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D e m  e i n e n  y o n  u n s  ( B l u m e n s t o c k )  is t  es, w i e  er  v o r  k u r z e m  1 
z e i g e n  k o n n t e ,  g e l u n g e n ,  d a s  S t e a r o l a k t o n  in g e n f i g e n d e r  A u s b e u t e  
u n d  R e i n h e i t  d u r c h  V e r b e s s e r u n g  d e r  b i s h e r i g e n  D a r s t e l l u n g s m e t h o d e n  
z u  e r h a l t e n .  

N u n m e h , ,  so l ! re  n i c h t  n u r  die  V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t ,  
s o n d e r n  a u c h  die B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d i e s e s  w i c h t i g e n  L a k t o n s  
g e m e s s e n  w e r d e n .  

I n d e s s e n  erhS.lt  m a n  b e t  d e m  V e r s u c h e ,  d ie  f re ie  O x y s t e a r i n -  
s / i u r e  d u r e h  Verse i fu r~g  d e s  L a k t o n s  m i t  d e r  b e r e c h n e t e n  A l k a l i m e n g e ,  
Z u s a t z  d e r  i i q u i v a l e n t e n  S a l z s ~ i u r e m e n g e  u n d  r a s c h e s  A u s / i t h e r n  da r -  
z u s t e ! l e n ,  n i c h t  d ie  Oxys~ .u re ,  s o n d e r n  i m m e r  w i e d e r  d a s  L a k t o n .  
A u s  d i e s e m  G r u n d e  k o n n t e  n u t  d ie  V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i f  g e -  
m e s s e n  w e r d e n ,  u n d  z w a r  w u r d e  s ie  s o w o h l  in  s e h r  w a s s e r a r m e m  
a i s  a u c h  in  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l  m i t  N a t r i u m h y d r o x y d ,  be-  
z i e h u n g s w e i s e  N a t r i u m a l k o h o l a t  b e s t i m m t .  

Die Messungen wurden wie folgt ausgefi.ihrt. Das Lakton wurde in geeiehte 
und ged~impfte 35-cma-Kolben eingewogen. Da die LSslichkeit des Laktons in Alkohol 
verh~.Itnismiil3ig gering ist, wurde bei absolutem Alkohol die Konzentration yon 
0 '025  Molem bei wasserreieherem Alkohol die yon 0"021 Molen nieht iiberschritten. 
Die Dichte des verwendeten, tiber Kalk getrozkneten lufthaltigen Alkohols war im 

25 o 
Mittel d - = 0 '  78582. Da nun das spezifische Gewieht des luftbaitigen absoluten 

4 ~ 
Alkohols ~aaeh den Messungen yon O s b o r n e  und Me. Ke lvy2  0"78506 betriigt 
und das yon lufffreiem 0'78514,  was in guter l~Jbereinstimmung steht mit dem 
gleiehfalls far luRfreien absoluten Alkohol yon A. K a i l a n 3  gefundenen und dutch 
kinetische Messungen kontrollierten Weft 0"78513, anderseits Zusatz yon O" 1 Ge- 
wichtsprozenten Wasser das spezifische Gewieht des Alkohols um 31 Einheiten der 
ffinften Stelle erh/Sht, so entspricht obiger Weft einem Wassergehalt yon 0"084 Ge- 
wichtsprozenten, das sind 0"0365 Mole pro Liter bet 25 ~ Die zur Verseiftmg 
dienende Mkoholische Lauge wurde dureh Eintragen yon Natrium in diesen AlkohoI 
bei Siedetemperatur:~ hergestellt und f~r jeden Versuch aus einer geeiehterl Pipette 
die nStige Menge zugesetzt. Bet den Versuehen mit wasserreiehem Alkohol wurde 
gleichfalls obiger wasserarme Alkohol verwendet und eine gewogene Menge Leitfg.hig- 
keitswasser aus einer MeI3pipette in den Reaktionskolben zufliefaen gelassert. 

1 Wiener Akad. Ber. !Ib~ 134, 333 (!925)i Monatshefte f/.ir Chemie, 36, 
333 (1925). 

2 Bull. Bur. Stand., 9, 332, 367, 409, 4"}4, Wash. 1913. 
3 Ber., 4'4, 2881 (1911). 

Vgl. Kiistel", Zeitschr. f~ir aIlorg. Chemie, 13, 134 (1897). 



o 3 0  A. K a i l a n  und A. B l u m e n s t o e k ,  

Die Versuche wurden nun derart ausgeffihrt, daft in die mit Lakton beschickten 
Kolben Alkohol, beziehungsweise Wasser und alkoholisehe Natronlauge bis etwas 
unterhalb der Marke gegossen wurde. Nach 3.bis  4 Minuten wurde, nachdem an- 
genommen werden konnte, dab das Reaktionsgemiseh 25 ~ erreieht hatte, genau bis zur 
Marke, ohne das K~51behen herauszunehmen, angeftillt und durehgemiseht. Zur Zeit f 
wurde dem Reaktionskolben mit ether geeichten 5-cma-Pipette eine Probe entnommen 
und raseh titriert. Die Zeit t (in Stunden) wurde hiebei von dem Moment an gerechnet, 
da die Hglfte der Lauge his zu dem, da die Hiilfte der alkoholisehen Salzstiure, mit 
der mit Riieksieht auf die Unl/SsKehkeit des Laktons in stark verdtinntem Alkohol 
titriert wurde, zugeflosserx war. Aueh wurde wiihrend des Titrierens vermieden, das 
KiSlbchen mit Wasser nachzuspiilen. Die Sfiirke der verwendeten Salzs~ure war fiir 
die Versuche: 1, 2, 0 '01122norm.  3, 4, 5, 7, 10, 11, 0"01374 norm. 3, 6 9, 12, 
0 '01412 norm. 

In den nachstehenden Tabellen bedeuten a die Arffangskonzentration des 
Laktons, b die Summe der Anfangskonzentrationen yon Natriumhydroxyd und Natrium- 
iithylat in Molen pro Liter, A und B die Anzahl Kubikzentimeter obiger Salzsiiure, 
die iiquivalent waren der in 5 cma des Reaktionsgemisches urspriinglich enthaltenen 
Lakton-, beziehungsweise Alkalimenge. Unter x, beziehungsweise X sind die Kon- 
zentrationen des naeh t Stunden vorhandenen Natriumsalzes der Oxystearinsgure 
in Molen pro Liter, beziehungsweise Kubikzentimetem iiquivalenter Salzstiure iiir 
5 cma Mischung angegeben. Ferner ist Iv 0 die Ar~fangskonzentration des Wassers in 
Molen pro Liter, wie sie sieh blofi aus dem Wassergehalte des verwendeten Alkohols 
und der etwa zugesetzten Wassermenge ergab, also ohne Riicksieht auf die Ver- 
iinderung der Wasserkonzentration dureh das Auft~Ssen yon Natrium. Es wurde 
somit so gerechnet, als ob alles Natron als Natriumiittiylat vorhanden gewesen wg.re. 
Der dadureh bedingte Fehler bei der Wasserkonzentration ist indessen bei den Ver- 
suchen mit wasserreieherem Alkohol g~tnzlich zu vernaehl~ssigen und selbst bet 
denen in wasserarmem noeh relativ gering, da ja auch in letzterem Falle die Wasser- 
konzentration - -  in Molen - -  selbst zu Versuehsbeginn um die Httlfte griSfier war 
als die Natronmenge~ yon der doch bier weitaus der gr{513te Teil als 5thylat  und 
nut wenig als Hydroxyd vorhanden sein mutate. 

B e t  d e n  V e r s u c h e n  m i t  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l  w u r d e  n a c h  
d e r  G l e i c h u n g  fo r  b i m o l e k u l a r e  R e a k t i o n e n  

1 b (a  - -  x) 
z~., = y ( ; _ ~ - ) -  in 

" a ( b  - -  x )  g e r e c h n e t .  

D ie  M i t t e l w e r t e  d e r  K o n s t a n t e n  u n d  d e r  m i t t l e r e n  W a s s e r -  
x 

k o n z e n t r a t i o n e n  w~, ~ iv 0 - - ~ - w u r d e n  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  d e s  

G e w i c h t e s  p j e d e r  E i n z e l b e s t i m m u n g  b e r e c h n e t .  U n t e r  d e r  V o r a u s -  
s e t z u n g ,  d a b  d ie  F e h l e r  be t  d e r  Z e i t b e s t i m m u n g  v e r n a c h l / i s s i g t  w e r d e n  
k g n n e n  u n d  d i e  T i t r a t i o n s f e h l e r  i m  g a n e e n  V e r l a u f e  d e r  g l e i c h e n  
V e r s u c h s r e i h e  g l e i c h  b l e i b e n ,  i s t  d i e s e s  G e w i c h t  f~r  b i m o l e k u l a r e  
R e a k t i o n e n  P.2 ~ r ( a  - -  x) 2 (b - -  x) -~, fCtr d ie  s p / i t e r  z u  b e s p r e c h e n d e n  
t r i m o i e k u l a r e n  Pa = 12 (a  - -  .~.)2 (b - -  .,)2 (uv - -  x) ~. 

a) M e s s u n g e n  i n  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l .  

. 'a.hnlich w i e  d i e s  v o n  v e r s c h i e d e n e n  A u t o r e n  b e t  d e r  E s t e r -  
v e r s e i f u n g  m i t  N a t r i u m g . t h y l a t  u n d  N a t r i u m h y d r o x y d  b e o b a c h t e t  
w o r d e n  ist,  ~ z e i g e n  a u c h  be t  d e r  L a k t o n v e r s e i f u n g ~  a l l e r d i n g s  h i e r  
n u r  in  s e h r  w a s s e r a r m e m  Alkoh01 ,  die n a c h  de r  G l e i c h u n g  ffir 

1 Vgl. R. \ V e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fSr Chemie, 36, 549 (1915). 
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monomolekulare Reaktionen berechneten Koeffizienten einen stark 
abfallenden Gang. Da ein solcher in wasserreicherem Alkohol - -  schon 
yon i ' 6  Molen Wasser  pro Liter aufw~irts - -  nicht mehr vorhanden 
war, konnte er nicht dadurch erkl~irt werden, dal~ die Reaktion in 
bezug auf das Lakton oder das Alkali (Hydroxyd oder Athylat) 
h6herer als erster Ordnung war oder dal~ sie sich wie bei der Ver- 
seifung des phtalestersauren Natriums durch weingeistiges Natrium 
- -  die bei 1"6 Molen Wasser  pro Liter ftir die bimolekulare Kon- 
stante einen sehr stark absteigenden Gang aul3er bei groBem Alkali- 
oder Esterfiberschul3 aufweist 1 - -  nur zwischen den undissoziierten 
Molekeln abspielt. Es lag daher nahe, den Grund ftir das Auftretea 
des absteigenden Ganges in sehr wasserarmem Alkohol in der Nicht- 
berticksichtigung der Abnahme der Konzentration des Wassers  zu 
suchen, die im Verlaufe der Reaktion eintritt. Denn soweit die Ver- 
seifung des Laktons zu oXYstearensaurem Natrium durch Natrium- 
tithylat erfolgt, mul3 sich ja das Wasser  direkt an der Reaktion 
beteiligen, soweit die Verseifung aber durch das Hydroxyd  erfotgt, 
indirekt, da das Gleichgewicht zwischen letzterem und dem Athylat 
sich immer wieder rasch einstellen muf3. 

Es ist daher auch hier ebenso wie bekanntlich bei der Ester- 
oder Laktonverseifung durch weingeistiges Natron bei Anwesenheit  
yon so viel Wasser,  daft die 5nderung yon dessen Konzentration 
vernachl/issigt werden kann, eine kinetische Entscheidung dartiber, 
welche der beiden Reaktionen fiberwiegt, nicht m6glich. Denn be- 
zeichnet man mit hx die Gesamtkonzentration an Natr iumhydroxyd 
(diss0ziiert und undissozi ier t )nach t Stunden, so haben wir im 
ersteren Falle 

d x  
d t =/e2 ta - -  "~) i~. (1) 

Da abet wegen der Reaktion 

NaOH + C oH~OH ~ C2HsONa + HeO (2) 

l~,. s c  = (b  - -  �9 - l , ,)  0~'0 - -  ~), ( 3 )  
so wird 

d ~ _ / e ~ .  ( a  - -  z )  (b  - -  .v - -  h t )  ( w  o - -  z )  ( 4 )  
d l  - -  K 

Reagieren dagegen Natriumfithytat und Wasser  mit dem Lakton, so 
erhalten wir eine Geschwindigkeitsgleichung yon der gleichen" Form 
wie (4) n~imlich 

1 Ebenda, 566. Nimmt man tibrigens ungef~ihr gleiche Dissoziationskonstanten 
ftir Natrium-Hyd,'oxyd-, Athylat und -Oxystearat an, so wtirde im Verlaflfe der Reaktion 
die Na'-Konzentration aueh ungeNhr unveriindert, daher die OC2H~-, beziehungsweise 
OH'-Konzentration proportional der der ungespaltenen NaOH- oder Na OC= Hs-Molekeh~ 
bleiben und die Entscheidung. ob das ungespaltene Natron oder seine Anionen 
allein reagieren, wgre dann bei g!eicher Anfangskonzentration des Natrons unm6glieli. 

2 Schon Wegscheider (1. c.') hat ftir die ganz analoge Esterverseifurzg durcl~ 
A!kalien gezeigt, daft ,>die Form der Gesclm'indigkeitsgleichungen dadurch nicht 
gei~ndert wird, daft nieht NaOH oder NaOC,2H 5 allein, sondern beide (und zwar mit 
verschiedenen Geschwindigkeitskoeffizienten) an der Reaktion beteiligt sin&<< 



5;32 3_. K a i l a n  und A. B l u m e n s t o e k ,  

d x  
77- = / 4  (a - -  x )  (a - - .  - -  lz;)  (n,o - -  .) .  (5) 

Die Versuchsreihen wurden nun nicht nach diesen Formetn 
berechnet,  da das zur Ermittlung der he n6tige K ja nicht bekannt 
ist, sondern unter der Annahme, als w~irde altes Natron in Form 
yon Natrium/ithylat vorhanden sein und daher nattirlich nut  dieses 
und Wasser  mit dem Lakton reagieren. 

Es wurde also nach der Gleichung 

d.v 
cl t = tea (a - -  x) (b - -  x) ( % - -  J:) (6)  

gerechnet. Selbst ftir den offenbar gar nicht in Betracht kommenden 
Fa!l, dab die Laktonverseifung nur durch Natrium~ithylat und Wasser  
und nicht auch durch Nat r iumhydroxyd. - - -d issoz i ie r t  oder n i c h t -  
bewirkt wtirde, wgren iibrigens die richtigen Geschwindigkeita- 
koeffizienten die le~ [Gleichuhg (5)1 und nicht die /~a' 

FClr die Gleichung (6 ) f inde t  man dutch Integration zwischen 
den Grenzen 0 und t: 

t. 1 1 a 
Da - -  T,  . ( b -  a) (1,, 0 - -  a) In --a__as + 

1 in b 1 In ~ * ' o  ] (7) + 
(a . . . . . .  b)(,v 0T-b) b - - .  (a u'0)(b %) w 0-x_t  

m~ 

in den gleichen Versuchsreihen zeigen nun die ,~a-Werte im 
aligemeinen keinen Gang, sondern nur starke Schwankungen,  die 
sich indessen noch als innerhalb der m6glichen Messungsfehler- 
grenzen liegend erweisen. Stellt man die Mittelwerte der drei Ver- 
suche mit sehr wasserarmem Alkohol zusammen, so erhglt man 

Tabellennummer b a w o ~am,0"4343 

1 0"02425 0"0207 0"036 90 

2 0"02425 0"0212 0"036 95 

3 0"02425 0"0202 0 '036  46 

Der Mitteiwert der '~a betr~gt 7 7 . 2 " 3  z 177. 

b) M e s s u n g e n  in w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l .  

I. Mit 1 "63 Molen Wasser.  
Im Gegensatze zu den in absolutem Alkohol ausgefClhrten Mes- 

sungen zeigen hier die Koeffizienten flit bimolekulare ReaMionen 
keinen Abfa!l, weil die Konzentration des ursprtinglieh im Alkohol 
vorhandenen Wassers  so grof3 ist, daf3 sie im Verlaufe der Reaktion 
praktisch unver~indert bleibt. Als Mittelwerte finder man: 
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Tabelleenummer b a k2m.0 '4343  

4 0"02425 0"02022 36 

5 0"02425 0"02124 43 

6 0"02261 0"01962 42 

Die drei unter denselben Bedingungen ausgeftihrten Versuche 
ergeben im Mittel 40 .2  "3 ~ 92. 

2. Mit 3"17 Molen Wasser. 

Tabetlennummer b ~ k~m,0"4343 

7 0"02425 0"02061 114 

8 0"02261 0"02066 86 

9 0'02261 0"01992 93 

~'.~,~ im Mitte[ ergibt 9 8 . 2 " 3 ~ 2 2 5 .  Die k~,,,~ sind 
hoch  wie diejenigen mit ~ '63 Molen Wasser.  

3. Mit 4"80  Molen Wasser.  

fund doppelt so 

Tabellennummer b a ~2m.0 '4343  

10 0"02425 0"02127 152 

Ii 0'02425 0'02144 136 

12 0"02261 0"02009 126 

,k~,,, im MitteI ergibt 138.2" 3 ~ 317. Innerhalb derVersuchsreihen zeigt 
:sich ein Ansteigen der/e2-Werte. Sie sind rund dreimal so groi3 wie 
bei den Versuchen mit 1"63 Molen Wasser. Berticksichtigt man auch 
im wasserreicheren Alkohol die Beteiligung desWassers  an der Reaktion 
~und nimmt daher letztere trimolekular an, so wird ]e~ ~ k31,v. . daher 

wm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"025 1"63 3 ' I 7  4" 80 

'0 '  4343 k~ "~==0"4343 k 3. .. 77 25 31 29 

Die so erhaltenen Werte fallen zun~ichst stark ab, was vielleicht auf 
die medium~indernde Wirkung des anf~inglichen Wasserzusatzes  
zurfickzuffihren ist, vietleicht auch auf eine teihveise Verseifung 
durch  Natrium~ithylat in wasserarmem Alkohol mad bIeiben zwischen 
q z , ' - - 1  "6 und 4 ' 8  angen~ihert konstant. 

V e r s u e h s r e i h e n .  1 

a) M e s s u n g e n  in w a s s e r a r m e m  Alkohol . I  

T a b e l l e  1. 

a ~ 0 , 0 2 0 7 ;  b = 0 , 0 2 4 2 5 ;  I V o = 0 - 0 3 6 ;  A = 9 . 2 2 ;  B ~ t 0 - 8 0 .  

t B - - X  a - - x  b - - x  W o - - X  k3.0-4343 

i ' 2 2  8 '41 0 '0153 0"0189 0"0306 133 

4"45 6"52 0"0111 0"0146 0"0264 102 

1 A u s g e ~ h r t  yon AIDed B l u m e n s t o c k .  

Chemiehe~ Nr. 7. 30 



534 A. K a i l a n  und A. B l u m e I a s t o c k ,  

(Zu Tabelle 1.) 

B - -  X a - -  x b - -  x roo - -  x k 3 .0 ' 4343  

6 '  61 6 "30 0" 0106 0" 0142 0" 0259 88 
23' 83 3" 70 0"0048 O' 0083 O" 0201 73 

Mittelwert: 90 
arithm. Mittel: 99 

T a b e l l e  2. 

a~-~-0"02120; b = 0 ' 0 2 4 2 5 ;  ~ o = 0 " 0 3 6 ;  A = 9 ' 4 4 ;  B ~ 1 0 " 8 0 .  

f B - - X  a - - x  b - - x  n , o - - X  0"4343 .~ ,  

5"2 6"30 0"0111 0"01415 0"0259 100 
29"0 3 ' 26  0 '0043 0"0073 0"0191 82 
71 '2  1'71 0 '00078 0"0038 0 '0156 160 

Mittelwert: 95 
arithm. Mittel: 114 

T a b e l l e  3. 

a = - 0 " 0 2 0 1 6 ;  b-~-0"02425;  ~,o~---0"036; A = 7 ' 3 4 ;  B = 8 " 8 3 .  

t B - - X  a - - x  b - - x  lUo--X 0"4343.~a 

0"67 7"50 0"0165 0"0206 0"0323 181 
5"68 6"90 0 '0149 0"0189 0 '0307 26 

23"05 3"41 0"0053 0"0094 0"0211 71 
72"13 2"19 0 '0019 0"0060 0 '0178 67 

Mittelwert: 46 
arlthm. Mittel: 86. 

a-~-0"02022; b j 0 " 0 2 4 2 5 ;  
A = 7 " 3 6 ;  B - ~ - 8 ' 8 3 ;  Wm~-~-1"623. 

b) M e s s u n g e n  i n  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l .  

1. cv o ~ 1 " 6 3 .  

T a b e l l e  4.  T a b e l l e  5. 

a ~ 0 ' 0 2 1 2 4 ;  b=0"02425; 
A ~ 7 " 7 3 ;  B = 8 " 8 3 ;  ~ v m ~  1'626. 

2. ~ % - - -  3" 182.  

T a b e l l e  6. T a b e l l e  7. 

a = 0 ' 0 1 9 6 2 ;  b = 0 " 0 2 2 6 1 ;  a ~ - 0 " 0 2 0 6 1 ;  b = 0 ' 0 2 4 2 5 ;  
A ~ 6 " 9 5 ;  B ~ 8 ' 0 1 ;  ~Vm~.-~-1'627. A ~ 7 " 5 0 ;  B~---8"83; ~ y m ~ 3 " 1 7 4 .  

t B - - X  0"4343.~ 2 ! ~ - - X  0"4343.k~ 

0"17 6"40 34 0"17 5"84 116 
0"47 4"30 44 0"27 4 ' 45  116 

t B - - X  0"4343.k2 t B - - X  0"4343.k~ 

0"13 7 '15  40 0 ' 14  7"00 39 
0"36 5"85 32 0"27 5"79 42 
0 ' 60  3 '12  82 0"63 4"00 44 
1"77 2 '90  32 1"03 2"96 47 
5.20 1.55 58 2"77 1'91 46 

Mi[telwert: 36 Mittelwert: 43 
arithm. Mittel: 49 arithm. Mittel: 44 
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t 

0"78 

1 '61 

(Zu Tabelle 6.) 

B - - X  0 " 4 3 4 3 . k  2 

3"21 48 

2"16 48 

Mittelwert: 42 

arithm. Mittel: 44 

t 

0"70 

1 '03  

(Zu Tabelle 7.) 

B - - X  0"4343.k~  

2 ' 6 2  105 

2"09 106 

Mittehvert: 114 

ariflma. Mit~el: 111 

T a b e l l e  8. 

a = 0 ' 0 2 0 0 6 ;  b ~ -  0"02261 ; 
A =  7 ' 1 0 ;  B ~ 8 ' 0 1 ;  wm~- - -3 ' 172 .  

t B - - X  0"4343 .k2  

0 ' 2 0  4"81 76 

0"50 2"71 99 

0"91 1 ' 9 9  92 

I 'G3  1"39 96 

4 ' 0 2  1 ' 0 0  97 

MitteIwert: 86 

arithm. 5Ii~el: 92 

T a b e l l e  9. 

~ 0 " 0 1 9 9 2 ;  b ~ - ~ 0 ' 0 2 2 6 1 ;  
. 1 : 7 " 0 6 ;  B : 8 ' 0 1 ;  w m = 3 ' 1 7 4 .  

l B--X 0'4343.~ 

0'23 4'00 102 

0"35 3'56 85 

0'64 2"48 90 

! ' 2 S  1"62 95 

Mittelwert: 93 

ari[hm. Mittcl: 93 

3. lVo = 4"813. 

T a b e l l e  10. 

,~ =-  0 ' 0 2 1 2 7 ;  b ~ 0"02425;  
. - 1 ~ 7 ' 7 5 ;  B = 3 ' 8 3 ;  W m - ~ - 4 ' 8 0 3 .  

t B - - X  0 " 4 3 4 3 . k  2 

0 ' 2 8  3"22 I45 

0"38 2"57 159 

0 ' 6 3  1"90 164 

1"55 1"18 220 

Mittehvert:  152 

arithm. MitteI: 172 

T a b e l l e  11. 

a------0"02144; b ~ 0 ' 0 2 4 2 5 ;  
A = 7 ' 8 0 ;  B = 8 ' 8 3 ;  m m ~ - 4 ' 8 0 3 .  

! B--X 0"4343.k~ 

0"13 5"00 !28 

0 ' 3 0  3"15 141 

0 ' 6 9  1"70 18! 

Mittelwert: 136 

arithm, Mittel: !50 

T a b e l l e  12. 

a ~ 0 ' 0 2 0 0 9 ;  b = 0 ' 0 2 2 6 ! ;  A ~ 7 " 1 0 ;  B = S ' 0 1 ;  wm ~---- 4" 803. 

f B - - X  0 ' 4 3 4 3 . ~  

0 -25  3 ' 9 4  100 

0 ' 4 2  2 ' 3 3  156 

0"58 1"88 162 

0"91 1"37 184 

1"50 1"09 !93 

2"05 1"00 192 
Mittelwert: 126 

arithm. Mittel: 16 i  
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Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Nur in wasserreicherem Athylalkohol behalten die naeh der 
Gleichung ffir bimolekulare Reaktionen f/;~r die Spaltungsgeschwindig- 
keit des Stearolaktons (1/~ 0 Mol pro Liter) mit der ~iquivalenten Menge 
Natronlauge, ~eziehungsweise Natriumalkoholat berechneten Koeffi- 
zienten wenigstens angen~ihert ihren Wert bei~ w/ihrend sie in Alkohol, 
dessert Wassergehalt schon zuVersuchsbeginn nur etwa 0" 036 Mole im 
Liter betr/igt, sehr stark sinken. Im letzteren Falle stimmen die unter 
Berticksichtigung der Beteiligung des Wassers an der Reaktion be- 
rechneten trimolekularen Koeffizienten wenigstens angen~ihert unter- 
einander 0.berein. Wenn der mittlere Wassergehalt des Alkohols yon 
t/20 auf 1"6 Mole pro Liter steigt, so fallen diese trimolekularen 
t~oeffizienten auf ein Drittel ab. Dies kann auf den mediumtindern- 
den Einflul3 des Wassers zuriickzuftihren sein oder auch auf Ver- 
schiebung des Verh~iltnisses zwischen den NaOH- und den NaOC 2 H 5- 
Konzentrationen und der dutch sie hervorgerufenen Verseifung. 
Bei Erhg3hung des Wassergehaltes yon 1"6 auf 4"8 Mole behalten 
die trimolekularen Koeffizienten innerhaib der Grenzen der Mef~- 
genauigkeit ihren Wert bei. 


