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glyzerinische Salzs ure 

Von 

A n t o n  Kailan und  J o s e f  Sehroth  
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(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Jiinner 1926) 

Die Geschwindigkeit der Veresterung mehrbasischer Sg.uren 
in einem mehrwertigen Alkohol ist noch nicht gemessen worden. 
Es wurde daher bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen als 
erste derartige Messung die Veresterungsgeschwindigkeit  der i n  
absolutem und wasserhaltigem Glyzerin leicht 15slichen Malons/iure 
in diesen Medien mit Chlorwasserstoff als Katalysator bestimmt. 
Die Versuchsanordnung war  im wesentlichen die gleiche wie bei 
den fibrigen Arbeiten fiber Esterbi ldung in Glyzerin. 1 Es wurde so 
wie dort und ebenso wie bei den Versuchen, die der eine yon uns 
fiber die Veresterung zweibasischer  S~iuren mit alkoholisehem Chlor- 
wasserstoff  angestellt hat s, monomolekular  einstufig nach 2~qui- 
valenten gerechnet. Wie bei den zuletzt genannten Versuchen werden 
auch in Glyzerin die A , - X ,  d. h. die ./~quivalente scheinbar noch 
nicht veresterter Stiure, ausgedrfickt in Kubikzentimetern Lauge, 
wenn man in der fiblichen W e i s e  titriert , selbst nach sehr langer 
Zeit nicht gleich Null, so daft auc h hier die Gegenreaktion, be- 
ziehungsweise die Verseifung w~ihrend der Titration nicht vernach- 
I/issigt werden daft. Bedingt nur letztere es, daft die A - - X  auch 
nach praktisch unendlich langer Zeit nicht gleich Null werden, 
dann wird, wie der eine yon uns seinerzeit ausgeffihrt hat, ~ unter 
der Annahme, daft die w~ihrend der Titration verseifte Estermenge 
der gebildeten proportional ist, die Korrektur, die erforderlieh ist, 
um die zu grof3en A - - X  auf ihren  wahren Wert  zu bringen, gleich 
X D  sein; statt A - - X  ist also A - - X ~ X D  zu  setzen. Dabei ist der 
Proportionalitiitsfaktor D so zu bestimmen, daft nach relativ sehr 

A - -Xoo 
langer Z e i t  A - - X o o - - X o o D  - -  0 wird, also D ~--- 

Die Verseifung w/ihrend der Titration 1/if3t sieh jedoch, wie 
der eine yon uns seinerzeit gezeigt hat, praktisch vollst/indig 
dadurch vermeiden, dab man w~.hrend des Titrierens darauf achtet, 
daft die L/Ssung an keiner Stelle auch nur wenige Sekunden lang 

1 Rec. d. Tray. Chim. d. Pays-Bas, 41, 592 (1922); 43, 512 (1924), Wiem 
Akad. Ber., tI b, 133, 485 (192@ 

Zeitschr. f/Jr phys. Chemie, 85, 706 (1913). 
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alkalisch bleibt. Man erreicht dies, indem man die Lauge mitten in 
die stark bewegte LSsung einflieBen 1/tl~t. Bei dem Versuche Nr. 2 
wurde auf diese Weise titriert. 

Bei den Versuchen in ursprfinglich abs0tutem Glyzerin erfolgt 
die Verseifung praktisch nur w/thrend der Titration. Es stellen daher 
bier die mit A - - X - - D X  ber6chneten Werte nUr die Veresterungs- 
konstanten dar; sie sind in den Tabellen mit k korr. bezeichnet. 

Bei den Versuchen mit urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin 
kommt jedoch nieht nur die Verseifung w/thrend tier Titration in 
Betracht; denn wenn man auch in der angegebenen Weise titriert, 
bleiben die A - - X  auch nach  relativ sehr langer Zeit immer grSBer 
als Null. Es kann sich daher im letzteren Falle nur um eine Ver- 
seifung w/thrend der Reaktion handeln. 

In Glyzerin, das: so viel Wasser enth/tlt, dab dessen Kon- 
zentration (w in Molen im Liter) w/thrend des Reaktionsverlaufes 
als praktisch konstant gelten kann, ist nun ffir einbasische, beziehungs- 
weise zweibasische S/turen, bei denen die Geschwlndigkeitskonstanten 
der Zahl der reaktionsf/thigen Gruppen proportional sind 

d x  
d-7 - -  ki ( a - - x ) - - k ~  rv x. (1) 

Wird nun die w/thrend der Titration eintretende Verseifung 
vermieden,: so kann man aus dem nach praktisch unendlich langer 
Zeit bestehenden Verh/tltnis zwischen den veresterten und den freien 
Karboxylgruppen die Lage des Gieiehgewichtes bestimmen; es i s t  

k 1 X ~  - -  K. 
k~Iv  - -  A - - X o o  

Die Integration der Gleichung (1) zwischen den Grenzen 
0 und t ergibt: 

A 
k 1 + k~ W----- @In  , . X  ~ 

A - - X -  
K 

Wird dagegen die w/thrend tier Titration stattfindende VeT= 
seifung nieht vermieden, so sind, w i e d e r  eine yon uns seinerzeit 
ausgeffihrt hat, bei der Analogie der ffir beide F/tile der Verseifung 
anzubringenden K0rrektur zwar die k, + k 2 rv-Werte angen/thert richtig, 

nicht aber die aus dem Verh~tltnis k ,  berechnetenEinzelwerte ffir 

]h und k~ro. Doch 1/tilt sich aus den Versuchen mit ursprtinglich 
absolutem Glyzerin und angen/thert gleicher Katalysatorkonzentration 
die w/thrend der Titration eintretende Verseifung sch/ttzen und  go 

kl 
das wahre Verh/tltnis _-~ korr. finden und daher auch die Einzei- 

~rv 
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werte. Die bei den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzenn ange- 
gebenen ,>ungeffihren Werte<, der k~, beziehungsWeise kow siM aufdiese 

.Weise ermiftelt; die k~ ber. ebenso wie die k korr. ber. bei den 
c c 

Versuchen mit ursprfinglich wasserfre{em Glyzerin sind nach tier 
sp~iter mitzuteilenden Formel berechnet. 

Versuchsanordnung:  1 

Das kiiufliche ,,ehemisch ~einer Glyzei'in Yon 28 und 30 B6 -;vurde im 
Vakuum z~eei~al ~raktioniert destilliert Und die bei 12 mm I)ruek und 175 ~ C. ilber- 
~geganggne Mi'ttelfra'ktion fiir die Versuehe Verwe~r~det, ,sie haT/te die Siiu~ez.a'hl '0"02g, 
d ie '  Est'e?zahl 0"85, enthieit also lYeie FettSliuren und Fe{ts~idi~ester nur in Me'ngen, 

25 ~ 
.die waktiseh vernaehliissigt werden konnten. D'fe Diel~te d - -  betrug irh -1V[i:ttel 

4 ~ 
1'2580, stimmie somit gut iiberein mit dem Werte i"2578, der Sieh ngeh tier yon 

~o 
A. K a i l a n  abgeleiteten Formel d - - =  1"26413 t (15--t) 0"000632 ergibt. Fiir die 

4 o 

Berechnung der-Volumkonzentrationen wurde fiir das Salz- und MalonSiiure-, be- 
:ziehungsweise esterhaltige Gemisch bei urspriinglich 0, 0" 7, beziehungsweise 1 "3 Molen 

25 ~ 35 ~ 
Wasser pro Liter d 4- ~-  -~- i" 260, 1 �9 257, beziehungsweise 1" 255 und d 4 ~ 1 �9 253, 

:1"250, beziehungsweise i ' 248  angenommen. 
Die Verwendete Malonsiiure war reinstes Kahlbaum'sches Priiparat; nach 

zweimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol ergab die Titration einen 
Prozentgehalt yon 99"99. Der Schmelzpunkt betrug 132 ~ C. ES konnten weder 
Chloride noch Oxala~:e als Verunreinigung nachgewiesen werdma. 

Die glyZerinische Malonsiiure wurde in 0 ' 3  norm. Konzentration bereitet, 
�9 zwar win-de zu jedem Versuch eine frisehe LSsung Verwendet, da der, Titer 
:einer zirka 0 ' 3  norm. LSsung in ungefahr zehn Tagen bei Zimmertemperatui: tl~ 
100/0 abnimmt. 

Die glyzerinisehe SalzS~,ure wurde dutch Einlelten yon iiber konzentrierter 
Sehwefelsiiure getrocknetem Chlorwasserstoff in eisgekiihltes, wasserfreieS Glyz~rin 
in zirka 0"6 norm. Konzentration hergestellt. Der Titer einer solchen Siiure nimmt 
bei Zimmertemperatur nach zirka drei Wochen nur um etwa 0'30/0 ab. 

Aueh bei den ausgefiihrten M essungen kommt die Chlorhydfinbildung nicht 
~n Betracht. Sie kSnnte ins Gewieht fallen bei den mit ~/3 Molen Wasser im Liter 
ausgeftihrten Versuchen bei der Bestimmung der A--X-Werte naeh praktiseh un- 
endlicher Zeit, bier also zirka 71/~ Tagen; doch wird die Geschwindigigkeit d e r  
Chlorhydrinbildung ebenso w~e die der Chloriithvlbildung, wie noch nicht abge- 
sehlossene Versuehe zeigen, durch den Wasserzusatz so herabgesetzt, daft sie auch 
hier noch vernachl~issigt werden kann. 

Bei den Versuehen mit wasserreieherem Glyzerin wurde die glyzerinische 
Salzsiiure ebenso hergestellt; das Wasser wurde bei jedem dieser Versuehe ein- 
gewogen. 

Wegen der groflen ViskositSt des absoluten Glyzerins und der dadureh er- 
schwerten MSgliehkeit, rasch eine homogene LSsung herzustelten, erwies es sieh 
als zweckm~iI3ig, die Versuche auf folgende Art anzusetzen: 

In eine mit eingeriebenem StSpsel gut verschlieflbare Eprouvette yon 2 cm 
Durehmesser und 15cm Liinge wurden in den bereehneten Mengen zuerst das 
Wasser und die glyzerinisehe Malonsiiure, dann Glyzerin und schliel3tieh d ie  Kata- 
lysatorsiiure rasch eingewogen sodann mit einem unten stempelfSrmigert Glasstab 

1 Der experimentelle Tell der Arbeit wurde yon Josef S c h r o t h  ausgefiihrt. 

Ghemieheft Nr, 1 und 2. 5 
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durchgemischt und .nun erst in das VersuchskSlbehen umgegogser !. Auch wurde= 
die Fltissigkeiten vet  dem Einw~ige~ }miner a u f  die Versuchstemperaturen vor- 
gewiirmt, da gut Zeit, als die Verstiche ausgef~.ihrt wurden, die Temperatur des, 
WR~gezimmers durchschnittlieh .-~- 10 C. war, so daft eine Erwiirmung auf die Ver- 
suchstemperaturen immerhin eine betr~ichtliche Abnahme tier ViskositRt und deshallv 
leiehtere Durchmiszhung bewirkte. Nach dem Durchmisehen wurde sofort eine: 
Kontrolltitration bezfiglich der H0mogenit~it tier Lgsung gemaeht. 

Titriert wurden alle in dieser Arbeit ausgefiihrten Versuche rnit kohlensiiure; 
freier, aus metallischem Natrium hergestellter Lauge yon der Normalitiit 0-05319, 
unter Beniitzung yon Phenolphthale'/n als lndikator. 

In den folgenden Tabellen bedeuten a u n d c  die urspriinglichen Kon- 
zentl'ationen der Malon-, beziehungsweise Salzs~iure, ausgedriickt in Gramm~iqui- 
valenten im Lite;, A und C die berechnete Anzahl I~:ubikzentimeter Natronlauge; 
d i e  zu Versuehsbeginn, d. 11. unmittelbar nach dem Zusatz des Katalysators, fiir 
5 g  der LSsung verbraucht worden wiiren, A ~ X  den Verbrauch an Lauge naeh 
Stunden ftir die angegebene Menge nach Abzug yon C, der zur Neutralisation der 
Katalysatorsiiure verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge, Durch x, beziehungs~ 
weise X werden dabei sowohl die veresterten Karboxylgruppen als auch die durcl~ 

die  Veresterung entstandenen Wassermolekeln in Gramm~iquivalenten pro .Liter, be- 
ziehungsweise in Kubikzentimetern ffir 5 g  LSsung verbrauchter Lauge ausgedrfickt. 

D i e  Mittelwerte der Veresterungskoeffizienten sind untei Beriicksichtigung des- 
Gewichtes (p) jeder Einzelbestimmung nach der FormeI y ~---t2 (A--X)2 berechnet, 
ebenso die mittleren Wasserkonzentrationon. Dutch w 0 wird der Wassergehalt zu. 
Versuehsbeginn in Molen im Liter angegeben; w~n ist gIeich w0, vermehrt um der~ 
halben Betrag der im Mittel bei den Einzelbestimmungen durch die Reaktior~ 
bereits entstandenen Wassermenge. 

Bei den Versuchen in urspr[inglizh absolutem Glyzerin, bei denen wiihrend: 
der Titration Verseifung erfolgte, war diese aueh bei der Bereehnung des wm zu~ 
berf.icksichtigen. 

Da vom Zeitpunkt der Probeentnahmen aus dem Reaktionsk61bchen bis zum Au~- 
giel3en der gewogenen LSsung in den mit destilliertem Wasser versehenen Titrier- 
kolben, das ist also bis zur praktisehen Beendigung der Reaktion, durchsehnittlieh, 
3"5 Minuten vergingen, wurde unter der Annahme, daft sich die Reaktior~sgeschwin- 
digkeit pro 10 ~ C. um ungef~hr das 2 '5faehe erh6ht und die entnommene Probe 
sich nut auf hSchstens 15 ~ C. abkiihlt, diese Zeit bei den Versuchen bei 25 ~ C. 
n u r  zu 1/2 , bei den Versuchen, die bei 35 ~ C. ausgeffihrt wurden, nut zu 1/6 an- 
gerechnet. 

Die  V e r s u c h e  w u r d e n  be i  25 u n d  35 ~ C. in  e i n e m  O s t w a l d -  
s c h e n  T h e r m o s t a t e n  a u s g e f t i h r t .  Die  T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g  b e t r u g  

0 - 0 2  ~ 

A. V e r s u c h e  bei 25 ~ 

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

T a b e l l e  1. 

a - - - 0 " 1 0 4 4 ;  c ~ 0 - 1 6 7 4 ;  A ~ 7 " 7 9 ;  C ~ 1 2 " 4 9 ;  D ~ - - - 0 " 0 4 7 .  

t A - - X  A - - X - - D .  X k lc korr. 

0" 32 6" 43 6' 37 0" 260 0 ; 273 

0"63 5"41 5"30 0"251 0"265 

1"07 4"21 4" 04 0'250 0 '266 
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t A - - X  A - - X - - D .  X k k k o r r .  

1 " 8 6  2 " 8 3  2 " 6 0  0 " 2 3 6  0 " 2 5 6  

2" 90  I ' 75  1" 4 7  0"  2 2 4  0"  2 5 0  

4 5 " 5 2  0 " 3 5  0 ' 0 0  . - -  - -  

M i t t e l w e r t e :  Wm ~ -  0" 0 3 0 ;  kkor r .  = 0"  2 5 9  ; 

- -  kor r . ,  g e f . = 1 " 5 5 ;  b e r . = 1 " 5 5 3  . 
C 

Bei dem folgenden Ve r such  (Tab. 2) wurde w~.hrend der 
Titration sorgffiltig darauf geachtet, dal3 die LSsung an keiner Stelle 
auch nur ffir wenige Sekunden alkalisch blieb. 

T a b e l l e  2. 

a - - 0 " 1 0 2 4 ;  c - - 0 " 1 6 4 3 ;  A - - 7 " 6 4 ;  C = 1 2 " 2 6 .  
l A - - X  

k 
"~ef. be r .  " ~ "  g e f . - - b e ~ ' .  

0 " 3 3  6" 18 6 " 2 4  - -  0 " 0 6  0 " 2 7 9  

0" 9 4  4"  28  4"  37  - -  0" 0 9  0"  2 6 8  

1 " 5 8  3 " 0 2  3 " 0 5  - -  0 " 0 3  0 " 2 5 5  

2 " 0 1  2 " 3 4  2 " 4 2  - -  0 " 0 8  0 " 2 5 6  

2" 7 9  1" 69  1 " 6 0  -b- O" 0 9  O" 2 3 5  

3" 98  O" 9 6  O" 8 6  -+- O" 10 O" 2 2 6  

4 0 '  O0 O" 0 3  O" O0 - I -  O" 0 3  - -  

Mi t t e lwe r t e  : ~Vm ~ 0" 0 3 4 ;  k = 0 '  250 .  

k 
- -  g e E = l ' 5 2 ,  b e r . = i ' 5 3 9  . 

C 

a z  

T a b e l l e  3. 

0"0984; c - - 0 " 0 9 0 1 ;  A -  7"34; C-----6"72; D - - 0 " 0 4 5 6 .  
1 A - - X  A - - X - - - X . D  k 2 k k o r r .  

0 ' 2 8  6 " 7 3  6 " 7 0  - -  - -  

0 " 8 0  5" 65  5" 57 0"  143  0" 151 

1 " 6 1  4" 4 5  4" 3 2  0 " 1 3 5  0" 143 

2 '  76  3" 22  3" 03  0 " 1 2 9  0 " 1 3 9  

3" 28  2" 78  2" 57  0"  128  0" 139  

4 " 0 9  2 " 2 3  2 " 0 0  0 " 1 2 6  0"  138:  

5 " 3 7  1 " 6 5  1 " 3 9  0 " 1 2 0  0 '  1 3 4  

1 8 " 8 8  0 " 3 2  0 ' 0 0  - -  - -  

Mi t t e lwer t e  : w m  --:- 0" 0 3 5  ; kkor r .  = 0"  139  ; 

k 
- -  kor r . ,  g e l  = ! "  5 5 ;  b e t . =  ! ' 5 3 6  . 

C 

1 B e r e c h n e t  n a c h  d e r  sp i t te r  m i t g e t e i l t e n  F o r m e l .  

2 V o n  t ~ - 0 " 2 8 ,  A - - X =  6 " 7 3 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  6 : 7 0  a b  g e r e c t m e t .  
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T a b e l l e  4. 

a=0"0977; c - - 0 " 0 4 5 0 ;  A 7"29; C :  3"36; D-- -0"0385.  

t A - - X  A - - ' X ~ X D  k k korr. 

0 . 6 0  6"45 6"42 0"0885  0"0920  

1"65 5"36 5.'29 0"0808 0 ' 0 8 4 4  

2 ' 7 2  4 " 5 4  4"43 0"0756 0"0795 

g " 6 9  ~ : ~5  g ' 4 t  0"0'666 0"0703 

7"1~ ;~'~6'6 2"48 0 ' 0 6 0 9  0"0651 

49"80  0 " 2 7  0"00 - -  - -  

Mittelwerte: 1fro : 0"026;  tgkorr. ~ 0"0712 ;  

- -  korr., get'. = 1 "58; her. = 1 "568. 
C 

2. Verguche mit wass~erhaltigem Glyzerin. 

1. ~v o : 0"670 bis 0"689. 

a = 0 " 0 9 8 7 :  

T a b e l t e  5. 

c - - 0 . i 5 9 2 ;  A : 7 " 3 8 ;  C - - i l - 9 1 ,  r v o = 0 " 6 8 9 ;  

k :  17"0; ks- : 91 '2. 
k s ~v 

k2  m 

C 

X 

t A - - X  A - - X - - - -  ks kr-Pk ~ w 1 
K 

0 -19  6"94 6"91 - -  - -  

0-61 6"07 5"99 0"139 0"148 

1'28 5"41 5"30 0"099 0'106 

2"66 3"87 3"66 0"103 0"112 

3"79 3"01 2"75 O'IOi 0"iii 

4"88 2"56 2"28 0"092 0"103 

8"08 1"36 1"01 0"090 0"106 

38"56 0"41  0 ' 0 0  - -  - -  

Mittelwerte: ~vm~-~-0"726; ~ l ~ - k 2 w = O ' 1 0 8 ;  

- - 0 " 6 7 8 .  
C 

Ungef~hre Wer te  : 
ks kl 

k 1 ~ 0"107,  - - - =  0"671, - -  b e r . ~ 0 "  654, k 2 w ~ 0 " 0 0 1 2 ,  
C g 

- - 0 " 0 0 7 4 .  

1 Von t~---0"19, A - - X = 6 " 9 4 ,  bez iehungsweise  6 ' 9 1  ab gerechnet .  
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Tabel le  6. 

a,--0"0964; c z 0 " 0 9 0 6 ;  A ~ 7 " 2 1 ;  C ~ 6 " 7 8 ;  m0i___0"670; 
kl 

K ~  16"6; - '  korr. _~-- 71; 
k 2 ~) 

.,g 

l A - - X  A - - X . - - - -  k i k l--~k ~ n, 1 
K 

0'  13 7"04 7 '03  - -  

0"71 5 ' 40  6"35 0"0714~ 0"0762 

1 "22 5" 96 5" 89 0" 0664 0" 0706 

3" 45 4" 54 4" 38 O" 0574 O" 0619 

5"91 3"49 3"27 0"0527 0 '0575 

7" 99 2" 73 2" 46 O" 0523 O" 0580 

45"45 0 '41 0"00 - -  - -  

Mittelwerte : 'ram -~- O" 698; k l -q -k~v  = O" 0593 ; 

k 1-+-k2 w 
0" 655. 

C 

k k i . . 1 Ungef~thre Werte: l~ i ~ 0 '0580,  --  ~-  0"646, ~ber.~---0"667s, k ~ w ~ 0 " 0 0 0 8 ,  
C C 

- - - ~ -  0"0091. 
r 

Tabe l l e  7. 

a - -0"1015 ;  c ~ 0 " 0 4 1 9 ;  A--7"59, C-----3"13, 

t A - - x  h ki-4-ko w 

1"37 6"90 0 '0302 0"0320 

3"61 5"93 0"0297 0"0313 

5 "80 5" 10 0"0298 0"0322 

7" 25 4" 68 O" 0290 O" 0313 

8" 30 4" 47 0" 0277 0" 0301 

23"83 2"28 0"0219 0"0248 

115"60 0 ' 45  - -  - -  

Mittelwerte: wm -~ 0 '  702 i ki-t-l~2!v ~ O" 0286 ; 

- -  O" 683. 
C 

l~l kl 
Ungcfiihre Wertc: k 1 - ~ 0 " 0 2 7 9 ,  --  ~ 0 " 6 6 8 ,  - -  

C C 

k 2 w 
0"0007, - -  ~ 0"0015. 

C 

Wo = 0"677; 

h~r. ~--- 0"6657, k 2 w  

i Gezechnet a b ~ = 0 " 1 3 ,  A---~X~ 7"04, be~ ie~n~sv~ i se  7"03, 
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2. ~o~1"310 bis 1"328. 
7 .  

Ftir ; ~  wurde bei den toigenden Versuchen aus den ftir A - - X  
g2 142 

nach relativ sehr langer Zeit gefundenen Werten 11 "2 ermittelt und 
mit dieser Zahl die Werte von k~+k~w berechnet. 

T a b e l l e  8. 

a~---0"0919" c=0"1572; A ~ 6 " 8 9 ;  C - - 1 1 " 7 8 ;  w 0 z l ' 3 1 0 ;  

/~_!~_ korr. ~ 25-5. 

k 
t A - - X  A - - x - - - -  k l  kl-l-k2~t,1 

K 

0 " 1 4  5 " 8 2  5 " 7 2  --- - -  

0 " 9 3  5 " 0 7  4"91  0 " 0 7 5 8  0 ' 0 8 3 9  

2"11  4 " 2 0  3 ' 9 6  0 " 0 7 1 9  0 " 0 8 1 1  

2 " 9 4  3 " 6 6  3 " 3 7  0 " 0 7 1 9  0"0821  

4 " 4 4  2 " 9 7  2 " 6 2  0 " 0 6 7 0  0 ' 0 7 8 5  

3 9 " 3 0  0 " 5 7  0 " 0 0  - -  - -  

Mi t t e lwer te  : tom ~ 1 �9 342 ; kl-i-k2~v ~-- O" 0803  ; 

ki-q-k ~ 
- -  ~ 0 " 5 1 1 .  

g 

k i  
Ungefahre  W e r t e :  k1-~-0"0773  ; - - ~ 0 " 4 9 2 ;  

G 

k9 
~ 0 ' 0 0 3 0 ;  - -  0 " 0 1 9 .  

C 

T a b e l l e  9. 

a - - -0"1088;  c_~0-0813;  A_.~- 8 '15;  C z 6 " 0 9 ;  Wo~---1-328; 

kl 11" kl kor r .~24"5 .  k ~  ' k~_~ 

_k~ b e r . ~  0 "4573 ;  k2w-- -~  
C 

t A - - ~  k k l - - l -k2w 

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

4 " 3 3  5 , '84  0 " 0 3 3 5  0"0371  

6 ' 5 0  4 " 9 8  0 " 0 3 2 9  0 " 0 3 6 9  

8 " 5 2  4 " 2 6  0 " 0 3 3 0  0 " 0 3 7 5  

1 0 " 4 2  3 " 7 3  0 " 0 3 2 6  0 " 0 3 7 3  

9 5 " 7 4  0 " 6 8  - -  = -  

Mi t t e lwer te  : w m  = 1 �9 352 ; k~--~-k2w ~ O" 0369  ; 

k jH-k  2 Iv 
- -  ~ O" 454.  

C 

k 1 k 2 ~t' 
Ungef ' i h re  W e r t e :  k 1 ~ 0 " 0 3 5 5 ;  ~- = 0 " 4 3 6 ;  k 2 ~ p = 0 " 0 0 1 4 ;  - -  - -  

C c 

= 0 " 0 1 8 ;  - -  1~1 ber .  = 0"4548 . 
C 

1 V o n  t = 0 " t 4 ,  A ~ X =  5 " 8 2 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  5 '  7 2  ab  g e r e c h a e t .  
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T a b e l l e  10. 

a - - - - - 0 ' 0 9 8 3 ;  c - - 0 " 0 4 2 2 ;  A=7"37; C - - 3 " 1 6 ;  ~Vo-- 1"326;  

kl - -  11 "5; k l  k o r r . = 2 2 1  
k~ Iv k o w 

t A ' x  k , lq+t~ s w 
4 ' 5 9  6" 15 0 " 0 1 7 1  0 " 0 1 8 8  

7 " 6 4  5 " 4 3  0 " 0 1 7 4  0 " 0 1 9 2  

1 0 ' 6 3  4 " 7 6  0 " 0 1 7 9  0 " 0 1 9 9  

] 6 " 0 0  3 " 8 9  0 " 0 1 7 4  0 " 0 1 9 5  

"24"62 2 " 8 4  0 " 0 1 6 8  0 " 0 1 9 4  

1 8 0 " 2 0  0 " 5 9  . - -  - -  

Mit te lwm' te :  ~Vm = 1 "349 ;  l~l+k2w = 0 " 0 1 9 4 ;  

- -  0 " 4 6 1 .  
c 

Ungefeihre W e r t e  : k 1 = 0 " 0 1 8 6 i  k l  / ~ w  - - = 0 " 4 4 1 ;  k 2 m = O ' O 0 0 8  ; . =  
c c 

- -  0" 020 :  J~l , - -  bet .  = 0 " 4 5 5  s. 
c 

Ordne t  man  die Mit te lwerte  der  --k korr. der  Ve r suche  in ur- 
c 

spr t ingl ich abso lu t em Glyzer in ,  b e z i e h u n g s w e i s e  d e r -  ]q d e r  Ver-  
5" 

suche  in Glyzerin,  das  anf~inglich e twa  -~/s, b e z i e h u n g s w e i s e  4/a Mole 
W'asser im Liter enthalten hatte, nach s t e i g e n d e n  Salzs i iurekon-  
zentrationen,  so erh~ilt man: 

Ffir rv o - -  0 

c . . . . . . . . . . . . . .  O" 0450  O" 0901 O" 1643 O' 1674 Mi t te lwer  te 

]c korr .  
. . . . . . .  . . .  1 " 5 8  1 ' 5 5  1 " 5 2  1 ' 5 5  1 " 5 5  

c 

~vm . . . . . . . . . . . .  0" 026 0" 035 0" 034  0" 030 0" 03 ! 

Ftir W o - - 0 " 6 7 0  bis 0 " 6 8 9  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0419  0" 0906  0" 1592 Mi t te lwer te  

k I / 
- -  . . . . . . . .  . .  . . . . . .  0 " 6 6 8  0 " 6 4 6  0 ' 6 7 1  0~662  
c 

~vm . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  702 0" 698 O" 726 0 : 709 

Fiir r o : 1"310  b i s  1"328 

v . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O" 0422  O' 0813  O" 1572 Mi t te lwer  te 

]~1 c 
. . . . . . . . . . . . . .  O" 441 O" 436  O' 492  O" 456  

c 

~Vm . . . . . . . . . . . . . . . .  I ' 349 1" 353 t"  342 1" 343 
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Wie man sieht, ist die Veresterungsgeschwindigkeit  stets der  
Gesamtsalzs/iurekonzentration proportional, da die auf einfach-normale 
Salzs~iur, ekonzentration reduzierten Konstanten unr.egelm/il3ig~ um die 
angegebenen Mittelwerte schwanken. 

Dies s t immt- i ibere in  mit den bei der Veresterung ein- 
basischer S/iuren mit glyzerinischem Chlorwasserstoff gemachte~ 
Beobachtungen, steht dagegen im Widerspruche zum Verhalten ein- 
basischer und zweibasischer S~iuren bei der Esterbildung in Athyl- 
alkohol mit Salz- oder Schwefels~iure als Katalysatoren, wo diese 
Proportionalit/it nur in nahezu absolutem Alkohol ann~hernd vor- 
handen ist, w/ihrend in Athylalkohot, d e r  2/3 , beziehungsweise 4/a 
Mole Wasser  im Liter enth/ilt, die monomolekularen Geschwindig- 
keitskoeffizienten betr/ichtlich rascher als die  Katalysato.rs~iurekon- 
zentrationen ansteigen. 

Bei rund 4/3 Molen Wasse r  und 0"1 Gramm/iquivalenten 
Malons/iure im Liter sind unabhgngig von der Chlorwasserstoff- 
konzentlation im Gleichgewicht etwa 96 ~quivalentprozente der 
Malons~iure veres ter t  gegen rund 9 3 %  in ./~thylalkohot. 

3. Abhiingigkeit der Geszhwindigkei tskoeff iz ienten v o m  W a s s e r -  
gehal te  des Glyzerins. 

Aus den Mittelwerten der obigen Zusammenstel lung 1/il3t sich 
foigende Formel ftir die Abh~ingigkeit der monomolekularen Reaktions- 
geschwindigkeitskoeffizienten vom Wasserg,ehalt ' und d e r  Chlor- 
wasserstoffkonzentration des Glyzerins ftir 25 ~ Stunden und Brigg- 
s,ehe Loga~rithmen ab!eiten: 

C 

/q - -  0-5987 n d 1 "557re--O'322:B~a/2 
Obige Formel gilt jedenfalls ftir re - -  0 " 0 3 - - 1 " 3 5  und 

c - -  0 " 0 4 - - 0 " 2 ;  wie die gleieh ZU besprechende Riickrechnung vor~ 
Versuch Nr. 2 zeigt, ist sie auch notch ftir fo~_ 0"00--0-03~ 
brauchbar. 

Die Rtickrechnung des erwtihnten Versuches erfolgte n ach~ 
einer analogen Formel, wie sie Kaila,4 und O h o g D  f/it die Ver- 
esterung der Butters~iure in Glyzerin abgeleitet haben. Wig dort, 

c 
ist n~imlich nach obigen Ausftihrungen k, - -  ~. + [3 re  + 5" rea/,; daher 

d x 2" 3026 (a- -u)  c 
- ~  = z. + } (reo + 2) + 7 (re0 +'x)a/~" Die Integration zwischen der~ 

Grenzen 0 und t far r e o - -  0 er~ibt; 

c t - -  (r + ~a) log a - x  ~176 
i 

+ a~/~ log a'/,+xV..,]" 

!I. c. 
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Die Abweichungen:.~zwischen den ge!Sndenen u n d  den nach 
obiger Formel berechneten A - - X  tibersteige n zwar nich t die mSg= 
lichen Titrationsfehler, zumal die hier gemachte Annahme,: d al3 die 
Zeiten abso!ut feh!erfrei sind; nicht streng zutrifft, doch ist ein 
allerdings schwacher Gang vorhanden: Die bereclaaeten A-~-X sind 
anfangs z u grog, gegen Ende zu klein, d. h. die unter Berfiek- 
sichtigung der verzSgernden Wirkung des Was  sers berechnetea 
/e-Werte sind anfangs kleiner, sparer grS~.er a~s die gefundenen , so 
dab als0 das Absinken be~ den !etzteren-etwas starker a!s b ei den 
ersteren ist, daher e t w a s  st~irker als sick dutch die verzSgernde 

.Wirkung des Wasser s erk!~iren l~itk. 
Es mug somit bei gleich grofier ~quivalentkonzentration die 

Geschwindigkeit  der Bildung der Esters/iure aus der Malonstiure 
etwas grSfter s e in  al s die der Bildung des Neutralesters aus de:" 
ersteren. 

D a f t  tibrigens der diesbezfigliche Unterschied nut gering sein 
kann, erkennt man auch daran ,  dab yon den sechs Versuchen mit 
wasserreicherem Glyzerin nur bei dreien ein deutliches Absinken 
der l q + k ~  zu beobachten ist. 

Bei der  Veres t e rungmi t  glyzer~inischer Satzs~iui~evei:hSlt sick 
also die Malons~ure ~ihnlich wie bei der mit aik0ho}ischer, i Auch 
mit le~!zterer ist 'das: Ab~inken. der einsi~fiig fiagh k~uivaient en 5e;, 
rechneten m0nomorekulare n Konstanten racist e twas grsfter a!s sick 
dies aus de r Z u n a h m e d e s  Wasserget/a!tes allein erk!~iren liefte. 
D0ch ist die diesbeztigliche Abwe!chung s 0 ~gering, daft die 
Malons~iure noch zu jenen S~iuren gerecS'net wurde, 'bei der die 
Veresterungsgeschwindigkeit proportional der Zah! der noc h night 
veresterten Karboxylgruppen ist. , 

Vergleich mit  der Veresterungsgesehwindigkeit  mit  iithy!, 
a lkoholischer  Salzsiiure. 

Vor etwa 13 Jahren hat der eine yon uns die Veresterungs- 
geschwindigkeit der MalonMture mit tithyMkoholischer SalzsS.ure 
be i  25 ~ gemessen. 1 Aus den dies beztiglichen Versuchen lassen sick 
die monomolekularen Kgeffizienten der Veresterun.gsgesehw!ndigkeit 
it! ihrer Abhiingigkeit vom Wassergehatt gad de r  Chlorwasserstoff- 
k0nzentrati0n ftir Stunden und  Brigg'sche Logarithmen durch nach, 
stehende Formel darstellen: 

1 0-3148 0"01849 ( 1 "380 
~ - : 0 " t 0 6 2 +  c c~ + - - 1 " 6 4 6 + - - c  + 

( o 
+ c- ] ~ + - -  O" 552 -I- c c ~- j " 

1 Zeitsehr. f. phys. Chemic, 35, 706 (1913). 
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Die Formel ist geprtift ffir Wassergehalte yon 0 ' 0 2  bis 1 "4 
Molen u n d  ftir Salzs/iurekonzentrationen Vori 0" 16 bis 0"68 Molen 
pro Liter. 

Bezeichnet man nun m i t k ~  die Veresterungskonstanten der 
Malons/iure in Athylalkoh01, mit kg die in GlyZerin, in beiden F/illen 
ffir c = ~/6 und mit Va, beziehungsweise ~ das Verh/iltnis dieser 
Konstanten, bezogen a u f  die bei der kleinsten Wasserkonzentrat ion 
erhaltenen als Einl-/eiten, ferner mit leb,,a, teb;~g,: vb,,~, v~,~tg,: bez iehungs-  
weise kb~a, teb~g, Vaea, vbe~r : die entsprechenden ~ YVerte, wie sie sich 
aus den Messungen  y o n  H, G o l d s c h m i d t  u n d  O. U d b y  ~, K a i l a n  
und O b o g i  -~ und K a i l a n  a ftir die Butters/iure, beziehungsweise die 
Benzoes / iu re  ergeben; so findet man: 

�9 . ka 
w ka Va kg  vg vbttg" Vbeg ~ 

kg 

0"030 0"560 1 '000 0"259 1"000 1"000 1"000 2"16 

0"738 0"097 0"173 0"108 0"419 0 ' 579  0"307 0"89 
1:346 0"048 0 '085  0"076 0"294 0"415 0"236 0"63 

Wie es sich schon bei der Benzoesiiure und bei den Fetts/iUren 
yon der Buttersiiure bis zur Kaprons/iure gezeigt hat, ist die ver- 
gSgernde Wirkung des Wassers  auf die durch Salzs~iure katalysierte 
Esterbildung in Glyzerin viel kleiner als in ~thylalkohol.  Dies ist 
auch noch dann der Fall, wenn man nicht gleiche Wassermengen 
pro Liter, sondern pro Kilogramm, also Medien mit gleichem Wasser-  
gehalt in Gewichtsprozenten vergleicht: 

Gewichts- entspreehend l~a kbtta kbea 4 
-prozente Mole Wasser  ka va Vbua Z'bea- - 

Wasser  im Liter k g kbug kbeg 

"Glyzerin Alkohol" 

0"0~13 0"030 0"019 0"5'93 1"000 1 '000 1"000 2"29 4"20 1 .74 
1 '05  0"733 0"460 " 0 '153  0"257 0"286 0"217 1'41 2"08 1"23 
1 ' 94  1"346 , 0"852 0"082 0"139 0 '156  0"105 1"08 1 " 5 8  0"78 

1 Katalysiert yon /6 Mol Chlorwasserstoff  pro Liter verestert 
somit die Malons~ure bei einem Gehalte Yon 0"043 Gewichts- 
prozenten Wasse r  in ]~thylalkohol mehr  als  doppelt so rasch wie 
in Glyzerin, bei 1"94 Gewiehtsprozenten nur mehr um 8 %  rascher. 
D a s  Verh/iltnis 'der Veresterungsgeschwindigkeiten /indert sich also 

Zeitschr. f. phys.  Chemie, 2"0, 728 (1907). 
2 k c .  

3 Wien. Akad. Ber., 113, I Ib ,  341 (1906), beziehungsweise Ree. Tray. Chim. 
d. P. B., 41, 592 (1922). 

4 Rec; d. Tray. Chim., 43,  519 ist in der zweiten Zusammenstellung infolge 
eines Rechenfehlers fiir]~ba 0"00256 start 0~00246 und fiir tcbg 0 '00686 start 
0 '00651 angegeben;  mit den richtigen Werten erhg.lt man die hier ffirVbeg und 
kbea/lebeg angefiihrten Zahlen. Dementsprechend muB es dort Zeile 13 von unten 
23"6o/o start 22"40[0 und Zeile 15 yon unten 10"5o/o start 10"7O/o heigen. 
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z w i s c h e n  diesen b e i d e n W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n  n u r  w e n i g  l a n g s a m e r  
als bei der Benzoes~iure, n~imlich wie  2 1 1 : 1 0 0 ,  gegen  2 2 8 : 1 0 0 ,  
d a g e g e n  wei t  l angsamer  als bei der Butters/iure,  w o e s  v o n : 4 " 2 0  
auf  1 "58, also wie 2 6 6 : 1 0 0 ,  sinkt. Genau  so wie die letztere S~iure 
verhal ten  sich, wie K a i l a n  u n d  R a u p e n s t r a u c h  1 gezeigt  haben ,  
die normale  u n d  die iso-Valer ians/ iure  u n d  die Kaprons/ iure .  : 

In b e z u g  au f  den  Wassereinf lul3 auf  die Es te rb i ldung  steht  
die Malons/ iure  sowohl  in Alkohol  als auch  in Glyze r in  ungef / ihr  
in der Mitre z w i s c h e n  der Benzoes / iure  u n d  den oben  g e n a n n t e n  
Fetts~iuren. In  be iden  Medien ist der Wassere inf luf l  bei der  Malon- 
s/iure k l e i n e r  als bei der ers teren  und  grSBer als b e i  den letzteren 
S~iuren. Die d iesbezf ig l ichen Unte rsch iede  s ind zweife!los reell, denn  
sie f lberschrei ten wei taus  die Grenzen  der mggl ichen  Versuchsfehler .  
Die Un te r sch iede  zwi schen  den 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  in 
be iden  Medien s ind bei der Malons~ure  grSl3er als bei der Benzoe-  
stiure, dagegen  - -  nament l i ch  bei 0" 043 G e w i c h t s p r o z e n t e n  W a s s e r  - -  
we i t aus  kleiner als bei  den g e n a n n t e n  Fetts t iuren.  

B .  V e r s u c h e  be i  35 ~ C. 

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

T a b e l l e  11. 

a - -  0" 1088; c = 0  

t A m x  

0"40 6"64 
0'97 4-52 
1"49 3'23 
1"90 2'55 
2"57 1"72 
3"00 1 '35 

18"70 0'30 

Mittelwerte : r = O' 049 ; /~korr. = O" 303 ; 

k k 
-- korr.-~-3'74; - -  bet. 3" 69 
C C 

-0810;  A = 8 " 1 6 ;  C :  6"08;  D - - 0 " 0 3 8 .  

A - - X - - - D X  k2 k korr. 

6"58 - -  -= 
4"38 0'293 0"310 
3"04 0"287 0"308 
2"34 0"277 0'299 
1"47 0"270 0"300 
1"09 0"266 0'300 
0'00 - -  - -  

T a b e l l e  12. 

a - - 0 " 0 9 9 8 ;  c = 0 " 0 4 1 8 ;  _ / t = 7 " 4 9 ;  C = 3 " 1 4 ;  D - - 0 " 0 3 9 .  

A - - X  A - - X - - D X  k i k korr..~ 

O" 19 7"05 7"03 - -  - -  
0'67 5"82 5"75 O" 174 O" 182 
1 '  15 1"81 4 " 7 1  O '  1 7 3  O:  181 

J- Wiener Akad. Ber., 133. IIb, 485 (1924). 
2 Vorl t = 0"40, A - - X =  6"64, beziehungsweise 6"58 ab gerechnet. 
73 Von t = 0,19,: A- - -X ,~ - -7"05 ,  beziehungsweise 7' 03 ab gerechnet. 
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(Zu Tabell e 12.) 

t A - - X  A - - X - - D X  I~i I~ korr.~ 

2'  58 3.12 2 "95 0. 148 0" 158 

4 .87  1.65 1"42 0.135 0"148 

7 ' 69  0-95 0 .70 0 '  116 0" 134 

28"61 0"28 0-O0 . . . .  

Mittelwerte : w m ~ 0" 036 kkorr. ~--- 0 '  156 ; 

. k  k 
korr, -~- 3"73; - -  - -  ~ , e r . _  3 '77.  

C C 

-2. Versuche mit wasserhaltigem Glyzerin. 

1. w o --~ 0"682 bis 0"935. 

T a b e l ] e  13. 

a_~_0,0945; a Z 0 " 0 8 7 0 ;  A - - 7 : 1 1 ;  C ~ 6 " 5 4 ;  W o Z 0 " 6 8 2 ;  

K--~ 13; k~ korr. - -  27 " 4. 

X 
t A ~ x  A - - x - - - - -  k 2 7~i+k ~ w 2 

K 

O" 30 6" 58 6" 54 - -  - -  

0"80 5"36 5"22 0"178 0'  196 

1 "63 4"20 3 '98  0" 147 0" 162 

2" 10: 3"63 3"36 O" 144 O" 161 

2"85 2"91 2'  58 0"139 O" 158 

5"71 1"34 0"89 0 '  128 O" 160 

29"84 0"51 0 ' 00  - -  - -  

Mittelwerte: Wm -~ 0 '  715; klq-k~w = 0" 161 

- -  1"85. 
C 

kl /r 
UngePihreWerte:  1 ~ 1 ~ 0 ' 1 5 6 ;  -- ~ 1"785; -- ber. 1".785; k21v '~O'OO57;  

c C 

- -  = 0"065. 
C 

T a b e l l e  14. 

a - - 0 " 0 9 7 9 ;  c ~ 0 " 0 6 0 8 ;  Az7"3.6;  C ~ _ 4 ' 5 7 :  r u o - - 0 ' 9 3 5 ;  
kl 

K--~ 12"4; ~ k o r r . ~ 2 5 - 3 .  

2~ 
l A - - x  A - - x - - - -  7~, 3 kl-~-k 2 w 3 

0"20 7"16 7"14 - -  - -  

0"74 6"37 6" 29 0"0941 0" 102 

a Von t---~ O" 19, A - - X ~  7 '  05, b~ziehungswr 7"03 ab gereehnet. 

2 Ab t __-=0"3,0, A - - X =  6"58, beziehungsweisr 6"54 gerech0et. 

3 Ab t ~ 0 " 2 0 ,  A--X--~.  7" !6, bez[ehungsweise 7" !4 gerechn~t. 
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(Zu Tabelte 14.) 

X 

t A - - x  A - - X - - - -  k~  

1 " 9 0  5"00 4"81 0"0917 

2"80 4"24 3"98 0"0875 

3"58 3"69 3"39 0"0852 

5"66 2 ' 5 4  2"15 0"0824 

60"80 0"55 0"60 - -  

Mittelwerte: u,m = 0 '963 ;  kl~-k2w ~--- O' 097; 

7~1-l-k2 w 
- - ~ - ~  1"59. 

c 

kl 
Ungefdhre Werte : k I -~ O" 093 ; -- -~- I" 53 ; 

c 

k 2 w 
- - = 0 " 0 6 .  

C 

k l - l - - k 2 r  

0"101 

0"0976 

0"0957 

0"0955 

kl be r .~ - - - l ' 50 ;k  2 w = 0 " 0 0 3 7 ;  
0 

2. ~ o ~  1"346 bis 1"350. 

a ~ O" 0992; 

t 

0"12 

0"55 

1"52 

1 "96 

3"14 

4"91 

52"60 

T a b e l l e  i5. 

c -~0"0865;  A ~ 7 " 4 7 ;  C~-~6"51; 
kl 

K - -  10"7; k ~  korr. - -19"  2. 

Z 
A - - x  A - - x  . . . .  

K 

7"28 7"26 

6 '41  6"31 

5" 10 4" 88 

4"67 4"41 

3"78 3 ' 43  

2"89 2 '46  

0"64 0 ' 00  

Mittelwerte : W m  ~ 1 �9 379 ; k l - k - k 2 w  = O" 108 ; 

k l - V k  ~ w 
- - •  1"24. 

C 

Ungefiihre Werte : 7l 1 = 0" 103 ; 

- - = 0 " 0 6 .  
C 

k2 

0" 128 

0"110 

0" 105 

0"094 

0"084 

kl ks 
- - = 1 ' 1 8 ; -  ber. 1"19; 

0 c 

z Ab / = 0 " 2 0 ,  A - - X =  7" 16, beziehungsweise 7" 14 gerechnet. 

2 >> t~--~0"12, A - - X - ~  7" 28, ~ 7"26 

~ t ~ 0 " 2 4 ,  A - - X - ~ 7 " 3 3 ,  >> 7"31 

Wo~_~1"350 ; 

Iz1._[-]~ 2 ~, 2 

O" 142 

0" 123 

0"118 

O" 108 

o.o;gs 

k 2 w ~--- 0"005; 
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a = 0 "0999 ;  
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T a b e l l e  16. 

c ----- 0 " 0 4 3 3 ;  A=7"52; C - ~ - 3  26; 

]~1 K - -  10"6;  )e~w k o r r . - -  19"3. 

~v o --- 1 "346;  

X 

K 

0 " 2 4  7 " 3 3  7"31  - -  - -  

i " 8 4  5 " 9 0  5 " 7 5  0 " 0 5 8 9  0 " 0 6 5 1  

4 " 1 3  4 " 5 8  4 ' 3 0  0 " 0 5 2 6  0 " 0 5 9 4  

6 ' 1 3  3 ' 8 3  3 ' 4 8  0 " 0 4 7 9  0 ' 0 5 4 7  

8 " 2 2  3 " 1 5  2 " 7 4  0 " 0 4 6 0  0 " 0 5 3 4  

1 0 " 0 4  2 - 6 5  2 " 1 9  0 " 0 4 5 1  0 " 0 5 3 4  

1 0 ' 6 4  2 - 5 4  2 " 0 7  0 " 4 4 3  0 " 0 5 2 7  

7 5 ' 5 0  0 " 6 5  0 ' 0 0  - -  - -  

k 2 cY 

C 

Mit te lwer te  : w m  = 1 �9 378 ; kI--~-k2w ~ -  O" 0547 ; 

k l--i-k 2 ~y 
- -  1"26.  

C 

Ungef i ihre  W c r t e  : te 1 = 0" 0520,  

- -  0 ' 0 6 .  

k l  /el 
- - ~ 1 ' 2 0 ,  - -  be r . -~ - -1"19 ,  k 2 w = 0 ' 0 0 2 7  , 
6" C 

Ordnet  m a n  wieder  die Mittelwerte der --]e korr. der Ver suche  
c 

in urspr[inglich abso lu tem Glyzerin, bez iehungsweise  der Z]! der 
c 

Ve r suche  in Glyzerin,  das anf/inglich e twa  a/3 Mole \Vasse r  pro 
Liter enthalten hatte, nach  s te igenden Salzs / iurekonzentra t ionen,  so  
erhttlt m a n :  

Fiir w o --- 0. 

c . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0 4 l  8 0" 0810  Mi t tehver te  

fr 
- -  ko r r  . . . . . . . . . . . . .  3" 73 3 " 7 4  3 '  735 
C 

w m  . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 036 0 '  049 0" 042 

Fiir w o ~  1"346 bis 1"350.  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0433  0" 0865  Mi t te lwer te  

k~ 
- -  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 2 0  1 ' 1 8  1 ' 1 9  
c 

w m  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 , 3 7 8  1 ' 379 1 ' 379 

1 Ab t = 0 " 2 4 ,  A - - X - ~ -  7 "33 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  7 '  31 ge rechne t .  
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Ebenso w i e  bei 25 ~ ist also auch bei 35 ~ die Veresterungs- 
geschwindigkeit  nicht nur  in ursprtinglich absolutem Glyzerin, 
sondern auch in solchem, das etwa 4/a Mole Wasse r  im Liter ent- 
halt, der Gesamtchlorwasserstoffkonzentrat ion proportional. 

3. Abhiingigkeit  der  Geschwindigkei t skoeff iz ien ten  v o m  W a s s e r -  
gehal te  des Glyzerins.  

Aus den Mittelwerten der obigen Zusammenstellung und denen 

des Versuche s der Tab. 13 ( ~  --- 1 �9 785, uv,~ z 0" 715) I/il3t sich nach- 

stehende Formel ftir die Abh/ingigkeit der monomolekularen Ver- 
esterungsgeschwindigkeitskonstanten vom ~Nassergehalt und der  
Chlorwasserstoffkonzentration des Glyzerins ffir 35 ~ Stunden u n d  
Brigg'sche Logari thmen ableiten: 

c 
k, ~ 0"2490 q- 0"4511 e0--0"01891 w3/"~ 

Diese Formel gilt jedenfalls ftir ~v - -  0 " 0 3 - - 1  "4 u n d c  ~ 0 " 0 4  
bis 0"09. Der Versuch der Tabelle 14, der bei der Berechnung der  
Formel  nicht berficksichtigt worden ist, wird sehr gut durch sie: 

dargestellt, denn es ist k_~ gef. ~ 1 �9 53, k~ ber. --: 1 �9 50. 
g c 

Ebenso wie bei 25 ~ zeigt sich auch bei 35 ~ in der MehrzahI 
der F/ille ein st~irkeres Absinken der k k o r r ,  beziehungsweisg der  
kx+k.,_#v in den einzelnen Versuchsre ihen a!s sich durch den Ein- 
fluff d e s  bei der Reakfion gebildeten Wassers  allein erklS.ren 15.13t, 
so dal3 also auch bei 35 ~ bei gleichgroBer Aquivalentkonzentration 
die Bildung der Esters/iure aus der Malons/iure etwas grSl3er s e i n  
muff als die des Neutralesters aus der ersteren.  

C. Abh~ngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten yon 
der Temperatur. 

Bezeichnet man mit kas, beziehungsweise lae5 die Koeffizienten: 
der Veresterungsgeschwindigkeit  der Malons/iure ftir c z 1/6 , Brigg- 
sche Logarithmen und 35 ~ beziehungsweise 25 ~ bei den nach- 
stehend angegebenen Wasserkonzentrat ionen und mit %5, beziehungs-  
weise %5 das Verh/iltnis dieser Koeffizienten, bezogen auf die bei 
der gleichen Tempera tur  und der niedrigsten Wasserkonzentration~ 
als Einheiten, so erh/ilt man: 

~35 ~35 
k35 ~25 ~35 V25 - -  

k25 ~25 

0"030 0"635 0 " 2 5 9  2:45 1"000 1"000 1"00 
0"733 0"293 0"108 2"71 0"462 0"419 1 " 1 0  
1"346 0"200 0"076 2"63 0"315 0"294 1"07" 



8 0  A. K a i l a n  und J. S c h r o t h ,  

Eine TemperaturerhShKng um 10 ~ bewirkt also bei ~ :-- 0"030 
e ine  ErhShung d~i" Reak~i~ohsgeschwindi~keit auf d'as 2'45T.ache, 
tS~ei ~ :-: 0" 733, bezietiuhgsweise 1-34t3 dagegen auf alas 2" 71-, 
beziehungsWe'ige 2.~3fact ie ,  da; wie aUch ein VergleiCh der V~5 mit 
den v% zeigt, der verzSgernde Eiuflul3 des Wassers  bei 35 ~ etwas 
kleiner als be i 25 ~ ist. Sieht man davo n a b ,  so findet man, dal3 im 
Mittel eine Tempera turerhShung V0n 25 ~ auf 35 ~ eine Steigerung 
der Reaktionsgeschwindigkeit  auf das 2"60I 'ache bewitkt. 

B~ei der noi-m:aten Vaierian~'giure batten Ka ' i lan  utid R a u p e n -  
s t r a u c h  ~ fiir re ~_ 0"033 g!eichfalls zwischen 25 ~ und 35 ~ einen 
Temperaturko:effizienteh yon 2" 73 ~gfundefi, /tls6 e ifien 'etwas hShei'en 
Wer t  als sich b i e r  ftir g!eich wasserarmes Glyzerin ergibt. 

Als Grenze der Veresterting werden be i r Molen Wasser  
und 0" 1 Grammg.quivalenten MaIonsiiure unabh~ngig yon der Chlor- 
wasserstoffkonzentrat ion bei 35 ~ e t w a  95 ~quiva!entprozente ge- 
funden, also innerhalb der mSglichen Beobachtungsfehler tier gieiche 
W'ert wie bei 25 ~ 

ZuSammenfassung. 
Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit  der Malonsi~ure 'in 

glyzerinischer Salzs~iure bei 25 ~ und bei 35 ~ in ursprtinglich wasser- 
freiem Glyzerin u n d  i~n solchem, das ~-/~ Amd a/3 Mole Wasse r  im 
Liter enthielt, gemessen und stets propoi~tional der Salzs~iurekon- 
Zentration gefunclen. 

Die Abhiingigkeit der 'einstufig nach J~quivalenten berec'hneten 
monomolekularen Veresterungsgeschwindigk~eitskoel:fizient~n yore 
~vVassergehalt und der Salzs/iurekonzentraticin (re u n d  v in Molen 
p r o  L'iter) wird ftir 25 ~ und 35 ~ durch tntrapOla~cionsformeti~ dar- 
geste:llt, fiir 25 ~ fiberdies noch fiir /ithylalkoholischen Chlorwasse~r- 
stoff auf Grund der seinerzei~t Yon A. K a i l a n  mit die sem Katalysa:tor 
ausgeftihrten Versuche. 

Wie sich schon bei den frtiher diesbeziiglich untersuchten 
S/iuren gezeigt hat, ist die verzSgernde Wirkung des Wassers  auf 
die dutch Salzs/iure katatysierte Veresterung der Malons~ure in 
Glyzer in  viel kleiner als in ~thylalkohol,  so daft bei c ~ 1/6 die 
Malons/i.ure bei ~-----0"03 in Athyl~lkohol mehr als doppett  so 
rasch  verestert  als in Glyzerin, bei ~ "-- 1"35 nut  mehr kaum zwei 
Drittel so rasch. In beiden Medien ist der Wassereinfiul3 bier kleiner 
a l s  bei cler Benzoes/iure und grS13er als bei den Fetts/i.uren. In 
Glyzer in  ist er bei 35 ~ etwas kleiner als bei 25 ~ so dab .ErhShung 
tier Tempera tur  yon 25 ~ auf 35 ~ die Veresterungsgeschwindigkeit  
tier Malonsg.ure bei r v - - 0  03 auf das 2"45fache,  bei ~ v ~  1"35 
auf  das 2" 63 fache steigert. 

Die Wiederverseifung des gebildeten Esters, die wg.hrend der 
Versuchsdauer  nur b e i  den Versuchen mit ursp~rtinglich wasser- 

l l . c .  
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haltigem Glyzerin in Betracht kommt, w~thrend der Titration jedoch 
auch bei denen mit ursprfinglich wasserfreiem Glyzerin, wird in 
beiden F/illen berficksichtigt. Trotzdem zeigen die so erhaltenen 
,,Konstantem~ in den einzelnen Versuchsreihen einen absteigenden 
Gang, der meist stg.rker ist als sich durch die verzSgernde Wirkung 
des w/ihrend der Veresterung entstandenen Wassers erkl/iren lg.t3t. 
Es mug daher bei gleich groBer ,~quivalentkonzentration die Ge- 
schwindigkeit der Bildung der Esters~iure aus der Malons~iure etwas 
grSfler sein als die des Neutralesters aus der ersteren. 

Bei rund 4/3 Molen Wasser und 0"1 Gramm/iquivalenten 
Malons/iure im Liter Glyzerin sind im Gleichgewicht unabh/ingig 
v o n d e r  Chlorwasserstoffkonzentration bei 25 ~ etwa 96 und bei 
35 ~ etwa 95 ,i~quivalentprozente tier Malons/iure verestert gegentiber 
93 _~quivalentprozenten in .&thylalkohol. 

Diese Untersuchung ist mit Unterstfitzung durch die ,~van't Hoff- 
Stiftung~ ausgeftihrt worden. Wir sprechen daffir auch an dieser 
Stetle unseren Dank aus. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 
6 


