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Uber die Chlorhydrinbildung in Glyzerin 
Glykol und die Veresterung der Monooxy- 
der 2, 5 und 2,6-Dioxybenzoes~uren sowie 

Phenylessigs~ure in Glyzerin 
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Anton Kailan und Ernst  Goi te in  

und 
uud 
der 

Aus dem !. Chemischen Laboratmium der Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1927) 

!. V e r s u c h s a n o r d n u n g  be i  d e r  V e r e s t e r u n g  m i t  C h l o r -  

w a s s e r s t o f f  a l s  K a t a l y s a t o r  u n d  be i  d e r  C h l o r h y d r i a -  
b i l d u n g .  

Die Bereitung 1 des wasserfreien und des wasserhalt igen 
Glyzerins sowie der glyzerinischen Salzs/iure geschah in der gleichen 
Weise wie bei den frtiher mitgeteilten Versuchen fiber EsterbiIdur~g 
in Glyzerin. ~" Es kann daher auf das dort Gesagte  verwiesen 
werden.  

Titriert wurde mit nach O s t w a l d ' s  Vorschrift bereiteten etwa 
0" 1 norm. Barytlaugen, deren Normalit~iten unter N neben der 
Nummer  jeder Versuchsreihe angegeben sin& Als Indikator ist 
Phenotphtalein bekanntlich zur Titration der Meta- und Paraoxy-  
benzoes~ure  unbrauchbar.  Es  wurde deshalb ebenso w i e  bei der 
Messung der Veresterungsgeschwindigkei t  dieser S/iuren von 
A. K a i l a n  a Rosolsiiure (alkoholische 0"5% ige USsung) verwendet.  
Die Titration der Metaoxybenzoes~iure und g'anz besonders  der 
Paraoxybenzoes / iu re  erfordert zur Erzielung eines m/Sglichst deut- 
lichen Farbenumschiages*  einen ziemlich gro.qen Zusatz  yon RosoI- 
s/iure. Aus diesem Grunde wurden etxya 10 c,~zz a W'asser  stets mit 
der gleichen Menge Indikator versetzt  und his zu einem best immten 
Farbenton titriert, hieraufdie  glyzerinische LSsung der e ingewogenen 
S~ure zugesetz t  und bis zu demselben Farbenton titriert. Die 
Salizyls~iure 1/il3t sich bekannttich auch mit Phenolphtalein gut 
titrieren. T ro tzdem wurde auch bei den Versuchen fiber die Ver- 
es terung der Salizyls/iure Rosols~ture verwendet ,  denn der Glyzerin- 
ester der Salizyls/iure reagiert ebenso wie der Athylester 5 gegen 

1 Siimtliche Versuche wurden yon Ernst Goitin ausgefiihrt. 
2 VgI. Ree. tray. chim., 41, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wie~a. Akad. Bet. 

IIb, 133, 485 (1924); Monatsheffe ffir Chemie , 45, 485 (1924). 
a Wien. Akad. Ber., 116, Ilb, 55 (1907). 

Bei der Metaoxybenzoesg.ure kann ein sehr schaffer Farbenumschlag erzielt 
werden, nicht aber bei der ParaoxybenzoesRure. 

5 Wien. Akad. Bet., I16, IIb, 55 (1907). 
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Phenolphtalein sauer. Eine mit Phenolphtalein versetzte /itherische 
L6sung des ersteren Esters gab erst nach Zusatz yon 30 Tropfen 
0"08466 norm. Barytlauge einen nicht deutlichen Farbenumschlag 
in Rosa, w/ihrend bei der mit Rosols/iure versetzten Probe nach 
Zusatz yon 2 Tropfen deutliche Rosaf/irbung auftrat. 

Die Konzentration des Indikators wurde so gew/ihlt, daB, 
bevor die rote Farbe der alkalischen L6sung auftrat, die gelbe der 
sauren noch nicht ganz verblal3t war. Bei der Phenylessigsgure 
wurde Phenolphtalein als Indikator verwendet. 

Wiihrend der Versuchsdauer  befanden s ieh die L6sungen  in gediimpften, mit 
eingeschliffenen Stopfen versehenen  K61bchen in einem auf  2 5 ' 0  ~ eingestell ten 
Ostwald ' schen  Thermos ta ten  mit Schaufelrtihrwerk. Die erste Titration wurde bei 
jeder Versuehsreihe  kurze Zeit nach dem Einhiingen in den Thermos ta ten  g e m a e h t  
and  diente blog zur  gontrol le  des aus  den Einzelti trationen der Salzstiure und  
organischen  S~iure bereehneten Verbrallehes. Es  ergab sieh zumeis t  gute  {~berein- 
s t immung  mit  dem berechn.eten Weft .  Unter  der Annahme ,  dal3 sich die Dichte des  
Reakt ionsgemisches  im Verlaufe der Reaktion nicht  merklich tindert, wurde  immer 
n u t  bei dem Kontrol lversuch die mit  einem kleinen Pyknomete r i  - -  neben der N m n m e r  
jeder  Versuehsreihe ist  unter  P das  Gewicht des im Pyknometer  enthaltener~ 
Reakt ionsgemisches  angegeben - -  dem Reakt ionskolben en tnommene Probe gewogen  
und  so die Konzentra t ionen der 9rganisehen Siiure und  der Salzsiiure bereehnet .  
Bel den weiteren Bes t immungen  wurde der Pyknometer inhal t  ohne vorher ige 
\Viigung in ein mit W a s s e r  besehiektes  Gefiil3 entleert nnd  titriert. Ftir die 
Bereehnung der Volumkonzentra t ionen warden  als Dichten der Chlorwasserstoff  
und  organisehe S~iure enthal tenden glyzer in isehen L{Ssungen bei ursprtinglich 0, 

25 ~ 
0 '  7, bez iehungsweise  1" 3 Moten W a s s e r  pro Liter d - -  -~- 1 �9 280, 1" 257, bez iehungs -  

4 ~ 
weise 1"955 angenommen.2  

In den folgenden Tabelten bedeuten  t die Zeiten in Stunden, die seit dem 
Zusa tze  der g lyzer in ischen Salzs~iure zu  der glyzerinisehen L 6 s u n g  der organisehen  
S~iure bis zum Ausgiet3en des Pyknometer inhal tes  in W a s s e r  verflossen sind. Unter  
a, c und  ~v 0 s ind die Konzentra t ionen der organisehen S~iure, der Salzstiure und  
des W a s s e r s  im Reakt ionsgemiseh in Molen pr~ Liter zur  Zeit t = 0  verzeiehnet .  
A und  C ist der bereehnete Verbrauch an Barytlauge ftir die im Pyknometer  ent- 
haItene organische S~iure, bez iehungsweise  Salzs~ure zur  Zeit t~-~-0. Unter A - - X  
finder sich die zur  Zeit t ftir die im Pyknometer  enthal tene organisehe Siture ver- 
brauehte  Anzahl  Kubikzentimeter  t~arytlaage. Die k - W e r t e  s ind die nach  der Gleiehung 
fiir monomolekulare  Reaktionen mit Brigg 'schen Logar i thmen bereehneten Koeffizienten. 
Unter Beriieksiehtigung des Gewiehtes jeder Ei t lzelbest immung [ p = t 2 ( A - - X ) ~ ]  
wurden  bei jeder  Versuehsreihe  die Mittelwerte lCm der l~ und des im Mittel w~hrend 
der Reaktion ents tandenen W a s s e r s  bereehnet.  Der Wef t  des letzteren, zu ~Vc~ 
addier t ,  ist  unter  ~vm zugegeben.  Die 7c ber. sehlieglleh sind die naeh  den spiitm- 
mitzutei lenden Formeln ermittelten Konstanten.  

Zur Oberprt/fung der Arbeitsmethode wurde die Veresterungs~ 
geschwindigkeit der Benzoes~ure mit glyzerinischer Salzs~ture 

1 Bei der Phenylessigsi iure  wurden die dem Reakt ionskolben"  en tnommenen  
Proben in ein W~geglas  auf  einer Hornwage,  die in demsetl~ei~tAI:beitsraum auf~ 
gestellt war, eingewogen, well s ich dies bei der groBen Reakt~Pnsgesehwindigkeik 
als vorteilhafter erwies. In den Tabellen s ind  die C, A und A ~ X .  auf 5g~ bezogen~ 

.o Vgl. Wien. Akad. Bet., 135, l i b ,  65 0926) .  
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g e m e s s e n .  Es  w u r d e  le,~ - -  = 0 " 0 3 6 5  f/Jr w , , - -  0 " 0 3 4  erhal ten,  w a s  
c 

mit  dem von  K. H e i d r i c h  * g e f u n d e n e n  W e r t e  /e'~ - -  ~--- 0 ' 0 3 7 1  f/it  c 

~v,~ = 0"041 h i n r e i c h e n d  t ibe re ins t immt .  

II. Vergleichsversuch mit Benzoes~iure. 
Nr. t .  P : 6 " 6 0 1 ,  N ~ 0 " 0 9 3 6 8  

c ~--- 0 " 3 3 4 4  C :  18"74  

~z - -  0 " 0 9 8 3  A =  5"51 

w o ~ 0 

A X k 

0"68 5"44 - -  
25' 10 2"76 0"0120 

41 '50 1'63 0-0128 
43"21 1"63 0'0122 
48"55 1'46 0'0119 
66"77 0'88 0'0119 

[r 
s = 0"0122 - -  : 0"0365 

C 

w m =  0' 034 

I I I .  D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  C h l o r h y d r i n b i l d u n g .  

A. In  G l y z e r i n .  

I. Bei Anwesenhei t  einer organischen S~iure, beziehungsweise  
deren Ester. 

a) In  G e g e n w a r t  y o n  S a l i z y l s i i u r e ,  b e z i e h u n g s w e i s e  
S a ! i z y l s t i u r e g l y z e r i n e s t  er.  

Die Sa l i zy l s t iu re  zeigt  se lbs t  in abso lu t  g l y z e r i n i s c h e n  LSsungel~ 
eine so ge r inge  V e r e s t e m n g s g e s c h w i n d i g k e i t ,  daft d a n e b e n  d ie  
C h l o r h y d r i n b i l d u n g  nicht  vernachl / i s s ig t  w e r d e n  daft. 

Da d ie  V o l h a r d ' s c h e  Me thode  w e g e n  der  F a r b r e a k t i o n  d e r  
S a l i z y l s g u r e  mi t  F e r r i s a l z e n  hier  zur  C h l o r b e s t i m m u n g  n ich t  g e e i g n e t  
ist, w u r d e n  z u r  E rmi t t l ung  der  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  d e r  
C h l o r h y d r i n b i l d u n g  (]er) in den  T a b e l l e n  Nr. 21 u n d  19 e in ige  
G e w i c h t s a n a l y s e n  gemach t .  Die ]Y w u r d e n  nach  der  G l e i c h u n g  f/Jr 
m o n o m o l e k u l a r e  R e a k t i o n e n  mi t  na t f i r l ichen  L o g a r i t h m e n  b e r e c h n e t .  
Die so e rha l t enen  W e r t e  s ind  in den  T a b e l l e n  2 und  3 w i e d e r -  
gegeben .  

Dabe i  ist un te r  C - - X  ~ der  V e r b r a u c h  an B a r y t l a u g e  ftir d i e  
z u r  Zei t  t n o c h  v o r h a n d e n e  SalzsS.ure angeft ihrt .  

1 Rec. lrav. chim., 41, 592 (1922). 
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Nr. 2. Nr. 3. 

c : 0"3388 C :  16"6l c : 0"6582 C : 3 1 " 8 2  

a - ~ 0 " 0 9 7 8  A :  4" 79 a - -~0"0968  A ~  4" 68 

w 0 ~ 0 w o ~ 0 

f A - - ~ X  C - - X '  [~: 105 ~ A - - X  C- .~X'  t~ ~ 105 

0 " 4 3  4 " 7 9  t 6 " 6 t  - -  t 3 9 " 6  2 " 2 8  31"57 5"66 

240'0 2"51 I6"41 5"05 186"6 1"69 31 "54 4"74 

384"7 1"72 16"33 4"42 21t"0 1"56 31 "49 4"94 

455"4 1'39 16'17 5"'90 259"0 1"20 31"39 5"25 

k~n ~ 5" 26.10-5 h~n ~ 5' 1O. 10--5 

cm ~-~ 0' 3302, wm= 0' 032 cm --'~ 0' 6547, w m =  0" 032 

Man kann also die Konstante der ChlorhydrinbiIdung in 
Glyzerin, das 0"03 Mole Wasser  und 0 '  1 Mot Salizyls~iure oder 
dessert Glyzerinester im Liter enthtilt, zu fund 5" 10 .5 annehmen. 
Demnach betrggt die infolge dieser Reaktion an den A - - X  anzu- 
bringende Korrektur 5" 10 -5 C t c m  a. Die korrigierten A - - X  sind in 
den Tabellen tinter korr. A - - X  angeftihrt. Die korr. c,~ bedeuten 
die Konzentration der im Mittel seit Versuchsbeginn bis zur Zeit t 
vorhandenen Satzstiure. Die auf tihntiche Weise wie die km und #vm 
berechneten Mittelwerte der korr. cm sind unter cM, die der kor- 
rigierten k unter k,, korr. angeffihrt. 

Geringer Wasserzusa tz  h'ebt, wie die Versuchsreihen Nr. 26 
trod 29 zeigen, die Chtorhydrinbildung praktis'ch ganz auf. 

Der Wert  k ~  5"10 -~ daft  nicht ohne weiteres zur Kor- 
rektur der A - - X  bei jeder anderen langsam veresternden Sg.ure 
verwendet  werden, da, wie die welter unten wiedergegebenen 
Versuche zeigen, die Konstante der Chlorhydrinbildung bei Ab- 
wesenhei t  organischer Stiuren einen kleineren Wef t  hat. Indessen 
{st aus den Versuchen ~ tiber die Veresterungsgeschwindigkeit  der 
Nitrobenzoes~uren in Gtyzerin zu ersehen, daft k r bei Gegenwart 
dieser Stiure denselben Wert  5" 10 -5 hat. Der nachstehend mitgeteilte 
Versuch tiber die Chlorhydrinbildung bet Gegenwart ~:0n Anthranil- 
stiure best~itigt diesen Wert  yon k r. Auch 'die 2, 5- und 2, 6-Dioxy- 
ibenzoestiuren scheinen die Chlorhydrinbildung in ghnlicher Weise 
zu  beschleunigen. Es wurden daher in der vorliegenden Unter- 
suchung die korrigierten A- -X- \~ ' e r t e  durchwegs mit /d. 10 -5 
berechnet. Bei den Versuchsreihen fiber die Veresterung organischer 
S~iuren sind die A - - X  mit Sternchen versehen, wo tier auf  die 
:Salzs~iure entfallende Laugenverbrauch aus der gravimetrischen 
~Chlorbestimmung berechnet wurde. 

1 Wien. Akad. Bet., 136, IIb (1927) im Drucke. 
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b) C h t o r h y d r i n b i l d u n g  in  G e g e n w a r t  v o n  A n t h r a n i l s ~ u r e .  

Nr.  4. N ~ 0 " 0 9 7 7 5  

c - - - 0 " 4 0 3 2  C z 1 6 . 3 7  

c I~ - - 0 ' 3 0 1 9  C ~1 ~--- 1 2 ' 2 5  

a ~ - ~ 0 " 1 0 t 3  1% m_0 

t C ' - - X  ~1 l~' 105 

0 12"25 I 

170 '0  12" 15 4"8 

721 '5 11"87 4"4 

/r 4 ' 5 .10 - -5  ~1~lz = 0 '004  

c ~ i = 0 " 2 9 7 5  

2. Bei Abwesenheit  einer organischen Siiure, beziehungsweise  
deren Ester 

a) i n  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 .  

Nr.  5. 

P - -  5" 036,  ?v - -  0" 0 8 2 4 3  

Nr .  6. 

P ~ 5" 0 7 3 ,  5 7 z  0 " 0 8 2 4 3  

c - -  O" 1764  ~Vo - -  0 c = 0 " 3 1 5 7  1 v o : O  

t C - - X '  k '105 t C m X '  k '105 

0 8"55 --- 0 15 '42 - -  

674 '9  8"40 2"63 667"2 15'15 2"66 

1680 8"27 1 '99  1654 14"79 2 '52  

3312 7"94 2 ' 24  3358 13"92 3 '05  

4034 7"69 2 '69  4079 13;85 2"63 

1r 2 '41 .10- -5  k~nber. = 2'82.10-~5 

'l'vm = 0 '  007 cM ~ 0 '  1692 

k ~ n = 2 " 7 7 . 1 0 - 5  k ~ n b e r . = 2 ' 4 8 . 1 0 - 5  

w m =  0 '015  c ~ 0"3010 

Nr .  7. 

P - -  3" 840,  iV - -  0" 0 9 3 6 8  

N r .  8. 

P z  3" 741, N z  0 " 0 9 3 6 8  

c - -  O" 6 4 5 2  ~v o - -  0 c : O" 3 2 9 5  w o : 0 

t C I X '  k ' 1 0 5  t C - - X '  h '105  

, 0 21"00 - -  0 10 '45 - -  

2177 19"82 2"66 985 10'10 3-46 

3240 19-63 2-08 1968 9 '85  3"01 

4204 19"57 1-68 3409 9 '56  2"61 

4961 18"58 2"47 4125 9"33 2"75 

k~ z --~-- 2'  14 .10 -5  k~ bet. = 2'  10.10--5 
wm ~ 0"027 c M ~  0 '6183 

k~r = 2" 7 6 . 1 0 - 5  t~a bet. = 2 '48 .10--5  

w m =  0"015 c M =  0"3146 

1 c', C' und C P - - X  ' beziehen sieh auI die >>freie Salzs~ture% d. h. auf den 
Ubersehuf~ der Salzsiiure tiber die Anthranilsiiure, beziehungsweise deren Ester. Vgl. 
Wien. Akad. Bet., I Ib ,  115, 799 (1906). C ' - - X '  warde gravimetriseh bestimmt und 
auI 5g" bezogen. 
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gl-. 9. 

P ~  5 '062 ,  N ~ 0 " 0 9 7 7 5  

c ---- 0" 5029 ~% --= 0 

t C - - X ' ~  k'  105 

0 20" 67 - -  

242" 5 20" 56 2" 20 

479" 3 20" 38 2" 95 

t ~  = 2" 8 0 . 1 0 - 5  I ~  bet. = 3'  0 2 . 1 0 - 5  

~t,m = 0"003 c M  = O" 4998 

b) In u r s p r t i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  O l y z e r i n .  

Nr. 10. 

P ~  3"741, N - -  0 ' 09368  

Nr. 11. 

P ~- 3" 224, N ~--- 0" 09368 

c ~ 0 " 5 3 5 1  n , e ~ 0 " 6 6 2  c - ~ 0 " 6 5 3 6  ~-v0~---1"374 

t C - - X '  h '105  t C - - X  ~ ~ '105  

0 17"01 - -  0 17"93 - -  

2136 17"05 - - -  2036 17'89 0"11 

3150 16"98 - -  4 t53 17"83 0"13 

4155 16"85 0"23 5834 17"78 0"14 

5844 16"75 0 " 2 6  7235 t7 -75  0-14 

7230 16"70 0"25 

k ~ n ~ 2 " 5 . 1 0 - 6  ~t,m--~0'666 ~ n ~ 1 " 4 . 1 0 - 6  ~ v m = 1 " 3 7 7  

c M = 0 " 5 3 0 9  cM-~-0 '6508  

Ordnet man die Mittelwerte der Iet der Versuche in urspr~glich 
absotutem Glyzerin nach steigenden Werten  yon cM, so erhttlt man: 

ff,,r ~vm = 0" 003 bis 0" 027 

cM . . . . . . . . . . . . . . .  O" 1692 

k~n. 105 . . . . . . . . . . .  2"41 

~vm.  I 0 3  . . . . . . . . . . .  7 

mit 

0"3010 0"3146 0 '4998 0"6183 

2 ' 77  2"76 2"80 2"14 

I5 I5 3 27 

M i t t e l w e r t e :  

ohne Nr. 7 

k~n. 105 . . . . . .  2 '58  2"68 

cvm. t03 . . . . .  13 10 

Ffir ~v,,~---~0"666 und cM---0"oo~9 ist kr,,.105 --~ 0" 25; f/.'tr 
~vm--- t"377 und cM--~0"6508 ist k~.105---~0 �9 14. 

Wie  man sieht, verlfiuft die Chlorhydfinbi, ldung in wasser- 
armem Glyzerin wenigstens anntihernd monomolekulab wahrschein- 
lich auch in wasserreicherem Glyaerin. Da aber bier nut  je eine 

In dieser Versuehsreihe wurde das zweite und dritte C - - X '  gravimetrisch 
bestimmt und auf die obige Baryt[auge umgorezhnet. 
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V e r s u c h s r e i h e  mit  sehr  g e r i n g e m  U m s a t z e  vorl iegt ,  ist  d ies  n icht  
mi t  S i che rhe i t  fes tzus te l len .  Der  v e r z S g e r n d e  Einflu6 des  W a s s e r s  
auf  die C h l o r h y d r i n b i l d u n g  ist  auf fa l lend  gro6,  da  s c h o n  -~ Mole  
W a s s e r  d ie  K o n s t a n t e n  auf  den  zehn t en  Te l l  e rn iedr igen .  Sa l i zy l -  
s~ure .  Anthranils~ture und  o-Ni t robenzoes~iure  sche inen ,  wie  schon  
erw~ihnt, in g l e i c h e r  W'e ise  b e s c h l e u n i g e n d  auf  die Ch lo rhyd r in -  
b i l d u n g  zu  wi rken .  ~ 

U nter  de r  V o r a u s s e t z u n g ,  dal3 de r  R e a k t i o n s v e r l a u f  m o n o -  
m o l e k u l a r  bleibt ,  folgt  z w i s c h e n  c ~-~ 0" 16 und  0 " 6 5  und  w --~ 0 " 0 0 4  
~lnd 1"4 ffir S tunden ,  25 ~ und  n a t i i r l i c h e  L o g a r i t h m e n  

k I - -  
31250  + 607800 n , - - 8 1 2 4 0  w ~'' 

B. In Glykol 2 bei Abwesenheit einer organischen Siiure, 
beziehungsweise deren Ester. ,  

N - -  O" 08468 
Nr. 12 

c ~ 0" 1906 Ir o ~ 0 

t C--X:~  l~' 105 

0 10"15 - -  

I584  9" 93 1.38 

~528 9"72 1 "23 

lJ~ n = 1 " 2 5 . 1 0 - 5  ~um ~--- 0"004 

cM = 0" 1869 

Nr. 13 

c ~ 0 " 4 7 l l  n, o ~ 0 

/ C - - X '  1. ' 105 

0 25"08 - -  

1586 24" 63 ! ' 14 

3528 24" 18 1 "03 

4258 23"96r  1 '07  

kl m ~ 1 ' 0 5 . 1 0 - 5  wm ~ 0"009 

cM = 0"" 4619 

Nr. 14. 

c - -  0 '6526,  w o - -  0 

0 34" 74 - -  

1584 33" 90 1"54 
3528 33"30 1 '20  

4258 3 2 ' 8 8 1  1 "29 

k~n_ = 1 ' 26 .10 - - r  w m =  0"015 

cM ~ O" 6373 

1 Schon C. F. B o e h r i n g e r  & S S h n e  liegen sich den Zusatz von 1--2070 
bis hSehstens 3007 o einer , o rgan i schen  Carbonsiiure<< als Katalysator  fiir die Bildung 
yon  Mono- und Dichlorhydrin aus Glyzerin und gasf6rmiger  oder wiiflriger Salz- 
siiure patentieren.  D. R. P. KI. 12o,  Nr. 197808/9 y o r e  20. Nov. 1906 [16. April 
1908]; Chem. Zentralblatt,  I, 1655 (1908). 

e Das Glyko! war  das  von g.  M e l k u s  bei  seinen Versuehen tiber ,,Ester- 
b i ldung in Glykol<< verwendete.  Wien. Akad. Ber., I Ib ,  136, 9 (1927); Monatshefte 
ftir Chemie, 48, 9. 

a Auf 5g" bezogen.  Ebenso in den folgenden Tabellen. 

" Dieser Wef t  wurde gravimetr isch bestimmt. 
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Nr. 15 Nr. 16 

c - -  O" 7365 ~v o ~- O" 602 c - -  O" 6648 l'v o ~ 1 " 270 

t C - - X '  k '  105  t C-- -X '  k '  105  

0 3 9 . 2 1  - -  0 3 5 " 3 9  - -  

1 5 8 4  38"  82 0 " 6 3  1584  35"  18 0 ' 3 7  

3 5 2 8  38"  23 0 " 7 2  3 5 2 8  35"  99  0 " 3 2  

/ ~ n ~  7 ' 0 5 . 1 0 - G  ~ v m ~  0 " 6 1 0  k~u ~ 3 ' 3 . 1 0 - - 6  "Ivan ~ . 1  ' 2 7 3  

CM--~- 0" 7282 c M  ~ 0 " 6 6 1 3  

Ordnet man die Mittelwerte der /J der Versuche in ursprt'lng- 
lich absolutem Glykol nach steigenden Werten von 6vl, so erh~ilt man: 

Ftir ~v-- -0"004 bis 0"013. 

c M  . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  1869  0 ' 4 5 6 8  0 ' 6 4 1 0  

let m .  105 . . . . . . . . . . .  1 " 2 5  1 " 0 5  1 "26  

lyre.  103 . . . . . . . . . . .  4 " 0 15 

M i t t e l w e r t e :  

l~n. 105 ~ 1 �9 19 

lt'~n i 0 a = 9 '  0 

Ftir i v - -  0"610 und c--~ O" 7282  ist k '  105 ~ 0"705. 

Ftir I v ~  1"273 und c - - 0 " 6 6 i 3  ist k ' 105  - -  0" 33. 

Die Chlorhydrinbildung verl~.uft in sehr wasserarmem Glykol 
proportional der Salzstiurekonzentration, somit monomolekular. 

Unter der Voraussetzung, daf  dies auch noch for wasser-  
reicheres Glykol zutrifft, erh~ilt man zwischen den Grenzen c - -  0" 18 
bis 0"74 und " ~ - - - 0 ' 0 0 4  bis 1 ' 4  for Stunden, n a t i i r l i c h e  
Logari thmen und 25 ~ 

1 
/ J  z 

83 .800+23 .820  ~ +  116.800 ~,v e " 

Dagegen wird, wie A. K a i l a n  und K. M e l k u s  1 kfil'zlich zeigen 
konnten, auch die Geschwindigkeit derChlorhydrinbildunginGlykol dutch 
die Anwesenheit organischer S~iuren, beziehungsweise deren Ester stark 
vergr6fert,  so daft sich in Anwesenheit  von Salizyls'aure, beziehungs- 
weise deren Glykolester die monomolekulare Konstante der Chlor- 
hydrinbildung ffir 25 ~ Stunden und n a t t i r l i c h e  Logarithmen ebenso 
wie in ursprtinglich absolutem Glyzerin auch in ursprCmglich 
absolutem Olykol zu 5" 10 -5 ergibt. 

C. Vergleieh der Geschwindigkei t  der Chlorii thylbildung mit  der  
der Chlorhydr inbi ldung in Glyzerin und Glykol.  

In der nachstehenden Zusammenstel lung werden die ffir 25 ~ 
Stunden und naKirliche Logarithmen geltenden monomolekularen 

1 W i e n .  A k a d .  Ber.,  I I b ,  136,  9 (1927) .  
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Konstanten, die A. Kai lan a fiJr die Veresterun'gsgeschwindigkeit 
von e/a normalem Chlorwasserstoff in absolutem und wasserreicherem 
.~thylalkohol mit und ohne organische S~turen, beziehungsweise 
deren Athylester gefunden hat, mit den hier ftir die Geschwindigkeit 
der Chlorhydrinbildung in Glyzerin und Glykol, abet durchwegs 
ohne organische S/iuren, beziehungsweise deren Ester ermittelten 
Konstanten verglichen. 

M e d i u m .  . . . . . . . . . .  ~v . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 1 3  0 ' 0 3 0  0 ' 7 3 3  1 " 3 4 6  

A t h y l a l k o h o I  . . . . . . .  { k . 1 0 5  . . . . . . . . . . . . .  6 " 7 7  6 ' 7 4  2 " 4 4  0 ' 9 8  
VerhNtnis . . . . . . . . .  I 0 " 9 9 7  : 0 " 3 6 0  : 0 ' 1 4 4  

G ! y k o l  . . . . . . . . . . . .  ~ k . 1 0 5  . . . . . . . . . . . . .  1 - 1 9  1 ' 1 8  0 " 5 9 6  0 - 3 0 5  

VerhERni s  . . . . . . . . .  1 0 " 9 9 4  : 0 " 5 0 1  : 0 " 2 5 7  

Oiyzerin ........... ~ k . 1 0 5  . . . . . . . . . . . . .  2"55 2'03 0'231 0"142 

Verh~iltnis . . . . . . . . .  i 0 ' 7 9 4  : 0 ' 0 9 0  : 0"056 

Der Wassereinflul3 auf die Veresterungsgeschwindigkeit dec 
Salzs~ture ist, wie zu erwarten war, in Glykol wesentlich kleiner 
als in Athytalkohol. In Glyzerin ist er dagegen, was sehr auffiillt, 
nicht nut nicht kleiner als im letzteren, sondern etwa dreimal gr513er. 
Wegen des geringen Umsatzes sind allerdings gerade diese Werte 
sehr unsicher, doch tibersteigt die Abweichung wohl die Versuchs- 
fehler. 

IV. 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  der Sal icyls~iure.  

Die verwendete Sfiure erwies sich als rein. Ihr Schmelzpunkt 
war 159~ 0"2342g  Salizyls~iure erforderten zur Neutralisation 
20"01 c ~  3 0"08468 normaler Barytlauge (ber. 19"97 cm3): 

0 7 2 8  
1 9 4 " 6  
3 4 0 " 3  
5 7 6 " 0  
7 6 8 ' 0  

1 1 0 5 " 0  

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin. 
Nr. 17, P ~ 5 " 4 1 1 ,  N ~ 0 ' 0 8 4 6 8  

k ~ t r =  5 6 7 . 1 0 - - 6  kmkor r .  ~ 4 8 0 . 1 0 - - 6  

c M ~ 0 ' 1 7 0 3  w ~ n ~ - 0 " 0 2 9  - - k o r r .  b e t . = 2 9 0 . 1 0 - - 5  

0~-~0"1733, a ~ 0 " 1 0 3 3 ,  C - - 8 " 7 9 ,  A z 5 " 2 4  
k o r r .  k o r r .  k o r r .  k o r r .  

A - - X  it '  100 /" 
A - - X  c~n k '  10~ - -  . i 0  c~ 

5 " 2 1  . . . . .  
4 '  10 547  4 '  19 0"  1723  4 9 9  2 9 0  
3" 39  5 5 6  3 '  5 4  0"  1717  5 0 0  291 
2 '  56  5 4 0  2 '  81 0 '  1707  4 7 0  2 7 5  
1 '  9 0  5 7 4  2 " 2 4  O" 1699  481  283  
1" 10 6 1 3  1 "59  O" 1 6 8 4  4 6 9  278  

km km 
- -  : 3 2 7 . 1 0 - 5  - -  k o r r .  : 2 8 2 . 1 0 - - 5  
c c M  

] W i e n .  A k a d .  Ber . ,  I l b ,  116, 4 5 4  (1907) .  
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c = O" 3 4 6 7  

l A - - X  

0"31  4 " 9 3  

1 1 9 ' 9  3 " 6 4  

2 i 9 " 0  2 " 8 5  

3 3 8 ' 2  1 ' 9 3  

4 1 i " 0  1"53 

4 5 4 ' 5  1 ' 2 9  

5 3 2 ' 4  0 ' 9 9  

2399  - - 2 ' 0 2  

k m =  1 2 1 , 1 0 - 5  

Nr. 18. P - - 5 " 0 3 6 ,  N = 0 " 0 8 4 6 8 .  

a - -  0" I049  C - -  16"37 A - - 4 " 9 5  

korr .  korr .  korr .  korr .  

k . 1 0 ~  k 
A - - X  cm k . 1 0 5  - - . 1 0 5  

111 3 " 7 4  0 ' 3 4 5 8  102 294 

110 3 - 0 3  0 " 3 4 5 0  97 282 

121 2"21 0 " 3 4 3 8  104 301 

124 1 ' 8 7  0 " 3 4 3 2  103 300 

129 1"66  0 ' 3 4 2 8  104 305 

131 1"43  0 " 3 4 2 2  101 296 

- -  0 " 0 2  -- -- -- 

km 

k m :  1 0 2 . 1 0 - 5  

- -  : 3 5 0 . 1 0 - 5  
C 

km 

- -  korr. = 297.10--5 

CM 

- -  korr .  ber. - -  2 8 8 . 1 0 - - 5  
G 

C M ~ 0 ' 3 4 3 6  

w m =  0 '  032 

N]" 

c --~ O" 6582 

19. P - - 5 " 1 5 8 ,  N - - 0 " 0 8 4 6 8  

a = 0 " 0 9 6 8  C - - 3 1 " 8 2  

[ A X k : 1 0 5  

0 ' 2 8  4 ' 6 7  - -  

9 0 " 9 7  3 " 0 8  200 

139"6  2 " 2 8  224 

1 8 6 ' 6  1"69  237 

2 1 1 " 0  1 ' 5 6  226 

2 5 9 " 0  1"20  228 

1201 - - 1 " 9 5  - -  

kin-m- 2 2 4 . 1 0 - - 5  

km korr. ~ 188 .10 . - -5  

korr .  korr .  

A - - X  cm 

3"22 0 '6567 

2 '  50 O" 6558  

1"99  0 " 6 5 5 2  

1 �9 90  O" 6547 

1 "61 0 ' 6 5 3 6  

- -  0 " 0 4  

- -  = 3 4 0 . 1 0 - - 5  
C 

- -  korr .  ~ 2 8 7 . 1 0 - 5  
c M  

/r tlz 
- - -  korr .  ber. : 2 9 0 . 1 0 - - 5 .  

G 

A - - 4 " 6 8  
korr. korr .  

k 
k . 1 0 5  - -  . 1 0 5  

C I/2 

1 7 8  272 

195 297 

199 304 

186 283 

179 274 

CM ~ O" 6552 

~Vm = 0 " 0 2 9  

N r .  

c = O" 1 7 6 2  

l A - - X  

0 " 2 6  3 " 0 6  

143"0  2 " 5 4  

20, P - -  3" 236, iV = 0 '  08243.  

a = 0 " 0 9 8 2  C =  5" 49 
kom'. korr .  

k .  105 A - - X  cm 

5 6 ' 6  2"58 0 '  1756 

A - -  3 " 0 6  
korr .  kor r .  

k , 1 0 5  - - . 1 0 ~  
CI1Z 

5 1  ' 8  295 
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A - - X  ~.105 

2 3 9 ' 2  2"22 5 8 ' 2  

3 3 4 ' 9  2"00 5 5 ' 2  

4 7 8 ' 5  1 '66  5 5 ' 5  

6 5 5 ' 3  1"29 5 7 ' 3  

8 6 8 ' 5  0 ' 9 0  6 1 ' 1  

k m = 5 7 6 . 1 0 - a  

km korr. ~ 4 9 6 . 1 0  --6 

(Zu Nr. 20.) 

korr. korr. 

A - - X  cm 

2"29 0 ' 1 7 5 0  

2 ' 0 9  0 ' 1 7 4 7  

1"79 0 ' 1 7 4 0  

1 '47  0 ' 1 7 3 4  

1 ' 1 4  0 ' 1 7 2 4  

. . . .  3 2 7 . 1 0 - 5  
C 

- - k o r r . = 2 8 6 . 1 0 - 5  
C 

- -  korr. her. ~ 293 .10--5 .  
C 

Nr. 21. P - -  5 '  092, N ~  0"08243.  

c - - 0 ' 3 3 8 8  a ~ 0 " 0 9 7 8  C ~ 1 6 " 6 1  

korr. korr. 

A - - X  It. 105 
A - - X  cln 

0 ' 4 3  4"79 - -  

73 ' 37  3"92 119 

180"0 2"92 119 

2 4 0 ' 0  2"51 117 

360"5 1 ' 6 4  129 

334"7 1 '72  116 

4 5 5 ' 4  1 '39  118 

k m ~ l 1 9 . 1 0 - - 5  

km korr. = 102.10--5 

]~ IlL 

3 ' 9 8  0"3382 

3 ' 0 7  0 ' 3 3 7 2  

2 '71  O'3368 

1 '94  0"3358 

2 ' 0 4  0"3356 

1"77 0 ' 3 3 4 9  

~?JL 
- - 3 5 2 . 1 0 - - 5  

C 

k m  
- -  korr. ~-~ 304.10--5  
cM 

- -  korr. b e r .  = 2 9 1 . 1 0 - - 5 .  

C 

korr. kolT. 

~ . I 0 5  - - . 1 0 5  
C 7~ 

5 2 ' 6  301 

4 9 ' 5  283 

48"7 280 

48"6 280 

49"4 286 

CM~---0'1734 

wm = 0" 024 

A • 4 " 7 9  

kon'. korr. 

It. 105 - - .  105 
C IlL 

11O 324 

107 318 

103 306 

109 324 

96 287 

95 283 

cM ~ 0" 3362 

wm ~ 0 '  028 

c --- 0" 1975 

i A - - X  

c)'43 4"89 

123"3 4 ' 0 3  

2 4 2 ' 3  3"37 

407"2  2"70 

22. P z  5" 076, N - - -  0"08243.  

a - -  0" 1010 C - -  9" 65 A z 4" 94 

korr. korr. korr. korr. 
k 

k.  10 a A - - X  cm k.  105 - - .  105 

71 '7  4 ' 0 9  0" 1969 66 '5  338 

6 8 ' 6  3"49 0 '  1962 6 2 ' 3  317 

6 4 ' 4  2" 90 0 -1954  5 6 ' 8  291 
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f 

0 ' 2  
9 0 " 6  

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

(Zu  Nr.  22.) 

k o r r .  k o r r .  k o r r .  ko r r ,  

[ A - - X  k. 105 k 
A - - X  cm k .  105 - - - .  1 0 5  

5 7 4 '  5 2 '  12 64"  0 2" 4 0  0"  1946  5 4 '  6 2 8 0  
8 1 8 " 0  i "  37  6 8 "  1 1 ' 7 7  0 " 1 9 3 3  5 4 " 5  2 8 2  

It Slt 
km --~ 6 6 1 . 1 0 - 6  - -  = 3 3 5 . 1 0 - 5  CM.~- O" 1948  

C 

km korr.  = 5 6 7 . 1 0 - - 6  - -  k o r r .  ~--- 2 9 1 .  i 0 - ~  ~vm = 0 " 0 2 5  
CM 

Sit 
- -  ko r r .  her. ~ 2 9 2 . 1 0 - 5 .  

C 

Nr. 23. P --- 4" 045, N - -  0 '  093(38. 

c - -  0 " 6 4 8 7  a ---~ 0"0881  C - -  2 2 " 2 4  A - -  3 ' 0 2  
k o r r .  k o r r .  k o r r .  k o r r .  

L A - - X  k .  105 A - - X  cm k .  i 0 5  - - .  1 0 5  
C eli 

0 ' 5 3  2 ' 9 7  . . . . .  
89"  71 1 " 95  2 1 2  2" 05  O'  6 4 7 2  187 2 9 0  

1 1 9 " 2  1 ' 6 9  2 1 2  1 " 8 2  0 ' 6 4 6 6  185  2 8 5  
137"  5 1 " 51 2 1 9  1 " 66  O'  6 4 6 3  189  2 9 2  
1 6 7 '  7 1 " 3 0  2 1 8  1" 4 9  0 '  6 4 5 8  183  283  
1 9 3 " 3  1 " 1 9  209  1 ' 4 1  0 " 6 4 5 3  171 265  
2 1 0 "  2 i "  0 2  2 2 4  1 " 25  0 '  6 4 5 0  182 2 8 3  

km ~-~ 2 1 6 . 1 0 - 5  - -  ~-~ 3 3 3 . 1 0 - 5  
C 

]r 
km k o r r .  ~ 1 8 2 . 1 0 - 5  - -  k o r r .  - ~  2 8 2 . 1 0 - - 5  

civi 

- -  k o r r .  bet, -~- 293"  10--5  
C 

Nr. 24. P---- 6" 090, N - -  0"09368 .  

c - -  0" 3109 

Cm = 0 '  6 4 6 0  

w m  ~ 0 '  0 2 4  

a z 0 ' 0 9 1 4  C----~ 1 6 " 0 5  A - -  4 " 7 2  
k o r r ,  k o r r .  k o r r .  ko r r .  ko r r .  1 k o r r .  1 

k m  k l m  A - - X  k . 1 0 5  A - - X  cm 7 < 1 0 5  - - . 1 0 5  / ( 1 . 105  - - - . 1 0 5  
C C 

4 ' 7 5  . . . . . . .  
3 " 8 ~  103  3 ' 8 8  0 " 3 1 0 2  9 4 ' 0  3 0 3  9 7 " 2  3 1 4  
3 " 3 6  101 3 " 4 8  0 ' 3 0 9 7  9 0 " 9  2 9 3  9 2 ' 9  3 0 0  
3 " 1 6  104  3 " 3 0  0 ' 3 0 9 6  9 2 " 4  2 9 8  9 4 " 2  3 0 4  
2 ' 9 8  107 3 ' 1 3  0 " 3 0 9 4  9 5 ' 9  3 1 0  9 7 ' 5  3 1 5  
2 " 4 6  109  2 " 6 7  0 ' 3 0 8 8  9 5 " 4  3 0 9  9 6 " 6  3 1 3  
2 " 1 2  ~ 105 2 " 3 9  0 " 3 0 8 4  3 9 ' 6  2 9 0  9 0 ' 5  2 9 3  
2 " 0 3  104  2 " 3 1  0 " 3 0 8 2  8 7 " 7  2 8 4  8 8 " 5  2 8 7  

km ~ 1 0 5 . 1 0 - 5  - -  ~ 3 3 8 . 1 0 - 5  CM-~- 0 ' 3 0 8 9  

km korr.  ~ -  9 1 " 8 . 1 0 - - 5  

km kor r .  = 9 3 '  2 . 1 0 - 5  

c 

k~]l 
- - -  k o r r .  ~--~ 2 9 7 . 1 0 - 5  
CM 

km k o r r .  ber. 
2 9 5 . 1 0 - 5  

C 

1 V o n  t~ = 0 " 2 ,  A - - X  1 - -  4 '  75 a b  g e r e c h n e t .  

w m =  0 '  0 2 0  

k l m  k o r r .  ---~ 3 0 2 .  ] 0 - 5 .  
CM 



B. Versuehe 

Nr. 25. 

~ P z  5"389  - N - -  0 - 0 8 4 6 8  

c - -  0" t 8 t 0  a ~ 0 " 0 9 7 8  

n, o ~ O" 658 

C - ~  9 '  16 A -~ 4 ' 9 5  

t A-~X k. 106 

0"35 4"95 ~ -  

4 i i - 2 ,  3 -99  228 

767"2 3"31 228 

983' 9 2'  80 252 

1154 2"64 237 

I490 2" 09 251 

1946 i" 62 249 

~ m = 2 4 3 , t @ ' ~ 6  ~ I 3 4 , t 0 ~ 5  
5" 

~m ber. 
mm~--- 0 '682  ~ ~--- 134 ' 3 ' 10  -5 

C 

Chlorlg-drinbildung und Verestertmg. 

in ursprtinglieh wasserhaltigem Glyzerin. 

~,~,, ~ 0" 682 bis 0 '  700. 

Nr. 26. 

P - -  4" 937 N ~ 0" 08468 

c - ~  0 " 3 1 3 4  ~ --~ 0" 0983  

~v o - -  0" 675 

C~--- 14"53 A - ~ 4 " 5 6  

t, A X -]~:lO~ 

0";34 4"55 - -  

216 "9  3 -69  424 

409 "6  3-03 434 

597' 6 2' 62 403 

910 '2  1 '8(5 444 

1247 1"3t 1 434 

f.'.,i = 4 2 8 .  t 0 - ~  s --= 136,10-5 
C 

km her, 
l y r e = 0 ' 7 0 0  ~ - - ~ I g 2 ' 6 , 1 0 - 5  

C 

~m ~ -  938.  t0-6 

Nr, 28. Nr. 29. 

jo ~ 5" 353 N = 0" 08468 P = 4 '  994 N =~ 0 '  08468 

,c - -  0" 1664 a ~ 0 " 0 9 3 5  c ~ 0 ' 3 t 9 4  a -~- 0"0958 

~v o ~ i "  339 n,  e ~--- 1" 356 

C - -  8 " 3 8  A ~ - 4 " 7 1  C =  15"0I  . 4 = 4 " 5 0  

t A - - X  k,  10 ~ t A - - X  k, i0~ 

0 ' 25  4"71 -~  0 ' 30  4 .49  

478 ' 4  4" O0 148 486'  9 3" 29 279 

t Nach der gravimef~sc,hea Chtorbestimmung t '3g.  

t A - - X  k.  10~ 

0 '31  4"75 - -  

170'9 3-22 993 

262"0 2 .72  928 

359" 5 2" ! 5 960 

479" 8 t" 71 929 

500' 8 1" 62 .935 
668' I i' 17 912 

km 7~ her, 
- -  ~ -  142, 10-5 - - ~  134"0 , t0  -5 ~vm ~ 0 '686 .  

C 

~v., = t" 359 his I -3S0.  

417 

Nr. 27. P = = 5 " ! 5 4 ,  N = 0 " 0 8 4 6 &  

c ~ 0" 6620, c~ ~ 0-  0983,  C ~--- 3 i -  93, A ~-  4-  76, n, o = 0 '  657. 
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l A - - X  

665"6 3"70 

995"0 3 ' 3 4  

1148 3"12 

1916 2"34 

2701 t ' 7 6  

km -~-- 156.10-~ ~ ~--- 939 .10-~  
C 

km her. 
- - 9 4 6 . 1 0  - ~ "  r  

C 

(Zu Nr. 28 und 29.) 

k . l O  o l A - - X  k .10~  

158 6 4 6 ' 6  2"88 300 

150 8 8 6 ' 7  2"43 302 

156 9 8 6 ' 0  2"33 290 

159 1153 2"011 304 

158 1586 1'48" 304 

~ lli �9 

km ~ 298 .10-6  - -  ~--- 933. t~ -~  
C 

km ber. 
- -  938 .10-~  ~vm ~ 1 ' 3 8 6  

C 

Nr. 30, P - -  5" 158, N - -  0"08468. 

c~-0'6372, ct~_-0-0835, C~_-30:91, A - - 4 " 0 5 ,  Wo---1"335.  

t A - - X  k . l O  6 

0 ' 4 2  4"01 - -  

266"4 2"74 638 

3 5 7 ' 9  2"35 660 

482"2  1 ' 9 9  640 

572"2 1 ' 7 0  659 

739" I  1 ' 39  628 

9 6 0 ' 9  1"03 619 

km km ber. 
k m = 6 4 0 . 1 0  -6 - - 1 0 0 . 1 0  -5 - - - ~ - 9 4 7 . 1 0  -6 w m = 1 ' 3 5 9 .  

C C 

Ordnet man die Mittelwerte der - -  ]~ korr. der Versuche in ur-  
Cm 

sptinglich absolutem Glyzerin, beziehungsweise der k der V'er- 
c 

suche in Glyzerin, das ursprtinglich 2/3 , beziehungsweise 4/3 Mole 
Wasser  pro Liter enthalten hatte, nach steigenden Salzs/iure- 
konzentrationen, so enth/i!t man: 

ffir mm ~ 0"020 bis 0"032. 

c M . . . . . . . . .  0 ' 1 7 0 0  0 ' 1 7 3 4  0"1948 0 ' 3 0 8 9  0-3362 0"3436 0"6460 0"6552  

lc 
105 -- korr.. 282 286 291 297 304 297 282 287 

CTIt 

10.~ mm . . . . . .  28 24 25 20 28 32 24 29 

M i t t e l w e r t e :  

1 0 5 - - k o n . . = 2 9 1 ~  1 0 3 n , m = 2 7 ;  
c M 

1 Nach der grav imehischen  Chlorbzsf immung 2"00. 
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f/Jr ~v~,, ~ 0"682 bis 0 ' 70 0 :  

c . . . . . . . . . . .  0 '  1810 0 ' 3 1 3 4  0 ' 6 6 2 0  Mittehverte 

]~I7/, 
1 0 ~ - -  . . . .  134 136 142 137 

C 

W m  . . . . . . . . .  0 '  682 O' 700 O" 986 0" 689 

ftir w,,, __~ 1 �9 359 bis I �9 380: 

c . . . . . . . . . . .  0" 1664 0"3194 0"6372 Mittelwerte 

106 t~n  . . . .  93"9 9 3 ' 3  I00 95"7 
C 

1~m ........ 1"360 1"380 1'359 1'367 

Wie man sieht, ist die Veresterungsgeschwindigkeit  stets der 
Salzsiiurekonzentration proportional, da die Konstanten unregel- 
m~iBig um die angefflhrten Mittelwerte schwanken.  Die Ab- 
weichungen bei den ~iut3ersten Werten tibersteigen nirgends die 
mSglichen Versuchsfehler. Die Proportionalit~it zwischen Salzstture- 
konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit auch in wasserhaltigem 
Glyzerin steht in I2Tbereinstimmung mit den Beobachtungen, die bei 
der Veresterung anderer Stiuren durch glyzerinische Salzstiure ge- 
macht  worden sind. 

C. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergeha l t  des Glyzerins.  

Aus den Mittelwerten obiger Zusammenstel lung It[fit sich 
folgende Formel ftir die Abh~ingigkeit der monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskonstanten yore Wassergehalt  und der Chlorwasser- 
stoffkonzentration des Gtyzerins for 25 ~ Stunden und Brigg'sche 
Logarithmen ableiten. 

g 
k ~  

324" 3 + 744" 0 ~.v-- 186" 9 ~.v'/," 

Diese Formel gilt zwischen den Grenzen c---~ 0" 17 bis 0"66 
und ~v ~ 0"02 und 1"4. Wie man aus den berechneten Konstanten 
sieht, gibt sie die Versuche gut wieder. 

V. D ie  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  d e r  M e t a o x y b e n z o e -  
s ~ u r e .  

Die verwendete S'/iure war das Kahlbaum'sche Pr/iparat. Ihr 
Schmelzpunkt  war  199 bis 200~ 0 ' 1 8 5 3 g  Metaoxybenzoes/ iure  
verbrauchten 16"30 c.m 3 (berechnet 16"28 c~s 0"08243 normaler  
Barytlauge. 



~ 2 0  A. K a i l a n  und  E. G o i t e i l l ,  

A. Versuehe in urspriinglieh absolutem Glyzerin. 

wm - -  0 " 0 2 4  bis 0" 033. 

Nr, 31. Nr. 32, 

P = 3" 340 N = 0" 09782  P : -  5" 079 N ~-~ 0" 0824,3 

o = 0 " 6 5 0 7  a = 0 ' 0 9 7 4  o-~_ 0 " 3 4 8 4  a ~--- 0 " 9 2 9  

C =  17"63 A - -  2 " 6 4  C z  17"04  A = 4 " 5 4  

t A - - X  It f A - - X  It 

0 ' 4 5  - -  - -  0 ' 6 2  4 " 4 4  - -  

2 ' 4 0  2 ' 1 9  0 " 0 3 3 8  17"28  2 " 4 3  0 ' 0 1 5 7  

5 " 5 9  1"84  0 " 0 2 8 1  19"52  2 " 1 6  0 ' 0 1 6 5  

8 ' 0 7  1 ' 5 4  0 " 0 2 9 0  2 0 ' 6 0  2"11  0 ' 0 1 6 2  

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

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

2 4 ' 9 2  1 ' 7 9  0 ' 0 1 6 2  

4 1 " 8 0  1"06  0 " 0 1 5 1  

km km 
l~m = 0 " 0 2 9 2  - -  0 ' 0 4 4 9  k m =  0 " 0 1 6 l  - -  ~--- 0 " 0 4 6 2  

c c 

l~m ber. Zero ber. 
- - -  = 0 '  04498 w m =  0 '  025 - -  = 0" 04480 n 'm ---- 0" 027  

c c 

Nr. 33. Nr. 34. 

P - - -  4" 108 N =  0 " 0 8 2 4 3  P =  3 " 3 3 0  N =  0 ' 0 9 7 8 2  

c ~  0 " 6 0 6 2  a ~.~ 0 " 0 9 1 3  c ~ 0 " 3 6 6 1  a = 0 " 0 9 4 4  

C ~  23"97  A~-~ 3"61 C = 9 " 8 9  A ~ 2 " 5 5  

t A - - X  k 1 h 1 t A - - X  It 

0 ' 5 5  3 . 6 0  - -  - -  0 ' 3 8  2 ' 5 1  - -  

5 ' 4 5  2 . 5 6  0 ' 0 2 7 4  0"03Q2 1 4 " 8 0  1 ' 4 4  0 ' 0 1 6 8  

8 . 0 5  2 " 1 4  0 . 0 2 8 2  0 " 0 3 0 1  1 8 . 0 5  1"27 0 ' 0 1 6 8  

2 5 " 0 8  0 " 7 0  0 " 0 2 8 4  0 ' 0 2 9 0  2 3 " 3 7  1"10  0 " 0 1 5 6  

2 7 " 4 2  0 " 5 8  0 " 0 2 9 0  0 ' 0 2 9 5  2 4 " 3 5  1"01 0 " 0 1 6 5  

3 8 ' 5 8  0 ' 6 1  0 ' 0 1 6 i  

4 0 ' 4 8  0 ' 5 5  0 ' 0 1 6 4  

km /~lm ~ -  0" 0489  km 0 ' 0 1 6 3  ]~m ~ 0 " 0 2 8 2  - -  = 0 " 0 4 6 5  k:Lm = 0 ' 0 2 9 6  
c c 

I'm km ber. km bey. 
- -  ~ O" 0446  - -  ~ O' 04469 'win = O" 028 - -  ~ O' 0 4 4 4 8  

c c c 

w m  • 0 '  30 

Nr. 35. Nr, 36. 

P =  5 " 0 3 2  N~-~ 0 " 0 9 7 8 2  P~__ 5"417  N :  0 " 0 8 2 4 3  

c - -  0" 1643 a = 0 ' 0 9 4 3  c - -  0 " 2 0 1 5  a - -  0 " 9 8 9  

C - - 6 " 7 1  A --- 3 "85  C - -  10"51 A - -  5" 16 

1 Von  1 1 - ~ - 0 " 5 5 ,  A - - X  1 ~ 3 " 6 0  ab  g e r e c h n e t .  
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t A - - X  ~.105 

0 ' 3 5  3"79 - -  

8 ' 57  3"29 797 

24"82 2"51 748 

31-93 2"19 768 

48"82 1"74 714 

55"74 1'49 740 

#m ~ 742,10 -5 ~ ~ 0"0452 
C 

- -  == 0" 04519 cvm ~-= 0 '  023 
c 

/ A - - X  #.105 

0"28 5 '16  - -  

I6"57 3"65 907 

39"57 2"29 89i 

48"90 1"98 85I 

64"32 I"41 876 

67 '09  1"36 863 

~1'37 1"29 844 

h ~  = 868 .  I 0 - ~  - ~  = 0 " 0 4 3 1  
C 

#,n bet, 
~=0"04429 wm~- -0"032  

F 

Nr. 37. Nr. 38. 

P ~ 5" 030 N - ~  0" 09782 P---~ 5" 066 N--~ 0" 09782 

c ~  0"6640 a ~ 0"0982 c_~ 0 " 2 0 t 2  a ~--~ 0"0976 

C ~  27" 10 A ~ 4"01 

t A - - X  # 

0'33 3"92 -- 

5 '17  2"90 0"0272 

20-00 1"00 0"0302 

21"97 0"90 0"0295 

24"78 0"73 0"0299 

28"43 0'58 0"0295 

95" !5  - - 0 ' 0 3 " 1  - -  

h m = 0 " 0 2 9 5  - - = 0 " 0 4 4 4  
C 

#~z bet. 
~ - 0 ' 0 4 4 1 9  ~ r  

C 

C_~- 8" 27 A : 4 " 0 1  

A--X k. 105 

0"50 3"94 - -  

16"6 2-77 967 

~3"34 2"43 932 

40"1 1"73 91I 

40"7 1"42 926 

64"5 1 '03 915 

67"1 0"98 9!2  

#m~-=923.10 5 - ~ - ~ - 0 " 0 4 5 9  
C 

#mber. 
- - - , = 0 " 0 4 4 4 8  w m = O ' 0 3 0  

C 

Nr. 39. Nr. 40. 

~ D ~ 5 " 0 8 7  N ~ 0 " 0 9 9 4 0  P ~ 5 " 4 0 4  N = = 0 " 0 9 7 8 2  

c = @ ' 1 7 2 1  a ~ 0 " l 1 0 3  c - ~ 0 " 1 6 9 7  a ~ 0 " 0 9 6 7  

C~_- 6"99 A ---~ 4"48 C--_: 7"44 A := 4 ' 2 4  

A - - X  k.105 t A - - X  #.105 k~.lOSS 

0"25 4"48 - -  0"45 4"27 ~ - -  

25"73 - 2"8 i  787 t6"05 3"28 695 734 

4 t "25  2"16 768 23"37 2"92 693 720 

47"64 1"92 772 40"50 2"19 709 724 

70"90 1"36 730 46 '68  2 ' 02  690 703 

i Unter Beriieksiehtigung der Chlorhydri~ibitdung 
sind auch in den folgenden Tabellen mi~ ~ bezeichnet. 

Von t 1 ~--- 0"45, A - - X 1  ~ 4"27 ab gerechnet. 

korrigiert, Solehe Werte 

Chemieheft Nr. 7. 29 
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(Zu Nr. 39 u n d  40.) 

A - - X  k .105  t A - - X  k .1 0 5  h l . 1 0 a  

4 5 0 " 2  0 " 0 2  ~ - -  6 7 " 0 2  1"31 761 771 

5 0 2 ' 2  - - 0 " 0 3  ~ - -  - -  

km ~-~ 7 6 1 . 1 0 - 5  - -  ~ O" 0442  km ~ 7 1 3 . 1 0  -5 k lm = 7 3 0 . 1 0 - 5  
F 

k ~  ber. ]:m k 1 m 
- -  0 '  04438  'rum = 0 '  031 - -  ~--- 0" 0420  - -  ~--- 0" 0430  

C C O 

]zm ber. 
: 0 ' 0 4 5 0 8  r = 0 " 0 2 4  

C 

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin. 

w.~ = 0 " 7 1 5  bis 0"720 .  

Nr. 41. 

P = 5 " 3 2 1  N : : 0 " l l 1 5  o = 0 " 1 6 3 1  a = 0 " 0 9 6 2  

C - -  6 '  19 A - -  3" 65 ~v o = 0 " 6 9 0  

t A - - X  k.  105 l~ 1 . 10~ 

0 ' 3 5  3 " 6 6  - -  - -  

4 3 ' 6  2 " 7 3  289 294 

9 3 " 3  1 "93 296 299 

164"8  1" 18 298 299 

189"5  1 "01 294 296 

242" i 0 '  66 307 ~08 

km l~im 
l~m ~ 297. I 0 -5  l~im ~--- 300.  i0-,~ - - ~  0 "0182  - - ~  0 ' 0 1 8 4  

C C 

km bel. 
- - = 0 " 0 1 8 5 7  lure = 0 " 7 2 0  

c 

Nr. 42. Nr. 43. 

P =  4 " 8 8 0  N - -  0" 1115 P =  5 " 3 2 8  N = 0 " l l 1 5  

c = 0 " 3 2 3 5  a = 0 " 0 9 8 2  c ~--- 0 " 6 3 7 8  a = 0 " 0 9 1 6  

C =  11"26 A = 3"~12 C =  24" 24 A = 3" 48 

m o =  0" 690 i% = 0" 687 

t A - - X  k .  105 t A - - X  k 

0 . 3 8  3 ' 4 1  - -  0 " 5 3  3" 38 - -  

2 6 - 5 0  2 . 3 4  622 9 . 0 0  2 " 6 9  0 . 0 1 2 4  

49 .  O0 1- 74 599 2 4 '  47 1" 69 O' 0128  

6 9 '  18 1 -26  627 3 0 . 5 2  1"54  0 . 0 1 1 6  

9 1 . 1 0  0 . 9 7  601 " 4 7 " 6 1  0 " 9 7  0 . 0 1 1 7  

1 Von  t ~ - 0 " 3 5 ,  A - - X  1~--3"66  ab ge rechne t .  
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(Z~ Nr. 42 und 43.) 

A ~ X  7~. 105 , [ A - - X  k 

~_37-9 0 . 5 2  593 5 3 , 2 8  0 -80  0 . 0 1 2 0  

251" 1 0" 05 - -  

~n~ I~m her. 
km ~ 6 0 8 , i 0 - 5  ~ ~-~ 0 " 0 t 8 8  k t n ~ O ' O l 2 0  ~ -  == 0"0186& 

0 0 

lcm her, 
~-~ 0 ' 0 t 8 5 7  wm ~ 0 ' 7 2 0  )talc := 0 ' 0 1 8 8  wm =~ 0 ' 7 1 5  

fv~,~ ~ I"  340 his 1",. 04, 

km ~ 3 6 5 . 1 0 - 5  

~";m 
- - - -  ~ 0 ' 0 1 2 9  

C 

t;m her. 

g 

Nr. 44. Nr. 45. 

P==_ 5 - 2 6 6  N ~ 0 " l l t 5  P ~ -  4 ' 9 0 9  N ~ 0 " l I 1 5  

c--=_. 0" 1837 a : 0 " 0 9 9 7  c~-~ 0"2831  a :  0 ' 0 9 7 5  

C = = 6 ' 9 1  . 4 :  3"75~ C :  9 "93  A :-z 3 " 4 2  

~v o : i - 8 2 5  n; o : 1 �9 309 

t / t - - X  ~k, t05 t A - - X  7~. I0~' k~. I05 

0 - 4 0  3"77 ~ 0"42 3 ' 4 8  ~ 

45 '  83 2" 93 234 42" 75 2" 44 343 - -  

96"88 2 ' 2 6  227 6 9 ' 6 2  I "87 377 
! 6 5 - 8  t - 6 0  223 137"3 t -07 368 ~ -  

2 i t - 4  1 -28  221 ! 6 2 - 3  0"87  366 - -  

~40"6 1 - t l  220 189-4 0"7I 360 

k m =  223.10"-5 - - - -  = 0"0121 :~lm=,= 374, t 0  ~5 
C 

~ 0 " 0 1 2 %  :v'm ~ t ' 3 5 4  ~ --~ 0 " 0 1 3 s  
5 s 

Nr. 46. 

wm ~--- t ' 3 4 3  

P ~ 5 ' 2 2 6  N ~ - - - 0 " l l t 5  c ~ 0 " 6 1 4 3  a - ~ 0 ' 0 9 8 8 ,  

C~--- 2 2 " 9 4  A == 3 " 6 9  n~ =-- I ' 3 t 5  

f . i - - X  k ,  ~0~ 

0 " g 6  3 " 6 4  - - .  

19"33 2"62 769 

25" I 3 ?," 35 780 

4 t"  63 1 "76 772 
49" t 5  t "  57 755 

64- 28 1- 2i 753 
72" 14 i "05 757 

hm 7~  bet, 
1~m~---0'00762 - - - ' ~ - ~ 0 ' 0 1 2 4  ~ - ~ 0 ' 0 1 2 5 ~  n'm--,~ i ' 3 4 3 :  

2 C 

I Vo~ : --~ 0"42,  A - - X  t ---~ 3 ' 4 8  ab gerzct.met~ 



424 .~. [ , ; a i I a ' a  m~d E. G o i t e i n ,  

Ordnet man die Mittetwerte de,,' k/c der \:ersuchsreihen in 
ursprflnglich absolutem Glvzerin und in solchem, das etwa 2 
beziehungsweise 4/a Mote Wasser  im Liter enthalten hatte, nach 
steigenden Werten yon c, so erh~iit man folgende Obersicht: 

Fftr ~v,,, ~- 0" 024 bis 0" 036 : 

c . . . . . . . . . . .  0 ' 1 6 4 3  0 ' 1 6 9 7  0 ' i 7 2 1  0 ' 2 0 1 2  

km/c . . . . . . .  0 ' 0 4 5 2  0 " 0 4 2 0 1  0 ' 0 4 4 2  0 " 0 t 5 9  

~um . . . . . . . . .  0"023 0 ' 0 2 4  0 "03 t  0"030 

c . . . . . . . . . . .  0 "366 t  0"6062 0"6507 0"6640 

~ n / c . ,  . . . . . . .  0 " 0 4 4 6  0 " 0 4 6 5  ~ 0 " 0 4 4 9  0 " 0 4 4 4  

~vm . . . . . . . . .  0"030 0 " 0 2 8  0"025 0"033 
l 

M i t t e l w e r s  km/c ~ - 0 " 0 4 4 7 ,  wvz ~ 0 ' 0 2 8 .  

Ftir .;t,~,~ ~ O" 7i5 b is '0"720:  

c . . . . . . . . . . .  O" I631 0"3235 0"6378 

. . . .  ~0 0 ~8-~;- '  0"0~!88 0"0188 t ~ m J c  . . . .  0 " 0 1 8 2 ~  " ~ ~ ~ 

~vm . . . . . . . . .  0 '  720 0" 720 0 '  7 t 5 

0 '2015 0"3484 

0 '0431 0"0462 

0"032 0 " 0 2 7  

Mi t t e lwer% 

0"0186 
0"718 

F~r n , ~  1"340 his 1 '354: 

0'283~ 0-6148 
0 " 0 1 2 9 ( 0 " 0 1 3 2 ~ a  0 " 0 1 2 4  

1 - 3 4 0  I " 3 4 3  

v . . . . . . . . . . .  0" I837' M{t~etwerte 

]:m}c . . . . . . . .  0 " 0 1 2 t  0 " 0 1 2 5  

~vv; . . . . . . . . .  t "  354  1 "346 

Aus obiger Zusammenstellung ist zu ersehen, daft auch bei 
der Metaoxybenzoes/iure fiir alle drei Wassergehalte zwisehen Salz- 
s~iurekonzentration und Veresterungsgeschwindigkeit Proportionalittit 
herracht. Die Konstanten schwanken unregelmti6ig um die ange- 
f/ihrten Mittelwerte, ohne daf~ die Abweichungen die mbglichen 
VersuchsfehIer /:lbersteigen. 

C. Abhiingigkeit der Gesehwindigkei tskons~anten vom Wasser -  
gehalt  des Glyzerins. 

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Mete.- 
~xybenzoest~ure Iassen sich unter Verwendung tier Mittetwerte 
obiger Zusammenstetiung als Funkfionen des Wasse~Nehalts und  
der Katalysators~iurekonzentration des Glyzerins ftir 25 ~ Stunden 
und Brigg'sche Logarithmen wie iblgt darstellen: 

c 
k-=- 

20" 9 9 + 5 0 "  53 ~a--5" 772 ~#~/, " 

Diese Formel gitt jedenfatls fSr c_~-0"16 bis 0"7 und f/.ir 
-~v---~0"02 bis 1"4. Wie  man aus den berechneten Konstanten 
sieht, gibt sie die Versuchsergebnisse gut wieder. 

1 V o n  de r  e r s t en  E n t n a h m e  ~b g e r e c h n e t  0 ' 0 4 8 0 .  

e >> ~, ,, ~ ~ 0" 0489.  



Chlorhydrinbildung ufld \:eresterang. 425 

V[. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Paraoxybenzoe- 
s~ture. 

Die v e r w e n d e t e  S / iu re  w a r  d a s  K a h I b a u m ' s c h e  P r g p a r a t ,  s i e  

s c h m o l z  bei  210  ~  0" 1351 g v e r b r a u c h t e n  1 1 " 8 9 c n t  3 0 " 0 8 2 4 3  n o r m .  
B a r y t l a u g e  (ber .  11 �9 86 cln~). 

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

w,~ --- 0" 0 2 8  b i s  0" 036.  

Nr. 47. Nr.  48.  

P = 5" 402  . V - -  0" 0 8 4 6 8  P -~- 5" 3 5 4  N = 0" 0 8 4 6 8  

c - -  0 ' 0 1 6 6 7  a = 0 " 0 9 9 0  c - - 0 " ! 8 9 0  a - -  0 " 1 0 7 4  

C =  8 " 4 4  .-f : 5 " 0 1  C =  9 " 5 0  A - -  5 ' 3 9  

z' A - - . Y  k,  10o t A - - X  1~. 10~ 

0"25 5"00 - -  0"35 5" 40 - -  
30" 58 4" 26 228 43' 43 4" 19 252 

t i l ' 5  2"67 244 160"7 2'20 242 
167"3 2" t6 218 209'8 1 '64 2-i6 

220'8 1'67 216 281 "8 ! '01 258 
:!,88"2 1'20 215 335"2 0"72 261 

1483'0 0"04* - -  

]~m lon 
k m =  2 2 2 . 1 0  - 5  - - -  = 0 " 0 t 3 3  k m :  2 5 5 .  t 0 - 5  - - -  ~ -  0 " 0 1 3 2  

C 5" 

]Qu ber. ]era bet. 
0'01370 r a m = 0 " 0 3 1  - - , = 0 ' 0 1 3 5 7  lyre = 0"036 

E C 

Nr.  49. Nr.  50. 

P : 5 " 0 1 5  N = 0 " 0 8 4 6 8  

c - - 0 " 3 3 8 9  a = 0 " 1 0 0 8  

C - -  1 5 " 9 3  A = 4 " 7 4  

t A -X k.105 

0"40 .i '75 - -  
25"41 3'56 490 
47"84 2"77 488 
68"17 2"25 475 

~22"0 1"27 469 

655'2 - - 0 ' 0 3  ~ - -  

km : 4 7 7 . 1 0 - ~ - -  : 0"014i 
C 

km ber. 
0"01378 mm : 0 '028 

s 

P = 5" 156 :V - -  0" 0 8 4 6 8  

c - -  0 " 6 3 5 2  a - - 0 "  1060  

C : =  3 0 " 6 9  A = 5 " 1 2  

t A - - X  h. 10~ 

0"50 5"06 - -  
8 '37 4"37 822 

24' 30 3" i5 868 
32"82 2"61 892 

48"25 1"90 892 
57" 13 1 '65 86I 
72' 18 1"21 868 

341"2 - - 0 " 0 5  ~ - -  

km 
km = 874.10-5 - - = 0 ' 0 1 3 8  

C 

]~m ber. 
- - 0 ' 01370  ~'m = 0 ' 0 3 i  

C 
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Nr. 51. 

P = 4" 994  N z 0" 0 8 4 6 8  

c = 0 " 3 2 6 7  a = 0" 1019 

C z 1 5 " 2 9  A = 4 ' 7 7  

t . 4 - - X  k. 105 

1 "58 4 ' 6 8  - -  

23"08 3 ' 7 0  478 

47 92 2 '  86 464 

77 '  62 2" 11 456 

96" 12 1 '77 448 

141 '2  1" 10 451 

km = 4 5 6 . 1 0 - 5  - - = 0 " 0 1 4 0  
c 

]~m ber. 
0"01375 wm = 0"029 

C 

Nr. 52. 

P ~ 5 " 1 6 1  N =  0 " 0 8 4 6 8  

c = 0 " 6 5 3 6  a ~ 0" ! 0 6 9  

C = 3 1 " 6 1  A ~ 5 " 1 7  

t A - - X  k. 105 

0 ' 5 5  5"14 - -  

2 3 ' 4 3  3"19 895 

31"75 2"65 914 

5 I ' 3 5  1 ' 7 3  926 

95"63 0"69 915 

k m = 9 1 4 . 1 0 - 5  - - = 0 " 0 t 4 0  
C 

km bee 
- - 0 ' 0 1 3 7 0  w m = 0 " 0 3 1  

C 

B. Versuche in 

Nr. 53. 

/ 9 = 5 " ' 0 7 6  N = 0 " 1 1 1 5  

c = 0" 1644 a - -  0" 0 9 8 6  

C - -  5 ' 9 5  A = 3 " 5 7  

w o = 0" 664  

t A - - X  h.105 

0 ' 4 8  3 ' 4 9  --- 

233"9 2"06 102 

3 1 0 ' 2  1"74 101 

4 0 7 ' 0  1"46 9 5 ' 4  

454"7 1 '27  9 8 ' 7  

5 0 3 ' 7  1"11 101 

k m = 9 9 3 . 1 0 - ~  . . . .  604 .10-5  
c 

k~n her. 
- - - = 6 1 8 ' 3 . 1 0 - 5  w m =  0"693 

C 

urspriinglieh wasserhaltigem Glyzerin. 

w m = 0 ' 6 9 3  bis  0 " 7 1 3 .  

Nr. 54. 

P - ~ 4 " 9 4 1  N = 0 " 1 1 1 5  

c = 0 " 2 9 4 8  a = 0 " 0 9 6 5  

C =  1 0 " 3 9  A =  3 " 4 0  

w o = O" 683  

t A - - X  l~. 105 

O" 5 8  3 '  3 5  - -  

96"00 2"26 185 

146"4 1"84 182 

2 6 5 ' 9  1' 13 180 

290"4 1"01 182 

342"5 0 ' 8 6  174 

hm = 180. t0-5 - - - = 6 1 1 . 1 0 - 5  
c 

km ber. 
- -  - - 6 0 8 ' 6 . 1 0 - 5  W m u ~ 0 " 7 1 3  

C 

Nr. 55. 

P - -  5 " 0 0 4  N J 0 " l l l 5  

c ~_. 0 " 5 8 1 9  a ~__ 0 " 0 9 3 0  

C = :  2 0 ' 7 7  A = 3 " 3 2  

w o ~ O" 664 
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f A--X k 

0'52 3"30 -- 

49"08 2'21 0"00360 

114"5 1"33 0"00347 

141"3 0"95 0'00385 

190"9 0-65 0"00271 

1211 0 " 0 4  - -  

~ m = 3 6 5 . 1 0 - 5  - - ~ 6 2 7 . 1 0 - 5  
C 

k m  b e r .  
- - = 6 1 6 " 8 . 1 0 - 6  w m ~ 0 ' 6 9 6  

C 

~.~ --- 1 "352 bis 1 "378. 

�9 Nr. 56. Nr. 57. 

P ~ @ ' 5 7 8  N - ~  0"08468  P~-~ 5"104  N : 0  08468 

c ~ 0 " 1 6 0 7  a : 0 " 1 0 9 7  c ~ 0"3066  a : 0 "0868  

C :  9"95  . 4 : 6 " 7 9  C :  14"72 A : 4 " 1 7  

~ v  o - -  1 " 3 4 8  

! A - - X  k . l O  6 

0 " 3 8  6 " 7 5  - -  

146'I 5 " 5 0  626 

240'i 4'84 613 

430'9 3"62 634 

5 9 8 " 6  2 " 8 3  635 

7 4 4 " 7  2"41 604 

7 6 8 ' 0  2 " 2 0  637 

~Bt 
km ~ 625 .10- -6  - -  ~ 3 8 9 . 1 0 - 5  

C 

km bet. 
= 4 0 0 " 0 . 1 0 - - 5  f V m ~ 1 " 3 7 8  

C 

w o - -  1 " 3 4 8  

f A - - X  k . 1 0 5  

0 " 3 8  4 " 1 7  - -  

9 0 " 2 7  3 " 1 8  130 

2 1 0 ' 8  2 " 2 4  128 

3 0 6 " 8  1"72  125 

4 2 8 " 4  1 ' 2 4  123 

4 7 4 ' 9  1"08  124 

km = 1 2 5 . 1 0 - 5  - -  4 0 8 . 1 0 - 5  
C 

km ber. 
= 4 0 0 " 7 . 1 0 - 5  W m ~ t ' 3 7 4  

C 

Nr. 58. 

P - -  5" 136 N - -  0" 08468 

c : 0 " 6 0 6 4  a ~ 0"0779 

C :  29"29  A ~ 3 " 7 6  

t %  - - -  1 �9 326 

t A - - X  k . 1 0 5  

0 " 2 4  3 " 7 6  - -  

117"2  1"86  261 

166 . 1  1 ' 3 9  260 

189"4 1"31 242 



428 A. K a i I a n  u n d  E. G o i t e i n ,  

(Zu  Nr .  58.)  

f A - - X  k. 105 

2 3 7 "  4 I �9 0 2  2 3 9  

2 8 5 " 7  0 " 7 8  2 3 9  

1482  0" 0 6  - -  

#m 
k m = = 2 4 8 . 1 0 - 5  - - ~ 4 , 0 9 . 1 0 - 5  

G 

#m bet.  
- - - -  = = ' 4 0 5 "  3 . 1 0 - 5  ~z'm = t " 3 5 2  

c 

Ordne t  man die Mittelwerte der - -  # der Versuchsreihen iia 
c 

u r sp r t ing l i ch  absolutem, beziehungweise in u r sp r t ing l i ch  w a s s e r -  
h a l t i g e m  Glyze r in  r iach steigenden Werten y o n  c, so erh'~k man: 

Ffi r  n,,~ ~-~ 0 " 0 2 8  bis  0"033 .  

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

km/c . . . . . . . .  0 " 0 1 3 3  0 ' 0 1 3 2  0 " 0 1 4 0  0 ' 0 1 4 1  0 " 0 1 3 8  

w m  . . . . . . . . .  0 " 0 3 t  0 " 0 3 6  0 " 0 2 9  0 " 0 2 8  0 " 0 3 1  

Ffir  Cv~ _~- 0" 693 bis  0" 713. 

0" 6 5 3 6  Mittelwerte 

0 " 0 1 4 0  0 " 0 1 3 7  

0 " 0 3 1  0 " 0 3 1  

c . . . . . . . . . .  0 % 6 4 4  0"  2 9 4 8  0" 5 8 1 9  MRte lwer t e  

#mlc . . . . . . . .  0 " 0 0 6 0 4  0 " 0 0 6 1 1  0 ' 0 0 6 2 7  0 " 0 0 6 1 4  

w m  . . . . . . . . .  0 " 6 9 3  0 " 7 1 3  0 " 6 9 6  0 ' 7 0 1  

Fflr  ~ v ~  t " 3 5 1  bis  i " 3 7 8 .  

c . . . . . . . . . . .  0" 1607  0" 3 0 6 6  0"  6 0 6 4  Mi t t e lwer t e  

#~.ui'c . . . . . . . .  0 '  0 0 3 8 9  0"  0 0 4 0 8  0"  0 0 4 0 9  0" 0 0 4 0 2  

iv~n . . . . . . . . .  1" 3 7 8  i "  3 7 4  1" 3 5 2  1" 3 6 8  

Hieraus ist zu ersehen, dab auch die Veresterungsgeschwindig- 
keit der Paraoxybenzoestiure in absolutem und in wasserhaltigem 
Glyzerin der Salzs~iurekonzentration proportional ist. Die Konstanten 
weichen yon den angeftihrten Mittelwerten nur wenig ab. 

C. Abh~ingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom ~Vasser- 
gehalt des Glyzerins. 

Ft i r  d ie  P a r a o x y b e n z o e s S . u r e  g ib t  die folgende Formel die 
Abh/ingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der Satzs/iure- 

')'~ Stunden und Brigg'sche konzentration des Glyze r in s  ftir =o , 
Logarithmen zwischen den Grenzen c ~ 0" i 6  bis  0 " 7  und ~ 

0 ' 0 2  b is  1"4 wieder .  

"C 

6 8 - 6 7 + 1 4 0 " 8  ~ .v - -7 -830  fa'I/~ " 
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VII. Die Veresterungsgeschwindigkeit der Phenylessig- 
stiure. 

Die  v e r w e n d e t e  S t i u r e  w a r  d a s  K a h t b a u m ' s c h e  Pr~iparat .  S i e  
e r w i e s  s i c h  a ls  r e in .  Die  T i t r a t i o n  e r g a b  fLir 0 " 2 6 1 2 g  S~iure einel~ 
V e r b r a u c h  v o n  1 7 " 2 5 c l l z  3 0 " 1 1 1 3  n o r m a l e r  B a r y t l a u g e  ( b e r e c h n e t :  
1 7 '  2 5  c m  ~. 

Die  Zei{ v o m  M o m e n t e ,  d a  die  HLUfte d e r  g l y z e r i n i s c h e l ~  
S a l z s L t u r e  in  die  L 6 s u n g  d e r  P h e n y l e s s i g s ~ i u r e  in  O l y z e r i n  e i n -  
g e f l o s s e n  w a r ,  b i s  z u m  E i n h ~ n g e n  d e s  R e a k t i o n s k o l b e n s  in d e n  
T h e r m o s t a t e n  w u r d e  b e i  e i n e r  Z i m m e r t e m p e r a t u r  y o n  15 ~ h a l b ,  
b e i  h O h e r e r  T e m p e r a t u r  m i t  e i n e r n  e n t s p r e e h e n d  h 6 h e r e n  B r u c h t e i ~  
in  R e c h n u n g  g e z o g e n .  

A .  V e r s u c h e  i n  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 .  

A : =  0 ' 1 ~ ! 3 .  

N r .  59.  N r .  60.  

c - -  0 "053~5 a = 0 " 0 9 8 8  c = :  0 " 0 8 0 5  a - -  0 "  1 0 0 9  

C = 1 ' 9 i  A ~ 3 - 5 2  C = 2 8 7  A =  3 ' 6 0  

[ . t - - X  k t A - - X  1~ 

0 '49  3 '07  0" 121 0"50 2'8," 0" 167 
! ' 4 9  2"30 0" 124 1"23 2" 10 0" 190 
2' 87 1"59 0"120 ! ' 9 3  t "56 0"188 
3" 87 1" 19 0" 122 3" 19 1"03 0" 170 
4"42 t" 13 0" 112 20"2S 0"04 --- 

25"08 0"03 - -  

k~n - -  0 "  1 1 9  k ~ , ' c  = 2 " 2 2  km = 0 '  1 8 0  lcu~c = 2 '  24 

#~n bar. ]:in her. 
- -  2" 289 n'm = 0"028 - -  2" 289 wm : 0 ' 0 2 8  

C c 

Nr. 61.  

c = 0" 1 7 8 8  a mr 0 " 0 8 8 5  C = 

C---- 6 " 3 8  A - - 3 " 1 5  C - -  1 1 " 8 1  

t A - - X  It ! .4 - - X  

0 '  75 i '51 0 '426  0"49 1 "43 
1" I3 ~ 1 "06 0 '419  0' 85 0 ' 7 6  
1"48 0"86 0"381 1" !5 0 '47  
! "93 0" 49 0 '  419 :3' 40 - - 0 '  03 
2"93 0"24 0"382 

k~n = 0"407 km/c = 2'  28 k m =  0 '763  

#In ber. #m bet. 
2 '  276 wm = 0"031 2"263 

C C 

Nr.  62.  

0"  3 3 1 4  a = 0 " 0 9 5 6  

A - - ~ 3 " 4 1  

It 

0 '  770 
0"767 
0" 748 

km!c ~ 2" 30 

win = O' 034 
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Nr. 63.  

c - - 0 " 0 8 9 4  a = 0 " 1 0 7 7  

C : 3 " 1 9  A - -  3 " 8 4  

t A - - X  k 

�9 ,19 3 ' 0 2  0"213 

' 0 " 8 7  2 " 5 3  0 ' 2 0 8  

1 " 7 2  1 " 7 3  0 " 2 0 1  

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

~ 2 " 1 8  0 " 0 7  - -  

]~m : O'  202  km,:'c : 2 '  26 

,~,~n ber. 
- -  2" 2 8 4  w m  ~--- 0 ' 0 2 9  

Nr. 64 .  

c : 0"  1 5 0 3  a : 0 " 0 9 6 5  

C - -  5 " 3 6  A - -  3 " 4 4  

t A - - X  k 

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

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

1 ' 3 1  1" 14 0 " 3 6 6  

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

2 " 2 5  0 " 6 2  0 ' 3 3 1  

1 8 ' 2 3  0 ' 0 3  - -  

s  = 0 ' 3 5 2  km/c = 2 '  34  

km bet. 
-- 2" 276 w m :  0"031 

C 

B. Versuche in ursprtinglich wasserhaltigem Glyzerin. 

IV" = 0"  1085 .  

Nr .  65.  

- -  0"  1 5 1 4  a - -  0 " 0 9 1 6  

C :  5 " 5 5  

f/) o 

t 

0 ' 4 5  

0 ' 9 6  

1 ' 8 6  

2 ' 5 1  

2 " 9 9  

4 " 1 2  

2 8 '  25 

km ----- 0 '  168 

~On ber. 
- - - - i ' i 1 7  

C 

Nr. 66.  

c = 0 " 0 7 7 8  a ~ 0"  110  

A ~ 3 " 3 6  C =  2 " 8 5  A ~ 4 " 0 3  

- -  0 " 6 6 5  n,  o ~ 0 " 6 6 6  

A - - X  h r A - - X  k, k l + k  ~ it, 1 

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

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

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

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

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

0 " 6 8  0 " 1 6 8  5 2 " 1 8  0 ' 1 1  - -  - -  

0 ' 1 7  - -  

k i n / c =  I ' l l  k m = O ' O 8 7 C J  k m / c =  1"12 

I~m ber. 
Ir'm = 0"692 i" 114 wm ~ 0'696 

C 

t,: lm + -  l~o'm. 'l~ 
k l m - + -  k ~ m . n '  ~ 0 " 0 9 1 1  ; - -  1" 17 ;  

C 

lqm = 0 " 0 8 8 6 ;  

It 9 m .  IY 
k2.m .~V = 0 ' 0 0 2 5  ; kl~l-~ : 1 * 14;  - -  : 0 ' 0 3  

c c 

1 U n t e r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  d e r  G e g e m ' e a k t i o n  b e r e c h n e t .  



k m 

a t .  

c ~ 0 ' 3 5 7 3  

C z  1 3 " 1 0  

t 

0"65 

1 "02 

1 " 7 5  

25"23 

Chlorhydr inbi ldung und Veresterung. 

6 7 .  

a ~ 0"  0 8 2 6  

A - -  3 " 0 3  

r~ o ~ O" 6 6 7  

A - - X  k 

1.63 0 ' 4 1 4  

1 �9 16 0"409 

0 . 5 9  0 . 4 0 6  

0 ' 0 5  

k m =  0"410 km/c = 1 '15 

kin her. 
1"116 wm = 0 ' 6 9 3  

C 

4 3 1  

Nr .  6 8 .  

c ~ -  0 " 0 4 7 2  a ~__ 0"  1 0 9  

C ~  1 " 7 3  A - -  3 " 9 9  

w o - -  0 "  6 6 6  

I t d - - X  ~ , k~ i  

0"25 3"88 - -  - -  

1 ' 98  3"15 0"0519 0 ' 0 5 2 3  

4"13 2"46 0 ' 0 5 0 9  0 ' 0 5 1 0  

5 ' 8 1  2"02 0 ' 0 5 0 9  0 ' 0 5 1 0  

6"88 l " 7 8  0"0510 0"0510  

9"02 1"40 0"0504 0"0505 

48"2 0"11 - -  - -  

# m = 0 " 0 5 0 9  k m / c ~ l ' 0 8  

kmber. 
1 ' 115  1 v m = 0 " 6 9 5  

C 

#im 
k l m : O ' 0 5 1 0 ,  - -  ~ 1 " 0 8 ,  

C 

w'm ~ 0 '  696 

m ~ n ~  1 " 3 5 6  b i s  1 " 3 6 7 .  

Nr .  69 .  

c z 0"  1 6 5 8  a ~ 0 " 0 8 7 4  

C - -  6 " 0 9  A ~ 3 " 2 1  

~ o  ----- 1 �9 3 3 4  

t A - - X  k 

0 . 8 4  2 .46  0 . 1 3 8  

1 ' 7 4  1"86 0 ' 1 3 6  

2 ' 0 7  1"70 0 -133  

3"29 1 ' 1 5  0 ' 1 3 6  

4"17 0 ' 9 1  0"13I  

#m = 0 '  134 k m / c =  0"809 

/ ~ m b e r .  
0 ' 8 0 6  w m =  1"358 

C 

Nr.  70 .  

c - -  0 " 3 0 7 2  a - - 0 " 1 2 0  

C z  1 1 " 2 8  A ~  4 " 3 9  

~v o - -  1 �9 3 3 0  

t A - - X  k 

0"57 3"16 0"250 

0 ' 9 5  2" 54 0"250 

1 "50 I �9 77 0 ' 2 6 3  

1 '75  1"61 0"248 

2" 23 1" 18 0 ' 2 5 6  

2" 76 0"95 0 ' 241  

16"28 0"09 - -  

/era = 0"252 km!c ~ 0"819 

km ber. 
- -  - -  O" 804 n'ln = 1 �9 367 
C 

a Von t~ = 0 " 2 5 ,  A = X ~  = 3 ' 8 8  ab gerechnet.  
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Nr .  71.  

c : 0"  1 2 8 3  a - -  0 " 0 9 1 0  

C = 4 " 7 1  A - -  3 " 3 4  

~'v o : 1 " 3 3 3  

A - - X  k 

0'50 2"90 0"123 

1-28 2"38 0"1 i5  

2"30 1"91 0"106 

2"76 1"65 0"11l  

4 ' 9 0  0 ' 99  0-108 

km ~--- 0" 110 km/c = 0 '855  

l':m ber. 
~-  0'  807 1~'m = 1 �9 356 

(2 

Nr .  72.  

c = 0 . 0 5 8 0  a = 0 " 0 9 3 4  

C - - 2 " 1 3  A - - 3 " 4 3  

~v o = 1 ' 3 3 3  

t A - - X  k 

2" 78 2'  55 0" 0463 

4 '  40 2" 18 0 '  0447 

7" 32 1 '60 0"0452 

8 '35  1"41 0"0462 

9"0i  i ' 3 2  0 '0460 

78"03 0"06 - -  

l~m = 0 '  0457 km/c = O" 787 

l~m her. 
- - - -  =-  0"807 w m =  1"357 

c 

Nr .  73.  

c = 0 " 0 8 1 7  a = 0 " 0 9 8 0  

C - -  3 " 0 0  A ~--- 3 " G 0  

w o ~--- 1 �9 3 2 9  

t A - - X  1~ 

0" 54 3" 30 0 '  0700 

3"42 2" 18 0"0637 

5" 29 1"68 0 0626 

6"12 1"51 0 '0617 

7" 25 I ' 2 5  0"0634 

1On = 0 '0628 ]~lz/c -=- O" 769 

km ber. 
- -  : 0"807 'n'm ~--- 1"356 

c 

O r d n e t  m a n  d i e  M i t t e l w e r t e  d e r  ]e/c d e r  V e r s u c h s r e i h e n  in  

u r s p r t i n g l i c h  a b l o l u t e m ,  b e z i e h u n g s w e i s e  in  u r s p r C m g l i c h  w a s s e r -  

h a l t i g e m  G l y z e r i n  n a c h  s t e i g e n d e n  W e r t e n  v o n  c, s o  e r h ~ l t  m a n :  

F / J r  w m  ~ - - - 0 " 0 2 8  b i s  0 " 0 3 4 .  

c . . . . . . . . . . . . .  0 .0535 0.0805 0.0894 0,1503 0.1788 0.3314 Mittelwerte 

kmlc . . . . . . . . . .  2" 22 2" 24 2" 26 2" 34 2" 28 2' 30 2'  28 

Ct'l~z . . . . . . . . . . .  0 '028  0"028 0"029 0"031 0"031 0 ' 034  0"030 
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Fflr w in - -0"692  bis 0'696. 

c . . . . . . . . . . . . .  0" 0472  0 '  0778 0 '  1514 0 '  3573  Mit te lwerte  

/~m/c . . . . . . . . . .  1 "08 1 '  12 1 �9 11 I �9 15 1" l l  5 

Cv~z . . . . . . . . . . .  0 '  695 0" 696 0 '  692 0 '  69,3 0 '  694  

Ftir .lv,~ = 1 "356 bis 1 �9 367. 

c . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '0580 0 '0817  0"1283 0 '1658 0 '3072 

km/c . . . . . . . . . . . . . .  0"787 0 '769 0"855 0 '802  0 ' S I 9  

~'t~ . . . . . . . . . . . . . . .  1 '357 1 '356 1 '356 1"358 1"367 

Mittelwerte  kmc=0"806, ~ u ~ z = l ' 3 5 9 .  

Wie man sieht, ist die Reaktionsgeschwindigkeit durchwegs 
der Salzs~iurekonzentration proportional. Die Konstanten schwanken 
unregelm~6ig um die angeftihrten Mitteiwerte, ohne daft die Ab- 
weichungen die m6glichen Versuchsfehler fiberschreiten. 

C. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt des Glyzerins. 

Aus den oben angeftihrten Mittelwerten l~tl3t sich die folgende 
Formel for die Abh~ingigkeit der Konstanten vom \Vassergehalt und 
der Salzs~iurekonzentration des Glyzerins ftir 25 ~ Stunden und 
Brigg'sche Logarithmen ableiten. 

c 
k =  

0"4123+0"9200 ~ - -0 "2663  r 

Die Formel gilt ft ' lr  die Werte c~---0"05 bis 0"3 und 
~4J---0"02 bis 1"4. Wie die berechneten Konstanten zeigen, gibt 
sie die Versuche gut wieder. 

VIII. 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  der  2 , 5 - D i o x y -  

benzoes~iure  in urspr t Jngl ich  a b s o l u t e m  Glyze r in .  

Der Schmetzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten und bei 
100 ~ getrockneten S~ure betrug 198~ 0"2009g des so gereinigten 
Pr~parates verbrauchten mit Rosols/iure als Indikator 13"45 c~v ~ 
0"09775 normaler Barytlauge (ber. 13"35c~r~). 

Aus den bei Nr. 74 und 75 ausgeKihrten gravimetrischen 
Chlorbestimmungen ergibt sich als Konstante der Chlorhydrinbildung 
(.ftir natfJrliche Logarithmen) 3" 9.10 -5 und 5"0.10 -5 . Die 
korrigierten A - - X  sind durchwegs mit dem letzteren Werte be- 
rechnet. 
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Nr. 74, N : 0 " 0 9 7 7 5 ,  P : 4 " 9 1 8 .  

0 : 0 " 2 9 0 2  C : 1 1 " 5 9  

~ 0 " 1 0 2 9  A ~ _ _ 4 " l l  

korr .  

korr .  -- 
A--2~2 k105 A - - X  1 ~ 1 0 5  l@mlO~ /e I 1 " 

0 ' 2 8  4 " 1 5  . . . . .  

54'85 4"ii . . . . .  

245"3 3"88 10'2 4"022 3'9 3'6 5"6 

413'3 3"70 II'0 3"94 4'4 15"4 5"45 

Mit te lwer te:  km  korr .  105 = 4 ' 3  

n 'm = 0 '  005 

k 
--korr. 105= 14"9 

k~ 
k 1 .105 k o r r . = 5 ' 5 - - - k o r r .  = 1 9 " 1 .  

CM 

Nr. 75, N--0"09775, P ~ 4 " 9 1 9 .  

c - -  0 ' (3514 C :  26"01 

a - -  0 ' 0 9 9 9  A : 3" 99 

korr .  korr .  korr .  
A - - X  /~ 105 A - - X  7~ i 05 k/cm 105 

0 " 4 6  3 ' 9 5  . . . .  

48"43 3"96 . . . .  

280"2 3"31 29'0 3"673 13"0 20"0 

420" 1 2 - 7 7  3 7 ' 8  3 " 3 2  19"0  2 9 " 5  

Mi t t e lwer te :  km korr .  105 ---~ 1 6 ' 6  

, I v m = 0 ' 0 1 3  km/CM kon' .  1 0 5 ~ 2 5 ' 7  

Die 2, 5-Dioxyboes/iure verestert in sehr wasserarmem Glyzerin 
ungef~ihr 14mal langsamer als die Salizyls/iure; k/c betr/igt im 
Mittel 0"00022 ftir Iv ~ 0"009. 

1 Von  / = 0 " 2 8 ,  A - - - X  ~ 4 " 1 5  ab  gerechnelc. 

2 Nazh  der  g r a v i m e t r i s e h e n  C1-Bes t immung 3" 99, w o r a u s  k korr .  

~--- 5" 2 . 1 0  - 5  folgt .  

a Der  g le iche  W e r t  e rgab  s ich  n a z h  der  g r a v i m e t r i s e h e n  C1-Best immung.  
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IX. Die Veresterungsgeschwindigkeit der 2,6-Dioxy- 
benzoes~iure in ursprtinglich absolutem Glyzerin. 

Der S c h m e l z p u n k t  der aus  W a s s e r  umkrys t a l l i s i e r t en  S/iure: 
be t rug  154 bis  155~ 0 " 2 5 7 0 g  S/iure v e r b r a u c h t e n  mit  Roso l s / iu re  
als Ind ika tor  16" 99c.m 0" 09775 no rma le r  Bary t lauge  (ber. 17" 07 cma). 
Aus  den g rav imet r i schen  C h l o r b e s t i m m u n g e n  findet m a n  als K o n -  
s tante  der Ch lo rhydr inb i ldung  (ftir nat t i r l iche Logar i thmen)  5" 10  -5" 
(Versuch Nr. 76) u n d  6" 10 -5  (Versuch Nr. 77). Es  w u r d e  w i e d e r  
mit 5" 10 -5  gerechnet .  

"Nr. 76, A : - -  0"09775,  P - - 5 " 2 4 0 .  

c = 0 " 3 1 5 0  C- - -  13"40 

a - -  0" 1035 A --- 4" 40 

~v ,,a - -  O" 004 

korr. korr. korr. r A--X /d05 A--X k 105 k/cm 105 

O' 35 4" 35 . . . .  
I98'00 4'25 7"6 - -  - -  - -  
390'0 4"05 9"2 4'311 2"3 7"4 

Nr. 77, A : - -  0 ' 0 9 7 7 5 ,  P z 5 '  240. 

c - -  0" 5930 C --~ 25 '  23 

a ~ 0" 1002 A - -  4" 26 
lv , ,~ - -  O "  008 

korr. korr. korr. 
A - - X  t~105 A - - X  1~ 105 h/ca~ 10 r> 

0' 39 4' 29 . . . .  
392'0 3"54 20'5 4'032 6" 1 10"5 

Von der  t ibe rhaupt  fests tel lbaren A b n a h m e  des S/iureti ters:  
s ind 70 bis  75o//o durch  die Ch lo rhydr inb i ldung  verursach t .  Mit_ 
Rt icksicht  au f  die Uns i che rhe i t  des W e r t e s  der G e s c h w i n d i g k e i t s -  
kons tan te  der le tz teren  s ind daher  die mSgl ichen  Fehler  bei  dem- 
bier  Kir die K o n s t a n t e  der Veres t e rungsgeschwind igke i t  der 2, 6 - D i o x y -  
benzoes~iure fiir ~v,~ - -  0 "006  g e f u n d e n e n  k / c  z 9" 10 -~  sehrgro6 .  So, 
viel w e n i g s t e n s  ist gewi6,  daft die beobach te te  A b n a h m e  des. 

1 Dutch gravimetrisehe C1-Bestimmung wurde der gleiche Weft erhalten. 
"z Durch gravimetrische CI-Bestimmung wurde 4' 13 gefunden, woraus sieta 

ts korr. = 3'4.10 -5 ergibt. 
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SS, uret i ters  die du rch  Chlo rhydr inb i ldung  allein bewirkte  tibersteigt, 
dab somit  unter  den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  eine Veres te rung  der  
2 , 6 - D i o x y b e n z o e s / i u r e  stattfindet. W e n n  sich nun die Veres te rungs-  
geschwind igke i t skons t an t e  der tetzteren S~iure als wesent l ich  - -  
mehr  als zweimal  - -  kleiner ergibt als die der 2, 5 - D i o x y b e n z o e -  
s~iure, so war  dies zu  erwarten,  da ja  bei der 2,6-Dioxybenzoe-  
s~ure  beide Orthos te l lungen zur  Karboxy lg ruppe  besetz t  sin& 

X. Vergleich mit der Veresterung in A_thylalkohol und 
Glykol. 

In der nachs t ehenden  Z u s a m m e n s t e l l u n g  sind ff:r die Mono-  
o x y b e n z o e s / i u r e n  und die Phenylessigst iure  ftir. sechs te lnormale  
Chlorwassers tof f -  und  versch iedene  'vVasserkonzentrat ionen die 
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 k o e f f i z i e n t e n -  ff~r Br igg ' sche  
Logar i thmen,  S tunden  und  25 ~ - -  Kit die Ve re s t e rung  in Glyzer in  
mit ihren Verhtt l tniszahlen zu  den Kons tan ten  ft':r die Veres t e rung  
in ~ thy l a lkoho l  und  Glykol  zusammengeste l l t .  Die Indices  a, g und  
y beziehen sich auf  ~thyla lkohol ,  Glyzerin und  Giykol. In der 
P rozen tko lonne  sind die Kons tan ten  in Prozenten  der bei einem 
rnittleren Wasse rgeha l t e  y o n  0 " 0 3 0  Molen pro Lite:: g e f u n d e n e n  
angegeben .  In den Rubriken v,~, v~ und  v.r sind unter  b, bez iehungs -  
w e i s e  o b die Kons tan ten  der betreffenden S~uren in Vielfachen der 
Kons t an t en  der Benzoes~iure (b), b e z i e h u n g s w e i s e  O r t h o o x y b e n z o e -  
s~iure (oh) ftir die gleiche mittlere Wasse rkonzen t r a t i on  angeftihrt.  

Dabei wurden  ff :r , '4thylalkohol aus den yon  H. G o l d s c h m i d t  
und  O . .  U d b y :  mitge~etlten Versuchen,  aus denen  sich fflr 
1v,,~ ~ 0 " 0 3 0  for c : 0 '  I, b ez i ehungswe i se  0"2,  Z: : 0"764 ,  be- 
z i ehungsweise  1 "45, for Iv,,~ ~ 0"43  ftir c - -  0" 1, bez i ehungswe i se  
0 " 2  ]e ~--- 0"220 ,  bez i ehungswe i se  0 " 4 8 6  und  ftir ~p~,~ - -  0 " 8 3  ftir 

~ 0" 1, bez iehungsweise  0"2  ]e ~ 0" 117, bez i ehungswe i se  0"270 
ergibt,  ftir c - -  ~,/G und ~v ~ 0"030 ,  0 " 0 6 5  und 0" 733 die ]a-Werte 
1 �9 22, 1 "02 und  0 " 2 6 4  intrapoliert. 

Ftir die Oxybenzoes t /u ren  w u r d e n  in Athyla lkohol  die Wer te  
a 'on A. K a i l a n ,  2 in Glykol  die yon A. K a i l a n  und  K. M e l k u s  3 
bent i tz t ,  far die Benzoes / iure  die yon  A. K a i l a n  und K. H e i d r i c h .  ~ 

Wie  aus obiger  Z u s a m m e n s t e l l u n g  hervorgeht ,  ist nur  bei der 
Sal izy!s t iure  die Konstante  der Geschwindigkei t  der durch  sechstel-  
n o r m a l e n  Chlorwassers to f f  kataIysier ten Veres t e rung  schon  bei 

i Zeitsehr. f. phys. Chem. 60, 728 (1907). 
s Wiener Akad. Ber. IIb, 116, 55 (1907) und ftir die Benzoes~.ure ebenda 

215, 341_ (1906) und gg, 2881 (t911). 
3 Wiener Akad. Bet. IIb, 136. 9 (1927). 
4 Rec. tray. chim. gl, 592 (1922). 
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einem mittleren WassergehMte von 0'03, beziehungsweise 0"065 
Molen pro Liter in Glyzerin grbfier als in .~thylalkohol, bei allen 
anderen hier untersuchten S~iuren ist sie dagegen in letzterem 
Medium bei obigen \Vasserkonzentrationen grbger--und zwar 
um 72 bis 221~ beziehungsweise 49 bis 186~ - -  als in 
Glyzerin. In wasserreicheren Medien ist sie umgekehrt in Glyzerin 
gr6ger als in 5thylalkohol, so dag sie in letzterem bei 0"73, be- 
ziehungsweise 1"35 Molen Wasser pro Liter nur 55 bis 71~ be- 
ziehungsweise 37 bis 49o//o yon der in Glyzerin gemessenen be- 
tr/igt. Nur die Konstante der Phenytessigs~iure ist auch noch bei 
~v- -0"73  in .~thylalkohoI um 4t3~ h/3her als in Glyzerin, ~ihntich 
wie dies seinerzeit ff~r die Butters/iure gefunden worden ist und 
wie bei dieser ist aueh in wasserarmen Medien der Quotient 
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten in .~thylalkohoi und 
denen in Glyzerin gr6t~er als bei den aromatisehen Sg~uren. 

Wie die normale Butters/iure und die Benzoes~ure verestern 
auch die Oxybenzoes~iuren in Glykol rascher ats in G1yzerin, und 
zwar mit sechstelnormalem Chlorwasserstoff die erstere um 150 his 
158~ die aromatischen S~iuren dagegen nur um I1 bis 4a-~ 

Die verz0gernde Wirkung des Wassei~s ist in Glyzerin etwas 
gr613er ats im Glykol, auger bei der Salizyls/iure, wo sie praktisch 
gleich ist, und in beiden Medien, wie schon frtiher gezeigt werdel~ 
konnte, welt kleiner ats in 5thylalkohol. Bei stimtlichen bisher 
untersuchten S~uren ist sie kleiner als bei der Benzoestiure und 
grbger als bei der Butters~iure und deren Homologen. 

F/Jr c ~ 1/s und ~ = 0"065 war dtas Verh~iltnis der Kon- 
stanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoes~ure zu denen 
der drei Oxybenzoes/iuren in Athylalkohot 1 : 0"037 : 1" 17 : 0"43, 
in Glykol 1 : 0 " 0 7 3 : 1 " 1 5 : 0 " 3 9 ,  in Glyzerin ergibt es sich zu 
1 :0"08t  : 1"23 : 0"38. 

Die Verh~tltniszahlen sind also ftir die beiden letzteren Medien 
und auger ftir die Salizyls/iure ftir alle drei Medien ungeftihr gleich 
und verschieben sich mit steigendem Wassergehalte zugunsten tier 
Oxybenzoes~iuren wegen der schon erw~hnten stg.rkeren ver- 
zbgernden Wirkung des Wassers bei der Benzoestiure. 

Bei den gleichen Salzs/ture- und Wasserkonzentrationen ist 
das Verh/iltnis zwischen den Konstanten der Ortho-, Meta-und  
Pa~aoxybenzoes~iure in ~thylatkohol 1 : 31"5 : t 1"7, in ' Glyko~ 
1 :15"8 :5"4 ,  in Glyzerin 1 :15"3 :4"8 .  

tm Verhtittnis zu den beiden anderen Oxybenzoes~uren ver- 
estert also die Salizyls~iure sowohl in Glyzerin als auch in Glykol 
ungef/ihr doppelt so rasch wie in )lthytalkohol. 

Wo Bestimmungen nach verh~iltnism~gig langer Versuchs- 
dauer gemacht wurden, ergibt sich, dag die Veresterung eine 
pr.aktisch vollst/indige oder, wie bei der Phenylessigsiiure in wasser- 
reicherem Glyzerin, eine fast vollst~ndige ist, so daft die Wieder- 
verseifung des entstandenen Esters vernachl~ssigt werden kann. 
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XI. Veresterung ohne Katalysator. 

Die Versuche wurden bei der Tempera tur  yon bei Atmo- 
sph~irendruck siedendem Anilin (ira Mittel 183 ~ ausgefiihrt, das 
sich in einem kupfernen Erlenmeyerkolben yon 4 1 Inhalt mit einem 
1 .~n langen, angesetzten Kupferrohr yon 5 c t~t Durchmesser  befand. 
Das Kupferrohr wurde durch eine kupferne Ktihlschlange mit 
Wasser  gekflhlt. Die VersuchslSsungen wurden in oben veljflngte 
Eprouvetten, die mit Dornanstitzen zum Beschweren  mit Blei ver- 
sehen waren, eingeschmolzen und mit Kupferdrfihten in das Anilin 
geh~ingt. 

Die Versuchszeiten wurden  yore Augenblick des E!nhtingens 
des RShrchens in das Anilin his zum Abkfihlen unter dem VVasser- 
leitungsstrahl um 20 Minuten verkleinert in Rechnung gestellt, da 
der RShrcheninhalt ungeftihr so lange braucht bis er die Tempera tur  
yon I83 ~ angenommen hat. 

In den nachstehenden Tabel len ist die Bedeutung der Buch- 
x 

staben die gleiche wie in den frtiheren; a - - T  gibt die w/ihrend 

der Reaktionszeit von f Stunden im Mittel vorhanden gewesene 
1 a 

Stiurekonzentration in Molen pro Liter an; ]q ~ ~ - l n  (natfir- 
a - - x  

liche Logarithmen), ]%, =~(~ "V/a-xl ~a'l ) k o -  atl x 

d. h. die mono-, sesqui- und bimotekularen R e a k t i o n s k o n s t a n t e n . -  
Zur Berechnung der Volumina wurde die Dichte des Glyzerins 
,t 183 

~ - - - 1 " 1 0 7 1  benfitzt ,und die geringe Anderung der Dichte 

beim AuflOsen von S~.uren oder geringen \Vassermengen vernach- 
Z 

1/issigt. Die A und A - - X  sind auf 5 ~  bezogen~ /v,,~ ist ~4~ 0 + ~ .  

Die verwendete Baryt lauge war durchwegs 0 '09775  normal. 

A. Salicylsiiure. 

Nr. 78, Iv o = 0. 

t a. lO4la--~)lO~ wlul04 A A - - X  I~1105 7~:/2 k? 

94" 75 842 609 232 3" 89 i" 74 849 0" 0360 0" 155 
87"66 1712 1188 524 7"91 3'07 1080 0'0334 O" 106, 

1 Rec. trav. cMm. 41, 598 (i922). 
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t 

5 2 ' 0  
111;5 

a . 1 0  * 

1893 

1893 

Nr .  79,  n ,  o z 1 "89 .  

< a - - X ~ 1 0  r wm A A - - X  flI105 lea.'~ k 2 
2 /  

1493 1 '93 8 ' 75  5"5 1056 0"0279 0"0744 
1276 t ' 9 5  8"75 3"05 945 0 '0286  0"0885 

t a . lO4 a - - ~  104 

141 "3 850 701 
113 '0  1764 1398 

60 '  1 2153 1923 

120'5 2153 ~758 

t 

167"6 

112"0 

t 

t35'4 

20"75 
23" 17 

8"58 

B .  M e t a o x y b e n z o e s i i u r e .  

Nr.  80 ,  % - - 0 .  

n'l;el0* A ' A - - X  k~105 ka:'~ ~2 

149 3"93 2 ' 55  306 0 '0117  0 '0450  
366 8"15 4"77 474 0"0129 0"0356 

Nr .  81 ,  n ,  o ~_~ 1 " 9 1 .  

tv~n A A - - X  k~lO 5 ~al~ k~ 

1"93 9 ' 9 5  - 7 '82  401 0"00918 0"0211 
1"95 9 ' 95  6 ' 3 0  379 0 '00918 0 '0223  

(7. P a r a o x y b e n z o e s i i u r e .  

N r. 82 ,  w o ~ 0 .  

f x k 
a .  10 'qa- - - -~10~ n.,ml0* A A - - X  fql0~ DaD. . k 2 

\ 2 !  

928 730 198 4"29 '2'46 332 0 '0126  0 '0478  
1686 1350 336 7"79 4 ' 6 9  453 0 '0126  0"0350 

a 

Nr.  83 ,  ~l,() - - -  1" .04. 

a .  104 a - - ~  10 ~ n'm A A-- -X 12110~' ]ea/z te~ 

21"74 1912 1"97 10"05 7"63 421 0 '0097  0 '0223  

D. Phenyless igs~iure .  

Nr.  84 ,  rv  o - -  0. 

a .  10~ ( a - -  10~ wm 10~ A A - - X  kllO~ ka/~ ~ 

757 590 167 3"50 1 "96 279 0"118 0"500 
1203 864 339 5"56 2"43 357 O" 128 0"462 
1668 1386 282 7"7t  5 ' 10  482 0"131 0 '357  
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Nr. 85, w o ~ 1"8(~. 

l 

20"58 1660 1207 1"91 7-67  3 ' 4 8  384 0"116 0"35~ 

42"0 1060 1054 1"92 7 ' 6 7  2 ' 0 7  312 0 ' 1 0 8  0"388  

Man sieht aus den obigen Tabellen, dal3 bei allen vier unter-  
suchten S/iuren bei gleicher Anfangskonzentrat ion des Wasse r s  mit 
steigender S~iurekonzentration die monomolekularen  Konstanten 
steigen, die bimolekularen sinken und die sesquinmolekularen  ihren 
Wer t  ann/ihernd behalten. Die Reaktion verl/~uft also wie bei der 
Benzoes/ iure 1 und den FettsS.uren ~ ~>sesquimolekular~<. 

Bezfiglich des Wassereinf lusses  liegen die Verh~tltnisse e twas  
anders  als bei den FettsS.uren. Dort ergab sich bei Gegenwar t  von 
fund 2 Molen Wasse r  pro Liter eine kleine ErhShung der Reaktions- 
geschwindigkeit ,  w/ihrend bei den bier untersuchten S~iuren eine 
kleine Verringerung eintritt. 

Bildet man die arithmetischen Mittel aus den ann/ihernd gleichen 
mittleren Wasserkonzent ra t ionen  und den dazugehOrigen sesquimole-  
kularen Konstanten,  so erh~ilt man folgende Obersicht. Zum Ver- 
gleich sind die entsprechenden Werte  ffir die Butters'aure und die 
Benzoes~iure angegeben.  

H/-m 

0 ' 0 3 - - 0 ' 0 5  

1"91 1 '97  

Benzoe- 
s~ure 

0"13 

Ortho- Mela- Para- Phenylessig-  Butter- 
s~iure stiure 

Oxybenzoes~iure 

1~.; !.> k,% k~12 l~; !, " 1~ % 

0"0347 0 " 0 i 2 3  0"0126 0"126 0 ' 4 4 7  

0 ' 0 2 8 3  0"0092 0"0097 0"112 0 ' 5 2 7  

Das Verh/iltnis der k'~/2 der Benzoes/iure zu den k3/2 der drei Oxy-  
benzoes/iuren ist I : 0"267 : 0"095 : 0"097, das der drei letzteren 
1 : 0 " 3 5 4 : 0 " 3 6 3 .  Daft es wesent l ich verschieden ist yon dem bei 
der Esterbildung mit Chlorwasserstoff  als Katalysator,  ist nach den 
seinerzeitigen Ausffihrungen fiber die Selbstveresterung zweibasi-  
scher S~iuren 3 nicht zu verwundern,  da bei der letzteren, nicht aber 
bei der ersteren auch die yon den Carboxyls/ iuren herrfihrenden 
Wassers toff ionen in Betracht kommen.  

Jedenfalls .kann aber die Reihenfolge der Dissoziat ionskon- 
stanten dieser S/iuren in Glyzerin bei 183 ~ nicht die gleiche wie 
in W a s s e r  yon 25 ~ sein, sonst mtil3te die Geschwindigkei tskon-  

IL. c. 

2 Monatshefte f. Chemic, 45, 485 (1924). Wien, Akad. Ber. lib, 
485 (1924). 

3 ZeKschr. f. phys. Chem., 89, 663 (1915). 

t33, 
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stante der indirekten Veresterung der Metaoxybenzoes/iure grSi3er 
als die der Benzoes/iure und der Paraoxybenzoes/ ture sein, falls es 
sich bier, was ja bei der seinerzeitigen ~ Ableitung der Gleichung ffir 
>,sesquimolekulare<~ Reaktionen angenommen wurde, im wesentlichen 
um eine Wassers tof f ionenkata lyse  handelt. 

Zusammenfassung. 
Bei 25 ~ wird bei einem Wassergehalte (iv) yon 0 '01  Molen 

pro Liter die monomolekulare Geschwindigkeitskonstante ffir die 
Chlorhydrinbildung in Glyzerin mehr als doppelt so grog als die 
fi.ir die Glykolchlorhydrinbildung in ~thylenglykol  gefunden, bei 
iv ----- 1"35 dagegen das umgekehrte Verh/tltnis. 

Dutch Anwesenheit  einer organischen S/ture, beziehungsweise 
deren Ester werden die Geschwindigkeitskonstanten in beiden Me- 
dien erhSht, und zwar dutch 0" 1 Mol pro Liter bei ~ , - - 0 " 0 3  auf 
ungef/thr den gleichen Wert. 

Die nach der Gleichung ftir monomolekulare Reaktionen be- 
rechneten Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlorwasserstoff 
katalysierten Veresterung der drei Monooxybenzoes/ turen und der 
Phenylessigs~.ure sind in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin 
der Katalysatorkonzentration proportional. Die Abh~ingigkeit dieser 
bei 25 ~ ermittelten Konstanten vom Wassergehalte wird durch Intra- 
polationsformeln dai'gestellt. 

Ebenso wie in Glykol ist auch in Glyzerin die Veresterungs- 
geschwindigkeit  der Salizyls/ture hSher als man nach dem in 2-1thyl- 
alkohol ermittelten Verh~itnis zu den Veresterungsgeschwindigkeiten 
der beiden anderen Oxybenzoesfiuren erwarten wtirde. 

Das Verh/tltnis der Konstanten der Benzoes/ture zu denen 
der o-, ~z- und p-Oxybenzoes/ ture  ist ftir c - - ~ / s  und ~ , - - -  
0"065 1 : 0"081 : 1"23 : 0"38, also /thnlich wie in Glykol und --- 
auger for die Salizyls/ture - -  auch in Athylalkohol. 

Wie die normale Butters/iure und die Benzoes~iure verestern 
auch die Oxybenzoes/ turen in Glyzerin langsamer als in Gtykol. 

Unter den Versuchsbedingungen geht die Reaktion praktisch 
zu Ende, so dab die Wiederverseifung vernachl~issigt werden kann. 

Die 2, G-Dioxybenzoestiure verestert  mit Chlorwasserstoff  als 
Katalysator mehr als doppelt so langsam wie die 2, 5-Dioxybenzoe-  
s/ture, letztere etwa 14 Mal langsamer als die Salizyls/ture. 

Bei den MonoQxybenzoes/iuren und der Phenylessigs/ture ver- 
1/tuft bei 183 ~ die Esterbildung ohne Katalysator ebenso wie bei 
den tibrigen bisher in Gtyzerin und den meisten der in ~thylalko-  
hol untersuchten S/turen nach der Gleichung ftir >~sesquimoleku!are~< 
Reaktionen. In Glyzerin, das 2 Mole Wasser  pro Liter enth~ilt, werden 
um etwa 20~ niedrigere ,>Konstanten<< erhalten als in wasserfreiem, 
w/thrend bei den Fetts/turen ein solcher Wasserzusa tz  eine kleine 
Beschleunigung bewirkt. 

1 Wien. Akad. Ber., I[b, 11Z, 513 (1.908). 
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Bei l u - - 0 " 0 3 - - 0 " 0 5  ist das Verh~iltnis der >>sesquimoleku- 
laren~ Konstanten der Benzoes~ure,  zu denen der drei Oxybenzoe-  
s~uren i : 0"267 : 0"095 : 0"097,  woraus  unter der Voraussetzung~ 
daft es sich hier um eine Wassers toff ionenkata lyse  handelt, ge- 
schlossen werden muf3, dal3 die Reihenfolge der Dissozia tonskon-  
s tanten dieser Stiuren in Glyzerin bei 183 ~ nicht die gleiche wie 
in Wasse r  yon 25 ~ sein kann. 

Vorliegende Untersuchung ist mit Untersti i tzung durch die 
>.van't Hoff-Stiftung<< ausgeftihrt worden. Wir  sprechen daftir auch 
an dieser Stelle unseren Dank aus. 


