 4 7 ,  

E ~ 9 9 " 9 3 7 ,  F ~ 1 9 ' 9 7 5 ,  G~---'1002"26, 

A ~  0 ' 39685 ,  B ~ 0 " 0 1 6 5 9 9 ,  p~ - - -3 ' 61  

t cm a lO00x k 

17 17"83 7 ' 3 4 8  (0 '088  

3 8 ' 5  9 ' 5 1  11"664 0 ' 0 7 6  

6 1 ' 1  4"87 14"072 0 ' 0 7 6  

75 2 ' 7 7  i5"161 0"084 

93 1 ' 45  15"846 0"086 

114 0 ' 6 3  16 '272  0"090 

39. Ver such .  

E = F ~ - - - ~ 5 O ' 0 6 ,  G=499"36, 
A--~0'39898, B~0"083493, p-~-3"60; 

Alles andere  wie beim 38. Versuch. 

m = 50"06. 

pb ~ 3 '55 ,  

m = 99 "937. 

cl/t3ber. 

9 ' 0 0  

4"41 

2" 84 

1 "62 

0 ' 8 4  

t Cl/t s 100x k cnflber. 

21 '1  33"63 4 ' 8 6 6  (0"112) - -  

32"8 2 3 ' 2 2  5 ' 9 4 4  0"091 22"27 

52 12"61 7 ' 0 4 3  0"094  11"66 

76 6"00 "7"728  0"095 5 :30  

85 4 ' 6 3  7"870 0 ' 0 9 4  3"95 



360 R. \ V e g s c h e i d e r  und L. R i p p e r ,  

40. V e r s u c h .  

E = 5 ' 0 4 3 9 ,  F = 9 9 " 9 3 7 ,  G-~-499"36.  

A = 0 ' 0 4 0 2 0 1 ,  B = 0 " 1 6 6 6 9 ,  p = 3 " 6 0 ;  

Alles andere wie beim 88. Versuch. 

m ~ 9" 987. 

t c m  a lOOx k Cmaber. 

29"3 28 '63  1"803 (0'130) --  

40 28"03 2"114 0 '096  27"97 

64 26"81 2"748 0"112 26"86 

99 25"65 3 '350  0 '123  25"85 

131 25"17 3 '599  0 '119  25"30 

193 24"79 3"797 0"104 24"76 

257 24"62 3 '885  0"092 24"55 

41. V e r s u c h .  

E = 5 " 0 4 3 9 ,  F = 5 0 " 0 6 ,  G ~ 4 9 9 ' 3 6 ,  

A = 0 ' 0 4 0 2 0 1 ,  B = 0 ' 0 8 3 4 9 3 ,  p = 3 " 6 0 ;  

Alles andere wie beim 38. Versuch. 

m ~ 25 '018.  

t c m  a 100x # Cm3ber. 

21 37 '08  0 '661 (0"107) --  

37"3 35"04 - 1 '084 0 '111 35 '18  

53 33"51 1 '403 0 '107  33 '65  

85 3 1 ' t 0  1 '900 0"103 31"15 

149 27"83 2 '579  0"101 27 '79  

232 25"35 3 '093  0 '099  25"23 

271 24"64 3"241 0 '097  24"42 

373 23 '16  3"547 0-098 23"0~ 

434 22"69 3 '645  0 '095  22"46 

42. V e r s u c h .  

E = 9 ' 9 8 7 4 ,  F =  19"9748, G =  1002'26. 

. 4 = 0 " 0 3 9 6 6 0 ,  B = 0 ' 0 1 6 5 9 9 ,  p~--~-3'61; 

Alles andere wie beim 38. Versuch. 

m ~ 25"018. 

l cm 9 lO00x k cmSber. 

21 '7  28 '83  1"64 (0"123) -- 

89 24"04 4"13 0 ' 074  23"54 

234 16"56 8"007 0 '076  15"86 

331 12 '78 9"968 0 '079  12"45 

378 11"04 10"870 0-083 11"12 

4 3 3  9"92 11"452 - 0"081 9-77 

48l 8 '95  11'955 0 ' 0 8 t  8"77 
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V e r s u c h e  un te r  Zusa tz  v o n  Na t r i umace t a t .  

Krystall isiertes Nat r iumace ta t  wurde  bei 100 ~ im Trocken -  

sch rank  entw~issert, gepulver t  und neuerdings  bis zur  Gewichts-  

kons tanz  getrocknet .  Die Bes t immung des Natr iumgehal tes  

ergab,  daft das Acetat  dann wasserfrei  war  (Na gef. 27"98~ 
bet. 28"040/0). 

Die ffir den Versuch  erforderliche Na t r iumace ta tmenge  

wurde  in dem ftir den Verse i fungsversuch  bes t immten  Kolben 

in 96"4-prozen t igem Alkohol gelSst. Zu diesem Zweck  mul3te 

mehrere  Stunden auf 60 ~ erhitzt werden.  W~.hrend dieser 

Zeit  wa r  der Kolben mit einem Steigrohr versehen,  das durch 

ein Nat ronkalkrohr  verschlossen war.  Sobalb alles gelSst  war, 

wurde  im Thermos ta ten  auf  25 ~ abgekiihlt, Ester-  und Natron-  

tSsung hinzugefiigt  und der Versuch in der friiher beschr iebenen 

Art durehgeRihrt.  W e n n  wiihrend der Verse i fung  Krystall-  

absche idung  eingetreten war,  wurden  die Proben ftir die 

Ti t r ierungen mit einer Pipette entnommen,  an deren Spitze 

ein Wat t ebausch  angebracht  war. 

Der Zeitpunkt,  in dem Krystallisation eintrat, konnte nur 

ungef/ihr festgestellt  werden.  Er ist unter  Kr bei den tibrigen 

Versuchsdaten angegeben.  Die Menge des e ingewogenen 

wasserfreien Natr iumaceta ts  in Gramm ist Az, die Anfangs-  
konzentra t ion (Mol/Liter) C 

43. V e r s u c h .  

i r  0'05186, d~--0"80455, 
a ~  14"901, v~50"171, 
b ~  2'0081, c=30 '80 ,  db=0"80969, pb-~-3"71, 

Az-~- 4'3636, /~=5"0439, F~52 '251 ,  G=499"36, 
A =  0'034060, B=0"083230, C=0'10652, p = 3 " 6 4 ;  m=25"018. 

Keine Kristallisation. 

t cm ~ 100 x k cm 3bet .  

2i 37"51 0"548 (0" 104~ -- 
34 35"98 0'864 0'119 36'10 
48"5 34"73 I'124 0"110 34"73 
71'4 33'05 1 " 4 7 3  0"107 32"94 
96 31"30 1'835 0"113 31-45 

180 28"14 2"490 0'108 28"11 
251 26"81 2"765 0"103 26"50 
353 25'60 3"016 0"099 25"27 



362 R. W e g s c h e i d e r  und  L. R i p p e r ,  

4 4 .  V e r s u c h .  

A z ~ - 8 . 2 2 1 4 ,  E ~ F = 9 " 9 8 7 4 ,  G--~-1002"26,  

A ~ 0 " 0 3 3 6 0 2 ,  B ~ 0 " 0 0 7 9 2 6 3 ,  C ~ 0 - 0 9 9 9 9 5 ,  p = 3 ' 6 3 ;  

Alles andere  wie beim 43. Versuch.  

f cruz 1000.v k cm3ber. 

23"7 13 '22  1 '066  (0"185) - -  

68 11"55 1"932 0"095 - -  

205"3 7"60 3"982 0"099 7"47 

290 6"02 4"802  0"097 5 ' 7 7  

342 4"70 5 ' 4 8 7  O" 109 4"95 

413 3 ' 8 2  5"943 O" 108 4"04  

CJlt3ber. ist yon  der zweiten Titration ab gerechnet .  

m ~ 99" 937. 

4 5 .  V e r s u c h .  

n ~  0"05186,  d ~ 0 - 8 0 4 4 9 ,  

a = 1 7 " 0 5 6 ,  v = 5 0 " 1 7 1 ,  

b---~ 2"0081,  c~-~-31"025, db-~-0"80947,  p b : 3 " 6 1 ,  

A z - ~  2 '1264 ,  E ~ 2 0 " 2 7 5 ,  F ~ 9 9 ' 9 3 7 ,  G ~ 2 5 3 " 1 1 ,  

A ~  0"30917,  B~---0"31636,  C ~ 0 ' 1 0 2 4 1 ,  p ~ 3 " 6 1 ;  

m ~  5 ' 0 4 3 9 ;  K r  68'. 

t till 3 lOOx k Cm3bel. 

31"2 13"23 18 '033  (0 '139)  

42"4  11 ' 32  19"997 0"118 11-36 

50"8 10 ' 14  2 1 ' 2 1 0  0"122 10"28 

60 9"07 2 2 ' 3 1 0  0 ' 1 2 5  9"31 

72 8 ' 3 3  23 '071  0"114  8"30 

4 6 .  V e r s u c h .  

A z : 2 ' 2 3 2 3 ,  C : 0 " 1 0 7 5 1 ,  Kr  66'. 

Alles andere wie beim 45. Versuch. 

Cll~ 3 1 O0 .~ ]~ CII~ 3 ber. 

14"5 18"47 12 '646  (0' 150) --  

26"2 14"17 17"067 0"143 1 4 ' 8 6  

43 10"87 2 0 ' 4 6 0  0 '  136 11"60 

52 9"85 21"509 �9 0"130 10"39 

70 8"23 23"174 0"126 8"62 

85 7"33 24"100 0"122 - -  

93 6"86 24"583 0 '  122 --  

103 6"44 25"015 0 '  120 - -  

113 6"11 25"354  0 ' 1 1 7  - -  

130 5"69 25"786 0"111 - -  
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47. V e r s u c h .  

n ~  0'04574, d ~ 0 ' 8 0 4 4 9 ,  
a = 21"507, v =  50'171, 
b =  2"0081, c ~ 3 4 ' 4 8 5 ,  db ---- 0'80947, p b = 3 " 6 5 ,  

. ' t z ~  9'14, E = 2 0 " 2 7 5 ,  F ~ 9 9 ' 9 3 7 ,  G ~ 4 9 9 " 3 6 ,  
A =  0"19761, B = 0 ' 1 5 7 2 1 ,  C--~-0'223t, 

p ~  3 '62;  m = 9 " 9 8 7 4 ,  K r  53' 

[ CHt 3 1 O0 .V ]r CHt 3 bet. 

44"5 14"85 8"919 (0'132) --  

54"3 13'06 9' 740 0"126 13'20 

64 11"60 10'368 0'122 -- 
86 9"30 11'462 0'120 -- 

t08 '5  7 '80 12'149 0'112 -- 
119 6'95 12'538 0'117 -- 

I47 5 '60 13'157 0-116 -- 

48. V e r s u c h .  

A z ~ 9 " 0 8 ,  C~-0 '2216 ,  Kr 54'. 

Ailes andere wie beim 47. Versuch. 

f CJ/t ~ ] 00.~" ]r C//~3ber. 

15"9 23"36 5'02 (0' 143) --  

24 20"28 6'433 0' 125 20"51 
31'8 17"85 7"547 0'126 18-27 

37"5 16'37 8'225 0 " 1 2 7  16"87 

73 10"44 10"941 0" 127 -- 
83'3 9 '54 11'353 0"123 -- 

94 8 '57 11"797 0"123 -- 
109 7'45 12"309 0"'121 --  

124 6 '67 12'667 0"120 - -  

W a s s e r g e h a l t  d e s  a u s  w e i n g e i s t i g e r  L S s u n g  

a u s k r y s t a l l i s i e r e n d e n  N a t r i u m a e e t a t s .  

D a s  N a t r i u m a c e t a t ,  w e l c h e s  be i  V e r s u c h  48 a u s k r y s t a l l i -  

s i e r t e ,  w u r d e  abf i l t r ier t ,  z w i s c h e n  F i l t r i e r p a p i e r  abgepre f~ t  u n d  

in  e i n e m  T e l l  d a v o n  die  W a s s e r b e s t i m m u n g  d u t c h  T r o c k n e n  

be i  t 0 0  ~ g e m a c h t .  

I. 0'3378g(unmittelbar nach demAbpressen gewogen)verloren 0"0728g. 
H. 0'3174 2" (einige Stunden an der Luft gelegen) verloren 0 '0611g.  

Gewiehtsverlust get'. I. 2 1 ' 5 5 % ,  II. 19'250/' 0. 
Bet. ffir NaC2H302.3 H oO 39"72 %. 



364 R. W e g s c h e i d e r  und L. R ipper ,  

Vom Natriumacetat sind das Trihydrat und zwei wasser- 
freie Formen  bekannt. Aus Alkohol krystallisiert es ohne 
Krystallalkohol. ~ Daher ist anzunehmen, dab das auskrystalli- 
sierende Salz ein Gemisch yon Trihydrat und wasserfl'eiem 
Salz II. von 'Vor l / inder  und Nol te  ist. Die LSsung wird durch 
das Auskrystallisieren des Trihydrats wasser/irmer. Man kSnnte 
hiernach vermuten, daft der Alkohol, welcher mit den zwei 
festen Phasen Trihydrat und Natriumacetat II. im Gleichgewicht 
steht, etwas mehr als 96"4% enthalten mul3. 

Einige vorl~iufige Versuche, welche zur Prfifung dieses 
Schlusses ausgeftihrt wurden, haben aber kein eindeutiges 
Ergebnis geliefert. Es wurde Trihydrat mit Alkohol von be- 
kanntem Wassergehalt zwei Tage im Thermostaten bei 25 ~ 
stehen gelassen, dann filtriert, die Krystalle zwischen Filter- 
papier abgeprel3t und dann in ihnen das Wasser bestimmt. 
In vier F/iUen wurden die Krystaile, welche dutch den Alkohol 
teilweise entw/issert worden waren, vor dem Trocknen eine 
Stunde an der Luft stehen gelassen und dann nochmals ge- 
wogen. Dabei ergaben sich durchwegs Gewichtszunahmen yon 
0"7 bis 1"2% , ein Beweis, daft das wasserfreie Salz ganz 
erheblich hygroskopisch ist. Das angewendete Trihydrat war 
aus Wasser umkrystallisiert und bildete harte, zwischen Filter- 
papier schwer abprel3bare Krystalle; daher fiel die Wasser- 
bestimmung zu hoch aus. 
0"3925g ~ abgeprm3te Krystalle verloren bei 100 ~ 0"1725,{; oder 43"9otb 

(bel-, 39" 7 %). 
Die Ergebnisse dieser Versuche enth/ilt folgende Zusammen- 

stellung: 
A n g e w e n d e t :  A n a l y s e  d e s  u n g e l S s t e n  S a l z e s :  

Alkohol Gew. o/0 Trihydrat Abgewogen Gewichts- 
cm3 d154 Alkohol Gramm Gramm verlust (100 ~ O/o HoO. 

200~ 0'7946 99'66 22"113 0'6266 0"0551 8"7 
50 0"7968 98"94 6"817 0"3554 0"0720 20"3 
50 0"7982 98' 47 6" 439 0'3574 0"0976 27"3 

50 0"7999 97"94 6"279 0"4026 0"1361 33 '8 
50 0"8013 97"47 6'4755 0"3034 0"1114 36"7 
50 0"8026 97"05 8"4705 1"3300 0"5287 39"7 
50 0"8045 96*39 8"4705 0"9356 0"3722 39"7 

1 V o r l [ i n d e r  und N o l t e ,  Ber. d .D.  ch. G., 46, 3199 (1913). 
2 Dieser Versuch stand drei Tage im Thermostaten. 
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Hiernach scheint  das Tr ihydra t  wohl durch 97"47-pro-  

zentigen,  abe t  nicht mehr  dutch 97"05-prozent igen Alkohol 

entw~issert zu  werden. Der Weingeist ,  neben dem Tr ihydra t  

und wasserf re ies  Salz koexistieren, ist wasserreicher .  Denn 

bei diesen Versuchen  vermehr t  sich der Wasse rgeha l t  des 

Alkohols um den ganzen  Wasse rgeha l t  des in LSsung gehenden 

Anteiles des Tr ihydra t s  und aul3erdem um jenes  Wasser ,  

welches  der ungelSst  bleibende Tell abgibt.  Man kann den 

Wasse rgeha l t  des Gleichgewichtsalkohols  auf  e twa  4 bis 5 %  

sch/itzen. Das steht aber  mit der Bildung yon Tr ihydra t  bei 

den kinet ischen Versuchen  nicht ohne weiteres im Einklang, 

es w/ire denn, dab die mitgelSsten Stoffe (Ester, NaOH)  die 

Lage  der Gleichgewichtskonzentra t ion verschieben.  

Versuche, bei denen wasserfre ies  Natr iumacetat  (durch 

T rocknen  bei t00 ~ erhalten) mit Alkohol 5 Tage  im The rmo-  

staten stand, ergaben folgendes: 
Angewendet:  Analyse des ungelSsten Salzes: 

Alkohol Gew. 0/0 G r a m m  Abgewogen Gewiehts- 
cm3 dlSg Alkohol NaC2HaO.~. . Gramm verlust (100 ~ 0/o H~O 
200 0"8045 96 ~ 9"2689 0"9928 0"0762 7"3 
50 0"8026 97" 05 1'7289 0"4446 0"0309 6'5 
50 0"8045 96" 39 1'7289 0"4427 0"0203 4"6 

Die Zahlen erwecken den Anschein, als wenn  selbst 

97"05-prozent iger  Alkohol an wasserfre ies  Natr iumaceta t  

W a s s e r  abgeben wtirde. Es  ist abel" nicht ausgeschlossen,  

daft der Wasse rgeha l t  erst beim FiItrieren usw. aus der Luft 

au fgenommen  wurde.  Aut3ere Umst/ inde hinderten die Fort- 

s e t zung  dieser Versuche.  

Ve r suche  mi t  Alkoho len  y o n  a n d e r e m  W a s s e r g e h a l t .  

Die folgenden Versuche sind in gleicher Weise angeste!lt,  

wie  die Versuche  19 bis 42. Nut  sind bei den Versuchen  mit 

fast absolutem A1kohol (Nr. 49 bis 5 i )  die bimolekularen Kou- 

s tanten vom Zei tpunkt  der Mischung an gerechnet.  

49. V e r s u c h .  
u : 0'04574, d : 0'79430 ~ - - -  dl,, 
a =  8'3800, v-~100'264, 
b = 2"0081, c ~  36'10, 
E=50"06,  F=99"937, G=499"36, 
A =  0"095124, B=0"16456; m=9"9874. 



366 R. W e g s c h e i d e r  trod L. R i p p e r ,  

Der Wasse rgeha l t  des  Alkohols  

in NaOH iiberzufiihren (p = 0). 

reicht nicht  aus ,  um alles Natr ium 

t cmV lOOx 103k 

15 3 5 ' 4 7  0"21 9"1 

28"1 35"33 0 ' 2 7  6"3 

49"7 3 4 ' 7 9  0"52 7"01 

70 34"16 0"81 7"96 

95 3 3 ' 8 0  0"97 7"05 

120 33"50 1"11 6"49 

152 33"1 t  1"29 6"06 

175"5 32"71 1"47 6"07 

1053 2 5 ' 9 3  4 ' 5 7  4"50  

1144 25"64 4 ' 7 1  4 ' 3 6  

1419 24"61 5"18 4"15  

1586 24"32 5"32 3"90 

2567 22"21 6"28 3 ' 3 8  

3040 21"51 6"607 3 ' 1 2  

Das Fallen der b imolekularen Kons tan ten  tritt nattirlich noch  s~iirker 

hervor,  w e n n  man  nicht  v o n d e r  ersten Titration, sondern  ftir aufe inander-  

folgende Zei tabschni t te  rechnet.  Man erb~ilt z. B. 

yon t--~-- h i s  l =  t03k 

15 70 7"66 

70 t 7 5 ' 5  4"81 

175 ' 5  1586 2 ' 7 2  

1586 2567 2 ' 5 3  

2567 3040 2"16 

B ~ 2 5 " 0 1 8 ,  

A ~  0"093793,  B = 0 " 2 4 3 9 1 ;  

Alles andere  wie beim 49. Versuch. 

50. V e r s u c h .  

F - ~ . 7 5 " 0 7 8 ,  G ~ 2 5 3 " 1 1 ,  

m ~ 5 ' 0 4 3 9 .  

t vr s 100x 103k 

34"2 2 6 ' 3 5  0"49 6"42 

85 2 5 ' 6 2  1"16 6"50 

135 25 06 1"66 6"11 

308 2 3 ' 3 2  3"24 6"08 

478 22"24 4"22 5"68 

1384 19"81 6"42 4"08 

1586 19"46 6"75 3"98 
1847 19"22 6"96 3"68 

2873 18"29 7 ' 8 0  3"24  

3260 I 8 - 1 5  7"93 3"01 
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Fiir aufeinanderfolgende Zeitabschnitte erhtilt man folgende bimolekulare 

Konstanten : 
v o n  t =  bis t - =  103k 

34"2 478 5"62 

478  1384 3"23 

1384 3260 2"22 

51. V e r s u c h .  

n-~-0 '04574 ,  d = O ' 7 9 4 3 0 ~ d b ,  

b ~ 2"008t,  c ~ 36'  10, 

2 " i 3 1 8 3  Ester und 50"06cm s dieser NatronlSsung auf 499"36 cm a 

verdfinnt. 

A = 0 " 0 4 8 4 6 8 ,  B = 0 " 0 8 2 4 3 3 ,  p = 0 ' 0 5 3 ;  m = 9 " 9 8 7 4 .  

t cm a 100x 103k r 

41"5 17'82 0"084 5 ' 2  

106"4 17"36 0 '295  7 '33  17"56 

313 16'57 0 '656  5 '89  16"75 

48l i5"83 0"995 6 '20  16"17 

1393 13"56 2"035 5"51 13"83 

1586 13"20 2"199 5 '47  13"45 

1857 12"68 2 '437 5 '53  12"96 

3245 11'25 3"091 4"74 11"20 

4317 10'46 3"455 4"81 10'32 

4693 10'20 3"573 4"82 10"07 

5853 9"75 3 '779 4"54 9 ' 74  

Die Cmaber. sind v o n d e r  ersten Titrierung ab nach der bimolekutarea 

Formel mit /~ ~ 0"05031 berechnet. 

52. V e r s u c h .  

n x  0 '04574,  d = 0 " 8 2 2 1 8 ,  

a ~  9" 2963, v ~ 5 0 " 1 7 1 ,  

b =  2"0081, c = 3 4 " 9 0 ,  db -~ - -0"82611 ,  p b = 9 " 8 7 ,  

E = 2 5 " 0 ! 8 ,  F = 9 9 ' 9 3 7 ,  G = 4 9 9 " 3 6 ,  

A~-~- 0"10539, B~-0"15910 ,  p = 9 " 9 3 ;  m - ~ 9 " 9 8 7 4 .  

t cm a 100x k 

14"7 23"67 5 '07  (0'344) 

25'1 20 '63 6 '463 0"281 

33"3 18"89 7"258 0 '287  

41 '5  17"75 7"782 0 '277  

58"3 15"97 8"597 0"274 

66"3 15"35 8 '881 0"275 

80 14"58 9"233 0 '271 

96 14"01 9"495 0 '259  

k - ~ 0 " 2 7 7 3  (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes). 
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53. V e r s u c h .  

E=9"9874, F~50"06, G=499"36, 
A=0"042075, B=0'079693, p = 9 ' 9 4 ;  

A!les andere wie beim 52. Versuch. 

m ~ 25"018. 

k cm 3 10Ox k 

13' 1 37'94 1 " 0 3 2  (0"290) 
27"1 34"10 1'733 0"271 
37"9 31"77 2'160 0"280 
56"2 29"03 2"661 0'279 

111 24'83 3"429 0'267 
132 24"03 3'576 0'259 
159 23"18 3"731 0"256 

Her s t e l l ung  einer  L f s u n g  v o n  N a O H  in W e i n g e i s t  y o n  

b e k a n n t e m  W a s s e r g e h a l t  d u t c h  Auf lSsen  v o n  N a t r i u m  

und V o l u m k o n t r a k t i o n  bei tier A u f l S s u n g  y o n  N a O H  

in Weinge i s t .  

Die einschl~,gigen Versuche  wurden  in folgender We i se  

ausgeftihrt.  Nat r ium wurde  unter  Toluol  gewogen  und sodann  

in einem Mefikolben, der mit einem yon Kohlendioxyd  be-  

freiten Atkohol yon bes t immter  Dichte zur  H~Ifte geffillt war,  

aufgelSst.  Dann wurde  im The rmos t a t en  bei 25 ~ bis zur 

Marke aufgeftillt. Die fertige LSsung  wurde  gewogen.  Hie raus  

l~.~t sich die Dichte berechnen.  Letz tere  wurde  aber  auch 

mit dem Pyknome te r  bei 25 ~ bes t immt;  ferner wurde  der 

Gehalt  an Atznatron dutch Ti t r ieren ermittelt. Wird  das Pykno-  

meter  ohne besondere  Vorsicht  geffillt, so tritt infolge Kohlen- 

d ioxydau fnahme  aus  der Luft eine ansche inend  nicht unerheb-  

tiche Tr t ibung  ein. Daher  wurde  bei den bier mitgetei l ten 

Versuchen  (mit Ausnahme  yon einem) die LSsung  in das 

P y k n o m e t e r  aus einem KSlbchen mit doppelt  durchbohr tem 

StSpsel angesaugt ,  dessen zweite  Bohrung  ein Nat ronkalkrohr  

trug. Hierdurch  wurde  erreicht, dab die Tr f ibung  sehr  ger ing 

blieb. Ein wesent l icher  Fehler kann durch diese ger inge Trfi- 

bung  nicht ents tehen;  denn auch-e in  (bier nicht mitgeteilter) 

Vorversuch,  bei dem nicht yon Kohlend ioxyd  befreiter Alkohol 
verwende t  wurde  und die LSsung betrRchtlich getrtibt war,  

gab ffir die Kontrakt ion einen n u t  wenig abweichenden  Wert.  
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B e t r a c h t e t  man  N a O H  als  den  geI/Ssten Stoff, so I/il3t 

s i ch  de r  W a s s e r g e h a l t  des  A l k o h o l s  in de r  fe r t igen  L/Ssung 

in f o l g e n d e r  W e i s e  b e r e c h n e n .  Die als  Be isp ie l  be ige f t i g t en  

Z a h l e n  b e z i e h e n  s ich  auf  den 7. V e r s u c h  der  n a c h s t e h e n d e n  

Z u s a m m e n s t e l l u n g .  

Aus der Titrierung ergibt sich das Gewieht des in der LSsun~ ent- 
haltenen NaOH (3'2827g in 100" 210 cmS). Zieht man yon dem Gesamt- 
gewieht der L~Ssung (Sa'3556d) das Gewieht des NaOH ab, s o  erhtilt man 
das Gewicht des Lbsungsmittels (80'0279~). Hieraus ergibt sich das Gewieht 
des zum AuflSsen des Natriums verwendeten Weingeistes, welches grSt~er 
ist, da ja ftir jedes Grammatom Xatrium 1 Moi H.~O verbraucht wird. Man 
berechnet also die zerset~te Wassermenge (1"4782~), welehe dem durch 
Titrierung gefundenen Natrium entspricht, und addiert sie zum Gewicht des 
am Sehlusse vorhandenen LSsungsmittels (80'0729-t-1"4782=81"5511). 
Die Zusammensetzung des zum AuflSsen verwendeten Alkohols ist" dureh 
die Diehtebestimmung bekannt (94" 607 0/0 Alkohol, daher 77" 1531 .;r Alk()hol, 
4'3980g" Wasser). Der Wassergehalt des L6sungsmittels in der erhaltenen 
LSsung ist um die durch das Natrium zersetzte Menge kleiner (4"3980-- 
- -1"4782=2 '9 i98) .  Hierdureh wird der Wassergehalt des in der fertigen 
NaOH-LSsung enthaltenen Weingeistes bekannt 

-, 
(~'\77'1531-+-2{00 X 2"9198_.9198 = 3" 646 Gewichtsprozente) �9 

Die be im A u f l 6 s e n  von  N a O H  in W e i n g e i s t  e i n t r e t e n d e  

K o n t r a k t i o n  b e r e c h n e t  s ich  d a n n  fo lgendermaBen .  Das  V o l u m  

der  e rha l t enen  L S s u n g  ist  du rch  das  V o l u m  des  Met3kolbens 

g e g e b e n  ( 1 0 0 . 2 0 9 7  c ~ ) ~  Das  V o l u m  der  be iden  B e s t a n d t e i l e  

ist  ebenfa l l s  b e r e c h e n b a r .  Von  d e m  in de r  L 6 s u n g  e n t h a l t e n e n  

W e i n g e i s t  ist  der  W a s s e r g e h a l t  und  d a m i t  a u c h  die  den  

T a b e l l e n  zu  e n t n e h m e n d e  Dichte  be i  15 ~ b e k a n n t  (0"80460) .  

H i e r a u s  b e r e c h n e t  s i ch  mit  HiKe des  b e k a n n t e n  A u s d e h n u n g s -  

koef f i z ien ten  ~ die  Dich te  be i  25 ~ (0" 79596). D a r a u s  folgt das  

V o l u m  des  in de r  L/Ssung en tha l t enen  W e i n g e i s t e s  bei  25 ~ 

( 8 0 " 0 7 2 9 : 0 " 7 9 5 9 6  - -  1 0 0 . 5 9 9  c~r Das  V o t u m  des  N a O H  

erg ib t  s i ch  aus  de r  Dichte ,  die z u  2 '1  a n g e n o m m e n  w u r d e  

(3"2827 : 2 '1  --- 1"563). H i e r a u s  folgI das  V o l u m  ohne  K o n -  

1 d15/d25 wurde bei Alkohol von tiber 90O/o zu t"01085 angenommen 
Ivgl. W e g s c h e i d e r  und W. v. Amann,  Mort. f. Ch., 36, 598 (1915)], 
ftir 88"84-prozentigen zu 1 "010835 (letztere Zahi naeh O s b o r n e ,  Me Ke lvy  
und Bearee ,  Chem. Zentr., 1913, I, 1329). 
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t raktion ( 1 0 0 . 5 9 9 + 1 " 5 6 3  - -  102"162) und damit  auch die 

Kontraktion.  (102. 1 6 2 - - 1 0 0 . 2 1 0  - -  1 "952om ~ oder 1 "91 ~ ). 

In nebens tehender  Tabelle  sind die Versuche  und das 

Ergebnis  ihrer Berechnung  zusammengeste l l t .  

Diese Versuche  zeigen ftir zwei  Konzentra t ionen unmittel- 

bar, wie  der Wasse rgeha l t  des Alkohols gew/ihlt werden  mug, 

damit  man durch Aufl/Ssen yon metal l ischem Natr ium eine 

LSsung  von N a O H  in 96"4-prozent igem Alkohol erh/ilt. Aus 

diesen L a s u n g e n  kann man durch Verdtinnen mit diesem 

Alkohol andere  bereiten. Bei anderen Mengenverh~iltnissen ist 

der schlief31iche Wasse rgeha l t  des in der L~Ssung enthaltenen 

Weinge is tes  in der oben angegebenen  Weise  berechenbar ,  

wenn  man  die Dichte der LSsung bestimmt.  

Wird  die Kontrakt ion als bekannt  vorausgese tz t ,  so kann 

man den schliefilichen Wasse rgeha l t  des LiSsungsalkohols 

ohne Bes t immung  der Dichte der fertigen LTsung in folgender 

Wei se  berechnen.  Ist v das Volum der LTsung in Kubikzent i-  

metern  bei t ~ n ihre Normalit~it, P die Kontrakt ion in Prozenten, 

p der Prozentgeha l t  an W a s s e r  des zum Aufl6sen des Natr iums 

verwende ten  Alkohols, x der Wasse rgeha l t  des in der LSsung 

yon N a O H  in Weingeis t  enthaltenen Weingeis tes  in Gewichts-  

prozenten,  d seine Dichte bei 15 ~ , so wS.re das Volum der 

LSsung,  wenn  keine Kontrakt ion eintriite, lOOv/(lOO--P). Zieht 

man hiervon das Volum des N a O H  4 0 " 0 1 X n v / 1 0 0 0 x 2 " l  
ab, so erh/ilt man das Volum des in der LTsung enthal tenen 

Weinge is tes  b e i t  ~ und kann daraus,  wenn der Ausdehnungs-  

koeffizient bekann t  ist, sein Volum v ~ bei 15 ~ berechnen.  

Dann ist v~dx/lO0 das darin enthaltene Wasser .  Beim Auf- 

lasen sind 18"O16nv/lOOOg W a s s e r  verbraucht  worden.  Der 

zum AuflTsen verwendete  Alkohol enthielt daher  vtdx/lO0+ 
+ 1 8 " 0 1 6 n v / 1 0 0 0 g  Wasser .  Sein Gesamtgewich t  ist v~d+ 
+ 1 8 " 0 1 6 n v / 1 0 0 0 ,  daher  der bekannte  Prozentgehal t  an 

W a s s e r  
v~dx+ 1 �9 8016 ~v  p - - -  

v~d+ 18" 016 n v/ lO00 
In dieser Gleichung sind d und x unbekannt .  Man kann 

sie d u r c h  Probieren autl6sen, indem man d-Wer te  in der 
Niihe des zu erwar tenden willktirlich wiihlt, die zugeh/Srigen x 
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de~ Tabellen entnimmt und p ausrechnet. Hat man mit zwei 
d-, beziehungsweise x-Werten zwei p-Werte erhalten, die 
von dem richtigen, durch den Versuch gegebenen nur~wenig 
abweichen, so kann man dann den genauen Wert yon x durch 
Interpolation finden. 

Zusammenfassung. 

1. Essigs/iureiithylester wird durch eine L6sung von 
Natriumhydroxyd in 96"4prozentigem Alkohol bei 25 ~ nach 
der Gleichung 

dx/dr = [Ester] [NaOH] [0" 12911 (1 -- :t)+0"05710 ct] 

verseiff, wobei a der unter Annahme des Massenwirkungs- 
gesetzes und der Dissoziationskonstante 0"02 berechnete Dis- 
soziationsgrad des Natriumhydroxyds ist. Die undissoziierten 
Molekeln der Base verseifen daher rascher als ihre Ionen. 
Innerhalb eines Reaktionsablaufes gilt das Gesetz der bimole- 
kularen Reaktion, wenn alles in L6sung bleibt. Bei NaOH- 
Konzentrationen fiber 0"38-normal geht die Reaktion rascher 
als der gegebenen Gleichung entspricht. 

2. Zusatz von Natriumacetat erh6ht die Reaktions- 
geschwindigkeit. Diese htingt, entsprechend der unter Zugrunde- 
Iegung des Massenwirkungsgesetzes abgeleiteten Theorie, nut 
yon dem gesamten Natriumgehalt der L6sung ab. Die nach 
der Theorie zu erwartende .~nderung des Reaktionsablaufes 
bei Eintritt einer Natriumacetatausscheidung aus der L~Ssung 
f/illt in diesem Falle so geringffigig aus, daft sie nicht nach- 
gewiesen werden kann. 

3. Mit dem Wassergehalt des Alkohols nimrnt die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit stark zu. Wird die Natronl6sung durch 
Aufl/Ssen von metallischem Natrium in Alkohol bereitet und 
ist sein \u so gering, daft er nieht ausreicht, um 
al!es Natrium in Natriumhydroxyd fiberzuFtthren, so gilt das 
Gesetz der bimolekularen Reaktion nicht mehr und die Reaktions- 
geschwindigkeit ist sehr klein. Dies macht wahrscheinlich, 
daft die Verseifung ganz tiberwiegend durch das Natrium- 
hydroxyd (nicht durch Natriumg.thylat) bewirkt wird. 
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4. Bei der AuflSsung yon Natriumhydroxyd in starkem 
Weingeist tritt eine betr~chtliche Volumkontraktion ein. Ver- 
suche fiber den Wassergehalt, bei dem Alkohol mit wasser- 
freiem Natriumacetat und seinem Trihydrat bei 25 ~ im Gleich- 
gewicht steht, ffihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis, machen 
es aber immerhin wahrscheinlich, dab ein Wassergehalt yon 
4 bis 50/0 erfordertich ist. 

Chemie-He~ Nr. 6 und 7. 25 


