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Bei der grof~en Verbreitung der Glyzerinester der FettsRuren 
in der Natur war  es yon besonderem Interesse zu erfahren, w ie  
schnell die Veresterung dieser S/iuren in Glyzerin mit verschiedenen 
Minerals/J.uren als Katalysatoren vor sich geht, wie  die sogenannte 
direkte Esterbildung verl/iuft und welche Rolle dem Einflul] des 
Wassers,  der ja bekanntlich bei Veresterungen yon grol~er Bedeutung 
ist, in beiden F/~llen zukommt. 

Wertvolle Anhaltspunkte ergaben die Arbeiten yon H. G o ld -  
s c h m i d t  und A. T h u e s e n  tiber die Veresterungsgeschwindigkeit  
der Fetts/iuren bis zur Laurins/iure in Methylalkohol, 1 yon Gold-  
s c h m i d t  fiber Veresterungen derselben S/iuren in Athylalkohol, ~ 
yon A. K a i l a n  tiber die Esterbildung der BenzoesRure in Glyzerin a 
und yon A. K a i l a n  und R. O b o g i  fiber die Veresterungsgeschwindig- 
keit der norm. Butters/iure in Glyzerin. ~ 

Nun ist die LSslichkeit der Fettsg.uren in Glyzerin eine be- 
schr/J.nkte. Es lie~ sich wohl bei 25 ~ eine zirka 1/3 norm. Kapron- 
<turelSsung herstellen, dagegen nut  mehr eine 1/40 norm. Kapryl- 
s~.urelSsung, bei 183"5 yon letzterer auch eine 1/~ o norm., dagegen 
nur mehr eine i/s o norm. LaurinsS.urelSsung, w/ihrend die LSs- 
tiehkeit der Palmitin-, Stearin- und 01s/iure eine noch betr/~chtlich 
geringere ist. 

Der Gedanke, vegetabilische 01e und Kohlenwasserstoffe als 
LSsungsmittel anzuwenden,  erwies sich gleichfalls als unausffihrbar, 
da die LSslichkeit yon Glyzerin darin eine zu geringe ist. 

Es konnten daher nut  die Veresterungsgeschwindigkeiten his 
zur Kapryls~iure gemessen werden. Da nun yon der Butters/iure bis 
zur Kapryls~iure die Veresterungsgeschwindigkeit  in Glyzerin, ebenso 
wie die in J~thylalkohol sich nieht mehr stark ~ndert, kann daraus 
der Schlul3 gezogen werden, daf3 dies ebenso wie ffir letzteren 
Alkohol auch ftir Glyzerin noch bei weiterem Aufsteigen in der 
FettsRurereihe gilt. Man vermag also auf die Weise die nicht direkt 
me6bare Veresterungsgeschwindigkeit  der Palmitin- und Stearins/iure 
in Glyzerin mit einiger Sicherheit zu erschliel3en. 

Z. Ph. Ch. I.XXXI, 3 0  (1913). 

"' ,, ,> , L X ,  7 2 8  (1907)(mit  O. U d b y )  u . Z . f .  Elektroch. . /Z(1911),  684. 

a Rec. tray. chim. 4 1 ,  592 (1922). 

4 , ,, * 43 (1924), 612. 
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G e m e s s e n  w u r d e n  die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  der  
norm.  Butter- ,  / -Valer ian,  norm.  Vale r ian- ,  norm.  K a p r o n -  u n d  der  
norm.  I4.apryls/iure mit  Sa lzs i iu re ,  de r  norm.  Vater ians~iure  a u c h  mi t  
Schwefelsg .ure  als  K a t a l y s a t o r e n  in w a s s e r a r m e m  und  bei de r  
/ -Va le r i an -  und  norm.  Kaprons~iure  mit  Sa lzs / iure ,  be i  der  norm.  
Valer iansg.ure  mit  Sa lz -  und  Schwefe ls f iure  auch  in w a s s e r r e i c h e m  
G l y z e r i n  b e i  25 ~ 

D a  nun  im G e g e n s a t z e  zu r  g l y z e r i n i s c h e n  Sa lzs / iu re  der  T i t e r  
der  g l y z e r i n i s c h e n  S c h w e f e l s i i u r e  verhiil tnism~iflig r a s c h  abn immt ,  
muflte auch  eine Reihe v o n  M e s s u n g e n  t'lber die  V e r e s t e r u n g  der  
Schwefels / i .ure  ~in w a s s e r a r m e m  und  w a s s e r r e i c h e m  G l y z e r i n  ge -  
m a c h t  w e r d e n .  

Die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  ohne  K a t a i y s a t o r e n  w u r d e n  
be i  der  / -Vale r ian- ,  norm.  Valer ian- ,  K a p r o n -  und  der  K a p r y l s / i u r e  
be i  183"5 ~ ermi t te l t ,  bei  de r  e r s t en  und  l e tz ten  nur  in u r sp r t ing t i ch  
a b s o l u t e m  Glyzer in ,  bei  den  b e i d e n  a n d e r e n  a u c h  in w a s s e r h a l t i g e m ,  

Das  v e r w e n d e t e  G l y z e r i n  w a r  aus  d e m  k i iu f l i chen  , , chemisch-  
r e i n e n ,  d u r c h  doppe l t e  V a k u u m d e s t i l l a t i o n  e rha l t en  w o m e n  u n d  
p r a k t i s c h  s~iurefrei. Es  w u r d e  ftir d ie  V e r s u c h e  nu r  d ie  Mit te l f fakt ion  
bent i tz t ,  d ie  be i  12 m m  D r u c k  e inen  S i e d e p u n k t  yon  175 ~ ze ig te  

25 ~ 
und  eine Dichte  d ~ - - - 1 " 2 5 8 0 7  ergab .  S o w o h l  S i e d e p u n k t  als  

auch  Dichte  s t immen  gu t  f ibere in  mit  den  W e r t e n ,  die A. K a i l a n  a u s  
mit  sehr  grof len  G l y z e r i n m e n g e n  anges t e l l t en  V e r s u c h e n  ~ abge ie i t e t  
hat .  N a c h  der  dor t  mi tge te i l t en  Vormel f t i r  die T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  

25 ~ 
der  Dichte  yon  a b s o l u t e m  Glyze r in  erhSlt  man  d ) - o - ~  1 " 2 5 7 8 I .  

Die Daten der ~:erwendeten FettsSurcn (reinste sylxthetische Kahlbaum'sche. 
Pliiparate) nach erfolgter Rektifikation, beziehungsweise Umkrystallisierung au.~ 
Alkohol (Kaprylsiiure) waren folgende: 

Btit tersg.ure: Sie war das yon A. Kai lan  und R. Obogi  beniitzte Pr~.parat.2 

-Val e r i a n s ii u r e : Siedepunkt 173" 5 (745 ram); ~. D ~--- -+-2" 90. Sie enthielt demi~ach 
17"20/o d-Methyliithylessigsiiure (aD = 17"85). 0' 1450 g erforderten zur 
Neutralisation 30"80 cm; 0'04607 norm. Natronlauge (bereclmet 30"8.3 cm:;). 

Valer ians i iure :  Siedepunkt 184" 5 ~ (743 ram); 0" 1268g~ ben6tiger~ zur Neutralisation 
38"91 cm3 0"03204 norm. Natronlauge (berechnet 38"77 cm3). 

Kaprons i iu re  : Siedepunkt 201" 5 ~ (750 ram); 0" 2040 ,~ benStigen zur Neutralisation 
28"30 cm 3 0"06211 norm. Barytlauge (bereclmet 28"28 cma). 

K a p r y l s ~ u r e :  Schmelzpunkt 16 ~ ; 0" 2040 ~,r erfordem zur Neutralisation 22" 57 cm3: 
0"08211 Barytlauge (berechnet 22"79 cma). Diese Titration wurde in neu- 
tralisiertem Alhohol ausgeftihrt. 

Die Titrationen bei den Versuchen wurden mit Baryt- oder NatroMauge unter 
Verwendung yon Phenolphtalein als Indikator ausgefi.ihrt. Die Ziftern bei den 
Tabellennummern zeigen an, welche der folgendcn Laugen fiir den betreffendea 
Versuch beniitzt wurde: 

1 Z. Anal. Chem. 5I, 81 (1911). 
'2 L. c. 
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[ 0 " 0 4 6 0 7  norm.  N a t r o n l a u g e  

If 0 ' 0 4 2 8 8  ~, B a r v t l a u g e  

lI[  0 " 0 6 2 1 1  ~, >, 

IV 0 " 0 6 1 9 8  , N~tronlaug-e 

V 0" 0 3 2 0 4  ~. ,, 

V[ 0 , 0 4 9 2 6  ,, ~, 

I. Die Veresterung mit glyzerinischer Salzs~.ure. 
x. be i  25 ~ 

Die glyzerinische Salzs/iure wurde durch halbstfindiges Ein- 
leiten yon mit Schwefels/iure getrocknetem Chlorwasserstoffgas in 
absolutes, eisgekfihltes Glyzerin in etwa 0"6 norm. Konzentration 
erhalten. Der Titer einer solchen S/iure war bei Zimmertemperatur 
nach zwei Wochen unver/indert, w~ihrend der Titer einer zirka 
0"6 norm. Lbsung yon Valerians/iure in Glyzerin sehon nach 5 bis 
6 Tagen um ungef~ihr 3~ abnimmt. Daher wurden die FettsS.ure- 
15sungen immer am Tage des Versuches selbst (hbchstens 0" 5 norm.) 
hergestellt. Diese S/iurelbstmgen wurden im Thermostaten auf 25 ~ 
vorgew~trmt, sodann in benOtigter Menge in ged/impfte, mit einge- 
schliffenen Glasst6pseln versehene, weithalsige Kblbchen eingewogen 
und im gewtinschten Verh/iltnis mit absolutem Glyzerin verdfinnt. 
Bei den Versuchen in wasserhaltigem Glyzerin wurde die berechnete 
Vv'assermenge zugewogen. Nach erfolgter Einwage wurde mit einem 
.~ebogenen Glasstabe gut durchgertihrt, die zur Kontrolltitration er- 
fi~rderliche Menge herausgewogen, d~r Kolben in den Thermostaten 
gebracht und die Probe raseh titriert. Zur Erleichterung der Durch- 
mischung wurde bei den sp/iteren Versuchen die Einwage in einem 
weiten eprouvettenartigen, mit eingeschliffenem GlasstSpsel versehenen 
VV/igerohr ausgeffihrt. Das Reaktionsvolumen wurde aus den von 
A. Ka i lan  und R. Obogi  ffir 0" 15 norm. glyzerinische Butters~iure 

25 ~ 
mit d ~-~- --  1"288 und ffir 0"2 norm. glyzerinische Salzs/iure mit 

25 ~ 
d -2 te - - -1  "259 gefundenen Dichten ermittelt, wobei angenommen 

wurde, daft sich die Dichte linear mit dem S/iuregehalt /indert. Bei 
den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurde der Prozent- 

25 ~ 
gehalt an Wasser bestimmt und die Dichte d-47 a- des verwendeten 

Glyzerins aus dem in den Tabellen von L a n d o l t - B O r n s t e i n  (5. Aufl., 
p. 459) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten und den yon G e rl a c h 
angegebenen Dichten w~isseriger GlyzerinlSsungen bei 15 ~ ~ ermittelt. 
Die bei den Kontrollbestimmungen erhaltenen Werte geben hin- 
l~ngliche Ubereinstimmung mit dem berechneten SS.uretiter, wenn 
man die Veresterung in Betraeht zieht, die vom Moment des 

Z. f. Anal .  Chem.,  24~ 110. 
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Einw~igens der glyzerinischen Salzs/iure bis zum Ausgief~en der ge- 
wogenen Proben in Wasser  - -  der praktischen Beendigung der 
Reakfion - -  vor sich geht. 

Zur l, Jberprfifung der Arbeitsmethode wurde ein Versuch mit 
norm. Butters/iure ausgeffihV~ und K / C =  1"60 gefunden, gegenfiber 
dem yon A. K a i l a n  und R. O b o g i  ermittelten K / C =  1"59. 

In den folgenden Tabellen finden sich unter t die Zeiten in 
Stunden angegeben, die vom Augenblick, da die H/itfte der zuzu- 
se tzenden glyzerinischen Salzs~iure zur Fetts~tureli3sung gefiossen 
war, bis zum Ausgiel3en der betreffenden Probe in VVasser ver- 
gangen waren. Dabei wurde die Zeit v o n d e r  Entnahme aus dem 
Thermostaten,  der auf 25 ~ eingestellt war, bis zum Ausgieflen in 
Wasser  - -  etwa 4 bis 6 Minuten wegen der vorzunehmenden 
W~igung - -  bei einer Zimmertemperatur von 15 ~ halb, bei hiiherer 
Tempera tur  mit einem entsprechend grtigeren Bruchteil in Rechnung 
gestellt. Unter  c, a, a - - x  sind die c m  ~ Lauge angeffihrt, die ur- 
sprfinglich, beziehungsweise  nach t Stunden zur Neutralisierung der 
in 5 .g Gemisch enthaltenen Salz-, beziehungsweise Fetts/iure er- 
forderlich waren. C, A, X, w o sind die Konzentrat ionen der Salzs/iure, 
tier Fetts/iure, des Esters und des urspriinglich vorhandenen Wassers  
in Molen pro Liter bei 25~ die Konzentration des zur Zeit t seit 
Versuchsbeginn im Mittel vorhanden gewesenen Wassers ,  die so- 
genannte  mittlere Wasserkonzentrat ion w wurde gleich w o + X / 2  
gesetzt;  unter k finden sich die ffir Brigg'sche Logarithmen gelten- 
den monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten, unter km die mit 
Berticksichtigung des Gewichtes p einer jeden Einzelbestimmung 
gefundenen Mittehverte der k. Dieses p ist proportional t 2 ( a - - x )  '~, 
wenn  die Zeitbestimmungen als fehlerfrei angenommen werden,  was 
bei der grol]en Reaktionsgeschwindigkeit allerdings nicht mehr streng 
richtig ist, und die Titrationsfehler im ganzen Verlauf des gleichen 
Versuches  als gleich grofi. In gleicher Weise wie die k,,, aus den 
/~ sind die w,,, aus den einzelnen w berechnet.  Die k ber. sind nach 
den ftir die jeweilig veresterte Fetts~iure geltenden, sp/iter mitzuteilen- 
den Formeln berechnet. 

A. 
Butters~iure. 

T a b e l l e  1 (II). 

a = 8 " 6 4 ,  A = 0 " 0 9 3 3 ,  c = 6 " 9 8 ,  C - - 0 " 0 7 5 4 ,  m o = 0 .  

t a--x k 
0"10 8"56 

1"02 6"44 0"125 
1"85 5"12 0"123 
2"59 4"22 0.120 
3"36 3"39 0"121 
4-27 2"68 0"119 

~ln = 0"025, k,1 = O" 121, k~/c  -~- l "60. 
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i - V a l e r i a n s i i u r e .  

a)  V e r s u c h e  in  u r s p r t i n g l i c h  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  2 (I). T a b e l l e  3 (I). 

a = 9"20 ,  A : 0" 1066, c :  2"81,  
C :  0" 0326,  w o - -  0. 

a : 9 '  38, A : 0" 1089, c : 6" 88, 
C ---: 0" 0799,  w o - -  6. 

l a - - x  ~ l a - - x  k 

0"12 9"18 �9 0"15 9"40 

1"36 8"83 0"0131 1"50 8"39 0"0323 

5"91 7 " 7 4  0"0127 4"35 6"87 0"0311 

22"90 4"71 0"0127 5"19 6"46 0"0312 

29"58 3"90 0"0126  6"60 5"86  0"0310 

64"83 1"53 0"0120  11"71 4 ' 2 0  0"0298 

24"14 1"77 0"0300 

k,~ - -  0 "0125 ,  kin~C---  0"384 ,  
Wm -7- 0 " 0 3 2 ;  kber. : 0"0125 .  

T a b e l l e  4 (Ill).  ~ 

" 9 a --~ 6" 10, A --- 0" 0955,  c - -  o" 3-~ 
C ' - -  O" 0833,  w o = 0. 

t a - - x  k 

0 " i 0  6"07 

1"85 5"29 0"0334  

3 ' 0 3  4"87 0"0323  

8"25 3"34 0"0317 

11"06 2"70 0"0320  

22"28 1"20 0"0317 

k,~ - -  0"0319 ,  k , , /  C - -  0" 383,  
Wm --- O" 026;  kbCr. = O" 0320.  

k, ,  = O" 0305,  k m / C  : O'  382, 
tVm : O" 028;  kber. : O" 0306.  

T a b e l l e  5 (I). 

a = 8" 50, A - -  0"0988, c - -  13 "68, 
w o --- 0, C = 0" 1590. 

t a - - x  k 

0"17 8"52 

0"45 7"95 0"0646 

t "47  6"86 0 ' 0 6 3 3  

3"22 5"37 0"0619  

4"38 4"56 0"0618 

7"91 2 ' 8 6  0*0598 

k,,  ~--- 0 "0612 ,  k i n ~ C =  0"385 ,  
w,,~ = O" 024;  kber. "-- 0" 0612.  

T a b e l l e  6 (I). 

a - -  8" 55, A = 0" 0995,  c - -  28" 62, C 7 -  0" 

[ ( / - - x  

O" 20 8" 54 

O" 46 7" 40 

0" 8 t  6"69 

1" 16 6" 05 

2"04 4"58 

3"36 3"25 

21 "58 0"06 

3331, W o - - O .  

k 

O" 136 

0" 132 

O" 130 

O" 133 

0" 125 

kn, "-- O" 129, k m / C ~ -  0"388 ,  w , ,  = 0 " 0 2 3 ;  
kber. = 0" 128. 

1 Die bei Versuch 4 verwendete  i-Valeriansiiure war anderer  Herkunft  als 
bei den iibrigen Versuchen,  zcigte abet  t ro tzdcm diesctbc~ Kons tan ten ,  0"2010 gr 
dieser Siiure vc rb rauchen  zur  Neutral isat ion 31 "80 cm3 0 .06211  norm. Barytlauge 
(berechnet  31"70  cm,~). 
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T a b e l l e  7 (II). 

a - - 9 " 2 9 ,  A - - 0 "  1001, c-~.7"99, 
C---~0"0861, Wo---~ 0 ' 6 5 3 .  

A. K a i l a n  und H. R a u p e n s t r a u c h ,  

b) V e r s u c h e  in  w a s s e r h a t t i g e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  8 (II). 

a - - 9 " 5 1 ,  A ~ 0 "  1026, c - -  14"88, 
C--O'  1606, w o ~ 0 ' 7 0 4 .  

t a - - x  k t a - - x  k 

o'  13 9"32 0"07 9"48 

4" 77 7" 40 0* 0207 2" 50 7" 65 0" 0378 

6" 79 7"00 0"0181 4�9 6"25 0"0375 

8" 83 6" 30 0" 0191 8" 60 4" 58 0" 0369 

22"85 3"21 0"0202 12"83 3 '  17 9"0372 

26' 71 2" 65 0" 0204 24" 01 1' 30 0" 0360 

kin--0"0199, kin~C--0"231, km-~O'0370, k,,~/C~-0"231, 
~V,,, ~---0" 6 8 0 ;  kber . - - -0"  203 .  W , ~ - - 0 '  733; kb~. ~0"0366. 

T a b e l l e  9 (II). 

9"36, A:=0"  1012, c--" 30"78, 
�9 "2 c ~ 0  33,,7, mo~0"696 .  

t a - - x  k 

0"15 9-18 

2"27 6"16 0�9 

3"24 5"22 0"0783 

5"54 3"61 0"0747 

6"90 2"80 0"0760 

8"96 1-87 0"0781 

47"50 ~ 0 " 0 8  

k~,~=0"0770, k,,~/C~-0" 231, 
~vm~O" 726; kber. ~-~ 0" 0762. 

T a b e l l e  10 (II). 

a ~ - . 9 " 2 1 ,  A = - 0 ' 0 9 9 1 ,  c--~7"71, 

c - -  0" 0830 ,  w o ~ 1 �9 300.  

t a - - x  k 

0"12 9"19 

3�9 8"20 0"0136 

8"32 7" 13 0"0134 

9�9 6"80 0�9 

22�9 4�9 0�9 

28" 18 3"86 0"0134 

km~---O'O134, k,,)C~_.O" 162, 
w m ~  1 "323; kber. --0"0138.  

Tabe l l e  11 (II). 

a -~9"40 ,  A~--0" 1013, c ~  14"83 
C ~ 0 "  1598, Wo~-~ 1"414. 

t a - - x  k 

0"08 9"35 

3"57 7"60 0�9 

4"90 6"94 0"0269 

6"87 6"26 0"0257 

8"48 5"57 0 " 0 2 6 8  

23"92 2 '32  0"0254 

k,,, - -  O" 0260~ ko,/C ~ O" 163, 
w,~ ~ 1 �9 438;  kbr ~ 0" 0251 .  

Tabe l l e  12 (II). 

a -~  9"41, A - - 0 "  1015, c-~31 "00, 
C~---0"3344, Wo~-~ 1 "335. 

t a - - x  k 

0" 20 9 �9 34 

0" 79 8" 52 0- 0546 

3" 30 6" 17 0" 0556 

4"71 5"24 0�9 

7" 69 3" 68 0" 0530 

10" 23 2" 67 0" 0535 

72' 20 0 '  10 

k,,, Z 0" 0 5 3 8 ,  k , , /C-~  O" 161, 
rvm~ 1�9 kber.~0"0546. 
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Ordnet man die Vel'suche mit gleichem Wassergehalt  nach 
steigenden Salzs/iurekonzentrationen, so ergibt sich folgende l]bersicht: 

w o ~ 0 .  

Versuch 2 

C . . . . . . . . . . . . . .  0"0326  

w m  . . . . . . . . . . . . .  0"032  

k m ; C  . . . . . . . . . . .  [ , 0 ' 3 8 4  

l 

3 

0 ' 0 7 9 9  

0 ' 0 2 8  

0 " 3 8 2  

4 5 

0"0833  0"1590  

0"026  0"024  

0"383  0"385  

Versuch 

I 

k m ' C  . . . . . . . . .  . . . . .  ] 

[ 

Mittel: 0"027 ,  0"384.  

n, o - -  0" 6 5 3 - - 0 "  704. 

7 8 

0"0861 

0"680  i 

0 " 2 3 1  

0 " 1 6 0 6  

0"733  

0 ' 2 3 1  

Mittel: O" 713, 0"231 .  

w o -  1 " 3 0 0 - - 1 " 4 1 4 .  

6 

0"3331 

0"023  

0"388  

0"3327 

0"726  

0 ' 2 3 1  

Versuch 10 

C . . . . . .  . . . . . . . . . . .  [ 0 '  0830 

n'm . . . . . . . . . . . . . . .  [ 1" 323 
3 

: IOn C . . . . . . . . . . . . . .  i 0 '  162 

11 

0 " i 5 9 8  

1"438 

0 ' 1 6 3  

12 

0" 3344 

1" 36'4 

0" 161 

Mittell 1 "375, O" 162. 

c) A b h / i n g i g k e i t  der  V e r e s t e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  
v o m  W a s s e r g e h a l t  de s  G l y z e r i n s .  

Die Abh/ingigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits- 
koeffizienten der i-Valerians/lure vom Wassergehalt und der Salz- 
s/iurekonzentration 1/il3t sich ffir Zett  in Stunden, Brigg'sche Loga- 
rlthmen und 25 ~ durch nachstehende Gleichung ausdrflcken: 

C 
k =  

2 "544+2"  155~v + 0 "  4126~v3/o" 

Die Formel wurde aus den Mittelwerten der obigen Zusammen- 
s te l lung  abgeleitet und gilt somit ffir w - -  0" 0 2 - -  1 �9 4 und C - -  
= 0" 08 - -0"  33. 



492 A. K a i ! a n  und H. R a u p e n s t r a u c h ,  

C. 

Norm. Valeriansliure. 

a) V e r s u c h e  in a b s o l u t e m  Glyze r in .  

Tabe l le  13 (IV). 

a~---6"38, A---0"0998, c =  t0"61, C = 0 "  1659, r 

t a - - x  k 

0"05 6"19 

0"37 5"04 0"277 

0"58 4"45 0"270 

0"83 3"80  0 '271 

1"19 3"07 0"267 

I"80" g ' I 7  . . . .  ~ ' 2 6 0  

2"55 1"42 0"256 

k,,~ = O" 265, k,n/C = 1" 59, w,,~ = O" 027. 

b) Ve r suche  in w a s s e r h a l t i g e m  G!Yzerin. 

Tabe l l e  14 (IV). 

a-~6"42,  A = 0 "  1002, c - -  10" 73' 
C- -0"  1674, Wo=0"663, 

Tabe l l e  15 (IV). 

a = 6 " 4 5 ,  A = 0 "  1005, c=- 10' 71, 
C = 0 "  1668, ~Vo --= 1 "326. 

t a - - x  k l a - - x  h 

0"I0  6"24 0"10 6"35 

0"56 5"20 0"163 0"98 5"00 0"113 

1"00 4"46 0"158 2 '75  3"19 0 " 1 l l  

1"45 3"76 0"160 3"14 2"87 0"112 

2"26 2"85 0"156 3"73 2"51 0"110 

3"23 2"01 0 " 1 5 6  5"13 1"78 0"109 

k,,,--O" 158, k . , /C=0"941,  
w.t--- O" 688. 

k. ,=O" 111, k.,t'C=O" 663, 
~v~-- 1" 355. 

Ordnet man  die Versuche 13 bis 15 nach steigendem Wasser- 
g,halt, so erh/ilt man: 

wm - -  O" 027--  t" 355. 

Versuch 13 14 15 
l 

rl 
" k t ~ m  . . . . . . . . . . . . . . . .  

C , . . . .  . , , .  . . . . . .  . .  

km/C  

o.oe7 
0:1659 

1"59 

0:" 6 8 8  

O" 1674 

1 "355 

0" 1668 

O" 663i 



l~'ber die Veresterung der Fetts:,iurcn ii1 Glyzerin. 4Q~ 

c) A b h / i n g i g k e i t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  

v o m  W a s s e r g e h a l t .  

Ana log  zu  der bei der i-Valerians/lure 
ei'h/ilt: m a n  ffir d ie  norm'. Valeriansiiure: 

k ~  C 

aufgestel l ten Fo rme l  

0 " 6 1 2 5 + 0 " 6 4 0 8 w + O ' O 1 8 0 4 w 3 / "  

Diese  F o r m e l  w u r d e  a u s  den drei ob igen  Ver suchen  abgelei te t  
und  gilt fiir re = 0" 0 2 7 - -  1" 355. 

D ~  

Kapronsi iure .  

a) V e r s u c h e  in  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  16 (III). 

a ~ . 6 - 4 0 ,  A - - 0 "  lc)01,  c - - - 5 . 6 7 ,  
C ~ 0 , 0 8 8 7 ,  rVo - -  0. 

T a b e l l e  17 (III): 

a - - 6  "45, A - - 0 "  1009, c_-~ 20" 72, 
C ~ 0 "  1674, w o ~ O .  

a--x k t a--:r k 

0'02 6"33 0"03 6"33 

0"63 5'20 0"143 0"37 5"10 0"276 

2 ",17 3" 11 O' 144 O" 57 4' 50 O" 274 

2"52 2"79 0"143 1"19 3"24 0"272 

3"75 1"8B 0"143" 2"31 1"65 0"256 

4" 39 1"54 O" 141 3"43 0 86 0"255 

k;;, ~0" i43, k, , /c=  1.62, k,,, = o. 267, k , , /c= i-59, 
w,i~ 2@- 0" 031 ; kbcr. --- 0" 143. JV,,~ ~ 0" 030 ; kber. : 0" 270. 

T a b e l l e  18 (III). 

a~----6"44, A - - ~ O ' I O 0 7 ,  c__--21-48, C=~0"3357 ,  wo___0. 

L ~--;t" 

O" 10 6" 17 

0'52 3"25 

0"59 2"99 

0"93 2"02 

1 "28 1"35 

67" O0 --0" 08 

0"571 

0"565 

0"542 

0"530 

k m , ~ 0 " 5 5 1 ,  k , , / 'C: :  1 "64, r Jm0"032 ;  
kbc~. ~ 0" 542. 
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T a b e l l e  19 (III). 

a : 6 " 5 1 ,  A = 0 " 1 0 1 6 ,  c : 5 " 3 1 ,  
C : 0 " 0 8 2 9 ,  r~o-- 0-667. 

A. l~aitar~ und' H. R a u p e n s t r a u c h ,  

b) V e r s u c h e  in w a s s e r h a l t i g e m  G t y z e r i n .  

T a b e l l e  20 (IIl). 

a =-6" 48, A = 0 "  1013, c =  10" 72, 
C - - 0 "  1676, , % - - 0 " 6 6 2 .  

f a - - x  k t a - - x  k 

0"08 6 " 3 8  0"05  6"30 
1"35 5"09 0 '0792 0"29 5 '80  0"166 
2 " 5 3  4"16 0"0769 1"28 4"01 0 " 1 6 3  
3"53 3 '53  0"0753 1"53 3"66 0" i62  ~ 
3"92 3"28 0"0759 2"24 2"88 0"157 
5"55 2"50 0"0749 2"77 2"35 0"159 

k , ~ : 0 " 0 7 6 1 ,  k,,/C--0"917, 
w , ~ = 0 " 6 9 1 ;  kuer. - -  0"0776: 

k,n - -  0" 161, km/C=0"958, 
' ~v ; , i :0"687 ;  kber.--0" 157. 

T a b e l l e  2 l  (III): 

a - - -  6 '  53, A'~-O'" I0221 c = 2 1 "  15, 
C--' 0"3310, W o = 0 " 6 5 8 .  

T a b e l l e  22 (III). 

a . :6  '41, A - - 0 " 0 9 9 9 ,  c - - 5 " 3 %  
C = 0 " 0 8 2 6 ,  rvO~--1" 359. 

t a - - x  k t a - - x  k 

0"10 6 'o2  ' 0"12 6"f43 . :  

0"31 5"20 0 '319  1 '65 5"13 0"0586 
0"56 4"32 0"320 3 '62 '  3"99 0"0569 
0 '91  3"40 0"311 4 " 6 0  3",46 0 " ~ 8 2  
1"24 2"70 0"309 5"28, 3".$7 0 " ~ 5 4  
1"83 1"80 0"306 7:95, 2"30 0"0560 

k,~--0"311,  km/C--0"938, 
ram--0"685;  kbor:--0"31 !. 

k,,~-'- O" 0566, km/C: O" 685, 
w ~ - -  1" 383; kb~r. ~-0" 0562. 

T a b e l l e  23 (III). 

a : 6 " 4 3 ,  A - - 0 "  1004, ~--~. 10"77, 
C : 0 "  1681, Wo--- 1"321. 

T a b e l l e  24 (III). 

a - -  6" 44, A :  0" 1006, c :  21" 48, 
C - -  0" 3357, w o : l �9 347. 

t a - x  k t a - - x  

0"10 6"25 0"12 6"20 
0"41 5"75 0"118 0"51 4 " 9 2  0"229 
1"30 4"50 0"119 0"82 4"15 0",233 
1"78 4"01 0"115 1"12 3"57  0"229 
2"93 3 " 0 2  0 '112  1 '42 3; '10 0"224 
3"93 2"29 0-114 1"85 ' 2 ' ~  0"227 

km = O" 116, k.,/C-- O' 689, 
wm -~ 1 " 346 ; kber. -~ O" 116. 

km = 0 " 2 2 8 ,  kin~C-- 0-678,  
~.nz-~--~ t "380; ~ber. = 0 "  229. 
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Eine Zusammenstellung der Versuche mit verschiedenen Salz- 
s/iurekonzentrationen bei gleichen Wassergehalten ergibt: 

Versuch 

C . . . . . . . . . . . . . .  ' ' '  t 

tyro . . . . . . . . . . . . . . .  I 

km/C 

wo~O. 
, , , , , ,  , ,  

16 17 I 

0"0887 0"1674 

I 0"031 0 ' 030  

1 "61 1 "60 
[ 

Mitteli 0"031, 1"61. 

18 

O" 3370 

0"032 

1 "63 

Versuch 

Wo--0"658 0"667. 

19 l 20 21 

C . . . . . . . . . .  . . . . . . .  

k m  C . . . . . . . . . . . . . . .  

0"0829 0"1676 

, , '  0"691 0 ' 687  

0"91~ 0"958 

Mittel: 0"688, 0"938. 

Wo--1"321 1"359. 

0"3310 

0"685 

0"938 

Versuch 

C . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I / ? ~ ' t t  . . . . . . . . . . . . .  , 

k ' II~I C . . . . . . . . . . . . . .  

22 

0"0826 

1"383 

0"685 

23 

0"1681 

1"346 

0"689 

Mittel: 1 �9 369, O" 684. 

24 

0"3357 

1 "380 

0"678 

c) A b h i i n g i g k e i t  d e r ' V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
v o m  W a s s e r g e h a l t ,  

Analog wie bei den frfiheren $/iuren erh/ilt man ftir die 
Kaprons~iure : 

. C  
0" 5970 + 0" 8035w--  0" 1467wa/~." 

Diese Formel wurde aus den Mittelwerten obiger Zusammen- 
stellung abgeleitet und gilt fth" w ~ 0 " 0 3 - - 1  "4 und C ~ 0 " 0 8 - - 0 " 3 4 .  



496 a .  K a i l a n  und  H. R a u p e n s t r o . u z h ,  

Eo 

Kapryls~iure. 

T a b e l l e  25 0II). 1 

a : 3 " 1 8 ,  A = 0 " 0 2 4 9 ,  c~--- 10"46, C = 0 ' 0 8 t 8 ,  mo=O. 

t a - - x  k 

0"07 3"15 

1"40 2"05 0 " 1 3 6  

2"09 1"67 0"134  

2"89 1"32 0 :132  

kin=O" 133, k,,,/C= 1 "63, w m : O ' 0 3 1 .  

2. bei  35 ~ 

Es wurde ein Versuch' mit norm. Valeriansiiure bei 35 ~ ange- 
setzt, um denTemperaturkoeffizienten zu bestimmen. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei 25 ~ 
Die zur Ermittlung des Reaktionsvolumens erfordertiche Dichte 

35 ~ 
des Glyzerins d -4 ~- wurde mit dem in L a n d o l t - B S r n s t e i n ' s  Ta- 

bellen (5: Aufl., p. 459) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten zu 
1 �9 2515 extrapoliert. 

T a b e l l e  2 6  (VI). 

a : 8 " 4 4 ,  A = 0 " 1 0 4 0 ,  c=7"83, C--0"0965,  w 0 = 0 .  

t a - - x  k 

0"05 8"03 

0"21 6"82 0"441 

0"67 4"37 0"427 

0"93 3"44 0"419 

1"06 3"02 0 ' 4 2 1  

1"89 1-48 0 , 4 0 0  

k m : O ' 4 1 6 ,  k,,/C=4"'~1, w i n : 0 " 0 3 3 .  

Es wird somit ~ ' ! : 4 " 3 1  gefunden gegeniiber 1-58 beim 

gleichen Wassergehalte bei 25 ~ Eine TemperaturerhShung :urn 10 ~ 
erhSht also die Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2"7f ache. 

Man erkennt, daft die Veresterungsgeschwindigkeit in allen 
Versuchen der Gesamtchlorwasserstoffkonzentration Proportional ist, 
was mit den bisherigen Erlahrungen fiber Veresterungen in Glyzerin 

1 Die 1/4 0 norm.  g lyzer in ische  Kapr.vlsiiurelSsung wurde  nach  24s t i indigem 
Stehen im Thermos ta ten  erhalten. Die c inzelnen Proben wurden  zur  Vermeidung des  
Ausfal lens  tier Kapryls~iure in neutrMisiertem Alltohol titriert. Die a und  c beziehm~ 
sich, bier aut  10 ff des Reakt ionsgemisehes .  
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�9 abereinstimmt. Dagegen wachsen bekanntlich bei d e r  mit Salz- oder 
Schwefels/iure katalysierten Veresterung in Athylalkohol  bei gr6flerem 
Wasserzusa tz  die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten 
rascher  als die Katalysatorkonzentrationen. 

In den einzelnen Versuchsreihen sieht man bei den Messungen 
in absolutem Glyzerin das bekannte schwache Absinken der mono- 
molekularen Konstanten, das vom verzSgernden Einflufi des w/ihrend 
tier Reaktion entstandenen Wassers  herrtihrt. 1 Dieser Gang ist bei 
den Versuchen in Glyzerin, das "~/3 Mole Wasser  enth/ilt, geringer, 
da  das bei der Veresterung entstandene Wasser  gegenfiber dem 
ursprtinglich vorhandenen fast gar nicht in Betracht kommt. In Glyzerin 
mit ~/a Molen Wasser  ist fiberhaupt kein Gang mehr vorhanden. 

Die Reaktion ist eine praktisch vollstg.ndige, sowohl in absolutem 
als auch in wasserreichem Glyzerin, wenigstens bis zu ~v--- 1 "4, wie 
man aus de n  Endwerten  der Tabellen 6, 9 und 12 ersehen kann. 

Da die k den Gesamtsalzs/iurekonzentrationen innerhalb der 
verwendeten  ~v und C proportional sind, konnte deren Abh~ingigkeit 
vom Wassergehalt  bei der /-Valerian-, n-Valerian- und Kaprons/iure, 
welche S/iuren auch in wasserreichem Glyzerin verestert  wurden - -  
ffir t i n  Stunden, Brigg'sche Logarithmen und 25 ~ - - ,  nach der 

C 
Formel k ~ a+~ru+7~v3/2 ausgedrfickt werden. Die berechneten 

Werte  stimmen mit den gefundenen gut fiberein. 

Ordnet man die k/C nach wachsender  Kohlenstoffatomzahl der 
untersuchten Fetts~iuren, so erh~ilt man folgende Obersicht, worin 
die eingeklammerten Werte  das Verh~iltnis des jeweiligen k/C, auf 
alas bei dem kleinsten ~v,,, erhaltene als Einheit bezogen, angeben: 

0"031 

0"688 

1"369 

Buttersg.ure o /-Valerian- 
siiure 

1.60 (1.000)0-383 (1.000) 

0.953 (0.596)[0.235 (0-613) 
0"656 (0"416") 0' 162 (0"424) 

: Valerians~iure [ Kapronsiiure )'~sa.:rY2-[/~,Cber. 
! 

I 

1",58 (1'000)!1"61 (1-000) 1-63 t ' 6 0  

I o0 0 
3' 660 (0" 423) 0'  684 0" 668 

! I 

1 Bci dcr i-Valcriansiiure, die aus eincm Gcmcnge yon 830/0 i-Valeriansiiure 
und 170/o Methyliithylessigsiiure bestand, k6nntc ein absteigender Gang der k-Werte 
auch durch eine unglciche Veresterungsgeschwindigkeit dieser beiden Siiuren hervor- 
gerufen wcrden. Doch ist ein grofler diesbeziiglicher Unterschied jedenfalls nicht vor- 
handen, sonst miiflte der absteigende Gang stiirker hervortreten als bei den reinen Situren 
und auch noch in wasserreieherem Glyzerin deuttich vorhanden sein. Es rout3 also 
aueh bei der i-Valerians~iure das AbsinkeIx der Konstanten praktiseh nur auf den 
Wassereinflufl zurtickgefiihrt wcrden. 

2 Die ffir die Buttersg, ure angegebenen/,'/C sind nach der von A. K a i l a n  und 
R. O b ogi  fiir die Buttersiiurc aufgestellten Formel fiir die Abhiinglgkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit vom Wassergehalt ermittelt. 



498 A. K a i l a n  u a d  t t .  R a u p e n s t r a u z h ,  

W/ihrend die  i-Valerians/iure viennal langsamer verestert, ist, 
wie man sieht, ftir die normalen Fettstiuren yon der Bu t t e r~ure  bis 
zur  Kapryls/iure die Veresterungsgeschwindigkeit  innerhalb der 
mSglichen Versuchsfehler die gleiche. Man kann daher ihre k -Wer te  
a u c h  durch eine gemeinsame Intrapolationsformel ausdrticken, Kir 

C 
diese findet man k--0.6032+0.6787w_O.2173~v3/~ .. Sie gilt f/Jr 

c - - 0 " 0 8 - - 0 " 3 4  und ~v - -  0 " 0 1 - - 1 " 4 ;  ffir ~ - - - 5 " 5 9  wtirde die 
Formel jedenfalls unbrauchbar,  da sie von da ab f/Jr wachsende ~u 
steigende/~-Werte liefern w~rde. Die nach dieser Formel ermittelten 
k/C sind in der obigen Zusammenstel lung unter k/C berechnet  an- 
gefflhrt. Man erkennt d i e  befriedigende Ubereinstimmung. 

G o l d s c h m i d t ,  1 beziehungsweise G o l d s c h m i d t  u n d T h u e s e n  o 
fanden in ~thylalkohol f/.ir die norm. Valerians/iure mit 0"1 norm, 
Salzsii.ure, als Katalysator ein f/Jr w ~- 0 extrapoliertes /~ ~_ 0"776, 
ffir die i-Valerians/iure /e ~-~-0" 16, in Methylalkohol mit 0"05 norm. 
Salzs~.ure Kir erstere Sg.ure k - - 2 " 2 4  (Mittel aus den Werten  der 
dort untersuchten norm. Fettstiuren), ftir letztere k - - 0 " 5 8 ;  die norm. 
Valerians~.ure wird also in Athylalkohol 4"85mai,  in Methylalkohol 
3"86mal  und in Glyzerin nach Obigem 4" 14mal raseher verestert 
als die i-Valerianstiure. Genannte Forscher fanden in Methyl- und 
)4.thylalkohol v o n d e r  Butter- bis zur Laurins~ure dieselben Kon- 
stanten, was auch ffir Isobutylalkohol gilt. Diese Regelm~il3igkeit 
wurde nunmehr  auch ftir Glyzerin bis zur Kaprylstiure bestiitigt 
und man kann den Schlul3 ziehen, dal3 die hSheren normalen Fett- 
s/iuren, wenigstens bis zur Laurinstiure, mit Salzs/iure als Katalysator 
in Glyzerin gleich rasch verestert  werden wie die hier untersuchten. 

G o l d s c h m i d t  und seine Mitarbeiter stellten fest, dat3 die 
Veresterung der Fettsiiuren in sehr wasserarmem Methylalkohol fast 
seehsmal rascher verliiuft als in sehr wasserarmem 5thylalkohol.  

A. K a i l a n  und R. O b o g i  fanden anderseits, dal3 mi t~ '  /G norm. 
Salzs~iure bei einem W'assergehalt yon 0"043 Gewichtsprozentea  
die Butters/iure in ,~thylalkohol 4"2mal  rascher verestert  wird al,~ 
in Glyzerin. Die Veresterungsgeschwindigkeiten der norm. Fettstiurea 
mit etwa ~/~ norm. Salzs~iure als Katalysator in nahezu absolutem 
Glyzerin, Athyl- und Methylalkohol verhalten sigh demnach unge~- 
fiihr wie 1 : 4 : 2 4 .  

Der verz6gernde Einflul3 des Wassers  bei der mit Salzs~iure 
katalysierten Veresterung der Fetts~.uren in Glyzerin ist, wie aus 
obiger Zusammenstel lung hervorgeht, viel geringer als in 
2~thylalkohol. Dies haben A. K a i l a n  und R. O b o g i  ftir die Butter- 
siiure bereits gezeigt, bei der mit ~/6 norm. Salzsiiure als Katalysator 
in Alkohol die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 1"94 Gewichts- 
prozenten Wasser  15"6~ , in Glyzerin 41"5~ der bei 0"043 

1 L . c .  

'2 L. c. 
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Gewichtsprozenten.Wasser  gefuadenen betragen. F i i r  die hier unter- 
suchten Fetts/iuren ergeben sich ganz /ihnliche Verhiiltniszahlen. 

II. Das Verhalten der Schwefelstiure bei der Esterbildung. 

Da bei Veresterungen h/J, ufig Sehwefels/i.ure als Katalysator be- 
nfitzt wird, war es yon Interesse, deren Wirksamkeit  in wasserreichem 
und wasserarmem Glyzerin mit der der Salzs:,ture zu vergleichen. 

Die Versuehe wurden mit der norm. Valerians/iure ausgeffihrt. 
Da die Vorversuche ergaben, dab  der Titer einer glyzerinischer~ 

Schwefels/J, ure ziemlieh rascb abnimmt, 1 mul3ten auch fiber die 
Selbstveresterung der Sehwefelsiiure Messungen ausgefiihrt werden. 
Es war auch interessant, einen Vergleich mit dem Verhalten dee 
Sehwefets/iure in ~,thylalkohol zu ziehen? 

1. Glyzerinsehwefelsi iurebildung.  

Die glyzerinische Schwefelsg.ure wurde in der 'Weise.bereitet, 
dal3 man konzentrierte Schwefels/iure unter Eiskfihlung und be- 
st/indigem Umrfihren zu Glyzerin zutropfen liel3. Sie wurde vor  
jedem Versuch in der ben/Stigten Konzentration bereitet, in den 
Thermostaten gebracht, titriert and in gewtinschter Menge zur eben- 
falls auf 25 ~ vorgew/irmten glyzerinischen Valerians/iurelSsung ein- 
gewogen, worauf  gut durehgemischt  wurde. Im fibrigen war die 
Versuehsanordnung dieselbe wie bei den Versuchen mit SalzsS.ure. 
Die verwendete Schwefels~iure enthielt 93"71 Gewichtsprozente 
Schwefels/ture. Die Dichte ftir eine 0"3172 norm. glyzerinische 

25 ~ 
Schwefels~.ure wurde d 4 o ---1 "2644 gefunden. Die Titrationen 

wurden mit Natronlauge und Phenolphtalein ausgefiihrt. 
In den Tabellen bedeuten C die Konzentrationen der Schwefel- 

siiure in ,~quivalenten, c den Verbrauch an Lauge in c ~  ~ for 5 g 
des Gemisches bei Reaktionsbeginn, c - - z  den nach t Stunden ge- 
messenen Titer, c - - 2 z  die Konzentration der Schwefels~ure in cl/4, a 
verbrauchter Lauge, C - - X  in -4quivalenten und X / 2  die Konzen- 
tration des Reaktionsproduktes in Molen pro Liter ftir die Zeit t; 

tq - -  -h~ c k~),.~ die von A. K a i l a n  unter 
~--x' - -F X / c ' a "  

der Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse ft'lr die Selbstveresterung 
einer s c h w a c h e n  Siiure berechnete ,,sesquimolekulare<< Konstante, a 

1 X 
k . _ , - - t , C  " C X'  der Geschwindigkeitskoeffizient fin" bimolekulare 

Reaktionen, wobei X - -  2 Z; 4 ,v ~ bedeutet die Summe des urspriinglich 

1 Eine 0' 1805 norm. glyzerinische SchwefelsRure wird nach 16 Stunder, bei 
25 ~ nut mehr 0" 1727 norm. gefunden (Verbrauch fiir je 1 g" 9.al cma, beziehungs- 
weise 2"21 cma 0"06198 norm. Natronlauge). 

2 Sitz. b. Akad. \Viss. Wien II b, 117, 775 (1908). 
a . . . . . . . . . .  11'7, 513 (,1908). 
4 Z bedeutet somit die Titerabnahme in Aquivalenten pro Liter. 



5 0 0  A. Kaitan und H.Raupenstrauch, 

:~ugesetzten und d e s i n  der SchWefelstiure enthaltenen Wassers ,  
25" 

d -4T gibt die Dichte des Reaktionsgemisches an. Die hier ange- 

ftihrien : Mittel sind durchwegs alithmetische. 

15"67 

40"75 

94"75 

193'5 

216"0 

281"5 

449'75 

714'0 

1457"0 

a) In a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

~ 7  V) T a b e l l e  ~ ( ,. 
25 ~ 

c - -  10"75, C - - 0 " 0 8 6 8 ,  w0 0"016, d--4~- - -  1"260: 

5" -,7. 
I 

10"46 

9"99 

9"10 

7"93 

7"76 

7"23 

6"67 

6"10 

5"65 

C X l kl h3/: 

0"08213 

0'07454 

0'06016 

0'04127 

0'03851 

0'02996 

0'02092 

0'01171 

0"00444 

0'00354 

0'00375 

0"00387 

0"00385 

u'00376 

0"00378 

0"00315 

0"00281 

0'00204 

0"0121 

0"0132 

0"0144 

0"0158 

0"0158 

0"0169 

0"0160 

0"0164 

0"0201 

0"0419 

0"0465 

0"0538 

0"0650 

0"0673 

0"0777 

0"0807 

0"1035 

Mittel aus den ersten acht Bestimmungen: 0"00356,  0"0151, 0"067 
Cm - -  0" 0659, wm 0" 026. 

T a b e l l e  28 (IV). 
25 ~ 

c :  10"45, C = 0 " 1 6 3 5 ,  w ~  d ~ - :  1"262. 

t c - - z  C -X  k 1 [ ka!: k 2 I 

16"17 

41 '5 

93 '5  

194'0 

215'75 

281"75 

713'5 

1458 

10"01 

9"25 

8 '34 

7"11 

6"88 

6"42 

5"52 

5'40'  

0"1497 

0'1260 

0"0975 

0'0590 

0"0518 

0"0374 

0"00923 

0"00548 

0"00543 

0"00629 

0"00484 

0'00515 

0"00532 

0"00523 

0"00403 

0"00233 

0"0139 

0"0166 

0"0156 

0"0170 

0'0178 

0"0192 

0"0223 

0"0152 

0"0349 

0"0439 

0"0443 

0"0559 

0"0611 

0"0732 

0"1433 

Mittel aus den ersten sechs  Best immungen:  0 " 0 0 5 3 8 ,  0" 0167 ,  0 , 0 5 2 2 .  

Cm ---- 0" 1252, wm "~- O" 049.  
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T a b e l l e , 2 9  (IV). 
25 ~ 

c - - - 2 1 " 0 2 ,  C - -  {) " ;3294, n, 0 - 0 " 0 6 0  d 4 o - - -  1"264. 

, c---= 

l(; 67 
"~'41 

9 4 -  42 
i ' 1 9 4 " { 3 7  ! 
i 2!5"92 

28:}' ~7 
7i;~" ,q{} 

:145{t 

Mitre!  aus  

~ , _  10"45,  

c 2z" C X X k 1 ka,,~ h 2 

r 
19"40 17"78 0"2786 0 '0508 0"0100 0"0184 0 '0332 
17 '84 14 '66 0"2297 0"0997 0"00850 0 '0163 0"0311 
15"42 9 '82  0"1539 /) '1755 0 '00806 0 '0171 0".0367 
t 3 ' 0 2  5 '02  0"0787 0 2507 0 '00754 0 '0187 0"0497 
12"66 4"30 0 '0674  (i)'2620 0"00735 0-0195 0 '0547 
11"9i~ 2-84 0 '0445 0"2840 0"00705 0"0212 0"0688 
i l " 0 9  1"16 0"01818 0"3112 0"00407 0"0159 0"0729 
10'92 0"82 0"0~285 0 '3166 0-00223 (1'0097 t 

den e r s t en  s e c h s  B e s t i m m u n g e n :  0 "00808, 0"0185 ,  O" 0457. 

6',,, = 0" 2358, w I, - -  O" 107. 

b) I n  w a s s e r h a t t i g e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  30 (V). 
, ')~ -o  

( ' ~  0"0842 ,  ~v. = 0 " 6 6 8 + 0 " 0 1 5 ,  d ~ - -  1"255.  
,-I: 

! I 
t c -  : c 2 :  C - - X  X k l  [ hale ]r 

' 0"00782 22"00 liP81 9 '91 0 '07976 /)'(10439 0 '00243 0"0297 
,) ~, 0 '07477 0"00,(;38 0 '00158 74"75 9"87 { .gq 0'00562j 0"0200 

195"5 9"40 8"35 0"06720 0"01695 0 '00115 0'004211 0"0153 
698 '5 '  7 '97  5 '49  0 '04418 0"03997 0 '00092 0"003751 0~0154 

1437 (; '76 3"07 0'02471 0"05944 0 '00085 0 '00406 0"0199 ' 

5lit te! aus  den le tz ten  vier  B e s t i m m u n g e n :  0"00113 ,  0"00441 ,  0"0177 .  

C,,, = 0" 0685,  1,v~,, - -  0" 691. 

I 
] 
!, 
b 

! 23"33 
76 '08 

J 1 9 6 " 3 3  
! 43I"08 
] ;699"8~ E 
) 1 4 3 8  
I 

c :  10"73,  

T a b e l l e  31 (IV). 

C =  0 1669, ~v o - 0 : 6 5 8 + 0 " 0 3 1 .  

c---z (7--X 

10'51 0"1602 
10"05 0"1458 
9"15 0"1178 
8"08 0 ' 0 8 4 5 2  
7"32 () '06086 
6"42 0 '032~4 

kt 

0"00178 
(P00178 
0"00178 
0"00158 
o '00144  
{)'f1(1113 

0 '00437 
0"00447 
0"00474 
0 '00460 
0 '00459 
0 '00427 

O.OlO7 
0"0114 
0"0127 
0 '0135 
0"0149 
0 '0170 

5I,~..~I aus  den  e, 's ten f t i n f  B e s t i m m u n g e n :  0" 00167,  0" 00455,  0" 0126. 

(/,n - -  0" 1404, �9 n,,,~ - -  0" 702. 

Ch m! heft Nr 9. 3~ 



5 0 2  

c - - 2 1  

A. K a i l a n  und H. R a u p e n s t r a u c h .  

T a b e l l e  3 2  (IV).  

�9 55,  C - -  0 " 3 3 5 4 ,  m o ~ 0 " 6 5 2 + 0 " 0 6 1 .  

24"25 
52"25 
76"5 

175"25 
197"25 
263"25 
431"75 
696"25 

1440 

C ' - - Z  

20"70 
19"88 
19"29 
17"22 
17"03 
16"10 
14"60 
13"39 
12 '54 

C - - X  

0"3090 
0"2834 
0"2651 
0"2006 
0 '1947 
0 '1658 
0"1191 
0"0814 
0"0550 

kl 

0"00338 
0"00322 
0"00309 
0"00295 
0"00276 
0"00267 
0"00239 
0"00203 
0"00126 

k3/2 h 2 

0"00594 0"0105 
0"00578 0"0105 
0"00562 0"0103 
0"00578 0-0114 
0"00547 0"0109 
0-00554 0"0116 
0-00543 0-0125 
0"00511 0-0133 
0"00353 0"0106 

Mi t t e l  a u s  d e n  e r s t e n  a c h t  B e s t i m m u n g e n :  0 " 0 0 2 8 1 ,  0 " 0 0 5 5 8 ,  0 " 0 1 1 4 .  

C,,  - -  0"  2 6 8 9 ,  nzm - -  0"  746 .  

T a b e l l e  3 3  (V). 

c - -  1 0 " 3 2 ,  C - -  0 " 0 8 2 8 6 ,  rv o - -  1 " 3 2 8 + 0 " 0 1 5 .  

t c - - z  C - - X  k s k3/2 k., 

22"75 
72"83 

193"08 
715 '0  

1434 

23"5 
73"33 

194"0 
715"0 

1435 

10"13 
9"98 
9"55 
8"78 
7"72 

0"07981 
0"07742 
0"07051 
0"05814 
0"04112 

0 '00164 0"00580 
0"000935 0"00330 
0"000838 0"00303 
0"000495 0"00188 
0"000488 0"00203 

Mi t t e l :  0 " 0 0 0 8 8 ,  0 " 0 0 3 2 1 ,  0 " 0 1 1 7 .  

Cm - -  0 " 0 7 4 1 ,  w,,~ - -  1 " 347 .  

T a b e l l e  3 4  (IV). 

c _-- 1 0 " 9 3 ,  C - -  0"  1698 ,  rv o - -  1 " 3 3 6 + 0 " 0 3 1 .  
i 

C - - Z  

10"76 
10"41 
10"07 
8"64 
7"64 

C - - X  

0"1645 
0"1539 
0"1430 
0"0986 
0 '0676 

k I k:J~ 

0"00107 
0"00133 
0"000882 
0"000760 
0"000647 

0.00332 
0.00333 
0.00224 
0-00232 
0.00198 

Mi t t e l :  0 " 0 0 0 9 4 ,  0 " 0 0 2 6 4 ,  0 " 0 0 6 8 4 .  

C,n ~--- 0"  1477 ,  ~v~,, - -  1" 378 .  

0"0203 
0"0116 
0"0110 
0"0072 
0"0085 

ko 

0"00808 
0"00829 
0"00569 
0"00595 
0"00621 



Uber  die Veresterung der Fettsiiuren in Glyzcrin. 

T a b e l l e  35 (IV). 

c ~ 21" 27, C ~--- 0" 3304,  Wo "- 1" 2 6 8 +  0" 06 I. 

503 

t c - - z  C- - -X  k 1 k:V. ~, k 2 

24"42 

49"5 

74"25 

194"25 

429 

697 

1436 

20"84 

20"44 

20"01 

I8"53  

16 '77  

15"31 

13"70 

0"3170 

0"3046 

0"2912 

0"2452 

0"1906 

0"1452 

0"0952 

0"00169 

0"00164 

0"00170 

0"00154 

0"00128 

0 ' 0 0 1 1 8  

0"00087 

0"00295 

0"00291 

0"00304 

0"00287 

0"00257 

0"00254 

0"00209 

Mittel: 0"00143, 0"00271, 0"00532. 

C,,~ O" 2787, ru,,~ ~ 1 "355. 

0"00524  

0"00518 

0 ' 0 0 5 4 9  

0"00541 

O '00518 

0"00554 

0"00521 

Ordnet man die Versuche  nach steigenden Schwefels/ iure- 
konzentrationen,  so erhalt man folgende 15bersicht: 

wm ~ 0 " 0 2 6 - - 0 "  107. 

Cm 

0"0659 

0"1252 

0"2358 

q U ~  

0"026 

0"049 
0"107 i 

i 

Mittel: 

0"00355 0"0150 

0"00538 0"0167 

0"00808 0 ' 0 1 8 5  

0"061, 0"0167. 

I 0"0667 

0"0522 

0"0457 
i 

J , v , n  - -  O" 691 - - 0 "  746. 
f 

Cm Wln. I k I ]r r '/~'2 

0"0685 

0"1404  

0"2689 

0"691 

0"702 

0"746 

i 0"00113 
0"00167 

0"00281 

1 

Mittel: O" 713, 0"00485. 

0"00441 i 0"0177 

0"00455 i 9"0126 

0 ' 0 0 5 5 8  ~ 0"0114 

w,,~ ~ i" 3 4 7 - -  1" 378. 

~Ym [ k 1 k~t~ k 2 Cm 
1 

0"0741 

0"1477 

0"2787 

1"347 

t "378  

1 '355  

0"00088 

0"00094  

0"00143 

0"00321 

0"00264 

0"00271 

0"0117 

0"00684 

0"00532 

Mittel: 1 "360, 0"00285.  



O 0 4  A. K a i l a n  und  H. R a u p e , n s t r a u c h ,  

Die nqonomolekularen ,,Konstanten<< nehmen mit steigender 
Schwefels/ iurekonzentration zu, die bimolekularen dagegen ab, 
w~ihrend die k,/= bei den kleineren Wassergehalten mM3ig anst~igen, 
beim grtSfiten aber keinen Gang zeigen. Wenn  es sich auch haupt-  
sS.chlich um Bildung von Monoglyzerinschwefels/iure handeln dtirRe. 
so kann man doch sagen, dab der Reaktionsmechanismus ein kom- 
plizierter ist. Bei der .Athylschwefels/iurebildung war die Reaktion 
erster Ordnung, in wasserreicherem Aikohol war ein Abweichen in 
dem Sinne zu erkennen, dab man bei gr61Jeren Schwefels/iure- 
konzentrat ionen gr6fiere lq erhielt. ~ 

In absoIutem Glyzerin ist der Gang der Konstanten in den 
einzelnen Versuchsreihen bei den /e t e i n  schwach sinkender, bet den 
k, ein stark ansteigender und bei k~/._ ein schwach ansteigender. 

Aus den Endwerten,  soweit  sie sieh auf weit  vorgeschrittenen 
Umsatz beziehen, ersieht man, daf.~ die Reaktion ganz oder nahezu 
ganz  zu Ende geht. 

c) A b h / i n g i g k e i t  v o m  W a s s e r g e h a l t .  

Die Abh~ingigke{t der ~.sesquimolekularen<~ Konstanten vom 
kVassergehalt liel3 sich durch folgende Formel ausdrticken: 

~/k~/: ~ 4q:" 9 0 + 2 4 7  "4 n , - -25  "06 ~v 2. 

Sie gilt ftir n , = 0 ' 0 3 - - 1 " 4  und C = 0 ' 0 7 - - 0 " 3  und ist aus 
den Mittelwerten der obigen Zusammenstel lung abgeleitet. 

Ein Vergleich des verz6gernden Wassereinflusses bei der 
Selbstveresterung der Schwefels/iure in Glyzerin und Alkohol e/Nibt 
folgende Ubersicht: 

Glyzerinschwefelstiurebildung 
C,~ = 0" 0659- -0"  2787. 

~vm ~ -  0"061  1~a/,,~-0"0167 (1 �9 000) 

0 ' 7 1 3  0 ' 0 0 4 8 5  (0"290)  

1"360  0 ' 0 0 2 8 5  ( 0 ' ! 7 1 )  

A_thylsch wefels/iurebildung 
(;,, -~ 0" 3. 

~z'm - -  0" 105 k 1 = 0 " 0 1 9 7  (1 "00", 

0'733 0"005e (0"26) 
I - 3,~9 0 ' 0 0 1 8  (0"09 

Die Geschwindigkeit der GlyzerinschwefelsS.urebildung sinkt bei 
Erh6hung des ~v,~ yon 0"06 auf 0"71 auf ungeftthr ein Viertel, 
v0n 0"06 auf l ' a 6 a u f  ein SechStel de~ bei # v , ~ _ 0 " 0 6  erhaltenen 
]e~, Wertes.  In Alkohol erhiilt man bei ~v,~ = 0"73 ungef/i.hr 1/4 , bei 
~ , ~ =  1"34 nur 1/11 des bei rv,~---0"105 gefundenen k 1. Der ver- 
ziSgernde "vVassereinflul3 ist also bei zirka 0"7 Moien Wasser  im 
Liter in Alkohol nut  wenig gr/513er, bei zirka ~/3 Moten Wasser  im 
Liter dagegen in Alkohol etwa doppelt so groI~ wie in Glyzerin. 
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2. Die Veresterung mit glyzorinischer Schwefelsiiure. 

I m ' f o l g e n d e n  werden einige Versuche mitgeteilt, die fiber die 
Wirksamkei t  der Schwefels/iur,e als Katalysator  bei der Veresterung 
der norm. Valerians~iure in absolu tem und wasserre ichem Glyzerin 
angestellt wurden. 

Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche geblieben. Die 
angegebenen  Mittel sind durchwegs  ari thmetische,  die a - - . v  korr. 
geben den Gehalt  an Fettsiiure in 5 g Reakt ionsgemisch zur Zeit t 
in cm a Natronlauge an. Die le ber. sind nach der sptiter mitzuteilen- 
den Formel ermittelt. 

Die Korrekturen fQr die Glyzerinschwefels/ iurebildung wurden  
in folgender Weise  berechnet:  Bei den Versuchen mit wasserre ichem 
Glyzerin wurde  jene Konstante (#') fQr die Glyzerinschwefelsiiure- 
bi tdung ermittelt, die sich nach der frQher mitgeteilten F o r m e l  fiir 
den Anfangswassergehal t  des betreffenden Versuches  berechnen lie13, 
wogegen  bei den Versuchen mit absolutem Glyzerin durchwegs  mit 
k ~  0"0167 gerechnet  wurde.  Der Schwefels t iureumsatz  wurde  dann 
nach der Formel Y~#~:t.C:~:~ berechnet. Wird die H~ilfte der so 
erha!tenen Zahl auf  cm a der verwendeten Natronlauge und 5 ~ 
Reakt ionsgemisch bezogen und zu den (a- -~; )ge l .  addiert, so erh/ilt 
man die (a--x)  korr. 

Bei den Endwer ten  am Schlusse der einzelnen Versuchsreihen 
wurden  sowohl in absolutem als auch in wasserre ichem Glyzerin 
aus  den gefundenen a--:r die enfsprechenden lv~,~ und (',;~ berechnet;  
dieses ~v,,~ wurde sodann in die Forlnel, die ffir die "vVasserabh/ingigkeit 
bei der Glyzerinschwefels/ iurebildung aufgestellt wurde,  eingesetzt  

und dann der Schwefelst iureumsatz nach tier Formel Y ~ t " . t .  Cii~ 
bereehnet. Die angeffihrten I%/C;,, sind durchwegs  korrigiert. 

a) V e r s u c h e  in a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  36 (V). T a b e l l e  37 (V). 

a - - 1 2 "  1 7 , A ~ 0 " 0 9 8 3 , c ~ 1 0 " 3 1 ,  a - - 1 2 "  1 2 , A ~ 0 " 0 9 8 0 , c z 2 0 " 8 4  
C ~ 0 " 0 8 3 3 ,  W o ~ 0 " 0 1 5  , C ~ 0 "  1686, ~Vo~0"031 , 

25 ~ 
d ~ - - ~  1 " 2 6 0 1 .  d 2`5~ ~ 0  - - -  

/ a .~" d ;t [~ f a - - A  
gef .  ko, : r ,  g e l  

0 " 4 6  11"18  11 ' 1 9  0 " 0 7 9 3  0'6(,) 9"35  

1 "67 8 " 9 9  9 " 0 3  0 ' 0 7 7 6  1193 5 ' 9 2  

'2- 62 7" 50 7" 56 O' 0789  2" 31 5 '  08 

3" 25 6" 76 6 '  84 0 " 0 7 7 0  2- 59 4" 7o 

3 ' 9 3  5 " 9 9  6 ' 0 9  0 " 0 7 6 5  3"01 4 ' 0 8  

5 " 1 5  4 " 9 4  5 ' 0 7  0 " 0 7 3 8  

w~,~ ~ 0" 034, C m ~  0"0827, w,. ~- 0" 057, C'm ~-~ 0" 1674, 
# , ~ 0 " 0 7 7 2 ,  k,~jCm---~O'934; # ,n- -0"  155, ]c,~jC,~O" 926; 

kb~,-. ~ O' 0798. kber  ' - - -  O" 155. 

i "2622. 

d - .V 
h 

]-OI'F, 

9" 40 o" 160 
6"06 0' 156 
5" 25 O- 157 
4"9,9 ()" 152 
4" 30 o- 150 



5 0 6  A. K a i l a n  mid H. R a u p c n s t r a u c h ,  

T a b e l l e  38 (IV). 

a = 6 " 4 1 ,  A--0"1005,  c - - 2 1 " 6 5 ,  C = 0 " 3 3 9 4 ,  ~ o - - 0 " 0 6 2 ,  
25 ~ 

d ~ = 1 " 2 6 4 4 .  

t a - - - x  gef. a - - x  korr. k 

0" 39 4" 79 4"83 0" 315 

0" 88 3" 36 3" 45 0" 306 

1 "00 2" 87 2" 98 0" 333 

1 " 5 7  2 " 0 7  2"24 0"291 

2"30 1 "24 1 "48 0"277 

24" 75 - -  1 �9 37 0" 50 

90" 42 - - 4  "50 0" 47 

Jv.~ = 0"090,  C,,~ - -  0" 3374, k.~/(:;,~ ~--- 0" 901, k m =  0"304;  
kh,r. ----- 0" 296. 

b) V e r s u c h e  in 

T a b e l l e  39 (XV). 

a=_ 12 "44, A = 0 "  1002, c==9" 76, 
C = 0 " 0 7 8 6 ,  w 0 = 0 " 6 7 8 + 0 " 0 1 4  , 

d 25~ ~ ' 
-4--~- - -  1" ~073. 

w a s s e r h a l t i g e m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  40 (V). 

a = 1 2 "  12, A=0"0918,c=20"66,  
C ~ 0 "  1667, ~Vo--0"661 + 0 " 0 3 1  , 

25 ~ 
d - - - =  1 " 2 5 9 4 .  

4 ~ 

t a - - x  a -  - x  1" 
gel'. l:orr. 

0"48 11"92 11 "92 0"0386 

2"00 10"35 10"36 0"0397 

4" 53 8" 20 8" 23 0" 0395 

6"28 7"02 7"06 0"0392 

7"30 6"46 6"51 0"0385 

9" 02 5" 47 5" 53 0" 0390 

23 "33 1 '88 2"04 (10"0337) 

~v.~=0" 718, C.~ = 0 '  0784, 
k.z = 0" 0391, k,~dC,,~ = 0" 499; 

kber. =:~ O" 0 3 8 8 .  

t a - - x  a--x k 
ge l  l:orr. 

2"66 7"26 7"31 0"0826 

3"23 6"55 6"62 0"0813 

3"90 5"91 5"99 0"0785 

4"98 4 ' 80  4"90 0"0790 

18 '83 0"68 1"07 (0"0560) 

w , ~ :  O" 716, 
k,n = 0" 0804, 

~ber. : 0* 0824. 

C,, = 0 "  1661, 
k,,/C,,~ = 0 "484; 

T a b e l l e  41 (VI). 

a = 8 " 0 0 ,  A = 0 " 0 9 9 4 ,  c =  26" 24, 
C =  0" 3262, ~o - -  0" 676 + 0" 060, 

25 ~ 
d ~-o- --~ 1 " 2 6 1 6 .  

t a - - x  a - - x  k 
gel. 1r 

0 ' 2 2  7"36 7 '36  O' 165 

0 ' 62  6"35 6"35 0"162 

T a b e l l e  42 (V). 
a - ~ 1 2 "  1 1 , A ~  0"0974,c  ~-~ 10' 57, 
C~-~0"0850, ~vo~-~ 1 " 3 3 2 + 0 " 0 1 6 ,  

25 ~ 
d 4 ~  - - 1 " 2 5 5 2 .  

gcL korr. 

3"42 9"28 9"30 0"0335 

5"85 7 " 7 0  7 " 7 3  0"0333 



f iber  die Veres te rung der Fettsi iuren in Glyzerin. 5 0 7  

(Tabelle 41 [VI]). 

a = 8" 00 ,  A - -  0" 0 9 9 4 ,  c = 26" 24, 
C =  O" 3262, ~v o = 0 "  6 7 6  + 0 " 0 6 0 ,  

25  ~ 
d -4~ ~--- 1 " 2 6 1 6 .  

(Tabelle 42 [V]). 

a - -  12" 1 1 , A - - 0 " 0 9 7 4 , r  
C =  O" 0 8 5 0 ,  Wo = 1" 3 3 2 + 0 " 0 1 6 ,  

2 5  ~ 
d - - -  __~ 1 �9 2 5 5 2 .  

4 ~ 

~l--:r 6t --A" ]~ t a - - N  
g e l  korr. get'. 

1"17 5"14 5"18 0"161 7"69 6"77 

1"40 4"74  4"78 0"160 8"73 6"18 

2"03 3"67 3 ' 7 4  0"163 10"87 5"29 

3"00 2 "61 "2"72 0" 156 24 '  70 2" 15 

96" 42 ---2" 37 O" 39 

164"17 - - 3 " 7 9  0"50 

w,~ ~ 0" 755, C,~ = 0" 3256, 
k,, = O" 161, k,,/C,~ - -  O" 494, 

kber ' ~ 0 "  158 .  

a - - x  k 
korr. 

6"81 0 ' 0 3 2 5  

6"22 0"0332 

5" 34 O" 0327 

2" 27 (0" 0294) 

iv,,, : 1 �9 368, 1,,-- 0" 0847,  
k,,, --- 0" 0331,  k,,,/C,~ - -  0" 391 ; 

kber. : 0 "  0 3 2 7 .  

T a b e l l e  43 (XV). T a b e l l e  44 (VI). 

a=12"O1, A=O'0968,c=20"46,  a--7"71, A=O'0957,  c---26"94, 
C = 0 " 1 6 4 8 ,  w o ~ - - 1 " 2 9 0 + 0 " 0 3 0 ,  C = 0 " 3 3 4 3 ,  w 0 = 1 " 3 4 7 + 0 " 0 6 1 ,  

25 ~ 
d 40 - -  1"2572.  d 25~ = 1 �9 2594. 

tl--X ! 
gcL 

3" 75 6" 99 

4 -93  5"82 

5"55 5" 40 

6" 03 5" O0 

21 "75 0"91 

~ym = 1 "345, 
k , ~ = 0 " 0 6 2 1 ,  

kbe~. = O" 0639.  

a - - x  7~ 
korr. 

7"04 0"0619 

5" 89 O" 0628 

5"47 0"0616 

5"08 0 ' 0 6 2 0  

I- 19 (0" 0462) 

C,n = O" 1642, 
k,,/Cm= O" 378;  

a - - x  a - - x  k 
t g e l  korr. 

1 ' 72  4"58 4"62 0"129 

2"22 3"87 3"92 0"132 

2"67 3"44 3"50 0"128 

3"12 3"05 3"12 0"126 

4"03 2"25 2"34 0"128 

97"20 - - 1 " 2 6  0"73 

165"00 - - 2 " 2 3  0 ' 9 6  

~v,, = 1" 435, Cm = O" 3336, 
k , , : O "  129, ~,z/C,~ =0" 387, 

kber. : O" 127. 

O r d n e t  m a n  die  k/C'~ n a c h  s t e i g e n d e n  
trat ionen,  s o  erhRlt m a n :  

~u,, = O- 0 3 4 - - 0 "  090. 

S c h w e f e l s / i u r e k o n z e n -  

C~; . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ O" 0827 

~t'~7 . . . . . . . . . . . . . . .  ! 0" 034 

knd  Cm . . . . . . . . . . . . .  O" 934 

0"1674  

0"057 

0"926 

MitteI :  O' 060,  O" 920. 

L 
i 0"3374  

i 0 -090  

[ 0 '901  



508 A. Kai lan  und: H. Raupens t r auch ,  

i , i ,  i k  i 

Cm . . . .  ; . . . . . . . . . . . .  ' i  

~'/2 i; I ,  . . . . . . . . . . . . . . .  

km'Cm . . . . . . . . . . . . .  i : 

~V,,~ ~ O" 7 1 6 - - 0 "  755. 
i , ,  

0'0784 O" 1661 

0"718 9-716 

0"499 0"484 

o. 325~ 

0" 755 

0"494 

Mi t te l '  O" 730, 0"492.  

rum ~-~ 1 �9 3 4 5 - -  1" 435. 

Cm . . . . . . . . . . . . . . . .  O' 0847  0" 1G42 O' 33:~; 

~vm . . . . . . . . . . . . . . .  1"368 i '345 1 '435 

loz'Cm . . . . . . . . . . . . .  0"391 " 0"378 0"387 

MitteI:  1 �9 383, 0" 385. 

\Vie  man  sieht,  e rgibt  sich his zu  e inem \ V a s s e r g e h a i t  yon  
z i rka  ~/.~ Molen  Propor t iona l i t t t t  z w i s c h e n  Schwefe l s~ iu rekonzen t r a f i on  
und  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t .  D a g e g e n  zeigte  s ich bei de r  
V e r e s t e r u n g  der  H y d r o z i m t s / t u r e  ~ i n / i t h y l a l k o h o l i s c h e r  Schwef~ls i iure ,  
dal3 d iese  Proport ional i tS. t  in a b s o l u t e m  Alkoho l  wohI  angen'5.hert 
bes teh t ,  be i  e i n e m  grSf leren  \ V a s s e r g e h a l t  h ingegen  die G e s c h w i n d i g -  
ke i t skoef f i z i en ten  r a sche r  als  die K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n e n  zu-  
nehmen .  

Die k in den e inze lnen  V e r s u c h s r e i h e n  ze igen  in a b s o l u t e m  
Glyze r in  e inen  s c h w a c h  a b s i n k e n d e n  Gang,  in w a s s e r h a l t i g e m  da-  
g e g e n  beha l t en  sic ann / ihe rnd  d e n s e l b e n  \ V e r t  bei. 

Die E n d w e r t e  in den  Tabe l l en  38, 41 und  44 b e w e i s e n ,  dal3 
die V e r e s t e r u n g  nicht  z u  E n d e  geht .  

W e n n  man  die  k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  der  Schwefe l -  und  
Sa lzs / iu re  bei  de r  V e r e s t e r u n g  der  norm.  Va le r ians / iu re  in G tyze r in  
verg le ich t ,  so f indet  man,  daft die Sa lzs t iu re  1 "t37mai so s t a rk  w i r k t  
wie  die Schwefe l s / iu re ,  denn  ftir ~v,,~-~ 0 " 0 6 0  w u r d e  ftir Sa lzs / iu re  
ein k / C  ~ 1" 54 gefunden ,  ftir Schwefels~iure  h i n g e g e n  le/C,,~ w_ O" 920. 
H y d r o z i m t s / i u r e  w i rd  in a b s o l u t e m  ,~ thy la lkoho l  mi t  Sa lzs t iu re  e t w a  
3 m a l  so schnei1 ve res te r t  wie  mit  SchwefelsS.ure .  

c) A b h / t n g i g k e i t  d e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  v ( , m  

V V a s s e r g e h a l t  u n d  d e r  S c h w e f e l s t t u r e k o n z e n t r a t i o n .  

Die Abh t ing igke i t  der  m o n o m o l e k u l a r e n  G e s c h w i n d i g k e i t s -  
koef f iz ien ten  (k) ftir 25 ~ S t u n d e n  und B r i g g ' s c h e  L o g a r i t h m e n  yore  
W a s s e r g e h a l t  und der  S c h w e f e l s a u r e k o n z e n t r a t i o n  k a n n  m a n  dar-  
s te l len  durch  

C 

0" 9676 + 2" 203 ~ a - - 0 "  8713 Cv ~/-'" 

1 Sitz. d. Akad. \Viss. \Viel~ II l,, 116 (1055~ 1907. 



['ber die Veresterung der Fetts~urcn in Olyzerin. 50, r 

Diese Formel ist aus den Mittehverten der oben mitgeteilte~ 
Versuche abgeleitet und gilt somit  jedenfalls fflr I v ~ 0 " 0 3 - - 1 " 4  
und C = 0 ' 0 8 - - 0 "  34. Die nach dieser' Formet  berechneten  k haben 
for w ~ 6 " 3 9  ein Minimum, so dab die Vormel h6chs tens  his zu 
diesem Wasse rgeha l t  gilt. Die l Jbere ins t immung zwischen den 
gef tmdenen und den berechneten ]~ ist befriedigend. 

Den verz0gernden V~rassereinflufl kann man aus folgender 
Zusammenste l lung  erkennen und mit dem bei der Veres te rung mit 
SalzsS_ure s  vergleichen: 

Schwefetsiiure als Katalysator:  

m m =  0'060 k/Cm ~ 0"920 (l'000) 
0"73o 0"492 (0'535) 
1"383 0"385 (0"418~ 

Die verz6gernde Wirkung  ist 

Satzstiure als Kata lysator :  

~vm=0-060 / ~ : c = 1 . 5 4  (1.000i 
0.730 0.917 (0.595! 
1 '383 0'655 (0"425) 

somit innerhalb der mSglichen 
Beobachtungsfehler  mit SchwelelsS.ure als Katalysator  ebenso grof3 
wie mit SalzsS.ure. Bei der Veresterung der Hydrozimts~iure in 
Alkohol hingegen setzt  Wasse rzusa t z  die Wirksamkei t  der Schwefel- 
s~iure weniger  inerab ats die der Salzs/[ure. 

\ 'Vasserzusatz wirkt bei der Veresterung der Hydrozimts / iure  
mit alkoholischer SchwefelsS.ure bedeutend st/irker verzbgernd als 
bei der EsterbJldung der norm. ValeriansS.ure mit glyzerinischer  
Schwelelstiure. Bei der Hydrozimts 'aure in Alkohol finder man mit  
~/~ norm. Schwefels~klre bei w m - - 0 " 7 3 3  29"4% , bei l v , , , ~  1 :348  
15"6~ des bei u,,,~ ~ 0"065 erhaltenen t~/C~m bei der norm. Valerian- 
s~iure in Glyzerin dagegen, wie schon mitgeteilt, bei iihnlichen 
mm 53 '5~ beziehungsweise  41 "S~ 

0 

]II .  l~ 'ber  die  S e l b s t v e r e s t e r u n g  d e r  F e t t s ~ i u r e n .  

Die Versuchsanordnung  war  folgende: Ein weites, unten zu- 
geschmolzenes  Glasrohr wurde  in ein zweites,  um zirka 1 c~lz 
weiteres,  unten zu einem Kolben yon zirka 200 c m '  Inhalt ausge- 
zogenes Glasrohr bis zur  Kolbenmitte eingehg.ngt. In diesem Kolben 
wurde Anilin im Luftbade zum Siedel~ erhitzt. Die Prober0brchen 
befanden sich im inneren Rohre des Apparates  bei der Tempera tu r  
des Dampfes  des unter Atmosph~trendruck siedenden Anilins. Zwecks  
besserer  \,V~irmeverteilung wurde zwischen die Glasw/inde der beiden 
Rohre konzentr isch ein Kupferdrahtnetz eingeles Der ganze Apparat  
war  yon einer groi3en AsbesthOlse umgeben.  Die Tempera tu r  war  
wahrend der Versuchsdauer  konstant  und l~onnte dutch ein The rmo-  
meter, das sich im  inneren Rohre beI~md, kontroiliert werden.  Sie 
betrug 183"5 ~ und nur in zwei Fklten entsprechend einer ]i_nderung 
des Barometers tandes  184 ~ Zum Zwecke  eines besseren Vergleiches 
der Versuche wurde bier eine Korrektur  unter der Vorausse tzung  
vorgenommen,  dal3 einer Tempera tu re rh0hung  um 0 5  ~ eine Erh0hung  
tier Reaktionsgeschwindigkeit  um 5 u  entspricht. 
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"O12 4. K a i l a n  Und H. R a u p e n s t r a u c h ,  

T a b e l l e  4 7  (VI) .  

N o r m .  V a l e r i a n s ~ t u r e  m i t  W a s s e r z u s a t z  b i s  z u  10  M o l e n .  

I 
J Ver- X 

i 

5"08 0"6753 4"66 3"383 0"5 t3  1 '95 
11 1-095 0"1003 9"30 ;: . . . . .  i . . . .  ~ _ _ _ _ _  1 _ _ _ _  

i _ i o 7"O 0"0678 . , '27 3"391 I 0"578 "45 1 i 

t . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I . . . . . .  i - - ~  . . . . . . . .  - -  

2 1'089 

6 . 8 3  0 . 0 6 . 8  2 .90  0. 06 

4. ,.0~ o.o9:7, 9.,8 o.,3 ;.,SI 

In den Tabollen bedeutcn ,t die Konzentration der Fetts~iure in cm3 vef 
brauchter Lauge fLir 5 g" des Gcmisches, A in Molcn pro Liter bei Versuchsbeginl~, 
a--;~ in cm -~ Lauge zur Zr t, ~t'm die Konzentrafio~i des im Mittel vorhandenen 
\Vassers.  21.--X,' 2 die Konzentration der im Mittel vorhandeilen Fetts~iure in Molen 
fib" d;c Rzaktionsze;t /, d die Dichte des jeweiligcn Reaktionsgcmischea bei der 

1 ~t 2 f 1 1 \, 
\ ;ersuchstemperatur.  ]q . . . .  l~t .... , h;,, ist . . . . . . .  !, die -~esqui- 

,,_.:, . f t V;:LCt" V.~/ 
1 X 

molekularo<~ Konstante, /:,, . . . . .  . . . . . .  , die binlolekulare Konstante. 
I . A  . I - - X  

Die Miltehverte der ]c 1, ].::~,,~ Lind /,'e ,~;ind mit Berticksichtlg'ung der rclati~el~- 
Gcwichte der Einzelbeatimmungcn ermittel't. Die tiierzu benLitzten Faktorcn y si~d 
bci Olcichungen flit m(m()molckulare Reaktiog_en, wie bemerkt, P l  = t~ (L~--Q-", flit" 
scsquimolekulare P;G.--t: ' .  (A--X~:; uud flit bimolekulare P2 ~---12. (A--X)*: Die 
Mittelwerte tier X 2  sind mit Ver~i'enclung der Faktore~a y a / ~ =  de. (A--X',a gebildet; 
~v,a---#t,oq-X'2 bedcutet die mittlere Wasaer-, ~[---X'2 die mitt!ere Fetts:&u'eko~-zen- 
tration des jeweiligcn Vcrsuctzcs. 

182 ~ 
Zur Berechnung :let VoIumina wur~,e die Dichte des OlyzerJns d - -  = 1 107.~ 

4 ~ 
benfttzt und die geringe 2-inderung beim Aufl6se~ der Fetts~iure \-ernachlii~sigt. Bei 
den Versuchen mit Wasse r  wurde die Dichte tw.ter der Annahme berectmet, dab sie 
sich bci gteichcm proze~tuellen Wassergebalt  bei der Tempcratur yon 183 ~  
gleichen Verh:,tltnis itndert wie bei 15 ~ 

1 Die Versuchstemperatur war 184 ~ Die Proben wurden hier direkt in den 
l)ampf yon in einem Kupfergefiig zum Sieden erhitztem Anilin eingehiingt. 

-' Dieser Versuch wurde ebenso wie Vet'such 1 angestellt. Die Temperatur 
betrug 184 ~ Der Blindversuch ergab bei diesem \Vassergehalt  keine Alkaliatffnahme 
aus dem Glas. 

:~ Fkir das bei dicser Wasscrkonzentrat ion aus dem Glas gel/iste Alkali ergibt 
:rich, wic ein Blindversuch zeigte, eine Korrektur yon 0"21 cma. 

-I 1.. O. 
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5 1 4  A. K a i l a n  und H. R a u p e n s t r a u c h ,  

m ,  

i Ver- 

i such 

I 

! i  
I 

!., 
I 

T a b e l l e  4 9  (V). 1 

K a p r y l s ~ i u r e  i n  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

d 

�9 07  

1 �9 107 

I 
.I. ', a 

0"0460 6"49 

21 

5 " 7 5  0"0361 3"70 
- - I  

0"0343! 3"21 
i 

7"92 

5"50!0"0371 3"93 

~Vm k 1 [ k:~/.~ 
I 

I--0"0099 --__0"0977i0"527 
i0"0117 0"0889 0"498 

I 

0-0093 I 0-0926 0"490 
I 

J 

]r 

2 "85 

2"81 

2"60 

2"64 

O r d n e t  m a n  d ie  M i t t e l w e r t e  d e r  e i n z e l n e n  T a b e l l e n  n a c h  s t e i g e n -  
d e n  F e t t s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  b e z i e h u n g s w e i s e  s t e i g e n d e n  W a s s e r -  
g e h a l t e n ,  s o  e rh t i l t  m a n  f o l g e n d e  l ~ b e r s i c h t :  

i - V a l e r i a n s i i u r e  

0"0550 

0"1973 

Versuch 

i n  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

x 
wm A - -  - -  

2 
r 
i 

0"006 ! 0"049 i 

0"049 0"148 

] 

Mit te l "  0"  181.  

0" 0382 0" 174 

O" 0658 O" 188 

k.2 

i 0" 788 
i 

i 0" 5O9 

Tab. 45, 
Nr. 1 

Tab. 45, I 
i F ,  o 

N o r m .  V a l e r i a n s ~ t u r e  i n  a b s o l u t e m  u n d  w a s s e r h a l t i g e m  G l y z e r i n .  

A I U t t t  Versuch 

0"0498 

0"0983 

0 '2034  

0"1001 

0"010 

0"025 

0"048 

1"987 

X 
A - - - -  

2 

0"040 

0"073 

0"155 

0"075 

Tab. 46, 
Nr. 1 

2 

3 

4'-' 

k 1 k% 

0"082 0"416 

0" 109 0"425 

0" 151 O" 393 

g'ef. I I~."~-f 
0 '125  0"4741 0" 493 

k, 2 

:i 

2"12 

1 "66 

I "04 

gef. ] k:t . f 
1 "77 1 "84 

M i t t e l  a u s  V e r s u c h  1, 2, 3 :  0 " 4 1 1 .  

1 Die Probcll wurden in neutralisierten Alkohol ausgegosscn und unter Dm.ch- 
leitell yon kohlensKurefreier Luft titriert. 

'z Bei den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurden zum Zwecke eines 
besseren Vergleiches die k mit dem Faktor f multipliziert, der das Verhiiltnis der 
Anzaht dot Mole Glyzerin pro Liter im absoluten Glyzerin zu der des jeweiligen 
Versuches wiedcrgibt. 
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Norm, Valeriansiture mit Wasserzusatz bis zu 10 Molen. 
i 

Versuch I 

T~lbr.' 46, 

Tab. 4 
Nr. 417' 

.4 lVn~ 

0"0983 0"025 

0"1001 1"987 

0" 1003 I 3" 386 
I I 

0"0945 { 4-831 

i 

A - - X  I f 

0"073 1 

0"075 12"02 

0"072 12"02 

0"067 12"02 

F 

i 19 . 0 9  
i0"0976 7"44510"062 " " 

, ~ 6 : K  

0-097719.967 0 - 0 6 8  12"02 
9"67 

i k3/~) ko) 

gel: k~/. korr. /~n/z.f i get'. k 2 korr. k 2.f  

0"4251 �9 [1'66 " 

0"474 r{ 0"493 l ' : :  I 1'84 

0' 542 'o. 1 o 0"515 0"551 , 

0"635i ii0"701 2"59 

1'02 0'969 ! 1"13 [4"87 

0"557 ! 0"69312"3t  

2"01 

4" 6S 

2"15 

2"86 

5"42 

2"87 

Kapronsiiure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin. 

Versuch 

Tab. 48, 
Nr. 1 

2 

3 

0"0691 

0"0888 

0"2768 

0"0880 

'/U/he 

0"015 

0"023 

0"077 

1"777 

X 
A - -  -o- 

0-054 

0"066 

0"200 

0-066 

kl 

0'087 

0"123 

0"181 

0"126 

1"3/:: 

0-384 

0.499 

0"476 

gef. I k~/~.f 
0"510 0"530 

k,, 

1 "70 

1 "95 

1 "02 

~i~ " 1~ J" 
2 , 2"10 

MiRe] aus 1, 2, 3" 0"453. 

Versuch 

Tab. 49 
Nr. 1 0"0460 

0"0464 

Kapryls~iure in absolutem Glyzerin. 

14J ll~ 

0"011 

0"010 

X 
7t---- 

2 

0"035 

0"036 

k 1 k:~/z 

i 
i 0"0937 0"510 

I 0"0891 0"483 

k2 

2"82 

2"62 

Mittel: O" 497. 

1 Die k korr. beziehen sich auf 183 '5~  ist in diesem Fall das mit dem 
Faktor f multiplfzierte k korr. 
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Aus den Zusammenste l lungen der Tabelleti ~45/ 46 , ,und  48 
ersieht  man d e u t l i c h ,  dab d i e  /q mit s te igender  Eetts/iurekonzen- 
tration zunehmen,  die bimolekularen Konstanten dagegen sinken, 
w/ihrend die ]'~7~ ungef~hr ihren Wer t  behalten. A. K a i l a n  und 
R. O b o g i  fanden ebenso bei der Selbs tveres terung der Butterstiure 
in Glyzerin ftii" die >~sesquimolekularen<< Geschwindigkeitskoeffizienten 
einen anntihernd konstanten Wert .  Die Selbstveresterung der F e t t -  
s~uren in Glyzerin verl/iuft demnach nac h der Gleich:ung ftir ~>sesqui- 
motekulare<< Reaktionen. 

W e n n  man aus den Versuchen,  die mit den einzelnen Fett- 
s/iuren in absolutem Glyzei:in bei verschiedenen Siiurekonzerltrationen 
ausgeff ihr t  wurden,  die ari thmetischen Mittel d e r / %  bildet, erh/ilt man: 

i-Valeriansiiure . . . . . . .  0" 18 
ValeriansS.ure . . . . . . . . .  0" 43 
Kaprons/mre . . . . . . . . . .  0" 45 
Kapryls/ iure . . . . . . . . . .  0" 50 

Im Mittel betr/igt also das k:,/~ ftir die drei hier untersuchten 
norm. S'auren 0" 45. Der Wer t  bei der Butters~iure reduziert  auf  183" 5 ~ 
w a r  0"46. Man kann also sagen, dab auch die Geschwindlgkei t  der 
Selbstveres terung bei den norm. Fetts~iuren v o n d e r  Butters/iure 
bis zur Kapryls/i.ure wenigs tens  anntihernd gleich grog ist. 

Die i-Valeriansiture verestert  mehr  als doppe!t so langsam wie 
die norm. Valerians~ure. Das Verhti.Itnis ist somit  kleiner als das bei 
der Esterbi ldung mit Salzsiiure als Katalysator  bei 25 ~ 

Handelt  es sich bei der direkten Esterbildung im wesentlichen 
+ 

um eine H-Katalyse,  so wftrde dies darauf  hindeuten, dab die 
/-Valerians/iure in Glyzerin yon 183 ~ wesentl ich stiirker dissoziiert 
ist als die norm. Valerians/iure. In w'asseriger LSsung bei 25 ~ hat 
in der Ta t  die erstere Stiure eine um etwa 10% grbt3ere Dissoziations- 
kons tan te  als die letztere. Ein so kleiner Unterschied wiirde natt'lr- 
lich v611ig unzureichend sein, um die betr/ichtliehe Abweichung im 
Verhtiltnis zwischen den Geschwindigke!ten der direkten und der 
indirekten Esterbildung erkltiren zu k61:nen. Man muB also ent- 
weder  annehmen,  da[3 der Unterschied in den Dissoziat ionskonstanten 
in Glyzerin yon 183 ~ sehr viel grSl3er als in Wasse r  von 25 ~ ist 
o d e r  dal3 die relative Vergr6t.3erung der direkten Esterbitdung auf 
Verg'rS13erung der Geschwindigkeit  der nicht dutch die eigenen 
H + katalysierten Veresterung zurt 'lckzuffihren ist. 

Aus den Versuchen 4 der Tabelle 4(~ und 4 der Tabelle 48 
,ersieht man, dal3 Wasse rzusa t z  yon zirka 2 Molen bei der norm. 
Valerian- und Kapronsgure  eine deutliche Beschteunigung der Reak- 
t ionsgeschwindigkei t  hervorruft. Dies wurde  auch bei der Butters/iure 
konstatiert. Die Endwerte  in den Versuchen 2 und 4 der Tabelte  4@ 
zeigen, dab die Reaktion, die in absolutem Glyzerin eine praktisch 
vol!sttindige ist, bei \Vasserzusa tz  yon zirka '2 Molen nicht Ztt E n d e  
geht.  Die Besehlet:nigung der Reaktionsgeschwindigkeit ,  die bei 
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"~Vasserzusatz gefunden wurde, kann man, da es sich hier wohl in 
der Hauptsache um eine Wasserstoff ionenkatalyse handelt, in der 
\Veise erkliiren, dal3 die Dissoziation der Fetts/iure bei ~Vasserzusatz 
gesteigert  wird und so die an sich verziSgernde Wasserwirkung tiber- 
kompensiert.  Es war nun interessant festzustellen, bei welcher 
\Vasserkonzentrat ion das Maximum der Besch leun igung  erreicht 
wird und wann sich die verzOgernde W'asserwirkung wieder geltend 
macht. Das Resultat der diesbeztiglich mit der norm. Valerianstiure 
angestellten Versuche kann man aus der Zusammenstel lung der 
Mittekverte der Tabelle 47 entnehmen. Korrigiert man auf die 
in einem Liter absoluten Glyzerins vorhandene Molenzahl, so finder 
man bei w,,~ ~ 4 '  8, 7"4, 10"0, k% ~ 0" 70, 1 �9 i, 0 " 6 9 .  Es  liegt somit 
alas Maximum der Geschwindigkeit  der direkten Veresterung der 
norm. Valerianstiure in Glyzerin bei 183 ~ bei etwa 7"4 Molen 
\Vasser  pro Liter und ist hier zweieinhalbmal oder ohne Korrektur fin" 
die dutch den Wasserzusa tz  bewirkte Verminderung der Glyzerin- 
konzentrat ion noch immer mehr als zweimal so gro/3 als in absolutem 
Glyzerin. 

Zusammenfassung. 
Es wird die Veresterungsgeschwindigkei t  der Kapryls/iure in 

absolutem, der /-Valerian-, norm. Valerian- und Kapronstiure auch 
in wasserhalt igem Glyzerin mit Salzstiure und ffir die norm. Valerian- 
stiure auch mit Schwefelstime als Katalysator bei 25 ~ gemessen 
trod gezeigt, dab in allen Ftillen die monomolekularen Geschwindig- 
keitskoeffizienten den Gesamtchlorwasserstoffkonzentrat ionen pro- 
portional sind im Gegensatz zur indirekten Veresterung in wasser- 
reichem Alkohol. 

Die Abhiingigkeit der Konstanten der i-Valerianstture, der norm. 
Valerians/iure, und zwar  for letztere mit beiden Katalysatoren und 
der Kaprons'aure vom Wassergehal t  wird durch Formeln ausgedrtickt. 

Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten der hier 
untersuchten  norm. FettsS.uren zeigen mit dem gleichen Katalysator 
denselben Wert  wie die norm. Butters/iure, der Koeffizient der 
i-Valerians/lure ist dagegen viermal kleiner. 

Die verz/Sgernde Wirkung  des Wassers  ist die gleiche wie bei 
der norm. Butters/lure und demnach wie bei letzterer viel geringer 
als in Athylalkohol. Dies gilt ftir beide Katalysatorstiuren. 

Mit ~/~ norm. Chlorwasserstoff  werden die genannten Fetts/i.uren 
bei einem mittleren Wassergehalte yon etwa 0"03 Molen pro Liter 
in Athylalkohol ungeftihr viermal rascher verestert  als in Glyzerin, 
bei 't/a Molen Wasse r  pro Liter nut  mehr  gleich rasch. Eine Tem-  
peraturerhiShung von 25 ~ auf 35 ~ bewirkt eine ErhOhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit  auf das 2"7fache.  

Die Geschwindigkeit der Selbstveresterung der Schwefelstiure 
bei 25 ~ in wasserarmem und wasserreicherem Glyzerin ist ungeftthr 
der Potenz a/~ ihrer Konzentration proportional. Die Abh/ingigkeit 

C""mieheft Nr, 9. 39 
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der unter dieser Annahme err~chneten K0efftzienten vom Wasser- 
gehalte wird 4urch cite. For.mel dargestellt. 

Die norm. Valefians/~ure '~,'ird ur~abh~ngig vom Wassergehalt 
und der Katalysatorkonzen~ation durch Satzs~iure etwa 1 "7mal 
rascher als durr Schwefels/iure verestert. 

Es wird (tie Geschwindigkeit der Veresterung der /-Valerian-, 
norm. Valerian-, Kapron, und Kaprytsiiure ohne Katal3rsator in ab- 
solutem Gl~yzeri:r~ und in solcbem, das bis zu 2, bei der norm. 
ValeriansS.ure Ns ~u 10 Molen Wasser pro Liter entNi, lt, bei 183,5 ~ 
gemessen und ffir die drei letzteren S/iuren pr.aktisch gleich grog 
wie ffir die Bu,ttersiim'e u.nd wie fiir letztere proportional der Potenz 3/~ 
der jeweilig vorhandenen Sg, u,r.emengen gefunden, was ffir eine 
Wasserst, offi~nenkatals, se spficht. "~asseFz,usatz bis zu etwa 7 Molen 
pro Liter wirkt beschleunigend, dafiiber hinaus verzSgemd. 

Vofliegende Untersuchung i'st teilweise mit Untersttitzung der 
,>van't Hoff~-Stiftung, ausgeffihrt worden. Wir sprechen dafflr auch 
an dieser Stelle unseren Dank aus. 


