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Uber
die Verseifung des Essigsidureidthylesters
durch alkoholisches Natron

Von

Rud. Wegscheider, w. M. k. Akad., und Lilly Ripper
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februar 1918)

Waéhrend man frither die Verseifung der Ester durch
Alkalien in alkoholischer Losung als eine bezliglich des Esters
und der Gesamtkonzentration des Alkalis je monomolekulare
Reaktion betrachtet hat, haben Wegscheider und v. Amann?
bei der Verseifung der Phtalathylestersdure und des Phtal-
sduredidthylesters durch eine Losung von Atznatron in 96°4-
prozentigem Athylalkohol gefunden, daB der Reaktionsablauf
sich von dem bimolekularen (in dem eben erwihnten Sinn)
stark unterscheidet. Er lief sich vielmehr durch die Annahme
darstellen, dafi 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 wiinschens-
wert, die Verseifung durch alkoholisches Natron auch in dem
einfacheren Fall der Ester einbasischer Sduren zu untersuchen.
Zunichst wurde der Essigsduredthylester gewéihlt.

1 Mon. f. Ch. 36, 549 (1915); dort auch dltere Literatur. Beziiglich
der alkoholisch-alkalischen Verseifung der Glyzerinester sieche Wegscheider,
Mon. f. Ch. 29, 84 (1908).
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Der verwendete Alkoho! enthieit ebenso wie bei den Ver-
suchen v. Amann’s 3°6 Gewichtsprozente Wasser (rund
1'6 Mole H,O im Liter). In den natronhaltigen Ldsungen ist
der Wassergehalt so zu verstehen, dafi dabei das gesamte
Natron als NaOH angenommen wird. Hierdurch ist die ana-
lytische Zusammensetzung der LOsung eindeutig gegeben.
Tatsdchlich stellt sich in den Ldsungen das Gleichgewicht
NaHO+C,H,OH = NaOC,H;+ H,0 ein; der wirkliche Wasser-
gehalt ist daher etwas grofier. Ist die Losung flir NaOH
0-2-normal und wirde alles Natron in NaOC,H; ibergehen,
so wirde der tatsdchliche Wassergehalt des Alkohols statt
3:6 4-1%, betragen.

Um einen beildufigen Einblick in den Einfluf des Wasser-
gehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu bekommen,
wurden auch einige Versuche mit 90-prozentigem und mit
fast absolutem Alkohol ausgefiihrt.

Die Versuchstemperatur war 25-0° 2=0-1. Nur bei den
ersten 13 Versuchen kamen Schwankungen bis =4=0-3° vor.

Fiir die ersten Versuche wurde Atznatron in 96-4-pro-
zentigem Alkohol aufgeldst. Indes war das Atznatron in der
Kriegszeit nicht mit befriedigender Reinbeit zu beschaffen.
Da die Versuche Unregelméfigkeiten zeigten, wurde dazu
tibergegangen, die Natronitsungen durch Auflésen von metalli-
schem Natrium in Weingeist zu bereiten. Hierbei wird der
Wassergehalt des Alkohols entsprechend der Reaktionsgleichung
Na+H,0 = NaOH+H verdndert. Es mufite daher die Frage
behandelt werden, wie grofi der Wassergehalt des Alkohols
gewdhlt werden milsse, damit er nach dem Auflésen des
Natriums 3-6°/, betrdgt. Diese Versuche fiihrten zu einer
Bestimmung der beim Auflésen von NaOH in Alkohol auf-
tretenden Kontraktion.

Das Reaktionsgemisch befand sich meist in Kolben, aus
denen von Zeit zu Zeit Proben entnommen wurden. Hierbei
ist man der Fehlerquelle ausgesetzt, dafl Essigester aus der
Losung verdunsten kann. Daher wurden einige Versuche in
der Weise ausgefiihrt, daf das Reaktionsgemisch auf kleine
Einschmelzrohrchen verteilt wurde, deren Inhalt fir je eine
Titration diente. Es zeigte sich aber, dafi man so schlechtere
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Verseifung des Essigsduredthylesters.

Ergebnisse erhdlt als bei den Versuchen im Kolben. Dies
riihrt daher, daff die Reaktion ziemlich rasch verlduft und
daher die anfinglichen Storungen! stark ins Gewicht fallen,
Dazu kommt noch, dafi das Zuschmelzen der Rohrchen zu
Fehlern Anlafy geben kann.

Wenn die Reaktlonsgeschwmchgkewt von dem Dissozia-
tionsgrad des Natriumhydroxyds abhédngt, mufBite sie durch
Zusatz von Natriumacetat verdndert werden. Daher wurden
einige derartige Versuche ausgefiihrt.

Ergebnisse.?

Versuche iiber die Verseifung in 96 4-prozentigem Alkohol
ohne Zusatz von Natriumacetat.

Welche Geschwindigkeitsgleichungen anndhernd gelten
milssen, wenn die Verseifung des Esters einer einbasischen
Saure durch weingeistiges Natron ebenso wie bei den Phtal-
sdureestern erfolgt, d. h. wenn im wesentlichen nur die undis-
soziierte Base verseifend wirkt, ist bereits frither dargelegt
worden.® Die Gleichungen sind verschieden, je nachdem das
Salz der Sdure in Ldsung bleibt oder sich ausscheidet.
Natriumacetat- ist in Alkohol sehr betrdchtlich 16slich. Bei den
hier zu besprechenden Versuchen konnten sich héchstens
0-31 Mole Natriumacetat im Liter bilden. Es kam daher nie
zu einer Natriumacetatausscheidung. Wenn nur undissoziiertes
Natron verseift, sollte daher die a. a. O. gegebene Gleichung (29)
gelten, welche lautet:

dxjdt = ¥ (1 —a) (A—2) (B—2),
worin
K e Jie 28
o= —— :
28\ Iy K
o ist der Dissoziationsgrad,* %' die scheinbare Geschwindigkeitskonstante
unter der Annahme, dafi die Geschwindigkeit der Summe der Konzentrationen
1 Ostwald, Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl. 112, 208.
2 Von R. Wegscheider.
% Wegscheider, Mon. f. Ch., 36, 577 (1915).
4 A a. O, p. 560,
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des undissoziierten NaOH und NaOC,H; proportional ist,! .l und B die
Anfangskonzentrationen des Esters und des gesamten Natrons, K die
scheinbare Dissoziationskonstante des Natrons 2 und die als damit gleich
vorausgesetzte des Natriumacetats.

Da o als innerhalb eines Reaktionsablaufes ungefahr kon-
stant betrachtet werden kann, sollte die Reaktion beziiglich
der Gesamtkonzentrationen bimolekular verlaufen, aber die
bimolekulare Konstante von der Anfangskonzentration des
Natrons abhidngen, und zwar sollte sie fiir unendlich kleine
Natronkonzentrationen den Wert Null haben und mit steigender
Konzentration ansteigen.

Im folgenden sind die Ergebnisse sdmtlicher ausgefiihrten
Versuche (mit Einschluff der stidrker abweichenden) zusammen-
gestellt. Sie sind nach sinkender Natronkonzentration geordnet.
Die Nummern entsprechen der zeitlichen Reihenfolge, in der
sie ausgefiihrt sind. Die Art der Ausfiihrung ist im experi-
mentellen Teil angegeben. Die Versuche von Nr. 24 an sind
als die zuverldssigsten zu betrachten.

Die Zusammenstellung enthilt die Versuchsnummer, die Anfangskonzen-
trationen des Esters (4) und Natrons (B) in Mol/Liter, den Wert von o,
gerechnet mit dem auch bei der Verseifung der Phtalsiiureester benutzten
Wert K==002,3 die bimolekulare Konstante des ersten Intervalls %4, den
Mittelwert 4 % der von der ersten (in wenigen Fillen von einer spéteren)

Titration nach der Formel
1 (A—x)(B—x)

_— — log

ogna
(t—1)(B—4) (B—x9)(A—%)
gerechneten d bimolekularen Konstanten, die nach der im folgenden gegebenen
Theorie berechnete bimolekulare Konstante Zper., endlich die durchschnittliche

1 Vgl. dazu meine vor kurzem an dieser Stelle erschienene Abhandlung
»Uber die chemische Kinetik und Konstitution wassrig-alkoholischer Natrium-
alkylatlésungen« (im folgenden kurz als »Alkylat« bezeichnet).

2 Mon. f. Ch., 36, 560, Gl 4.

3 Wegscheider, Mon, f. Ch,, 36, 565.

4 In vereinzelten Fillen wurden besonders abweichende Werte bei der
Mittelbildung weggelassen; das ist im experimentellen Teil angegeben.

5 Die Formel fiir dquivalente Mengen wurde auch dann nicht angewendet,
wenn die Abweichungen von der Aquivalenz nur 10/, betrugen, da dadurch
schon merkliche Fehler entstehen. Wohl aber wurde bisweilen die Reihen-
entwicklung benutzt:

x (B—A)x (B—4)2 x? }
o= ————— 1 — -+ et
{B(4—x) { 2B(A—x) 3 B2A—x)?
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Abweichung 1 des aus Zkuer. folgenden Verbrauches an cm? Salzsiure von
dem beobachteten (A). Ging die Abweichung iiberwiegend nach einer Richtung,
s0 ist dies durch das Zeichen -~ oder — angedeutet, je nachdem der
gefundene Reaktionsablauf rascher oder langsamer war als der berechnete.

.‘ ~ ]
INe | 4 | ok, |k Foer, A
12 | 0-30786| 0-41030 01978 | 0-164 [ 0°140 | 0-1149 | --1-18
13 | 0°30786, 0°41030| 0-1978 | 0-163 [ 0-138 | 0-1149 | +-1-38
24 | 0-32556| 0-38445/ 0-2086 | 0-154 | 0-118 | 0-1145 | 4+-0-13
| 14 | 0°304901| 0-38165 0°2042 | 0+114 | 0118 | 0-1144 0-48
|19 | 0-31128] 031515 0-2222 | 0-187 | 0-117 | 0-1131 | +0-09
[ 25 | 0-32556 0:30749| 0-2246 | 0-141 | 0-115 | 0-1129 0-12
D15 | 0-10151] 0-19083! 0-2755 | 0°106 | 0-104 | 01093 | —0-09
[ 8 | 0-10254| 017076 0-2887 | 0-121 | 0106 | 0-1083 019
| 8| 0-10254] 017076 0-2887 [ 0-125 | 0-111" | 0-1083 | +0-16
340 0-04020; 0+16669 0-2916 | 0-130 | 01108 | 0-1081 0-09
| 84 | 0-09363| 0-16035| 0°2063 | 0-132 | 0-1125 | 01078 | ~+-0-12
187 | 0-30898| 0-16035) 0-2963 | 0-133 | 0-105 | 0-1078 | —0-20
120 | 0-07908| 0-15974| 0-2967 | 0-137 | 0-184 | 0-1077 | 4-0-52
i 20 [ 0-08025| 0-15647| 0-2993 | 0-127 | 0-115 | 0°1076 | 40-16
| 28 | 0°06516| 011755 0-3361 | 0-128 | 0-107 | 0:1049 | --0-04
[ 27 | 0-82351] 0-11708) 0-3366 | 0-118 | 0-1012 | 0°1040 | —0-17
16 | 0-05076] 0-09542{ 0-3649 | 0-104 | 0-098 | 0-1028 | —0-16
5| 0:05794| 0-09245) 0 3694 | 0°116 | 0-110 | 0-1025 | +0-28
10 | 0-10254( 0-08538] 0-3808 | 0-114 | 0102 | 0-1017 0-07
39 | 0-39898| 0-08349} 0-3823 | 0-112 | 0:0934 | 0-1016 | —0-82
41 | 0-04020| 0-08349] 0-3828 | 0-107 | 01013 | 0-1018 0-14
35 | 0-09363] 0-08032| 0-3898 | 0-103 | 0-101 | 0-1011 0-32
21 | 0-03950| 0:08006| 0-3903 | 0-113 | 0-1031 | 0+1010 | +0-05
26 | 0-04130, 0-07807] 0-3940 | 0-107 | 0-101 | 0+1007 0-05
32 | 0-32184] 0°07741| 0+3953 | 0102 | 01048 | 0-1007 | +0-30
3 | 0-06276| 0-06083] 04321 | 0+121 | 0-112 | 0-0980 | +0-45
1 | 0°06804| 0-04162} 0:4934 | 0097 | 0-101 | 0-0936 | +-0-16
22 | 003940/ 0-03989| 0-5005 | 0-113 | 0:0934 | 0:0931 013
31 | 0-04008| 0-03905| 0-5040 | 0-106 | 0-0957 | 0-0928 | -+-0-25
11 | 0+10254] 0:03415 0+5265 | 0:098 | 0-095 | 00912 | 011
6 | 005974/ 0-02311] 05933 | 0-097 | 0-086 | 0-0864 | 0-26
T | 0:05118 0-02311) 0-5983 | 0+101 | 0089 | 0-0864 | 0-08
| 38 | 0:39685| 0-01660{ 0-6497 | 0-088 | 0-0823 | 0-0823 0-28

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

Nr. t A B o k, k Rper. A
42 | 0-03966] 0-01660| 0-6497 0-123 | 0-0789 | 0-0823 | —0-32
36 | 0-09729| 0-01597| 0-6562 0-084 | 0-0823 | 0-0819 0-12
33 | 0-31979| 0-01562] 06600 0-098 | 0:0808 | 00816 011

4 | 0-06278| 0-01229] 0-6994 0-098 | 0084 0-0787 | 4-0°07
17 | 0-05076| 0-00952| 0+7396 0-110 | 0-069 0-0759 | —0-53

2 | 0-06804| 0-00841| 0-7582 0:085 | 0:073 0:0745 | —0°01
23 | 0-04152| 0-00795| 0-7664 0-109 | 0-081 0-0739 0°50
30 | 0-04008] 0-00779} 0-7695 0-148 | 0082 0-0787 | +0-38
18 | 0-04927| 0:00111] 0-9504 0-249 | 0-035 0-0607 117

Der Vergleich der k, und .k zeigt, daB die Konstante des
Reaktionsanfanges in der grofien Mehrzahl der Fille wesent-
lich grofler ist als der Mittelwert der folgenden Konstanten.
Dementsprechend erhélt man meist einen fallenden Gang, wenn
man die Konstanten vom Zeitpunkt der Mischung an rechnet,
Aber es gibt eine nicht unbetrdchtliche Zahl von Ausnahmen.
Daraus darf wohl geschlossen werden, dafi die Abweichung
der ersten Konstanten von den Ubrigen auf den Anfangs-
storungen beruht. Dadurch ergibt sich die Notwendigkeit, von
der ersten Titration ab zu rechnen. Das ist fiir die Genauig-
keit nicht glinstig, da die Rechnung sowohl von den Fehlern
der Anfangskonzentrationen, als von denen der ersten Titra-
tion beeinflufft wird und letztere {iberdies nicht durch eine
Doppelbestimmung kontrolliert werden kann.

Wie die Betrachtung der im experimentellen Teil ange-
fithrten Einzelwerte ergibt, kann die von der ersten Titration
ab gerechnete bimolekulare Konstante in der grofileren Hilfte
der Versuche als gangirei angesehen werden. In den Ubrigen
Fillen tritt meist ein absteigender, bisweilen aber auch ein
ansteigender Gang auf. Diese Gidnge miissen wohl als Folge
von Versuchsfehlern betrachtet werden, da ihr Auftreten nicht
an bestimmte Werte der Anfangskonzentrationen oder ihres
Verhiltnisses geknlipft ist. Der absteigende Gang kann ins-
besondere auch zum Teil durch Verfliichtigung des Essig-
esters bewirkt werden.
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Vergleich mit der Theorie.

Die Zusammenstellung der Versuche zeigt, dafi die bi-
molekulare Konstante (abgesehen von den durch die Versuchs-
fehter hervorgerufenen UnregelméBigkeiten) mit steigender
Anfangskonzentration des Alkalis wichst. Das deutet auf eine
liberwiegende Beteiligung der undissoziierten Molekeln an der
Reaktion hin. Tridgt man die Dissoziationsgrade als Abszissen,
die Mittelwerte der & als Ordinaten auf, so wird ersichtlich,
dafi (abgesehen vielleicht von den Dissoziationsgraden unter
0-22, beziehungsweise den Normalitdten tiber O-3) ein linearer
Zusammenhang zwischen den k£ und den Dissoziationsgraden
angenommen werden kann. Aber der 2-Wert néghert sich fiir
2 — 1 nicht dem Wert Null, wie es sein miifite, wenn nur
die undissoziierten Molekeln reagieren, sondern einem Wert
in der Gegend von 0-05 bis 0-06. Es ist daher anzunehmen,
dafl sowohl undissoziierte Molekeln als [onen reagieren, und
zwar erstere rascher als letztere.

In diesem Fall gilt die Geschwindigkeitsgleichung?

dxjdt = [hy, (1— ) + k0] (A—2) (B—2).

Die gewodhnliche bimolekulare Konstante hat dann den
Wert & = &k, —(ku—k) o und ist, falls kein Salz auskrystalli-
siert, wéhrend eines Reaktionsablaufes konstant.2 Um die
Brauchbarkeit dieser Formel zur Darstellung der Versuche zu
pritfen, mufiten %, und k; berechnet werden.

Hierflir wurden nicht alle Beobachtungen benutzt, sondern nur diejenigen,
welche als die zuverldssigsten erschienen. Nicht beriicksichtigt wurden die
Versuche mit Natronlauge aus Atznatron (Nr. 1 bis 13), die Versuche in
Einschmelzrohrchen (Nr. 14 bis 17), der wegen der Art der Titration sehr
ungenaue Versuch Nr. 18, von den ibrigen ferner die Versuche mit Natron-

1 Siehe meine vor kurzem an dieser Stelle erschienenen Abhandlungen
»Zur Kinetik der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen System« (im
folgenden kurz als »Elektrolyt« bezeichnet), Gl. 5, und »Alkylate, Gl 1.

2 Die vorliegenden Leitfihigkeitsbestimmungen des Natriumacetats in
alkoholischer Losung (Vollmer, Wied. Ann. 52, 328 [1894]; Dutoit und
Rappeport, J. chim. phys. 6, 349 [1908]) sind allerdings der fiir die
Konstanz von o erforderlichenVoraussetzung, dass seine Dissoziationskonstante
der scheinbaren des Natrons gleich sei, nicht giinstig,
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konzentrationen tiber 0°3 (Nr. 19, 24, 25), weil bei diesen, nach den bei
den Phtalsdureestern gemachten Erfahrungen, die Anwendbarkeit der vor-
stehenden Formel zweifelhaft war, ein Versuch mit besonders statkem Gang
der Konstanten {Nr. 40), endlich Versuche, deren Konstanten sehr aus der
Reihe herausfielen (Nr. 20, 23, 29, 30, 39). Es blieben also die Versuche
Nr. 21, 22, 26 bis 28, 31 bis 38, 41, 42. Auflerdem wurden zwei unter
Zusatz von Natriumacetat ausgefiihrte Versuche mitbenutzt (Nr. 43, k=10-1082;
Ni. 44, % =0-1014). In der Regel wurden die in die Zusammenstellung
aufgenommenen Mittelwerte der k verwendet. In einigen Fillen wurden jedoch
Mittelwerte einer intervallweisen Berechnung unter Weglassung stirker ab-
weichender Einzelwerte benutzt, und zwar fir Nr. 37 0-1028, Nr. 28 0-1089,
Nr. 35 0-0958, Nr. 26 0-1031. Letztere Wabhl war im allgemeinen keine
gliickliche, wie die Riickrechnung zeigte; indes wiirde die Verwendung der
in der Tabelle stehenden Werte das Ergebnis nicht erheblich dndern.

Aus diesen 17 Werten wurden %, und &; nach der Methode
der kleinsten Quadrate gerechnet. Es ergab sich

by = 0712911, k; = 0-05710.

Die Werte von £k, und k; bestdtigen den Schlufl, dafi die
undissoziierte Base wesentlich rascher verseift als die lonen.
Wiirde man die Abweichung der starken Elektrolyte vom
Verdiinnungsgesetz beriicksichtigen, also eine mit steigender
Verdiinnung fallende Dissoziationskonstante annehmen, so
wiirde k,, noch grofier, %; kleiner werden.

Aus den angegebenen Werten folgen die Zyer. der Zu-
sammenstellung. Man sieht, daff die gefundenen und berech-
neten k-Werte (von einzelnen Ausnahmen abgesehen) leidlich
{ibereinstimmen,

Diese Vergleichung ist ubrigens nicht das geeignetste
Mittel, um die Brauchbarkeit der Theorie zu priifen. Denn
der EinfluB der Versuchsfehler auf die 2-Werte ist bei ver-
schiedenen Versuchen und auch bei den Einzelbeobachtungen
desselben Versuches verschieden gro. Eine zuverldssigere
Prifung erhdlt man, wenn man mit Hilfe der kye. die Kubik-
zentimeter Salzsdure rechnet, welche bei den Titrationen ver-
braucht werden miissen, wenn die Formel, die hier angenom-
menen Konstantenwerte, die durch den Versuch gegebenen
Anfangskonzentrationen und ersten Titrierungen richtig sind.
Auch bei der Riickrechnung ist das erste Intervall auszu-
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scheiden, da in ihm wegen der anfidnglichen Stdrungen die

Giiltigkeit der Formel nicht erwartet werden kann. Die Formel

fir diese Réchnung ist etwas verschieden, je nachdem A== B ist.
Ist A > B, so hat man B—x = (A—B)/(N—1), wo

log N = log 4’ —log B'+k(A—B)(t—*t)loge.
Ist 4 < B, so ist B—x = N(B-—A4)/(N—-1),
log N = log B'—log A'+k(B—A)(t—1t)loge.

A und B sind immer die Anfangskonzentrationen, 4/, B, ¥
die Groflen fiir jene Beobachtung, von der ab gerechnet werden
soll. Der Sdureverbrauch in Kubikzentimeter ist dann

(B—x)ym __ (B—x)XPipetteninhalt

n Normalitdt der Salzsdure

Die in dieser Weise berechneten Kubikzentimeter Salz-
sdure finden sich bei den einzelnen Versuchen. Auf ihnen
beruhen die durchschnittlichen Abweichungen A, welche in
die Zusammenstellung aufgenommen sind.

Man sieht zundchst, daf bei den vier Versuchen mit den
grofiten Natriumkonzentrationen (B > 0-38, o < 0-21) die
Reaktion rascher geht als der Rechnung entspricht. Dieses
Ergebnis wird auch durch die im folgenden besprochenen
Versuche unter Zusatz von Natriumacetat gestiitzt. Es ent-
spricht ferner den Erfahrungen bei der Verseifung der Phtal-
sdureester.! Uber die Grofe der Abweichungen gestatten die
wenigen Versuche wegen des Einflusses der Versuchsfehler
keinen Schluf.

Von den tibrigen Versuchen zeigen durchschnittliche
Fehler bis 01 em® 10, von 0-1 bis 0:2 em?® 14, von 0-2 bis
0-3cm® 5, von 0°3 bis 0-5em® 5, von 0°5 bis 1:0 cws® 8.
Nr. 18 zeigt einen durchschnittlichen Fehler von 1-17 cm?,
muf}l aber mit Riicksicht auf die Ungenauigkeit der Titrierung
bei diesem Versuch als mit der Theorie ausreichend iiber-
einstimmend bezeichnet werden. Im ganzen kann daher die
Ubereinstimmung als véllig ausreichend angesehen werden,

1 Wegscheider, Mon. . Ch., 36, 590 (1915).
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DaB sie nicht besser ist, liegt sowohl daran, dafl der Formel ungenaue
Naherungsannahmen zugrunde liegen, als auch an der Ungenauigkeit der
Titration. In letzterer Beziehung kommt der Einflufi eines Zufrittes von
Kohlendioxyd, der durch den CO,freien Luftstrom nicht vollig verhindert
werden kann, und die Verseifung des Esters wihrend des Titrierens (ins-
besondere des Zurlicktitrierens, wobei Ortlich ein Alkaliiiberschufl auftritt) in
Betracht. Diese Fehler kdnnen sich darum besonders stark geltend machen,
weil sie sowohl die Anfangskonzentrationen als die in die Rechnung
eingebende erste Titrierung und auflerdem die laufende Titrierung beeinflussen.
Dazu kommt, dafl bei kurzen Versuchszeiten auch der Fehler in der Zeit-
bestimmung nicht unerheblich ist. Die Ungenauigkeit der Ndherungsannahmen
betrifft insbesondere die Dissoziationsverhiltnisse, bei hoheren Natronkonzen-
trationen aber auch die Annahme, daB das Verhdltnis Alkohol-Wasser sich
wihrend der Reaktion nicht @ndert. Auch der Umstand, daf# der Wassergehalt
bei den Versuchen nicht genau gleich war, kann sich mit Riicksicht auf
seinen grofien Einfluf auf die Reaktionsgeschwindigkeit etwas bemerkbar
machen. Daher kann eine durchschnittliche Abweichung zwischen Rechnung
und Beobachtung bis 0-2cm? noch als eine ausreichende Ubereinstimmung
betrachtet werden. Die vereinzelten gréferen Abweichungen verlieren dadurch
sehr an Gewicht, dafi sie sich bei der Wiederholung mit ungefdhr gleichen
Anfangskonzentrationen nicht wiederfanden (vgl. Nr. 20 und 29, 39 und 41).

Der Einfluf der Versuchsfehler ist ziemlich verwickelt und 1&ft sich
kaum kurz und iibersichtlich darstellen. Ich beschrinke mich daher darauf,
fiir einen stark abweichenden Versuch (Nr. 20, A==0-52) zu zeigen, daf
schon Versuchsfehler, die die normalen mégig iibersteigen, die Abweichungen
erkldren konnen. Die folgende Zusammenstellung enthdlt flir vier Zeiten
unter 1 den beobachteten Verbrauch von cm? Salzsdure, unter 1T den mit
Hilfe der durch den Versuch gegebenen Anfangskonzentrationen berechneten,
unter III berechnete Werte unter der Annahme, dafi die walren Werte der
Anfangskonzentrationen seien 4= 0-07900 (statt 0-07908), B = 01570
(statt 0-15974, etwa infolge eines kleinen Verdiinnungsfehlers), NaOH-
Konzentration bei der ersten Titrierung 0~ 1230 statt 0-1247 (entsprechend
einem Fehler von 0°33 ¢n? beim Titrieren).

too... 44+63 72°63 96-63 130-63
Io.o... 22-46 20-10 18°84 17°60
II.... 2260 2057 19-39 18-24

iL.... 22-26 20-23 19-02 17-84

Der durchschnittliche Fehler bei diesen vier Beobachtungen geht durch
die angegebenen Anderungen der Anfangswerte von 0:45 auf 0-19 zuriick.

Andere Stérungen als die durch hohe Natronkonzentra-
tionen und durch Versuchsfehler bewirkten lassen sich in den
Beobachtungen nicht erkennen. Hohe Esterkonzentrationen
(= 0-3) bewirken keine systematischen Abweichungen (Nr. 19,
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25, 27, 32, 33, 37, 38). Auch macht es keinen Unterschied,
ob Ester und Natron ungefdhr in #dquivalenten Mengen an-.
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 groBem Uberschufi war.

Einflufi eines Natriumacetatzusatzes.

Bei den hier zugrunde gelegten Annahmen ist der EinfluG
eines Natriumacetatzusatzes ohne weiteres berechenbar. Wenn
sich kein Natriumacetat ausscheidet, dndert sich in den be-
nutzten Formeln nur das eine, dafi bei der Berechnung des
Dissoziationsgrades statt der Anfangskonzentration des Natrons
die Summe der Anfangskonzentrationen wvon Natron und
Natriumacetat einzusetzen ist.2 In der Tat lassen sich die
Versuche mit den frither angegebenen Konstantenwerten ge-
nligend 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. Aufler den Angaben der
friheren Zusammenstellung kommen noch vor die Anfangs-
konzentration C des Natriumacetats in Mol/Liter und der Kon-
zentrationsbereich des Natriumacetats, innerhalb dessen Aus-
scheidung begann. Die 2 und A beziehen sich nur auf jenen
Bereich, innerhalb dessen keine Ausscheidung erfolgte. Bei
den Versuchen 43 und 44 reichten die angewendeten Mengen
flir eine Ausscheidung von Natriumacetat nicht aus.

Aus der letzten Zahlenreihe ergibt sich die Loslich-
keit des Natriumacetats in 96-4-prozentigem Alkohol bei 25°
und bei Gegenwart von ungefdhr 006 bis 009 Molen Natrium-
hydroxyd zu 0-32 bis 0- 33 Mol/Liter. Diese L&slichkeit scheint
der Koexistenz von NaC,H,0, und NaC,H,0,.3H,0 mit der
Losung zu entsprechen.®

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

2 Wegscheider, Mon. f. Ch.,, 36, 568 (1915); »Elektrolyt« Gl 3a.

3 Siehe den experimentellen Teil.
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Der angegebene Na OH-Gehalt ist der zufolge den kinetischen Versuchen
zur Zeit der Ausscheidung noch vorhandene. Mit den ilteren Angaben iiber
die Loslichkeit des Natriumacetats,! die sich auf andere Temperaturen beziehen,
ist diese Zahl nicht vergleichbar. Bestimmungen bei 25° liegen von Atherton
Seidell? vor. Aus seinen Angaben fiir 99°9-prozentigen Alkohol als
Losungsmittel berechnet sich unter der Voraussetzung, daffi Trihydrat zur
Herstellung der Losung verwendet wurde und dafl das ungeldst bleibende
Trihydrat kein Wasser abgab, ein Gehalt von 0-°44 Mol/Liter Natriumacetat
und ein Wassergehalt des Alkohols in der entstandenen Losung von
31 Gewichtsprozenten. Letzterer wiirde noch grofler werden, wenn der
iiberschiissige BodenkSrper an die Losung Wasser abgab. Es handelt sich
also um einen &dhnlichen Wassergehalt wie bel den in dieser Arbeit auf-
tretenden gesittigten Losungen. Daf sich bei den hier mitgeteilten Versuchen
eine wesentlich kleinere Loslichkeit ergibt, kommt wohl in der Hauptsache
von der Lislichkeitsverminderung durch das anwesende Natriumhydroxyd her

Nroooooooan, 46 45 47 48 43 44
T 0-30917 0-30917 0-19761 0-19761 0-03406 0-03360
B . 0-31636 0-31636 0-15721 0-15721 0-08323 0-00793
C.oiiiinni, 0-1075  0-1024 0-2231 0-2216 0-1065 0-1000
- 0-1949 01960 0°2045 0°2049 02762 0-3477
koo oo 0-150 0139 0-132 0-143 0-104 0-185
oo 0-134 0-120 0-126 0126 0-108 0-101 '
Iber. e v it 0-1151 0-1150 0-1144 0-1144 0-1092 0-1041
ALl +0°59 +0-11 4+0-14 4038 0-15 G0-21

0-323 0-326 0-321 0-304
Ausscheidung bis bis . bis bis - —
0-339 0-333 0-327 0-331

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

1 Vgl. Abegg-Auerbach, Handb. d. anorg. Chemie, II1, 317.
2 Tables ann. de constantes usw,, 1. 467.
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Versuche verlaufen rascher als die Theorie verlangt, ent-
sprechend dem Umstand, dafi bei ihnen die Gesamtnatrium-
konzentration 0-38 erreicht oder {ibersteigt, beziehungsweise
der Dissoziationsgrad unter 0- 21 bleibt. Die Versuche 47 und 48
haben NaOH-Konzentrationen, bei denen die Theorie noch
stimmt, wenn Kkein Natriumacetat zugesetzt ist. Dies zeigt
deutlich, dafl es entsprechend der Forderung der Theorie nur
auf den gesamten Natriumgehalt ankommt.

Die Folgerung aus der Theorie, dafi der Beginn der Aus-
scheidung des Natriumacetats das Zeitgesetz der Reaktion
verdndern soll, 148t sich bei der Verseifung des Essigsdure-
dthylesters in 96-4-prozentigem Alkohol nicht priifen. Stelit
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 filr den ganzen Reaktionsverlauf ausgerechnet
wurde,! keine auffallende Anderung. Aber das ist im vor-
liegenden Fall auch 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. Aber es wird immerhin
genligend durch folgende Rechnung dargetan. Die Gleichung,
welche nach Eintritt der Salzabscheidung gelten soll, habe
ich an anderer Stelle gegeben.? Nach dieser Gleichung habe
ich fiir die der Naftriumacetatausscheidung nachfolgenden
Beobachtungen des Versuches 47 unter Annahme der Loslich-
keit des Natriumacetats 0-325Mol/Liter die Zeiten ausgerechnet,
die zu den beobachteten Umsitzen gehdren. Man erhilt so
den von der Theorie geforderten Zusammenhang zwischen
Zeit und Umsatz. Man kann dann die zu den Beobachtungs-
zeiten gehdrenden Umsédtze durch graphische Interpolation
finden und kann daher die Kubikzentimeter Salzsdure aus-
rechnen, welche nach der Theorie hédtten gebraucht werden
sollen (cm’). Diese sind im folgenden mit dem Salzsdurever-
brauch zusammengestellt, der nach der Theorie eintreten

1 Siehe den experimentellen Teil.
2 »Alkylate, GL
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mifite, wenn keine Ausscheidung erfolgen wiirde (cim). So
erhédlt man

N £ 1 86 108-5 119 147

L7 N 11-72 9-39 765 7-00 5-61
cm' ... ... 11-72 9-41 765 700 563

Man sieht, daffi die Abweichung im Reaktionsablauf, die
infolge der Salzausscheidung zu erwarten ist, in diesem Fall
die moglichen Versuchsfehler nicht iibersteigt. Aber auch,
wenn der Einfluf der Natriumacetatausscheidung grofier wére,
wiirde seine Priffung im vorliegenden Fall auf Schwierigkeiten
stoflen. Das Natriumacetat scheidet sich ndmlich teilweise
krystallwasserhaltig aus. Hierdurch wird aber der Wasser-
gehalt der Losung und damit auch die Geschwindigkeitskon-
stante gedndert.

EinfluB des Wassergehaltes des Alkohols.

Neelmeier?! hat bei der auf Veranlassung von Vorldnder
ausgefiihrten Verseifung der Ester zweibasischer Sduren durch
unzureichende Mengen Alkali gefunden, daf§ die Geschwindig-
keitskonstante in 48-prozentigem Alkohol ungefdhr zehnmal
so grofi ist als in 95-prozentigem. Ferner hat Kremann?
Essigsduredthylester mit 0-05-normaler alkoholischer Natron-
16sung verschiedenen Wassergehaltes verseift und ebenfalls
gefunden, dafl steigender Wassergehalt die Reaktion stark
beschleunigt. Eine vcreinzelte Bestimmung der Verseifungs-
geschwindigkeit des Essigsdureathylesters durch O-0l-norm.
NaOH in Alkohol von 50 Raumprozenten wurde von Horn?
auf Veranlassung von Stobbe ausgefiihrt, eine mit »Natrium-
dthylat« durch W. M. Fischer.* Bei diesen Versuchen wurde
die Giltigkeit der gew®hnlichen bimolekularen Gleichung
vorausgesetzt, also der Einflu der Natriumkonzentration bei-
seite gelassen. Wenn auch die Untersuchung dieser Frage

Diss. Halle 1902.

Mon. f. Ch., 26, 300 (1905).
Leipziger Dissertation 1908.
Z. physik. Ch., 65, 66 (1909).

PR --R CRE
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fiir verschiedene Wassergehalte einer besonderen Untersuchung
vorbehalten bleiben mufl, wurden doch behufs Gewinnung
eines wenigstens beiléiuﬁged Einblickes auch einige wenige
Versuche mit ungefdhr 90- und mit 99+ 7-prozentigem Alkchol
ausgefiithrt. Die Ergebnisse sind dhnlich wie frither zusammen-
gestellt. Hinzugefligt ist der Wassergehalt des Losungsmittels
in Gewichtsprozenten p, ferner eine Zahlenreihe D, die im
folgenden erkldrt wird.

Nr. A B D P o1 ka ke

49 0-09512 0-16456 0-0592 — — 0-009 0-009—0-0032
50 009379 0-24391 0°1385 - — 0-006 0-006—0-0032
51 0-04847 0-08243 — 0-053 — 0:005 0-006 —

52 010539 0-15910 - 9-93 0-2972 0-344 0-277 —

33 0-04208 0-07969 — 9:94  0-3910 0°290 0-260 —

Bei den Versuchen mit 90-prozentigem Alkohol (Nr. 32,
Nr. 53) sind die Voraussetzungen anwendbar, die den hier
gebrauchten Formeln zugrunde liegen. Dementsprechend erhilt
man auch innerhalb eines Reaktionsablaufes eine leidliche
bimolekulare Konstante, die mit steigender Natronkonzentra-
tion wichst. Das Gesetz des Anwachsens kann allerdings
wegen des FEinflusses der Versuchsfehler aus diesen zwei
Versuchen nicht mit einiger Sicherheit abgeleitet werden. Von
viel geringerem Belang ist die Wah! der Dissoziationskonstante
des Natrons in 90-prozentigem Alkohol. Nimmt man die oben
gegebenen Mittelwerte von £ als richtig an, so erhilt man als
Geschwindigkeitskonstante des undissoziierten und dissoziierten
Anteils

K Ko k;
0-02 0-3052 0-2113
0-025 03062 0-2175

Fir die NaOH-Konzentration 0:05 wiirde sich daraus
k= 02617, beziehungsweise 0-2618 berechnen.

1 Berechnet mit K = 0-02.

2 Innerhalb der letzten untersuchten Zeitabschnitte ist die Konstante
0:002. Die in der Tabelle stehenden letzten Werte sind héher, weil sie von
Anfang an gerechnet sind.
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Bei den Versuchen mit fast absolutem Alkohol (Nr. 49
bis 51) steht die Sache ganz anders. Hier kann das Verhalt-
nis zwischen Wasser und Alkohol nicht als konstant betrachtet
werden und infolgedessen ist die Giiltigkeit der bisher be-
nutzten Formeln nicht zu erwarten. Zur Erlduterung der in
Betracht kommenden Verhdltnisse sei zunichst folgendes
bemerkt. Zum Auflosen des Esters und Natriums wurde
Alkohol von 99°761°/, verwendet, der also im Liter 01054
Mole H,O enthielt. Diese Wassermenge reicht bei Versuch 51
aus, um alles Natrium in NaOH zu verwandeln. Es bleiben
noch 0-023 Mole Wasser {ibrig, oder mit anderen Worten:
Wenn man alles Natrium als NaOH annimmt, hat der Losungs-
alkohol 0-033°%/, Wasser. Dem entspricht es, daff der Versuch
immerhin noch eine leidliche bimolekulare Konstante gibt, wie
auch die im experimentellen Teil enthaltene Rickrechnung
zeigt. Das ist bei den Versuchen 49 und 50 nicht mehr der
Fall. Das Wasser reicht nicht aus, um alles Natrium in NaOH
Uberzufithren. Daher ist in der Zusammenstellung unter D
die Konzentration des NaOC,H, unter der Voraussetzung an-
gegeben, dafl alles Wasser zur NaOH-Bildung verbraucht
wird. Die bimolekulare Konstante zeigt bei diesen zwei Ver-
suchen einen stark fallenden Gang. Die frither benutzte Theorie
hért also in der Tat auf, anwendbar zu sein, wenn die Be-
dingung eines ungefdhr konstanten Verhélinisses zwischen
Alkohol und Wasser in der Losung nicht mehr erfilllt ist.
Damit stimmt es auch, daff Gennari! und Kremann? bei
Anwendung von Natriuméthylat in »absolutem« (d. h. mit
Kalk getrocknetem) Alkohol ein Absinken der bimolekularen
Konstante erhalten haben (wenn auch, vermutlich wegen der
kleinen Natronkonzentration 0-05, nicht in so ausgeprédgtem
MaB), wihrend ihnen eine Aufldosung von Natriumhydroxyd
in »absolutem« Alkohol {ibereinstimmend mit Versuch 51 eine
leidliche bimolekulate Konstante gab. Die Konstante des Ver-
suches 51 (0-005) liegt zwischen den von Kremann beim
Aufldsen von Natrium und Natriumhydroxyd in absolutem

1 7. physik. Ch., 19, 439 (1896).
2 Mon. f. Ch,, 26, 302, 311.



Verseifung des Essigsdureithylesters. 341

Alkohol beobachteten (0-0022, beziehungsweise 0°0075) und
nahe den Werten von Gennari (ungefihr 0-004). Hoher ist
der von W. M. Fischer bei der Verseifung mit »Natrium-
dthylat« von der Normalitdt 0-022 beobachtete Konstanten-
wert 0-011. Das entspricht einem etwas grofleren Wasser-
gehalt der Losung; demgemédfl erhielt Fischer eine ziemlich
gute Konstante.

Eine Ubersicht iiber die bisherigen Beobachtungen, be-
treffend die Abhdngigkeit der bimolekularen Konstante bei 25°
vom Wasser- und Natrongehalt der Losung, bietet folgende
Zusammenstellung:

Wassergebalt p..| 0 10:053/3-6 [4°021/9°93 |20-451]42-481/100

k bei B=0-1591| — — 0108 — [0-277) — - 64
k bei B=10-0797; — [0-005/0-101] — }0-268 — — 6-4
kbei B=005..|0-002] — |0-°096/0-136{0-262] 0-67 | 1-62 64
k berechnet..... — — 10-096]0-110|0-31 | 0+67 | 1-42 34

Die Konstante fiir reines Wasser ist nach Warder? ein-
gesetzt, mit dessen Angaben auch die Beobachtungen von
Reicher? gut stimmen. Fiir Wassergehalte des Alkohols von
36 bis nahezu 50 Gewichtsprozent nimmt die bimolekulare
Konstante fiir die NaOH-Konzentration 0-05 in grober An-
ndherung linear mit dem Prozentgehalt, spdter rascher zu.
Dies zeigen die nach der Formel % = ~—0-0264+0-03394 p
berechneten, in der Zusammenstellung als % ber. aufgenom-
menen Werte. Dafi -diese Darstellung des Wassereinflusses
nur eine ganz vorlaufige ist, versteht sich wohl von selbst,
Das Verhiltnis zwischen den Verseifungsgeschwindigkeiten
durch den dissoziierten und undissoziierten Anteil der Base
mufl sich mit dem Wassergehalt 4ndern, da im reinen Wasser
nur die lonen verseifen.

Das Ansteigen der Verseifungsgeschwindigkeit mit dem
Wassergehalt macht es wahrscheinlich, daff die Verseifung in

1 Die Zahlen bei Kremann sind Raumprozente.
2 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 durch dissoziiertes und undissoziiertes Natrium-
hydroxyd bewirkt wird und daff das Natriuméthylat daran
héchstens geringen Anteil hat. Bindend ist dieser Schluf} aller-
.dings nicht. Wie ich schon hervorgehoben habe?! ist die Ver-
seifung durch Natriuméthylat zu Sdure und Alkohol nur unter
Mitwirkung des Wassers denkbar. Auch wenn ein rasch sich
bildendes Anlagerungsprodukt von Ester und Natriuméthylat
durch Wasser langsam zersetzt wird, muf die Reaktions-
geschwindigkeit im gleichen Sinn vom Wassergehalt abhéngen.

Die starke Verdnderlichkeit der bimolekularen Konstante
mit dem Woassergehalt erschwert die Gewinnung genauer
Konstantenwerte. Soll bei einem Wassergehalt von 3-6%/, die
Konstante auf ungefdhr 1%/, also ihr Absolutwert auf 0-001
richtig sein, so darf der Fehler im Prozentgehalt des Alkohols
an Wasser nicht grofler sein als 0-03.

Die Kontraktion beim Auflésen von Natriumhydroxyd in
starkem Weingeist.

Das Ergebnis der Versuche {iber die nicht unbetrdcht-
liche Kontraktion und {iber die Dichte der erhaltenen Ldsungen
bei 25° ist im experimentellen Teil aufgefiihrt. Uber die Ab-
hingigkeit der Kontraktion von den Versuchsbedingungen ist
folgendes zu sagen. Bei ungefdhr gleichem Natrongehalt nimmt
die Kontraktion mit abnehmendem Wassergehalt des Alkohols
zu. Die Kontraktion scheint dem Natrongehalt nur ungefdhr
proportional zu sein. Die Abweichung liegt in dem Sinn, da$
die Kontraktion langsamer wichst als der Natrongehalt. Als
ungefihrer und ganz vorldufiger Ausdruck der Beobachtungen
fiir Alkohol mit O bis 12°/, Wassergehalt und Natrongehalte
bis 0-9-normal mag etwa folgende Formel dienen:

P = n(3° 68700846 p— 1246 u),

wo P die Kontraktion in Prozent, z die Alkalinormalitdt der
Losung, p den Wassergehalt des Alkohols in der fertigen
Losung in Gewichtsprozenten bedeutet. Die nach dieser Formel
perechneten Kontraktionen sind im experimentellen Teil unter

1 Mon. f. Ch., 36, 575 (1915).
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Py, angefithrt. Die Abweichungen zwischen gefundenen
und berechneten Werten sind nicht grof, dirften aber doch
zum Teil davon herrithren, daf§ der Zusammenhang zwischen
Kontraktion und Wassergehalt in Wirklichkeit kein linearer
ist. Auch die in der Formel liegende Voraussetzung, dafB
die Abweichung von der Proportionalitdt der Kontraktion mit
der NaOH-Konzentration vom Wassergehalt unabhingig sei»
ist willk{irlich.

Versughe.!

Priparate und MaBfliissigkeiten.

Zur Herstellung des Alkohols von bekanntem Wasser-
gehalt wurde liber Kalk getrockneter Alkohol mit einer ent-
sprechenden Menge eines wasserreicheren gemischt. Der
Alkohol wurde durch Einleiten eines CO,-frefen Luftstromes
von Kohlendioxyd befreit. Die zur Ermittlung des Wasser-
gehaltes erforderlichen Dichtebestimmungen wurden bei 15°
in einem Ostwald’schen Pyknometer von der von v. Amann?
angegebenen Form vorgenommen, welches 28 cm’ fafite. Als
Dichte des Wassers bei 15° wurde 0°999126 angenommen,

Der kidufliche Essigsdureidthylester wurde vor der Ver-
wendung {iber Chlorcalcium getrocknet und dann {iber Natrium
destilliert.

Die ungefdhr 0-05-normalen MaBfiiissigkeiten wurden in
der von v. Amann angegebenen Weise® bereitet und gestellt.
Die Salzsdure wurde aus konzentrierter Salzsdure durch Ver-
dinnen mit kohlendioxydfreiem Wasser hergestellt. Der in der
Kélte im kohlendioxydfreien Luftstrom ausgefiihrte Vergleich
der Salzsdure mit der Natronlauge unterschied sich von dem
unter Erhitzen, aber mit Beobachtung der Endreaktion bei
Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien Luftstrom ausge-
flhrten hochstens um 0-29,. Nur bei den fiir die ersten
Versuche (Nr. 1 bis 13) verwendeten Maffliissigkeiten erreichte
die Abweichung 0-5%,.

1 Von Lilly Ripper.

2 Mon. f. Ch.,, 36, 596 (1915).

3 A, a O. p. 599.
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Ausfiihrung der Verseifungsversuche.

Die fiir den Versuch erforderliche Menge des Esters
wurde in einen MefBkolben eingewogen und bei 23° im
Thermostaten bis zur Marke mit Alkohol vom gewiinschten
Wassergehalt verdlinnt. In einem zweiten Mefkolben wurde
die alkoholische Natronlauge ebenfalls im Thermostaten auf
die gewlinschte Konzentration gebracht. Wenn beide Losungen
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden
gemessene Volumina in einem Kolben gemischt. Bei einem
Teil der Versuche wurden gleiche Raumteile Ester- und
Natronlosung gemischt. Bei der Mehrzahl wurde auflerdem
Alkohol zugesefzt. In diesem Fall wurde in einen Mefikolben
zuerst die Esterldsung und der grofite Teil des Alkohols
gebracht, dann die Natronlésung, dann bis zur Marke auf-
gefiillt, Als Zeitpunkt der Mischung galt dann die Zeit, zu
der die Hailfte der Natronlosung eingeflossen war. Durch
besondere Versuche iiberzeugte man sich, dafl selbst beim
Mischen je O-8-normaler Ldsungen von Ester und Lauge
keine Temperaturdnderung eintrat.

Die behufs Titrierung herauspipettierten Proben wurden
in gemessene {berschiissige Sdure fliefen gelassen und mit
Natronlauge bei Zimmertemperatur im kohlendioxydfreien
Luftstrom zuriicktitriert. Als Indikator diente Phenolphtalein.
Die Zeitangaben beziehen sich auf den Augenblick, in dem
die Hilfte der Probe in die Salzsidure eingeflossen war.

Die Anfangskonzentrationen ergeben sich flir den Ester
aus der eingewogenen Menge, fiir die Natronldsung durch
Titration. Alle Wigungen wurden auf den luftleeren Raum
reduziert.

Zeichenerkldrung.

{ Zeit in Minuten von der Mischung ab gerechnet.

» Normalitit der zum Titrieren verwendeten Salzséure.

4 Dichte des Alkohols zur Herstellung der Esterlosung und des Reaktions-
gemisches bei 15°, bezogen auf Wasser von 4°.

Bereitung der Esterldsung: a g Ester wurden zu v cm? gelbst.
Bisweilen wurde diese Losung weiter verdiinnt (R cm? dieser Losung zu
S cmd).
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Gehalt der zur Bereitung der Versuchsmischung verwendelen Natron-
losuny. Zur Auflosung des Natriumhydroxyds oder metallischen Natriums
wurcie Alkohol von der Dichte dp verwendet. In der fertigen Ldsung enthielt
das Losungsmittel pp Gewichtsprozente Wasser. b cm? dieser Natronldsung
verbrauchten ¢ cm® (Mittel aus 2 bis 3 Titrierungen) Salzsdure. Wenn aus
dieser Losung zunidchst eine verdiinntere gemacht wurde, die dann erst zur
Herstellung des Reaktionsgemisches verwendet wurde, so ist ferner angegeben :
P ct® dieser LOsung wurden (mit Alkohol von der Dichte d) auf Q oms
verdiinnt.

Bereitung und Zusammenselzung des Reaktionsgemisches: E cm? Ester-
igsung und F cwus? Natronlosung wurden gemischt und mit Alkohol von der
Dichte 4 auf G cm?® verdiinnt. Im Reaktionsgemisch:

A Anfangskonzentration des Esters.

B Anfangskonzentration des NaOH; beide in Mol Liter.

p Gewichtsprozente Wasser des Losungsmittels im fertigen Gemisch.

Reaktionsablauf: u Volum der zum Titrieren entnommenen Proben in
Kubikzentimeter.
ciy® Verbrauch von m-normaler Salzsdure in Kubikzentimer.
¥ zur Zeit / eingetretener Umsatz in Mol/Liter (Verbrauch an NaOH
oder Ester).
: aus dem beobachteten Verbrauch berechnete bimolekunlare Konstante:

P

Die nicht eingeklammerten Zahlen sind von der ersten (in vereinzelten
Fillen von einer spiteren) Titration ab gerechnet, die eingeklammerten
intervallweise.

citdper. nach der theoretischen Formel mit den friiher gegebenen Konstanten-
werten zu erwartender Salzsiureverbrauch.

Versuche im Kolben mit Natronlosung aus Atznatron.

Die Natronldsung wurde durch Losen von Atznatron in
ungefdhr 96-4-prozentigem Alkohol hergestellt. Dann wurde
die Losung mit dem gleichen Volum Esterlsung in einem
Kolben gemischt. Der Kolben wurde mit einem Gummistdpsel
verschlossen, dariiber eine Gummikappe gestiilpt und diese
festgebunden. Dann wurde der Kolben an der Welle des
Thermostatenrithrwerks befestigt; er wurde also wihrend der
ganzen Versuchsdauer geschiittelt.

Das verwendete Atznatron ergab beim Titrieren in der Hitze einen
NaOH-Gehalt von 94-6 0/;, beim Titrieren in der Kilte 93+6 0/,. Hieraus lifit
sich der Hy0- und COy-Gehalt in Prozenten (y und 2z) unter der Annahme,
daf das Pridparat nur NaOH, Na,COg und H,O enthielt, in folgender Weise
schitzen,
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In der Hitze wird Na,CO; mittitriert. Das Priparat verhidlt sich also
so, als wenn die Umsetzung NayCO3+Hy0 = 2 NaOH+CO, eingetreten
wire. Der nach Abzug des durch Titration gefundenen NaHO bleibende
Rest besteht daher aus dem gesamten CO,-Gehalt, ferner aus dem Wasser-
gehalt, vermindert um den zur Uberfilhrung des Nay,COy in NaHO erforder-
lichen Anteil. Daher ist

18
54 =2+y— —2z.
44

Beim Titrieren in der Kilte ist NaHCO,; gegen Phenolphtalein ungefilir
neutral. Das Prédparat verhilt sich daher so, als wenn die Umsetzung
NayCO3~+HyO == NaOH-+NaHCO; eingetreten wire. Der nicht titrierbare
Rest besteht aus der dem CO, #quivalenten Menge NaHCO;, ferner aus dem
Wasser nach Abzug des zur Uberfiihrung von NayCOg in NaOH und NaHCO,
erforderlichen Anteils. Daraus folgt

Diese beiden Gleichungen geben z=1-10/, CO,, 3 =4"750), Hy0.
Diese Zahl wurde benutzt, um die Anderung des Wassergehaltes des Alkohols
durch das Auflosen des wasserhaltigen NaOH zu schitzen.

Ist die Losung fiir NaOH B-normal, so sind durch das Atznatron mit

40B .
y 0/, Wassergehalt d & Hy0 in den Liter hineingekommen. Rechnet man

100—y
fiir 96-4 prozentigen Alkohol den Liter mit rund 800 g Lésungsmittel, so ist
40By
die Vermehrung des Prozentgehaltes an Wasser ——————— oder rund
8 (100—2)

0249 B.

1. Versuch.

n= 0047511, d=dp = 0°80449; a=130836, v=2531,
b=20-275, ¢=23552; E=F==G/>2,
A= 0-068039, B==0-041617; p=362; m = 20-250.

1 cin? 100x k cni3ber.
45 1349 0-998 (0-097) —
170 704 2+510 (0-106) —
227 556 2+858 0-101 565
316 4-10 3-200 0095 4-14
364 3-48 3°345 0-095 3:52
417 2:71 3-526 0+105 2-97
468 2:30 3-622 0-104 254
550 1-66 3772 0-109 1-99
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2. Versuch.
P=2025, Q=100-246; B =0-008407, p=3-61.
Alles andere wie beim 1. Versuch.
t cnid 1000« % ctitd her.
111 1-93 3879 (0-085) —
171 1-46 4981 0-073 145
3. Versuch.
n= 0°047511, d=dp==080449; a=27982, v==253"1,
b=12025, ¢=51'85; E=F=G/]2,
A= 0062759, B=0-060827, p=3'62; m==20"250.
¢ o’ 100x /4 cndher.
745 1651 27209 (0+121) —
125°5 13°40 2-939 (0-111) -
320°5 766 4-285 0-113 8-12
358°5 7-07 4-424 0-112 754
4525 5901 4-696 0-112 637
4935 553 4-785 0-111 5°96
4, Versuch.
n= 0047511, d=dp = 0-080449,
a= 27982, v=253"1,
b=20"25, ¢=251"85, P=120-25, Q=100"246; E=F=G/2,
A= 0-062759, B=0°-012287, p=3-61; m=20"250.
I il 100y k ¢ per.
638 3-59 0-387 (0-089) —
1128 284 0-563 0-083 287
3028 1-18 0-952 0-084 1-26
403°8 0-75 1-053 0°084 0-83
467°8 054 1+102 0+087 0-64
5. Versuch.
== 0050863, d==dp=080449; a=2'6634, v=1253"1,

b ==20-2560, ¢=73"61;
A= 005974, B=0-09245, p=3-63;

¢
21+3
465
171
256
314
365
419

cms

28-
20~
17-
16-

25
59
11
70
45

15°70
15:06

100x
145
065
1194
800
<115
+302
463

(SIS B L R - I

(0
<110
+107
+106
*110
*111
‘114

[ I s BN e B oo B

E=F= G2,

3
116)

m == 20°250.

emdper.

<80
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6. Versuch.

= 0050863, d=dp=0-830449; a==2-6634, v=253"1,
b==20-250, c= 7361, P=24'987, 0=99-954; E=F=G/2,
A= 005974, B=0-02311, p=—3-61.

I 1L cimd® 100x k ctidper.
284 24-909 9-67 0-343 {0+098) —
97°4 20°25 550 0-930 04097 570

150°4 20-25 487 1088 0075 4+54

7. Versuch.

= 0-050863, 4= dp=="0- 80449

4 —18-184, v = 100666, R==49-914, S= 100,

— 20250, ¢=73"6l; E=F=Gj2,

d= 0-051182, B=10-023111, p=3'61; m =20-250.

i cmd 100x 13 cindper.
33-8 747 0435 (0-110) - 7
627 6-83 0+596 0-082 5-80
877 6-20 0° 7564 0085 617

2077 3-95 1-319 0-091 4-05

2887 2-98 1-563 0-092 3+13

3457 252 14678 0090 2+63

3947 2:09 1:786 0+094 2427
8. Versuch.

a= 0050863, d= dp =70 80449,

0= 18184, v==1006"66,

b=—10+018, ¢=67-23; E==F= G2,

A= 010254, B=—10-17076, p==3'65; m=10-013.

¢ cin? 100 x k cut3per.

19 27-80 8-05 0-121) -
51 . 22-32 5474 0-117 2258
101 18°48  7-689 0-113 18-66
140  '16'84  8-521 0-113 1700
197 15-58  9-164 0+108 1558
346 14-29  9-818 0-096 1407
402 14-15 9890 0-089 1386
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9. Versuch.

Alles wie beim 8, Versuch.

¢ cie? 100x % cint®her.
347 24-30 4-73 ‘0-125) —
81-7 19-35 7-248 Q-119 19-64
113-7 17-81 8:032 Q-111 1790
1477 16-52 8685 0-113 16-67
198-7 15-40 9-255 0-112 15-49
3497 1420 9-863 0-098 14+0

10. Versuch.

n= 0-050863, d=dp=10-80449,

a=18184, ¢ = 1006-66,

b=10013, ¢=67"23, Q0=2P; E=F=G/]2,
A= 010254, B==0-08538, p=23'63; m=20"250,

£ ci’ 100x & ctitdher.
38:3 2323 2-703 i0-114) —
84-3 1702 4263 0-101 170
129-3 13:31 5-194 0-101 13:2
2563 7760 6-629 0-103 766
2933 656 6-830 0-104 671
390-3 4-91 7-305 0-102 4-91
4763 376 7-593 0-104 384

11. Versuch.

= 0-050863, d=dp =0-80449,

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

b=10-013, ¢=167'23, Q==5P; E=F=G/[2,
A= 0-10254, B=0-034152, p=3-62; m = 20-250.

¢ ciid 100« k cinPper.
253 10+71 0-725 (0-096) —
68 7-36 1-567 0-097 752
113 520 2-109 0-094 5-32
305 1-30 3-089 0-095 1+41
348 1-01 3162 0-094 1-07
408 065 3252 0-095 073
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12. Versuch.

n= 0-050863, d=dp=0- 80449,

a==27"276, v=>502-94,

b=10-013, ¢==161-54; E=F=G?2,

A= 0-30786, B==0-41030, p=23'71; m = 10013,

¢ cm’ 100« k cmdper.
255 39-48 20-98 (0-164) —
50 30-55 25°51 0-136 31°85
66 2767 26-97 0-136 28-96
157 21-57 30+08 0-148 22-51

13. Versuch.

Alles wie beim 12. Versuch.

7 cm? 100 x )2 cHidver.,
147 48-82 16-23 (0°163) —_
293 37-85 21-80 0-152 39-90
485 30-92 25-32 0-151 33-31
65 2781 2690 0-147 29-86
79 26-25 2759 0°141 27:83

1035 2440 2863 0-134 2542
134 2313 29-28 0-124 2357
184 21-77 29-97 0-119 21°93

Versuche in Einschmelzrohren.

Die Ldsungen wurden in gleicher Weise wie frither ge-
stellt und gemischt. Nachdem die Mischung im Kolben noch
10 Minuten im Thermostaten gestanden war, wurden damit
einige Einschmelzrohrchen so weit gefiillt, daff die Fliissigkeit
noch in den verengten Teil hineinragte; der Dampfraum war
also sehr klein. Eine Rohre fafite etwas mehr als zu einer
Titration gebraucht wurde. Die R6hren wurden dann aus dem
Thermostaten genommen und am Gebldse zugeschmolzen.
Diese Operation nahm einige Minuten in Anspruch. Dann
wurden die Réhrchen im Thermostaten aufgehidngt und jeweils
unmittelbar vor der Titration geoffnet.

Die Natronlauge wurde durch Auflésen von metallischem
Natrium in Alkohol von geeignetem Wassergehalt hergestelit.
Niheres hierliber und iiber die Berechnung des Wassergehaltes
in der fertigen Losung findet sich in einem folgenden Abschnitt.
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14. Versuch.

7= 004440, d=0-80444,

a=>5"3834, v=100-224,

b==2025, ¢=234'82, dp=0°80943, pp=23-69; E=TF=G2,
A =0°30491, B=0-38165, p==3'64: m =3,

t cm’ 100« 13 cntd ber.
692 15°34 2455 0-114) —
91-9 13-04 2657 0-148 13°45
119-3 12-57 26-71 0-087 12-02

15. Versuch.

= 004440, d—= 080444,

a= 53834, v=100'224, R==50-090, S=150-452,
b= 2025, c=258482, dp==0-80943, pp=3'69;
P=15009, Q=100"18; E=F=G2,

A= 0-10151, B==0-10083, p=23'615; m— 9-087.

t oms 100« k c112% per,
777 2693 710 (0 1086) —
1137 24-60 814 0-102 24-47
1737 22-37 9-14 0107 22-32
16. Versuch.

Die Losungen vom 15. Versuch auf das Doppelte verdiinnt (d == 0-80444).
n=2004440; E=F= G2,
A==0-050755, B==0-095415, p-=2360; m = 20275,

t cind 100x 13 11 per.
98°5 30°78 2802 (0-104) —
173+5 26-82 3:670 0-102 26-80
2375 256+13 4-039 0-094 2482

17. Versuch.

Esterldsung wie beim 16. Versuch. NaOH-Lésung vom 16. Versuck
verdlinnt: P=25-018, 0 =250-76, d = 0'80444.
n=1004440, E=F= G2,
A=0-050755, B==0-0095194, p=3'59; m = 100-36.

£ cn? 1000 x k citdber.

60 15:63 2606 (0-110; -
260 8-12 5-927 0-071 776
445 4-90 7-3561 0-067 419
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18. Versuch.

Ein sehr roher Versuch mit noch verdiinnterer Natronlésung wurde in
der Weise ausgefiihrt, dal das Gemisch in Literkolben wverteilt und der
Inhalt je eines Literkolbens ohne Verdiinnung mit Wasser titriert wurde.
Eine solche Alkoholmenge braucht zur Hervorbringung der Rotfirbung des
Phenolphtaleins eine ganz betrichtliche Natronmenge (46 cm? einer 0°0497-n-
Natronlauge). Diese Natronmenge wurde von der zum Zuriicktitrieren ver-
brauchten abgezogen. Der Farbenumschlag war natiirlich sehr unscharf. Der
Titrierfehler kann 1 cm3 Sdureldsung tbersteigen,

a=18'279, v==100-225, d==0-80454.

Die Natronlésung wurde durch Auflésen von 010744 g Natrium in
100002 ¢ desselben Alkohols bereitet. Dann wurden die Ester- und die
Natronldsung unter Zusatz von 3111:8¢m3 desselben Alkohols bei 25°
gemischt und nach 10 Minuten in die Literkolben verteilt.

A=004927, B=10'001109, p=3-62, #=0°04440.

i cind 1000x k cm3per.
31-5 17 0°354 {0°249) —
139 11-8 0-585 0-070 12-53
241 1067 0-635 0-046 9-22
409 69 0803 0049 556

Versuche im Kolben mit Natronlosung aus Natrium.

Um den freien Raum oberhalb der Fliissigkeit moglichst
zu verringern, wurde nunmehr mit groferen Mengen gearbeitet,
so daB die durch Entnehmen von Proben entstehende Abnahme
der Flissigkeitsmenge gegen die Gesamtfliissigkeitsmenge
ziemlich klein war. Bei den Versuchen, bei denen wegen der
gréfleren Verdiinnung Proben von 50 bis 100 cm®  titriert
werden muBten, hitte dies die Anwendung von mehr als
einem Liter Losung bedingt. Um dies zu vermeiden, wurde
in diesen Fillen nach der zweiten oder dritten Titrierung in
kleinere Kolben abgefiillt, die nur etwas mehr fafiten als flr
eine Titrierung no6tig war.

19. Versuch.

n= 0-05188, d=0-80450,

a=17-577, v= 25311,

b= 2-0081, c¢= 30905, dp==0-80947, pp= 3625,
E=F=99-033, G=253"11,

1=0-31128, B=10°31515, p=2362; m==05-044.
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t cms 100 x k cudper.
349 12440 18766 101387, -
471 10+ 62 20-597 0+112 10-60
59-3 9-08 22-180 0-123 9-27
713 8-00 23290 0-124 8-23
82-3 736 23948 0-119 749
106-3 621 25-131 0-1156 6-26
121-3 565 25-706 0-114 5:68
1443 494 26°436 0-115 4-97
159-3 4-62 26-765 0-113 461

20. Versuch.

50-090, F=199-933, G =499-30,

E
A 0079082, B=0°15974, p=23'61; wm =9 987,

I

Alles andere wie beim 19, Versuch.

3 cm’ 100x k. citPher.
30:6 2402 3-51 (0°137; —
44-8 2:46  4-32 0-121 22-60
546 21+12 5-02 0151 21-78
7246 0-10  5°55 0131 2057
82:6 19-43 5-89 0°135 20-03
966 18:84  6°193 0°131 1939

1166 18409 6581 0182 18+65
130°6 1760 6837 0-137 18-24

21. Versuch.

E=25-018, F=150-090, G =499"36,
A= 0°-039499, B=0-080064, p=3-61; m=25-018.

Alles andere wie beim 19, Versuch.

2 cm? 100x % cltdper.
61 31-°22 1+534 (0-113; —
78 2998 1792 0105 30-01
98 2878 2041 0-103 28-80
125 27740 2-327 0-103 2745
147 2648 2-518 0-103 2653
177 25+40 2742 0-103 25-48
201 24-71 2-884 0-103 24-78
229 24-02 3-028 0-103 24-08
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22. Versuch.

E=F=350"090, G = 100226,
4=0-030402, B==0-039891: p=23-61; m = 50"090.

Alles andere wie beim 19. Versuch.

1 cm? 100x k i per.
295  34:00  0-469  0-113) —
68°5 30-04 0-879 0-098 30-2
995 2765 1126 0-095 27°8
1455 2487 1-414 0-091 248
2775 18:94 2028 0-093 18°9
333°5 17-43 2185 0091 17°2
23. Versuch.
7 *05186, d==0-80450,

I

a= 73362, v=100°264,

b= 2:0081, ¢=2380"905, dp=0°80947, pp = 13625,

E=50-090, F=9-9874, G=1002-26,

A= 0041517, B=0-0079541, p=23-61; m =909-937.

I o’ 1000 x % cntdber.

49-6 1229 1-575 (0-109) —
189-3 842 3-585 0-070 §:23
269-3 604 4820 0-085 6°60
335-3 476 5484 0-088 5-52

24. Versuch.

n== 0-00186, d ==0-80435,

a=18-382, v=2563-11,

b= 2-0081, c¢=2380"155, dp=20" 80047, pp =367,
E=199-937, F= 124955, G=253"11,

A= 032556, B==0-38445, p=273"65; m = 50439.

t cmi® 100x 4 cridper.
26 17:20  20-68 0-154) -
385 14-66 23-38 0126 14-87
54 12-55 25556 0-126 12-82
69 11-28 2685 0-121 11-45
86 10-23 27-93 0-118 10-34
95-3 9-78 28-39 0-118 9-86

117-3 8-93 29245 0-116 8:96
140°3 841 29-799 0110 8:30
161-3 7-92 30-304 0-111 7-83
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25. Versuch.

E—F==99-937, G=253"11,

A ==0-325656, B=0-30749, p==23-64; m =>5"0439.
Alles andere wie beim 24. Versuch.
¢ cind 100x k ciitdher.
25°3 1363 1673 0+ 141) -
343 11-50 18-93 0-129 11-71
508 924 212560 0-114 9-35
70-8 7122 23327 0-117 735
90-8 589 24695 0-118 6:08
106-8 525 25-351 0115 533
1288 446 26165 0-113 4435
1598 3:73 26915 0109 3-62
1788 3-36 27296 0-108 323
26, Versuch.
E=25018, F=50-06, G=499"36,
A= 0-04130, B=0-078069, p=3-63; m=25"018.
Alles andere wie beim 24. Versuch.
1 cind 100x k cHidper.
505 31-33 1-313 0-107) —
35 2946 1701 0-102 2945
97 27-91 2-021 0102 2794
130 26-21 2373 0-101 26-15
159 24-95 2635 0-102 24-98
195 2369 2:897 0-103 23:76
225 22-92 3-056 0-102 22:95
239 22:70 3101 0-099 22-61
27. Versuch.
n= 0-056186, 4d=0-80455,
a= 18-020, »=253-11,
b= 2'0081, ¢=230-155, dp =0-80947, pp =367,
E=109-874, F=75"08, G =49936,
l=0+32351, B=0-11708, p==3-63.
£ n cnd 100x /4 cntdper.
26-3 9-987 970 6°672 0-118) —
713 9987 3431 9-990 0-101 318
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 50-06 286 11-412 0°100 2-53
177-3 50-06 1:66 11-536 0-102 1°50
217-3 50-08 0-62 11-644 0-119 0-63
k= 0-1012 (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes)

335
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28, Versuch.

n= 0-05186, d==0-80455,
a=17-889, v = 25311,

b= 2-008l, ¢=30-275, dp=0-80969, pp— 375,

E=40-550, F= 17508, G = 49936,

A= 0-065158, B=0-11755, p=23'65; m=09-"
t cmns 100« k cidper.

43 17-25 2:799 (0-128) —
78+5 15-31 3-805 0-106 1532
93-3 14°71 4-117 0-106 1472
1138 1409 4-439 0-104 14-06
1335 13-50 4 745 0-105 1350
1503 12-94 5035 0-112 1310
169 1268 5170 0-107 12-74

29. Versuch.

E=150-06, F=—99-937, G = 499-36,
A= 0-080254, B==0°:15647, p=38'65; m=9-

Alles andere wie beim 28. Versuch,

t cmid 100« 13 cntdper.
41-2 2243 4-000 (0-127) —
60 20-81 4842 0-111 20-84
85 19-13 5:714 0-118 19-34

1138 1794 6330 0-117 18-16

130 1747 6°575 0114 17-62

151 16-94 6849 0-113 1707

176 16-38 7142 0-117 16-58
30. Versuch,

E=50"06, F=9-9874, G =1002"26,

A= 0-040077, B=0°'0077911, p=3'63; m = 99-937.

Alles andere wie beim 28. Versuch.

t cmn3 1000 x % cidver.

282 12-73 1-186 (0-148) —

80-8 10°78 2197 0-082 1096
197-5 773 3779 0-079 7-96
265 6°21 4+ 569 0-:082 666
337 5-01 5192 0-083 5:51
410 4:05 5689 0083 457

987.

987.



Verseifung des Essigsﬁureéthyleéters. 357

31. Versuch.

E=F=250-06, G==1002-26,
A =0-040077, B=10-039051, p=3-63; m=>50"06.

Alles andere wie beim 28. Versuch.

4 chid 100x 4 cittdher.
34 32-94 0493 0-108) —
592 3050 0745 0-090 30-5
96 2744 1063 0-092 2735

147 2364 1-456 0008 240

187 21°76 1651 0-095 219

221 19-81 1-853 0100 204

243 19-17 1-919 0-097 19-5
32. Versuch.

b=2-0081, ¢=29'90, dp=0-80947, pp =3 68.
14-156 g Ester mit Alkohol (d=0-80455) und 50-06 ¢3 der vor-
stehenden Natronlgsung auf 299-36 cm® aufgefiillt.
4=0-32184, B=0'077409, p=23"63,
#=0"05186, i ==50"06.

1 cm3 100x k ctdper.
2515 34-33 4-185 0-102) —
432 2071 5596 G105 21-12
573 14-03 6-288 0+105 14-55
663 11-25 6:576 0-103 11-52

119 3-02 7-428 0-101 304
157 0-88 7650 0-110 1-18

33. Versuch.

b=12-0081, c==29:90, dp==0-80947, pp — 368.
28232 ¢ Ester mit Alkohol (d=0°80455) und 20-2751 cm? Nailronlgsung
auf 100226 aufgefiilit.
A=0"31979, B=0-015621, p=23-63,
n==0-05186, = 99-937.

3 cind 100« k cntdper.
19-4 16-47 0707 (0+098) —
352 10-98 0-992 0:082 11:02
634 575 1264 0-077 543
91 2-83 1:415 0-080 2:72

111 169 1474 0-081 165
135 085 1-518 0-084 0-91

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 24
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34. Versuch.
n= 005186, 4=0-80449,
a=34-407, v=100-225,
b= 20081, c¢==231-025, dp=0-80947, pp==361,
E=—11-9955, F==99-937, G = 499-36,
A= 0-003625, H=10°16035, p=23'61; m=—9 987

i o3 100.x k cit®ber.
15- 26-25 2-40 {0-132 —
351 22+93 4-13 0114 23 06
33'5 2084 5-21 0-112 20-99
62 20-01 564 0114 2023
86 18-36 6-501 0-113 1855

160 1768 6855 0-111 17-78
111 17-23 7:090 0-109 17-28
123 16-76 7-334 0-109 16-80
138 16-36 7542 0-106 16°29

r=0-1125 (Mittel mit Hinweglassung der letzten drei Werte).

35. Versuch.

E=11'9955, F=5006, G =499-36,
A= 0-093625, B=0°-080322, p=3-61; m=25"018.
Alles andere wie beim 34. Versuch.

cnid 100.x k citSher,

¢

25 31-11 1-583  (0-103) -~
359  28-39  2-148 0-111 2865
47 26-16  2°609 0-109 2640
60 24-15 3026 0-103 24-30
143 15-69 4779 0-099 1550
171 1411 5-107 0097 13°71
191 12°98 5341 0-097 1263
253 10-50  5°855 0-095 10-05
288 9:40  6-083 0-095 8-91

36. Versuch.
E=25-0183, F=19-9748, G = 100226,
A== 0-097288, B=0-015069, p=23'61; m =09-937.
Alles andere wie beim 34. Versuch.

[ cmed 1000 % e ber.
353 23-21 3°93 (0-084) —
76-4 16+ 96 7:169 0-083 17
154 9-74 10-915 0-082 9-73

201 729 12+187 0:079 7-00
236 5-28 13-229 0-084 549
273 417 13805 0-083 426
312 3-17 14-324 0-083 3-27



n— 0°05186, d=0"80449,
a==88-729, v==233"11,
b= 20081, ¢=31'025, dp=—0-80947,
E=50'06, F=99-937, G ==499-36,
A= 0-39898, B=0-16035, p=23'61;
{ cins 100 x 13
27 2360 11-142 0-133)
39 16-50 12-614 0-107
445 14-16 13-099 0-105
55 10-58 153-841 0-105
66°5 767 14445 0-106
74 646 14696 0-104
86 4-70 15-061 0-104
102 3-26 153569 0-102
38. Versuch.
n= 0-05186, d=10"80449,
a==288-729, v=253-11,
b= 2-0081, ¢=232-25, dp =0 80947,
E=99'937, F==19-975, G=="1002-26,
A= 039685, B=0°-016599, p=3-61;
t cind 1000« 3
17 17-83 7348 {0-088)
385 9:51 11-664 0:076
811 4-87 14-072 0-076
75 277 15161 0-084
93 145 15-846 0-086
114 063 16272 0-090
39. Versuch.
E=F=5006, G=499-36,
A=0-39898, B =0-083493, p=3"60;
Alles andere wie beim 38. Versuch.
1 cus 100 %
211 33-63 4866 0-112;
328 23-22 5:944 0-091
52 1261 7-043 0-094
76 6-00 ~7-728 0-095
85 4:63 7:870 0094

Verseifung des Essigsduredthylesters.

37. Versuch.

359

pb =361,

m = 25018,

cindper.
16-43
1401
10-39
55
16
46
192

[SB SR |

= 3-55.
m = 99-937.

ciut’ber,
9°00
441
2:84
1:62
0-84

i == 5006,

ciidper.

0o

W Ul = o
~1

[
Ww W D
[

W
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40. Versuch.

E==15-0439, F=99-037, G = 499°36.
A=0-040201, B=0-16669, p==23-60; m =9 987.

Alles andere wie beim 38. Versuch.

t cin? 100 x k ciitd er.
29-3 2863 1-803 0 130) —
40 28-03 2-114 0-096 2797
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 2530
103 24-79 3-797 0-104 24-76

257 2462 3-885 0-092 24-55
41. Versuch.

E=15"0439, F=150-06, G=499"36,
4==0-040201, B=0-083493, p=23-60; m=25'018.

Alles andere wie beim 38. Versuch.

¢ cig3 100%x k cntdver.

21 37-08 0-661 0-107) -
373 3504 - 1084 0-111 3518
53 33-51 1+403 0-107 3365
85 31-10 1-900 0+103 31-15
149 27-83 2579 0-101 2779
232 25-35 3:003 0-099 2523
271 2464 3-241 0-097 24-42
373 23-16 3547 0-098 23-01
434 2269 3:645 0-095 22-46

42, Versuch.

E=9-9874, F==19-9748, G =1002"26.
A==0-039660, B=—0°'016599, p=—=3'61; m=25018.

Alles andere wie beim 38. Versuch.

¢ cmd 1000« 4 cmi®per.
217 28-83 1-64 (0-123) —
89 2404 4-13 0074 23:54
234 16-56 8:007 0076 15-86
331 12-78 9-968 0-079 12-45
378 11-04 10870 0-083 11-12
433 9-92 11-452 - 0-081 9-77
481 8-95 11-955 0-081 877



Verseifung des Essigsiduredthylesters. 361

Versuche unter Zusatz von Natriumacetat.

Krystaliisiertes Natriumacetat wurde bei 100° im Trocken-
.schrank entwissert, gepulvert und neuerdings bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Die Bestimmung des Natriumgehaltes
ergab, dafi das Acetat dann wasserfrei war (Na gef. 27-98%/,,
ber, 28:040%/,). '

Die fiir den Versuch erforderliche Natriumacetatmenge
wurde in dem fiir den Verseifungsversuch bestimmten Kolben
in 96-4-prozentigem Alkohol geldst. Zu diesem Zweck mufite
mehrere Stunden auf 60° erhitzt werden. Wahrend dieser
Zeit war der Kolben mit einem Steigrohr versehen, das durch
ein Natronkalkrohr verschlossen war. Sobalb alles gelost war,
wurde im Thermostaten auf 25° abgekiihlt, Ester- und Natron-
16sung hinzugefiigt und der Versuch in der frither beschriebenen
Art durchgefithrt. Wenn wihrend der Verseifung Krystali-
abscheidung eingetreten war, wurden die Proben fiir die
Titrierungen mit einer Pipette entnommen, an deren Spitze
ein Wattebausch angebracht war.

Der Zeitpunkt, in dem Krystallisation eintrat, konnte nur
ungefdhr festgestellt werden. Er ist unter Kv bei den iibrigen
Versuchsdaten angegeben. Die Menge des eingewogenen
wasserfreien Natriumacetats in Gramm ist Az, die Anfangs-
. konzentration (Mol/Liter) C.

43, Versuch.
n= 0'05186, d—=0-80455,
a=14"901, v==50-171,
b= 20081, ¢=230'80, dp=10-80969, pp=3'71,
Az = 4-3636, E=5"0439, F=152'251, G =499"36,
A= 0-034060, B=0-083230, C=0'10652, p=3"64; m =25"018.
Keine Kristallisation.

t cm? 100 x k cidher,
21 37-51 0-548  (0°104, -
34 35-08  0-864 0-119 3610
485 3473  1-124 0-110 34-73
71-4  33:05  1-473 0-107 3204
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 0099 25-27
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44, Versuch.

Az =28-2214, E=F=9'9874, G =1002-26,
A4=0+033602, B=0-0079263, C=0-099995, p=3-63; m =99-937.

Alles andere wie beim 43. Versuch.

f cind 1000« k ciiper.
237 13-22 1+066 0-185) —
68 1155 1-932 0-095 —

205-3 760 3-982 0-099 747
290 6-02 4-802 0-097 577
342 4-70 5-487 0-109 4-95
413 3-82 5+943 0-108 4-04

cintper. ist von der zweiten Titration ab gerechnet.

45. Versuch.

n= 0-05186, d==0-80449,

a=17-056, v==250"171,

b= 2-0081, c¢==31'025, dp=0-80947, pp=23"61,
Az= 2-1264, E=20-275, F=199-937, G=253-11,
A= 0-30917, B=10-31636, C=0-10241, p==3-61;
m= 5'0439; Kr 68"

4 cms 100x I ctitper.
312 13-23 18-033 (0-139) —
42-4 11-32 19-997 0-118 11-36
508 10+14 21:210 0-122 10-28
60 9-07 22-310 0125 9-31
72 8-33 23:071 0-114 830

46. Versuch.
Az=12-2323, C=0-10751, Kr 66",

Alles andere wie beim 45. Versuch.

¢ cnts 100x 4 citidper.
145 18-47 12:646 (0-150) —
262 14-17 17-067 0143 14-86
43 10-87 20460 0-136 1160
52 9-85 21-509 - 0-130 10°3¢
70 8-23 23-174 0-126 862
85 733 24-100 0-122 —
93 6-86 24-583 0122 -
103 6-44 25-015 0120 —
113 6-11 25+354 0117 —
130 569 25-786 0-111 —
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47. Versuch.

004574, 4 =0-"80449,
a=21507, v=50"171,

2:0081, ¢=234-485 dp = 080947, pp =365,
z 0-14, E=20-275, F=99'937, G =499-36,
A= 0-19761, B=0-15721, C=0-2231,
r 3:62; m=9-9874, Kr 53'

cHid 100 k cHtd ber.
44-5 14-85 §-919 {0+132) —
54+3 13:06 9:740 0126 13-20
64 1169 10-368 0-122 —_
86 930 11462 0-120 —
1085 7-80 12-149 0-112 —
119 695 12-538 0117 -
147 560 18-157 0-116 —

48. Versuch.

Az=190-08, C==0°2216, Kr 54"

Alles andere wie beim 47. Versuch.

! cied 100x k cint®per,
15°9  23-36 502 (0 143) -
24 20-28 6433 0125 2051
318 17-85 7-547 0126 18-27
375 1637 8225 0-127 16-87
73 1044 10941 0-127 -
833 9-54  11-353 0-123 —
94 857 11-797 0-123 —
109 7:45 12-309 0121 -
124 667 12667 0°120 —

Wassergehalt des aus weingeistiger Losung
auskrystallisierenden Natriumacetats.

Das Natriumacetat, welches bei Versuch 48 auskrystalli-
sierte, wurde abfiltriert, zwischen Filtrierpapier abgeprefit und
in einem Teil davon die Wasserbestimmung durch Trocknen
bei 100° gemacht.

1. 0+3378¢ (unmittelbar nach dem Abpressen gewogen) verloren 00728 .
il 0+8174 g (einige Stunden an der Luft gelegen) verloren 0-0611 g.
Gewichtsverlust gef. I 21-55 0/, IL 19-250/,.
Ber. fiir NaCyH30,.3 HoO 39-72 0.
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Vom Natriumacetat sind das Trihydrat und zwei wasser-
frele 'Formen bekannt. Aus Alkohol krystallisiert es ohne
Krystallalkohol.r Daher ist anzunehmen, dafi das auskrystalli-
sierende Salz ein Gemisch von Trihydrat und wasserfreiem
Salz Il. von'Vorldnder und Nolte ist. Die Lésung wird durch
das Auskrystallisieren des Trihydrats wasserdrmer. Man kénnte
hiernach vermuten, daff der Alkohol, welcher mit den zwei
festen Phasen Trihydrat und Natriumacetat 1. im Gleichgewicht
steht, etwas mehr als 96-49, enthaiten muf.

Einige vorldufige Versuche, welche zur Priifung dieses
Schlusses ausgefithrt wurden, haben aber Kkein 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 abgeprefit und dann in ihnen das Wasser bestimmt.
In vier Féllen wurden die Krystalle, welche durch den Alkohol
teilweise entwissert worden waren, vor dem Trocknen eine
Stunde an der Luft stehen gelassen und dann nochmals ge-
wogen. Dabei ergaben sich durchwegs Gewichiszunahmen von
07 bis 1-2°%,, ein Beweis, dafl das wasserfreie Salz ganz
erheblich hygroskopisch ist. Das angewendete Trihydrat war
aus Wasser umkrystallisiert und bildete harte, zwischen Filter-
papier schwer abprefibare Krystalle; daher fiel die Wasser-
bestimmung zu hoch aus.

03925 g abgeprefite Krystalle verloren bei 100° 0-1725¢ oder 43-9¢,

(her. 39°70/)).

Die Ergebnisse dieser Versuche enthélt folgende Zusammen-

stellung:
Angewendet: Analyse des ungeldsten Salzes:
Alkohol ; Gew. 0/0 Trihydrat Abgewogen Gewichts-
cm3 a1 Alkohol  Gramm Gramm  verlust (100°) 0y Hy0
2002 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 6439 0-3574 0-0976 273
50 0-7999 97-94  6-279 0-4026 0-1381 33-8
50 0-8013 97-47 64755 0-3034 0-1114 36-7
50 0-8026 97-05 8+4705 1-3300 05287 39-7
50 0-8045 96-39  8-4705 0-9356 03722 39-7

1 Vorldander und Nolte, Ber. d. D. ch. G., 46, 3199 (1913).
2 Dieser Versuch stand drei Tage im Thermostaten.
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Hiernach scheint das Trihydrat wohl durch 97-47-pro-
zentigen, aber nicht mehr durch 97-05-prozentigen Alkohol
entwéssert zu werden. Der Weingeist, neben dem Trihydrat
und wasserfreies Salz Kkoexistieren, ist wasserreicher. Denn
bei diesen Versuchen vermehrt sich der Wassergehalt des
Alkohols um den ganzen Wassergehalt des in Losung gehenden
Anteiles des Trihydrats und auflerdem um jenes Wasser,
welches der ungelost bleibende Teil abgibt. Man kann den
Wassergehalt des Gleichgewichtsalkohols auf etwa 4 bis 59/,
schitzen. Das steht aber mit der Bildung von Trihydrat bei
den kinetischen Versuchen nicht ohne weiteres im Einklang,
es wire denn, dafi die mitgelosten Stoffe (Ester, NaOH) die
Lage der Gleichgewichtskonzeniration verschieben.

Versuche, bei denen wasserfreies Natriumacetat (durch
Trocknen bei 100° erhalten) mit Alkohol 5 Tage im Thermo-
staten stand, ergaben folgendes:

Angewendet: Analyse des ungelSsten Salzes:
Alkohol Gew. 0y  Gramm Abgewogen Gewichts-
om3 df Alkohol NaC,yH;0, Gramm  wverlust (100°) 0/, H,0
200 0-8045 96-39 5-2689 0-9928 0-0762 73
50 0-8026 97-05 17289 0-4446 0-0309 65
50 0-8045 96-39 17289 0-4427 00203 46 .

Die Zahlen erwecken den Anschein, als wenn selbst
97-05-prozentiger Alkohol an wasserfreies Natriumacetat
Wasser abgeben wiirde. Es ist aber nicht ausgeschlossen,
dafi der Wassergehalt erst beim Filtrieren usw. aus der Luft
aufgenommen wurde. Aufilere Umstiinde hinderten die Fort-
setzung dieser Versuche.

Versuche mit Alkoholen von anderem Wassergehalt.

Die folgenden Versuche sind in gleicher Weise angestelit,
wie die Versuche 19 bis 42. Nur sind bei den Versuchen mit
fast absolutem Alkohol (Nr. 49 bis 51) die bimolekularen Kou-
stanten vom Zeitpunkt der Mischung an gerechnet. '

49. Versuch.
n= 0045674, 4=0'79430=dp,
a= 83800, v=100"264,
b=2-0081, c=36"10,
E=750-06, F=08-937, G ==499-36,
A= 0-095124, B=0-16456; m =9 9874.
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Der Wassergehalt des Alkohols reicht nicht aus, um alles Natrium
in NaOH iberzufiihren (p = 0).

{ cn® 100 103%

15 3547  0-21 91
281 35-33  0-27 63
49:7 3479 052 7-01
70 34-16  0-81 7-96
95 33:80  0-97 705
120 33-50 1-11 649
152 33-11 1-29 606
175+5 32-71 147 607
1053 2593  4°57 4-50
1144 25-64  4'71 4-36
1419 2461 518 415
1586 24-32 5-82 390
2567 22-21 6-28 338
3040 2151 6-607  3-12

Das Fallen der bimolekularen Konstanten tritt natiirlich noch stirker
hervor, wenn man nicht von der ersten Titration, sondern fiir aufeinander-
folgende Zeitabschnitte rechnet. Man erbilt z. B.

von {== bis {= 103%
15 70 766

70 175'5 4-81

1755 1586 272

1586 2567 2:53

2567 3040 2-16

50. Versuch.

E=2b018, F=75-078, G=253"11,
A= 0-003798, B=0-24391; 1 ==5"0439.

Alles andere wie beim 49. Versuch.

cmid 100« 103%

342 2635 0-49 6-42

85 2562 1-16 650
135 25 06 1-66 6-11
308 23:32 3-24 6-08
478 22-24 4-22 5-68
1384 19-81 642 4-08
1586 19-46 6°75 3-98
1847 19-22 6-96 3-68
2873 18:29 780 3-24
3260 18-15 793 3-01
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Fiir aufeinanderfolgende Zeitabschnitte erhdlt man folgende bimolekulare
Konstanten:

von = bis f = 103 %
34-2 478 562
478 1384 3-23
1384 3260 2-22
51. Versuch.

1 =0"04574, d=0'79430 =dp,
==2-0081, ¢=36"10,
2:1318 ¢ Ester und 50°06 cm? dieser Natronlosung auf 499-36 cm®
verdinnt, :
A=0"048468, B==0-082433, p=0'053; m =9-9874.

t cind 100x 103% cutiper.
415 17-82 0-084 52 —
106-4 17:36 0-295 733 17-56
313 16:57 0:656 5-89 1675
481 15°83 0-995 6-20 16-17

1393 13-56 2035 551 13-83
1586 13-20 2199 547 13-45
1857 12-68 2437 553 12-96
3245 1125 3:001 4-74 11-20
4317 1046 3-455 4-81 1032
4693 10-20 3'573 4-82 10-07
5853 9-75 3:779 4-54 974

Die cm?per. sind von der ersten Titrierung ab nach der bimolekujaren
Formel mit %k == 0-05031 berechnet.

52. Versuch.
n= 0-04574, d=—0-82218,
a= 9-2963, v=>50"171,
b= 2-0081, ¢=2384-90, dp =0-82611, pp =987,
E=25-018, F=199-937, G = 499-36,
A== 010539, B=0-15910, p=9'93; m =9 9874.

1 cms 100 % k
14°7  23°67  5°07 (0-344)
251 20°63 6463 0-281
33°3  18'89  7-258 0-287
41°5 17-75  7-782 0-277
583 15°97  8-597 0-274
663 1535  8-881 0275
80 1458  9-233 0-271
96 14:01  9-495 0259

k=10-2773 (Mittel mit Hinweglassung des letzten Wertes).
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53. Versuch.

E—19-9874, F==50"06, G= 49936,
A=0°042075, B=0-079693, p=9-04; m = 25'018.

Alles andere wie beim 52. Versuch.

k cm3 100« 3
131 3794 1-032 (0-290)
27-1 34-10 1-733 0-271
379 31-77 2:160 0-280
562 29-03 2:661 0-279

111 24-83 3-429 0267
132 24-03 3:576 0-259
159 23-18 3-731 0-256

Herstellung einer Losung von NaOH in Weingeist von

bekanntem Wassergehalt durch Auflésen von Natrium

und Volumkontraktion bei der Aufléosung von NaOH
in Weingeist.

Die einschldgigen Versuche wurden in folgender Weise
ausgefiihrt. Natrium wurde unter Toluol gewogen und sodann
in einem Mefikolben, der mit einem von Kohlendioxyd be-
freiten Alkohol von bestimmter Dichte zur Haélfte gefiillt war,
aufgelost. Dann wurde im Thermostaten bei 25° bis zur
Marke aufgefiillt. Die fertige Losung wurde gewogen. Hieraus
148t sich die Dichte berechnen. Letztere wurde aber auch
mit dem Pyknometer bei 25° bestimmt; ferner wurde der
Gehalt an Atznatron durch Titrieren ermittelt. Wird das Pykno-
meter ohne besondere Vorsicht gefiillt, so tritt infolge Kohlen-
dioxydaufnahme aus der Luft eine anscheinend nicht unerheb-
liche Triibung ein. Daher wurde bei den hier mitgeteilten
Versuchen (mit Ausnahme von einem) die L&sung in das
Pyknometer aus einem Kolbchen mit doppelt durchbohrtem
Stopsel angesaugt, dessen zweite Bohrung ein Natronkalkrohr
trug. Hierdurch wurde erreicht, daff die Trlibung sehr gering
blieb. Ein wesentlicher Fehler kann durch diese geringe Trii-
bung nicht entstehen; denn auch- ein (hier nicht mitgeteilter)
Vorversuch, bei dem nicht von Kohlendioxyd befreiter Alkohol
verwendet wurde und die Ldsung betrdchtlich getriibt war,
gab filir die Kontraktion einen .nur wenig abweichenden Wert,
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Betrachtet man NaOH als den gelosten Stoff, so lafit
sich der Wassergehalt des Alkohols in der fertigen Lésung
in folgender Weise berechnen. Die als Beispiel beigefiigten
Zahlen beziehen sich auf den 7. Versuch der nachstehenden
Zusammenstellung.

Aus der Titrierung ergibt sich das Gewicht des in der Losung ent-
haltenen NaOH (3-2827 ¢ in 100-210 cin%). Zieht man von dem Gesamt-
gewicht der Losung (83:3556 ¢) das Gewicht des NaOH ab, 'so erhdlt man
das Gewicht des Lésungsmittels (80°0279 g). Hieraus ergibt sich das Gewicht
des zum Aufldsen des Natriums verwendeten Weingeistes, welches grofier
ist, da ja fiir jedes Grammatom Natrium 1 Mol H,O verbraucht wird. Man
berechnet also die zersetzte Wassermenge (1:4782 ¢), welche dem durch
Titrierung gefundenen Natrium entspricht, und addiert sie zum Gewicht des
am Schlusse vorhandenen L&sungsmittels (80°0729—+-1-4782 == 81-5511),
Die Zusammensetzung des zum AuflSsen verwendeten Alkohols ist durch
die Dichtebestimmung bekannt (94607 0/, Alkohol, daher 77-1531 y Alkohol,
+-3980 ¢ Wasser). Der Wassergehalt des Losungsmittels in der erhaltenen
l.6sung ist um die durch das Natrium zersetzte Menge kleiner (4-3980—
—1-4782 =2-9198). Hierdurch wird der Wassergehalt des in der fertigen
NaOH-Losung enthaltenen Weingeistes bekannt

(

\77-1531+-2-9198

" 100Xx2-9198 ) B
= 3646 Gewmhtsprozente/ .

Die beim Auflosen von NaOH in Weingeist eintretende
Kontraktion berechnet sich dann folgendermafien. Das Volum
der erhaltenen Ldsung ist durch das Volum des Mefikolbens
gegeben (100.2097 cm®). Das Volum der beiden Bestandteile
ist ebenfalls berechenbar. Von dem in der Losung enthaltenen
Weingeist ist der Wassergehalt und damit auch die den
Tabellen zu entnehmende Dichte bei 15° bekannt (0-80460).
Hieraus berechnet sich mit Hilfe des bekannten Ausdehnungs-
koeffizienten? die Dichte bei 25° (0-79596). Daraus folgt das
Volum des in der LOsung enthaltenen Weingeistes bei 25°
(80-0729 : 0-79596 = 100.599 cm®). Das Volum des NaOH
ergibt sich aus der Dichte, die zu 2'1 angenommen wurde
(3-2827 : 2-1 = 1-563). Hieraus folgt das Volum ohne Kon-

1 dy5/dgs wurde bei Alkohol von {iber 900/, zu 1-01085 angenommen
[vgl. Wegscheider und W. v. Amann, Mon. f. Ch.,, 36, 598 (1915)],
fiir 88°84-prozentigen zu 1°010835 (letztere Zahi nach Osborne, Mc Kelvy
und Bearce, Chem. Zentr.,, 1913, I, 1329).
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traktion (100.5994-1-563 = 102-162) und damit auch die
Kontraktion. (102.162—100.210 = 1952 cm’ oder 1-919/,).

In nebenstehender Tabelle sind die Versuche und das
Ergebnis ihrer Berechnung zusammengestelit.

Diese Versuche zeigen fiir zwei Konzentrationen unmittel-
bar, wie der Wassergehalt des Alkohols gewaihlt werden muf,
damit man durch Aufldésen von metallischem Natrium eine
Losung von NaOH in 96-4-prozentigem Alkohol erhilt. Aus
diesen Ldsungen kann man durch Verdiinnen mit diesem
Alkohol andere bereiten. Bei anderen Mengenverhéltnissen ist
der schlielliche Wassergehalt des in der Losung enthaltenen
* Weingeistes in der oben angegebenen Weise berechenbar,
wenn man die Dichte der Lésung bestimmt.

Wird die Kontraktion als bekannt vorausgesetzt, so kann
man den schlielichen Wassergehalt des Losungsalkohols
ohne Bestimmung der Dichte der fertigen Losung in folgender
Weise berechnen. Ist v das Volum der Lésung in Kubikzenti-
metern bei £°, # ihre Normalitit, P die Kontraktion in Prozenten,
p der Prozentgehalt an Wasser des zum Auflésen des Natriums
verwendeten Alkohols, ¥ der Wassergehalt des in der Ldsung
von NaOH in Weingeist enthaltenen Weingeistes in Gewichts-
prozenten, 4 seine Dichte bei 15°, so wire das Volum der
Lésung, wenn keine Kontraktion eintrite, 100v/(100— P). Zieht
man hiervon das Volum des NaOH 40:01X#nv/1000X2-1
ab, so erhdlt man das Volum des in der L&sung enthaltenen
Weingeistes bei #° und kann daraus, wenn der Ausdehnungs-
koeffizient bekannt ist, sein Volum ¢/ bei 13° berechnen.
Dann ist ¢/dx/100 das darin enthaltene Wasser. Beim Auf-
losen sind 18-016 #v/1000 g Wasser verbraucht worden. Der
zum Auflosen verwendete Alkohol enthielt daher ¢/dx/100-4-
4-18:016 #v/1000 ¢ Wasser. Sein Gesamtgewicht ist v/d-+
+18:016»#v/1000, daher der bekannte Prozentgehalt an
Wasser

v'dr4-1:8016uv
v'd+18-016 1 v/1000

In dieser Gleichung sind 4 und x unbekannt. Man kann
sie *durch Probieren aufldsen, indem man d-Werte in der
Nihe des zu erwartenden willkiirlich wahlt, die zugehorigen x
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den 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 von x durch
Interpolation finden.

Zusammenfassung.

1. Eséigséureéthylester wird durch eine Losung von
Natriumhydroxyd in 96-4prozentigem Alkohol bei 25° nach
der Gleichung

dx/dt = [Ester] [NaOH][0- 12911 (1 — o)+0-05710a]

verseift, wobei o« 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 Ldsung bleibt. Bei NaOH-
Konzentrationen iiber O-38-normal geht die Reaktion rascher
als der gegebenen Gleichung entspricht.

2. Zusatz von Natriumacetat erhoht die Reaktions-
geschwindigkeit. Diese hidngt, entsprechend der unter Zugrunde-
legung des Massenwirkungsgesetzes abgeleiteten Theorie, nur
von dem gesamten Natriumgehalt der Losung ab. Die nach
der Theorie zu erwartende Anderung des Reaktionsablaufes
bei Eintritt einer Natriumacetatausscheidung aus der Losung
fallt in diesem Falle so geringfiigig aus, dafi sie nicht nach-
gewiesen werden kann.

3. Mit dem Wassergehalt des Alkohols nimmt die Ver-
seifungsgeschwindigkeit stark zu. Wird die Natronldsung durch
Auflésen von metallischem Natrium in Alkohol bereitet und
ist sein Wassergehalt so gering, dafl er nicht ausreicht, um
alles Natrium in Natriumhydroxyd Uberzufithren, so gilt das
Gesetz der bimolekularen Reaktion nicht mehr und die Reaktions-
geschwindigkeit ist sehr klein. Dies macht wahrscheinlich,
dafl die Verseifung ganz Uberwiegend durch das Natrium-
hydroxyd (nicht durch Natriuméthylat) bewirkt wird.
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4. Bei der Aufldésung von Natriumhydroxyd in starkem
Weingeist tritt eine betrdchtliche Volumkontraktion ein. Ver-
suche iiber den Wassergehalt, bei dem Alkohol mit wasser-
freiem Natriumacetat und seinem Trihydrat bei 25° im Gleich-
gewicht steht, fiihrten zu keinem eindeutigen Ergebnis, machen
es aber immerhin wahrscheinlich, dafi ein Wassergehalt von
4 bis 59/, erforderlich ist.

Chemie-Heft Nr. 6 und 7. 25



