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(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1927)

Anschliefend an vor einiger Zeit ausgefithrte Untersuchunger
Uber die Veresterungsgeschwindigkeiten verschiedener S#uren im
Glyzerin,! wird im folgenden iiber einige diesbeziiglich in Athylen-
glykol angestellte Versuche? berichtet.

Gemessen wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten der
Benzoesdure, der Monooxybenzoesduren und der normalen Butter—
sdure mit Salzsdure als Katalysator bei 25° in urspriinglich ab-
-solutem Glykol sowie in solchem, das zu Versuchsbeginn bis zu
1-4 Mole Wasser im Liter enthalten haite.

Das fiir die Versuche verwendete Athylenglykol war aus-
dem von der Firma Kahlbaum bezogenen Pridparate durch
fraktionierte  Destillation im Vakuum erhalten worden. Da
die Dichte D2 =1-1008 der bei 12 mm Druck und 101° {iber-
gegangenen Mittelfraktion mit der von Walden?® gefundenen
gut dbereinstimmite, wurde diese Fraktion zunichst als wasserfret
angesehen und flir einige Versuche (Nr. 6 bis 9) verwendet. In-
dessen erschienen die so erhaltenen Geschwindigkeitskenstanter:
im Verhiltnisse zu denen in wasserreicherem Glykol etwas zu
niedrig, weshalb auf einen geringen, durch die Destillation nicht
entfernbaren Wassergehalt geschlossen wurde. Behandelt man das:
destillierte Produkt mit Calciumspdnen oder mit Kalk, um so zu
wasserfreiem Glykol zu gelangen, so tritt teilweise Zersetzung
unter Aldehydhildung ein, denn die nach mehrstiindigem Kochen
mit den genannten Reagentien erhaltenen Gemische zeigten Aldehyd-
geruch und reduzierten ammoniakalische Silberldsung. Es wurde
nun versucht, die Entwidsserung des destillierten Glykols durch
mehrtdgiges Stehenlassen im Exsikkator {iber Phosphorpentoxyd
zu bewirken. Dabei bestitigte sich in der Tat die erwihnte Ver-
mutung, dafi das zuerst verwendete Glykol noch geringe Mengen:
Wasser enthalten hatte, denn mit Glykol, welches 14 Tage iiber
Phosphorpentoxyd gestanden war, wurden wesentlich héhere Ge-
schwindigkeitskonstanten erhalten, wie aus einem Vergleich der
Versuche der Tabellen 1 bis 5 mit jenen der Tabellen 6 bis &

1 1. Rec. trav. chim., 4/, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber.,
IIb, 733, 485 (1924); Monatshefte fiir Chemie, 45, 485 (1924).

2 Sie wurden durchwegs von Kurt Melkus ausgefithrt.
3 Zeitschr. f. physik. Chem., 65, 143 (1909).
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hervorgeht. Als urspriinglicher Wassergehalt des nicht getrockneten
Glykols wurden mit der spédter mitgeteilten Intrapolationsformel fir
die Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Benzoesdure
vom Wasser- und Salzsduregehalt 0109 Mole pro Liter berechnet,
entsprechend 018 Gewichtsprozenten. Da mit Glykol, das noch
weitere 14 Tage tiber Phosphorpentoxyd gestanden war, keine
hoheren Geschwindigkeitskonstanten erhalten wurden, konnte das
Prdparat nunmehr als wasserfrei angesehen werden. Seine Dichte
war D® = 1-11005.- ‘

Die fur die Versuche verwendete glykolische Salzsdureldsung
wurde durch Einleiten eines langsamen, {iber Schwefelsdure ge-
trockneten Chlorwasserstoffstromes in eisgekiihltes Glykol bereitet.?
Es wurde so nach zirka einviertelstiindigem Einleiten eine etwa
1- bis 1-5-normale Losung erhalten, welche fiir die einzelnen Ver-
suchsreihen jeweils im gewlinschten Mafle verdiinnt wurde.

Die Versuche selbst wurden in einem grofien, auf 25° ein-
gestellten Thermostaten mit Schaufelriihrwerk ausgefithrt. Auf 25°
vorgewédrmte glykolische Ldsungen von Salzsdure einerseits und-
der betreffenden organischen Séure anderseits wurden in geddmpfte,
mit eingeschliffenen Stopfen = verschlieBbare Mefikolbchen einge-
wogen, gut durchgemischt und in den Thermostaten gestellt. Bei
den Versuchen in wasserreicherem Glykol war noch die berechnete
Menge Wasser dazugewogen worden. Nach bestimmten Zeiten
wurden sodann Proben herausgewogen,? in Wasser gegossen und
‘mit zirka 0-1 norm. Barytlauge in der Kilte titriert.

Als Indikator diente bei den Titrationen der Benzoesdure und
.der Buttersdure Phenolphtalein; bei jenen der Oxybenzoesduren
‘hingegen war letzteres nicht anwendbar, da die Glykolester dieser
‘Sduren sich - gegeniiber Phenolphtalein wie schwache Sduren ver-
halten, wie dies bereits der eine von uns beziiglich der Athylester
derselben Sduren beobachtet hatte.® Dagegen erwies sich auch
hier Rosolsdure als geeignet; es wurden deshalb die Titrationen
der Monooxybenzoesduren durchwegs mit diesem Indikator -aus-
geflihrt.

In den folgenden Tabellen finden sich unter 7 die Zeiten in Stunden ange-
fiihrt, die vom Momente des Zufiigens der Salzsdureldsung zur Losung der organi-
:schen S#ure-bis zum Ausgiefien der betreffenden Probe i Wasser verflossen waren
‘wobei die vom Salzsiurezusatz bis zur Einstellung in den Thermostaten vergangene
Zeit (2 bis 3 Minuten) bei einer Zimmertemperatur von 15° halb, bei hoherer
Temperatur mit entsprechend grofierem Bruchteil in Rechnung gestellt wurde.

1 Auffallenderweise trat hierbei stets schwache Gelbfirbung des Glykols ein,
«obwohl die benutzte Apparatur durchwegs Schliffverbindungen hatte und somit eine
Verunreinigung durch Kautschuk ausgeschlossen war.

2 Ein Herauspipettieren war infolge der Zahfliissigkeit des Reaktionsgemisches
‘nicht méglich. Die Wigungen wurden auf einer im gleichen Raume aufgestellten,
auf etwa 5 wg empfindlichen Handwage ausgefithrt, sie erforderten nur 1 bis
2 Minuten.

3 Wien. Akad. Ber,, IIb, 776, 55 (1£07).
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A und C bezeichnen die berechnete Anzahl Kubikzentimeter Barytlauge, die
zur Neutralisierung der zu Versuchsbeginn in 5 g Reaktionsgemisch enthaltenen
organischen Siure (4), beziehungsweise Salzsdure (C) erforderlich waren, A—X die fiir
die in' der gleichen Gewichtsmenge nach #-Stunden noch vorhandene organische
Saure verbrauchten Kubikzentimeter derselben Lauge, 4, ¢ und w, die Anfangs-
konzentraticnen der organischen Sdure, der Salzsdure und des Wassers in Molen
pro Liter bei 25°.1 Ferner sind unter % die fiir Brigg’sche Logarithmen und Zeit in
Stunden gelténden monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten angefiihrt und unter

ki
—— und gy die unter Berlicksichtigung des Gewichtes jeder Einzelbestimmung —

¢

das proportional {2(A—X)? angenommen wurde — berechneten Mittelwerte der
k . ’

— und v; die nyy bezeichnen die Konzentrationen des im Mittel vorhandenen
¢ L R

X
Wassers und wurden aus den Werten fiir 11/0+—2— gefuriden. Die fZper. sind nach

den jeweils fiir die betreffende Sdure gelteﬁden, weiter unten mitgeteilten Formeln
berechnet.

Bei den Endbestimmungen der mit Benzoesdure, m- und
p-Oxybenzoesdure und bei sdmtlichen Bestimmungen deg mit Salizyl-
sdure in absolutem Glykol ausgefihrten Versuchsreihen mufite die
Chlorhydrinbildung berlicksichtigt werden, weshalb hier neben den
Titrationen mit Barytlauge noch argentometrische Chlorbestimmungen
vorgenommen und auf Grund der letzteren die A-—X, wo es sich
als hétig erwies, entsprechend korrigiert wurden. Die so korrigierten
A—X sind in de"l folgenden Tabellen mit einem Sternchen versehen.

Bei den Versuchsreihen der Tabellen 6 bis 9 wurde eine
0-09358 norm. Barytlauge verwendet, bei denen der Tabellen 1
bis 5, 11 bis 16, 20 bis 46 eine ¢-09940 norm. bei denen der
Tabellen 17 bis 19, 47 eine 0-1116 norm., bei denen der Tabellen
48 bis 59 eine 0-1085 norm.

1. Benzoesiure.

Von der von Kahlbaum bezogenen, aus Wasser umkrystalli-
sierten, in Glykol geltsten Sdure verbrauchten 02745 g 2265 cmi’
einer O 09940 norm. Barytlauge (ber. 22-63); der Schmelzpunkt
war 121°

4. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol.

Tabelle 1. Tabelle 2.
A=4:02: C==1353; A==480; C=8-56;
2 ==0"0887; ¢ = 0-2996. a=0"1059; ¢ = 0-1880.
¢ AX k.10 ¢ A—X %.105

0-37 400 — 0-23 476
6-03 3:99 144 19-04 3-27 875
2175 193 146 9372 2-91 916
2703 164 144 4714 1-81 808

1 Dabei wurde fiir die Dichte der abgerundete Wert 1-110 beniitzt.
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¢ A-—-X k104
1798 0-84 142
7270 0-41 136

ko
hipn—=—143.107%; — =477, 10—4;
c
1 == 0-028; kber. = 143;.107%,

Tabelle 3.
A4=5"70; C==14-29;
a=0-1258; ¢=0-3153.

t A—X k.104
0-26 565 —
7:02 4-47 150

2349 2:50 152
3109 1-98 148
47-22 1-23 141
21583 — 0-01%

b
feay == 147, 10—4; — =466, 10—‘4;
c
1w = 0°040; kper. = 14:66 L1074,
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(Zu Tabelle 2.)

¢ A—X k.10%
7360 1-10 869
95-15 0-74 854

. km
ki =2880.1078; — =466.107%;

c
Wy = 0 033, kber, == 891.1075.

Tabelle 4.
A=4-22; C=30"49,;
g =00931; ¢=10'6730.

¢ A—X k. 104
0-28 412 —_
14-92 1-35 332
17-07 1-22 316
22-32 0-88* 305
121-05 Q-04%
ke
Fp==3818.107%; — —=472.107%;

¢
1wy =0 034:, Fher. = 3186 104,

Tabelle 5.

A=4"46; = 26-43; a=0'0984; ¢ =0'5832.

¢ A—X k. 10%
0-32 441 _
253 3-79 279
6-36 292 289
7-96 2:67 280
2338 0-99* 280
126-28 — 0°03* —

ke

hin=—=282.1074; — — 484. 1074;
4

1wy == 0°025; kber. = 279,.1074,

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol.

Tabelle 6.
A=524; C=768; a=0-1089; c=0-1595.
t A—-X k.105 k. 1051
0-40 524 — —
2278 3 86 583 593

1 Von #; 040, A—X;="5"24 ab gerechnet.
1 1
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(Zu Tabelle 6.)

! A—X
51-83 2-26
70-25 1-96
94-98 1-44
121-22 1:02

562-53 0-03*

Ty="595.1075; F'm=>599.1075;

Wy =— 0" 143,

Tabelle 7.
A=579; C=14"83,
a==0"1208; ¢=0-3081.

i A—X k.104
0-38 573 —
1544 384 116
'39-39 2-04 115
6304 1:05 118
09832 - 0-46% 112

312-10 0-02% —
kﬁl
p=115,107%; — =374, 1074
c

TV =— 0 149, kber_ S 1157. 1074,

Tabelle 9.
A=6"55; C— 2893;
a==01361; ¢=0"6012.

t A—-X k. 104
0-28 6-51 —

. 13-94 3:00 243
17-10 2-64 231
20-02 2:22 235
23-80 1-80 236

14527 — 0-02* —

kem .
kin=236,107%; — =2393.1074;
c

Wy == 0-152; Eper, = 241;. 1074,

k.10 k' 106

599 604

608 611

591 593

586 588
karn k'
—==373.1074; — =1376.107%;

c ¢

kper, == 576.1070.

Tabelle 8.
A=4086; C==1507;
a=10'0844; ¢=0-3131.

¢ A—X k.10 R'O104
045 407 T — —
1505 267 121 125
23-00 213 122 123
4492 1419 119 120
6365 0-72% 118 119
25547 —001* — —
Jg == 120.1073; R'yy == 122_.107%;
Rin ki
——6—:383.104; 7—:390.10_4;

i == 0°135; kher. == 120, 1074,

Tabelle 10.

a=0-1181; c=0"1642; 1wy = 0-609.

12 A—-X f. 103

0-45 5-31 —_
19-93 4-62 320
25-40 4+44 319
68-80 3-25 313

165-12 1-64
24237 1-03 295

" km
fm=309.10"5; — = 188,1074;
C

Wi == 0"644; kper. = 3045.107

1 Von #; =045, A—X; =4"07 ab gerechnet.
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Tabelle 11.
A=5-19; C=14-29;

a==0"1145; ¢ =0"3153; wy=0-641.

¢ A--X k.106
0-53 513 —
16-40 4-08 637
21-99 3-70 668
15-82 263 644
68-92 1-92 627
04-12 1-33 628
519-92 0-05 —
- ]C'Nl
fp=1686.107%; — ==202.1074;
: c

7t == 0"673; kper. = 618.1075.

Tabelle 13.
A=23-87; C=29-29;
a=0°'0854; c=0"6463; wy=0°644.

¢ A—X  Ek.10% k. 1041
0-50 3:91 — —
19-67 1-90 157 164
22+93 1-71 155 160
27-28 1-45 156 161
13353 0-77 161 163
45°25 0-71 163 165
191-85 0-10 - —

T == 158.107%; kly==162.10~4;
I3 A
044104 —Z — 951,104
c 4

Wi == 0°672; kper. == 158;.1074

Tabelle 15,
A=4'55; C=15"80;
a=0+1005; ¢==0"3488; mw,= 1353
¢ A—X k.105
048 4-53 —
2463 352 453
4345 283 475
91-37 178 448
98-83 1-71 420

Tabelle 12.
A=4"15; C==1900;
a=10"0916; c=04194; wy=0-607.

t A—X k. 105
050 415 _
42-77 1-82 955
4454 1+59 935
49-25 145 997
72-80 0-93 292
. ko
Ran==1028.107%; — — 221,104
c

Wy == 0" 638; kper, = 915, 110*5.

Tabelle 14,
A=524; C=769;:
a=0°1156: ¢=10-1897; ny==1-328.

! A—X %.105
0-38 5:23 —
49-42 4409 " 218 ¢
6882 366 226
164-95 2:33 213
195-40 2:02 212
23687 1-83 193
. R
kﬂzz 20910_5, _— = 12310'_1,

¢

i == 1°359; kper. = 2075.1073,

Tabelle 16.

a = 0°1393; ¢=0°6800; wq==1-377.

¢ A—X £.104  R'.1042
070 635 — —

1905 3:96 106 112
24-67 3-46 106 110
4385 225 102 105
4970 1-84 108 110

1 Von #{=0'50, 4—X; =391 ab gerechnet.

2 5 4 =070, A—X,=6"35"

»
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(Zu Tabelle 15.) (Zu Tabeile 16.)
't A—X k.105 ¢ A—X k10 E1O!
140-03 1+13- 432 6768 1-38 100 101
289°15 0-05 — —
km T == 104, 107%; k' = 107.107%;
kmp=443,1070;, — = 127,107, 2 X
c Lin S .
. ) L 153,107 = 158.107;
g, = 1°383; Eper. == 438,.1075. c -
1w == 1"419; kper, == 1054, 1074
, N -. km . ‘
Werden die -7 — die von der ersten Entnahme gerechneten:
¢
klm . . . R . .. .
= sind eingeklammert — der Versuchié mit anndhernd gleichem
¢

mittleren Wassergehalte nach steigenden SalzsZurekonzentrationemn:
geordnet, so ergibt sich:

wy = 0.
Versuch .. .. 2 1 3 5 4 Mittelwerte :
¢ .... 0-1889 02996 0-3153 0-5832 0-6730
W ... 0°033 0-028 0040 0025 0-034 0-032
k
i . 070466 0-0477  0°0466  0-0484  0-0472 0-0472
c .
wy, — 0-109.
Versuch .. .. 6 7 8 9
¢ ... 0°1593 0-3081 0-3131 0-6012
W ... 0°143 0-149 0135 0-152
e
— 0-0373(0-0376) 0-037+ 0-0383 (0-0390) 0-0393
w, = 0-607—0-644.
Versuch .. .. 10 11 12 13
c oo 001642 0-3153 0-4194 0-6463
W ... 0044 0-673 0-638 0672
km
7— ... 0°0188 00202 0-0221 vO'OZ—H(O‘OZ{)I)Z
w, = 1-328—1-377.
Versuch .. .. 14 15 16
c ... 0-1697 . '0-3488 0°8800
e ... 1°359 1-383 1419
km
T <o 000123 0-0127 0’0153(0'0158)

Die Zahlen zeigen, dafi in ‘sehr wasserarmem Glykol (w, == Ok
Proportionalitdt zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzdure-
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. k
konzentration herrscht; die % schwanken hier unregelmédfliig um den

-angefiihrten Mittelwert 0-0473 fir w,, —= 0032, und selbst die Ab-
-weichungen der duflersten Werte (0-0466 und 0-0484) {iberschreiten
noch nicht die Grenze der mdglichen Versuchsfehler.

In urspriinglich 99-82prozentigem Glyko! (w, = 0-109) zeigen

k, . .
-die »f zwar em stetiges, aber noch innerhaib der Fehlergrenzen

liegendes Ansteigen mit wachsenden c.
In wassereicherem Glykol (w,=10-6 und dariiber) wachsen
-dagegen die Geschwindigkeitskonstanten zweifellos rascher als die

.. . . , 1
Salzsdurekonzentrationen, wenigstens zwischen ¢ = 5 und 3
1 1

wihrend . die Differenzen zwischen den fiir c=4g und c=5 8¢

k
fundenen - allerdings noch nicht die Versuchsfehlergrenzen Uber-

schreiten.

C. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom
Wassergehalt und der Salzsiurekonzentration.

Die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten der Benzoe-
‘siure lassen sich fiir Brigg'sche Logarithmen, Zeit in Stunden
und 25° durch nachstehende Gleichung als Funktionen vom Wasser-
‘gehalt und der Salzsdurekonzentration darstellen:

L yp g 1927 004 <—47-43+ p6°8l +L7¢,79>w
k ¢ c? c?
o s B _ 209,
[ C

Die Gleichung gilt zwischen den Grenzen w ==0-02—1-42
and ¢ =0-16—0-68. Sie gibt, wie die unter den einzelnen Tabellen
.angefiihrten kyer. zeigen, die Versuche gut wieder.

2. Salizylsdure.

0-2517 g Sdure verbrauchten, in Glykol geldst, bei Gegen-
-wart von Rosolsdure titriert 18-33 cm® einer 0:09940 norm. Baryt-
lauge (ber. 18:34). Der Schmelzpunkt betrug 159°.

Um die Geschwindigkeit der Chlorhydrinbildung bei An-
‘wesenheit von Salizylsdure zu messen, wurden in der Versuchs-
:reihe Nr. 20 nach bestimmten Zeiten neben den Titratiotten mit
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Barytlauge noch gewichtsanalytische Chlorbestimmungen?® ausge-
fiihrt, deren Ergebnisse in der Tabelle 17 enthalten sind. Es -finden
sich hier unter C—X' die Kubikzentimeter Barytlauge, die zur
Neutralisation der nach #Stunden in 5 g Reaktionsgemisch ent-

haltenen Salzsdure erforderlich waren, ferner unter %' die nach der
, :

d:
Gleichung g;:k’.c oder # :'?x—t berechneten Konstanten der

Chlorhydrinbildung. ,
Tabelle 17.
C=27'73; ¢=—0"6120.
14 c—X' k' 109
015 27-72 —
47-23 2767 46
9852 2761 44
194-17 2744 54
26535 2736 50

Man kann somit die Konstante der Chlorhydrinbildung in
Gegenwart von Salizylsdure, beziechungsweise deren Ester in
urspriinglich absolutem Glykol fiir 25°, Stunden und natiirliche
Logarithmen zu rund 5°:10~% annahmen. Die so korrigierten A—X
sind als »A—Xjorr.« angefithrt. Die angegebenen 2-Werte sind mit
den letzteren berechnet. Die einzelnen ¢, bezeichnen die Kon-
zentrationen der seit Versuchsbeginn bis zu den Zeiten ¢ im Mittel
vorhandenen Salzsédure, ¢y ist der unter Beriicksichtigung des Ge-
wichtes jeder Einzelbestimmung berechnete Mittelwert der cy.

In den mit urspriinglich wasserhaltigem Glykol ausgefiihrten
Versuchsreihen konnte keine merkliche Chlorhydrinbildung beob-
achtet werden. ’

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol.
Tabelle 18.

A =4"50; =6'96;, a=0'1115; c¢=0-1725.
: 4
I A—X A—ZXyorr. k108 . Cm — ., 105

Cin
020 4-51 — — — —
12620 374 3-78 597 0-1724 346
458°10 2-32 2-48 565 0-1705 331
917-22 110 142 546 0-1685 324
115747 058 0-99 568 0-1675 339

Fon

wm=0"038; cy=0"1691; Fan == 561.1076; — =000332;
cM
kber. = 5562 1076,

1 Die Chlorbestimmung nach Volhard war hier infolge der eintretenden
Violettfarbung beim Zusatze von Fisensalzen zur Salizylsidurelésung nicht durch-
fijhrbar.

Chemieheft Nr. 1 und 2. 2
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Tabelle 19.
A=3'38; C=14"19; g==00838; c=03517.
k
1 A—X A-—Xeopr. k.105 i
1L
0-27 337 — — — —
74-88 2°77 2-82 105 0-3510 0-00299
217-48 1-68 1-83 122 0- 3408 0-00350
33825 1-11 135 118 0°3487 (G-00338
47952 0-62 0°96 114 0-3475 0-00328
674°33 006 054 118 03457 0-00342
. ko
11/7]1:‘:0‘029; CM == 034:79. fegy = 117.10_“9, = 0-00337;
cM
kber,v == 117710’—5
Tabelle 20.
A=506; C=2773; a==0-1254; ¢ = 0-6870.
: %
t . A—X A*Xcorr. k.105 Cin
Cr
0-15 501 — — — —
47-23 385 3:92 235 06862 0-00342
98-52 2:79 2-93 241 0-6853 0'0Q351
194-17 1-56 1-83 227 0-6837 000333
265°35 0-86 1-23 231 0-6824 0-00339
153515 —2+21 —0-08 — — —
] E
Wy == 0+039;  caf = 06844 Jup — 233.10—5; —r — 0+00340;
(47
kver, = 2335. 105,
B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol.
w, — 0-711 bis 0-721.
Tabelle 21. Tabelle 22,

A=15H 57: C=7"868; A=6"16; C=15"20;
@=0°1229; c==0-1694; a=0"1359; ¢ =10"3355;
wo==0-721. wy = 0714,

! A-X .108 t A—X %.106
0-30 552 — 0-28 614 —
50715 4-18 246 268°8 4-40 544
10757 2:92 260 4401 339 589
18275 1-90 256 7671 2:25 570
1908-1 1-73 266 1095-3 1-40 588
[z :0756, kg = 259- 10_6; W — 0753, Fan = B74-10—6:

k k
o — 153105, m — 171.10-5
¢ c

kher. == 2585.10—6, kber. == 570,.10—86.
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Tabelle 23.
A =2365; C = 30-80;
a == 0'0805; ¢ = 0-6798;

Wy = 0°711.
H A—X f.105
031 3:68 —
135 0 2-41 134
220-2 1-82 137
315-3 1-27 145
455°9 085 139
24490 0-10 —
Uiy — 0'735, ,76111 = 139. 10_5,
k
™ 204.10-5;
c

Eber. = 1385.10—5.

Tabelle 25.
A=4-09; C=15'26;a=0"0903;
¢ == 0-3368; wy=1-335.

¢ A—X k.106

0-28 4-10 —
3185 3-06 401
572-1 287 414
1071-0 1°51 403
13141 1-28 384

jom = 1360 kns = 396.10—6;

kin

=0-00118; kper. ==393,.10—6.

c
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w, = 1-323 bis 1-342.
Tabelle 24.
A=6"5b6; C=7'73;

a = 0-1446; ¢ = 0-1706;

iy = 1°342.
¢ A—X Ek.106  k'.1061
0'24 657 — —
2790 5:81 186 192
1041-5 428 177 179
24343 2-35 183 183
26102 2+14 186 187

Wy = 1°383; ks — 183.10—5;

fan
Rm = 184.10—86; == (000107
4 H
k'm . N
—— ==0"00108; Zper.==1804.10—6.
c .

Tabelle 26.
A=3-73; C==31-30; a=—0-0823;
wy = 1-323; ¢ = 0+6906.

t A—X k.108

0-26 3+73 —
245+3 2-14 983
3416 1-76 955
437-6 1:36 1001
520-6 1-18 9606

Wy = 1°347; kyy = 974-10—6;

kﬂl,

=0-00141; kper.=974.10—6.
¢

Ordnet man die Versuche mit anndhernd gleichem Wasser-
gehalte nach steigenden Salzsdurekonzentrationen, so erhédlt man:

w, = 0.
M . 0-1691 03479 06844 “ Mittel
e e e e 0038 0-029 0-039 0035
R X
e 1000332 0-00337 000340 000336
cAM
w, = 0-711 bis 0'721,

Gl e 01694 03355 0.6798
T e e e e 0-756 0-753 0735

3

" . 0700153 0-00171 000204

c

1 Von #; = 0-24, 4A—X; = 6°57 ab gerechnet.
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w, = 1-323 bis 1-342.

CHL v ave .. 01706 0-3368 0° 6906
Wi e evanaeenaee.n, 1383 1-366 1-349
k.

............... 0-00107 0-00118 0-00141

Auch hier ist die Veresterungsgeschwindigkeit in wasser-
armem Glykol der Salzsdurekonzentration proportional, in wasser-
reicherem dagegen steigen die Konstanten wieder rascher als
letztere an.

C. Abh'aingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser-
gehalt und der Salzsiurekonzentration.

Analog wie bei der Benzoesdure gelangt man zu der
Gleichung:

1 2848

S R (Y RO S A 22'290)w+
k c \ ¢ c

.92 .7
+<58'77+ 440 12T e

Die Gleichung gilt flir # == 0-02 bis 14 und ¢ = 0-16 bis
0-70; sie gibt, wie die angefiihrten kg, zeigen, die Versuche
gut wieder.,

3. Meta-Oxybenzoesdure.

0-1875 g Sdure verbrauchten, in Glykol geldst, mit Rosol-
sdure als Indikator 13:69 cw® einer 0-09940 norm. Barytlauge
(ber. 13-66). Der Schmelzpunkt war 199 bis 200°.

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol.

Tabelle 27. Tabelle 28.
A=7'98; C=773; A =526; C=17"52;
a=031761; ¢ = 0-1708. a=01161; ¢ = 0-38686.

t A-X k. 105 t A-X k. 104
0-20 7-95 — 0°18 5-21 —
19-67 5-25 924 18-33 2-12 215
44-80 3-22 880 2340 167 213
50-92 288 869 : 2750 1-44 205
7180 - 190 368 4863 0-53*% 205

454-27 —0+02% —
wm == 0°055; km = 880.10—5; ‘ W = 0°040; k= 210.10—4:
k?ﬂ k’ﬂl o )

=0"0516; Zper. = 864.10—5.

=0"0544; kper, =206,.10—4.
c
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Tabelle 29.
4 =1569; C= 38-41;
a=01256; ¢ = 0-8476.

: A-X k104 ; A—X %.104
0-20 564 — 017 575 —
4-63 3-57 437 800 4-01 196
802 248 450 25 28 1-98 183
25:82 0+40* 447 28:05 1-73 186
9717 0-08* — 5748 0-55* 177
1U1n:0'034; k1rn:445.10_‘4; 11}1)1:0'04:1; km, :18510_4,
](’,771 _ kﬂl .
—— = 0+0525; kper, = 457.10—4. —- == 0-05628; kper.=1865.10—4,
€ c
Tabelle 31.
A =4-52; C=30"31; a=0-0997; ¢=0"6688.
¢ A—X k. 104
015 447 —
1420 1-40 358
17-37 112 349
21+18 082 350
120415 0-02* —
_ Fin e
W = 0"037; &y = 352.10—4; ==0"0527; kper. == 359,.10—4
" c
B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol.
w, = 0°684 bis 0-692.
Tabelle 32. Tabelle 33.
A=4-88; C=7"60; A=5"12; C=1531;

a=101077; c=0-1677. a=0"1130; ¢ = 0"3380.

[4 - A—X k105 E'. 1051 ¢ A—X k. 105
0°18 4790 —  — 0-20 510 —
23-40 3-890 421 437 15-20 3-72 913
5598 277 439 444 23-58 3-07 042

10400 1-81 414 417 4997 169 963
128440 147 406 408 6606 1-22 943
405-28 0-08* —

II/O =" 692, Wy = 0723,
ko = 417.10=5: 'y = 422, 10—5;

ki

= 0-0249;
c c

kper. == 411,.10—5.

1 Von £y =018, A—X; =490 ab

Tabelle 30.
A=575; C=15"89;
a=—0"1296; c==0-3508.

'y = 068-}7 Wy — Q- 717,
k1]z == 045, 10_5.

kan

= 0°0280; kper. =931.10-5.
¢

gerechnet,
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Tabelle 34.

A=465; C=231-31;
a==0-1027; ¢ = 0-6908.

¢ A—X k104
0-13 4-60 —
5-80 3-46 221
2249 1-60 206
2470 1-38 214
32-45 0-90 220

1wy = 0"688; 1m = 07722;
kﬂ¢ == 216. 10_4,
]‘,'HL

——=0"0312; kper.=211;.10—4
c

Tabelle 36.

A=5"04; C=15-01;
a=0"1112; ¢=0-3312.

t A—X k.105
0-17 505 -
14-17 4°10 632
7028 1-83 626
9383 141 590
17605 0°86 609
59733 0°10% —

wo=1313; swm=1351;
ki = 610.10-5;
Ran

= 0-0184; Zkper. == 601.10—5.
c

Ordnet man die Versuche nach

trationen, so ergibt sich:

w, = 0.

0-3866
0-040

0-0544

A. Kailan und K. Melkus,

w, = 1-301 bis 1-313.
Tabelle 35.

a==0-0917; ¢ = 01692,

¢ A-X %105

0-18 4-15 —
2386 3-56 279
101-27 204 305
153-87 1-48 290
17682 1-28 289

1U0= 1305, Wy — 1332
Ry = 29310"5,

ke

=0'0173; Zper.—= 304é .10--3,

Tabelle 37.

A=13'78; C=13061;
a==00835; ¢ =0°6755,

¢ A—X k104
0-12 375 —

8:92 2-77 151
28-65 1-35 156
3277 1-23 149
49-73 0-71 146

wo=1301; wu = 1-328;
k7” = 151 . 10*5;
k’IIZ

c

= 0-0223; kper. =150.10—4,

steigenden Salzsdurekonzen-

0-6688 0-8476 Mittelwerte:
0-037 0-034 0-041
0-0527 0-05625 00528

w, — 0716 bis 0-723.

Covininannnns 0-1706 0-3506
UL vvwnee s 0-055 0-041
kn B .
e e e 0-0516 0-0528
¢
Covinnnnnnnons 0-1677 0-3380
g 0-723 0-717
Fn
00249 0-0280

0-6908
0-722

0-0312
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Uber Esterbildung im Athylenglykol.

wy — 1-328 bis 1-352.

Covvvvvvnnnea., 0-1892 0-3312 06755
Wm . AP 1332 1361 1328
ke

............ 0-0173 0-0184 0-0223

Es herrscht also auch hier wieder in wasserarmem Glykol
Proportionalitdt zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzsiure-
konzentration, wogegen in wasserreicherem Glykol die Konstanten
rascher als letztere anwachsen.

C. Abhingigkeit der Konstanfen vom Wassergehalt und der
Salzsiurekonzentration.

Analog wie bei den friher untersuchten Sduren erhidlt man
fiir die m-Oxybenzoesiure:

. 2 / 2. .
I éi~+(12-32-|—A——b 060 47100, 4
k c c
r_r-’6 .
+<——28'64+ 2080 44200
c c /

Die Formel giit fiir w = 0-03 bis 1°4 und ¢ == 0-16 bis
0-70; sie gibt, wie die einzelnen k.. zeigen, die Versuche gut
wieder.

4. Para-Oxybenzoesiure.

Von der von Kahlbaum bezogenen, in Glykol geldsten Sdure
verbrauchten mit Rosolsdure als Indikator 0-2149 ¢ 15°70 cm?®
einer 0°09940 norm. Barytlauge (ber. 15-66).

Der Schmelzpunkt betrug 210°.

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol.

Tabelle 38. Tabelle 30.
A=4-96; C=8"186; A=4'41; C=17"33;
a=0-1095; ¢=0-1802. a==0-0973; ¢ ==0-4825.
3 A--X k.105 4 A-X %105
0-15 496 — 012 4°38 —
3100 3-84 339 2232 306 711
78:82 2-70 335 39-53 219 769
125-2 1-96 322 68-72 1-52 673
1772 1-40* 310 1108 0-84 650
1207 0-0b6* — 482°2 —0-01 —
1y, = 0°032; ky = 324.10-5; W == 0°030; ky — 696.10—5;

fan kan

—— =0"0180; kper.=3255.10—35.
c

=0-0182; kper, = 702,.10~5.
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A=506; C=25180; a=01117; c=0°7016.

¢
0-10
21-85
29-77
44-88

Tabelle 40.
A—X k104
499 —_
2:63 130
1-90 143
1-37% 126
1-12*% 121

54-15

km
1w, = 0-037; ky =130.10—4; ——

[

0°0185; kper. == 129;.10—4,

B. Versuche in. urspriinglich wasserhaltigem Glykol.
w, = 0-679 bis 0-690.

Tabelle 41.
A=4-29; C=757;
@==0°0046; ¢ =0"1670..

¢ A4-X k.105
0-28 4-26 —
9962 3-16 133
1875 240 135
2386 2:08 132
38590 1:35 130
4774 1-04 129

wy==0681; wy =0"708;
kf]n = 131. 10_5,

kin - - . 3
O 0-00787; hber.=131,.10-5,
¢

Tabelle 43.

A=483; C—=1380-42;
a=0"1066; ¢=0-6730.

t A--X k.105
0-18 4:79 —_
2860 309 678
4320 2-38 711

7591 1-53 658 -
101-25 1-02 667
. 480°2 0-11% —_

11/0:0'679; W 20'711)
Eom — 678.10—5;

Fan

= 0:0101; Zber. == 680.10—5.

c

Tabelle 42.
A=4'18; C=15"17;
a==0-0918; ¢ ==0-3348.

¢ A—X £.105
0-39 417 -
91-02 2°25 293
142+7 1-58 295
1878 1+31 267
2072 1-03 293
2624 0:76 281

wy =10"690; wy ==0°723;

fean

=0"00851; kber, =28+, 105,

C' .
w, — 1269 bis 1-276.
Tabelle 44.

A=573; C=7-70;
a=0"1264; c=101701.

t A—X k.1086

0-28 565 _—
286°4 3-01 976
4274 224 954
5102 1-77 1000
7141 120 951

wy=1276; wm = 1"317;
761;1-—-‘: 970 10_6;

Rin

- =0"00571; kper.==973.10—6,

c
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Tabelle 45. Tabelle 46.
A==443; C= 1493, A=465; C=230"36;
@ =0-0977; ¢=10"3294. a=101026; ¢ =0-6700.
¢ A-X k. 105 t A—X k. 105
028 436 - 0-15 459 —
70-08 3:20 202. 3352, 317 496
140-9 2-20 21 56-22 236 . 524
218-7 1:60 207 1030 1-41 508
3145 0-96 211 1461 0-88 495
656°3 0-07 —
o =1274; 1wy, = 1303, g == 1"269; my =1-300;
k== 210.10—9; ke, = 505°10—3,

R . : R
=0"00637; kper.=209;. 105,
c . c

=0"00754; kper. =504;. 105

k . » .
Werden die fm der Versuche mit anndhernd gleichem w,,
c

nach steigenden ¢ geordnet, so erhdlt man:

w, = 0.

et e 071802 0-3825 0-7016  Mittelwerte
A 0-032 0-030 0037 0-033
k
. 0-0180 0:0182 00185 0-0182
C

w, = 0-679 bis 0690,
e 0° 1670 03348 0-6730
[2L0 7 0708 0-723 0711
I .
T . 0-00787 000851 0-0101
c

w, = 1-269 bis 1-276.
e 01701 0-3294 06700
ol e e e e et i e i i a e 1-317 1:303 1-300

R R T T 0-00571 0-00637 . 0-00754

Wie die Zusammenstellung zeigt, ist auch hier die Ver-
esterungsgeschwindigkeit in wasserarmem Glykol der Salzsdure-
konzentration proportional, wogegen sie in wasserreicherem rascher
als letztere ansteigt.

C Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskbnstanten vom Wassergehalt.
und der Salzsdurekonzentration.

Die Abhédngigkeit der Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten
von Wasser- und Salzsduregehalt wird durch folgende Gleichung
wiedergegeben:
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— c +(—0564+

1357

O'410>
— W

c?

+{

a7.05— 2220 I 12°O> w?
c c

"‘Die Gleichung gilt flir Wassergehalte zwischen w — 0-03 und
w=1-4 sowie flir Chlorwasserstoff-Konzentrationen von 0-16 bis
0-67. Sie stelit die Versuche gut dar, wie aus den angefiihrten

Kper, nervorgeht.

5. norm. Buttersdure.

0-3681 g Sdure verbrauchten 3854 em?® einer O- 1085 norm-
Barytlauge (ber. 38:52). Der Siedepunkt bei 743 mm war 163°.

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol.

Tabelle 47.

A=5"57;, C=232;
a=0"1383; c=0-0576

¢ A-X k

0-80 3:65 0-230
1-30 277 0-233
285 1:37 $ 0230
24-27 003 —
W = 0'039, ko == 0'231,
k. .
24001 hper, = 07231,
c

Tabelle 49.

A=11:90; C=1-93;
a=0"2866; c==0"0465.

¢ A—-X k-
077 860 0-183
1-45 653 0+180
2-25 4-97 0-168

- 3012 360 0-1686
20-48 0-06 —
W == 0'079, 731” =0 172,
k‘”l

e 370, kver. 201772
c A

Tabelle 48.

A=469; C=3"45;
a==01131; ¢=0-0832.

i A—X k
0-73 262 0346
1+28 171 0:342
1+50 1-46 0-338°
200 1-02 0331
1733 005 —

My — 0036, km = 0339,
k1ll
- = 4-08; kber. = 0" 336,

c

Tabelle 50.

A=4"15; C=16"84;
a=0-0999; c=0-1647.

t A-X %
0-40 2:16 0709
065 1-54 0662
0-87 115 - 0-641

25-12 0-01 —

W = 0°031; ke = 0"666;

Ton

:4'04; kber, == 0.6714'

c
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Tabelle 31.
A==4-98; C==174; a==0-1192; ¢ = 0-0418.
¢ A—X k k1
1-07 3:28 0-168 —
1-66 2-56 0-173 0-182
240 1-94 0-170 1
341 1-37 0-164 2
2122 0-03 ) —
11./111:0'034:; ‘71/'71120'057; k1;z:O'169; k' :0171,
ko k' v
=4-03; ~——=409; kper, = 0-168;.
¢ [

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol.

w, = 0-668 bis 0 680.

Tabelle 52. Tabelle 53.
A=521; C=1"74; A=4'74;, C=3"64;
a==0"1257; ¢ =0-0420. a=0"1141; ¢=0"0876.

i A—X 3 4 A—X [
0-15 510 — 1-09 2-82 0207
1-72 356 0-0062 1-78 2-09 0-202
371 2-24 00988 2-33 I-67 0°194
4-83 1-78 00966 289 1-26 0199
614 1-37 00945 2545 0-06 —
1 =0"674; wy =0712; ) 1wy =0'873; wuy =0-707;

ke = 0+0966; ki = 0-200;
km km
_—= 230, Lper. == 0°0640. —_— 2'28, kver. = 02008
¢ ¢
Tabelle 54. Tabelle 55.
4=4"12; C=16"88; A=4-27; C=13'58;
a==0-0992; ¢=0"1656. a=0-1028; ¢==0-3258.
¢ A—X & ! A—X k
0-46 2-74 0-385 0-37 2-10 0-833
0-82 1-95 0-3986 0-60 1-48 0-767
1-16 1-50 0-878 -89 0-82 0-805
140 1417 0-3921 2122 0-03 —
2325 — —_
1y = 0°880; vy =0709; 1wy ==0"668; wy=0-701;
k= 0-387; R == 0°798;
Fm kan _ -
= 2°34; kber. == 0°389,. — == 2'45; kber. = 0°796;.
¢ ¢

1 Von #; =107, A—X; == 3-28 ab gerechiet.
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w, = 1-320 bis 1-336.

Tabelle 56. Tabelle 37.
A=4-42; C=170; A=4-80: C=3"39;
a==01066; c==0-0410. a=0"1157; ¢c=0-0817.
¢ A—X k ¢ A—X k
1-53 350 00662 1+17 3:27 0142
356 2-48 0-0705 237 2-31 0134
629 1-64 0-0684 3-22 182 0-131
766 1-40 00652 4:72 1-08 0137

28+33 0-07
wy=1327; wy=1357; wy == 1"336; wm =1370;
ki = 0°677; kg = 0"134;
2 _ km
—— = 1"65; kper. = 0 0675. ~— == 1"65; kber. = 0 133,.
c ¢
Tabelle 58. Tabelle 59,
A=4-15; C==6"76; A=4-56; C==13"65;
2=0-0899; ¢==0-1628. a=01098; ¢ = 0'3286,
¢ A—-X k ¢ A—-X k
045 310 0-281 0-44 2-46 : 0-609
0-96 228 0271 0-80 158 0-575
165 147 0-273 107 117 0552
2:22 1°06 0267 2412 0-01 —
22:35 004 —
wo=1320; fvm = 1349; 1wy =1331; wm = 1-366;
k111,=0‘271; k1n=0576,
km . kiin _
= 1-67; kber. = 0272, 2= 175; ber. = 0" 574,
¢ c

Ordnen der Versuche mit gleichem Wassergehalte nach
steigenden Salzsdurekonzentrationen ergibt:

w, = 0.
€l 070418 0-0576 0°0832 01647 Mittelwerte
W e 0-034 0+039 0-036 0-031 0-036
k:l ........... 403 401 408 404 404
w, =0 668 bis 0 680
o 0+ 0420 0-0876 01656 0-3258
O e 0-712 0-707 0+709 0-701

........... 230 2-28 2-34 245
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w, = 1320 bis 1-336.

oo 0-0410 0-0817 01628 0-3236
Wt oo 1-357 1-370 1-349 1-366
%

. 1-65 165 1-67 175

Es herrscht also in wasserarmem Glykol Propoftionalitdt
zwischen  Reaktionsgeschwindigkeit und  Chlorwasserstoffkon-
zentration, desgleichen in wasserreicherem Glykol zwischen

¢=0'04 und ¢=0-08; wihrend fiir hdhere ¢ die " in letzterem
schwach steigende Tendenz zeigen. Eine Messung der Veresterungs-

2 . .
geschwindigkeit fur C:§ wurde wegen der groflen Reaktions-

geschwindigkeit und der dadurch bedingten Unsicherheit der Zeit-
angaben unterlassen.

C. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser-
gehalt und der Salzsdurekonzentration.

Ahnlich wie bei den frilheren Sduren gelangt man zu der
Gleichung:

1 02370

kT ¢

+{—0-0901 +O'266‘°O + 0'0930>w +
\ .

c2

. 2 .
+ <—~O'0421 -+ 0 OCSI Y QOZS)M)‘—’

c?

Sie gibt die Versuche, wie die ke zeigen, gut wieder und
gilt flir die Wassergehalte w = 0-03 bis 1-4 und fiir die Salzsdure-
konzentrationen ¢ =004 bis 0-33.

6. Vergleich mit der Veresterung in Athylalkohol und
Glyzerin.

In der nachstehenden Zusammenstellung sind fiir die hier
untersuchten Sduren die monomolekularen  Geschwindigkeits-
koeffizienten — fiir Brigg'sche Logarithmen, Stunden und 25° —
fur die Veresterung in Alkohol, Glykol und Glyzerin bei einigen
Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentrationen berechnet. Dabei
wurden fir Alkohol bei der Buttersdure die Versuche von H. Gold-
schmidt und O. Udby?, bei den tiibrigen Sduren die des einen

1 Zeitschr. f. Phys. Chemie, 60, 728 (1907).
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von uns! benutzt. IFFir Glyzerin wurden die Werte herangezogen,
die der eine von uns mit K. Heidrich? bei der Benzoesdure und
mit R. Obogi® bei der Buttersdure erhalten hat.

Die Indices a, & und v beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin
und Glykol, in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten
der fUr die gleiche Salzsdurekonzentration bei einem mittleren
‘Wassergehalte von 0°030 Molen pro Liter . gefundenen angegeben.
In den Rubriken v, und v, sind unter b, beziehungsweise 0% die
Konstanten der betreffenden Sduren in Vielfachen der Konstanten
der Benzoesdure (b), beziehungsweise Orthobenzoesdure (ob) fiir
die gleiche Salzsdure- und mittlere Wasserkonzentration angefiihrt.

Wie aus obiger Zusammenstellung hervorgeht, ist bei den
hier untersuchten S#uren mit Ausnahme der Salizylsdure die Kon-
stante der Geschwindigkeit der durch Chlorwasserstoff katalysierten
Veresterung bei einem mittleren Wassergehalte von 0-03, be-
ziehungsweise 0°065 Molen pro Liter in Athylalkohol um 34 bis
54°/,, beziehungsweise 22 bis 35%, grofer als in Glykol, und zwar
ist der Unterschied am grofiten bei der Buttersdure, am kleinsten
bei der Benzoesdure.

In wasserreicheren Medien kehrt sich dieses Verhéltnis um, so
dafl bei w,, == 073, beziechungsweise 1°35 die Konstante der Ver-
esterungsgeschwindigkeit in Athylalkohol je nach der Sdure und
der Konzentration des Katalysators nur mehr 43 bis 78%, be-
ziehungsweise 26 bis 51%, von der in Glykol betrégt.

Es ist somit die verzogernde Wirkung des Wassers in
Glykol viel Kkleiner als in Athylalkohol, ja bei der Benzoesdure
durchaus und bei grofieren Chlorwasserkonzentrationen wohl auch
fiir die Buttersdure sogar noch etwas Kkleiner als in Glyzerin, was

. k . .
man an dem Ansteigen der - -Werte mit steigendem Wassergehalt

kg
erkennt.

Bei Anwesenheit von {iberschiissigem Athylalkohol und Glykol,
beziehungsweise Glyzerin in ungefdhr &#quivalenten Mengen mit
einer starken Siure als Katalysator wird somit bei Wasserkon-
zentrationen bis zu etwa 0°1 Mol pro Liter die Bildung der
Athylester der organischen Sdure, bei groferen Wasserkonzentrationen
dagegen die der Glykol-, beziehungsweise Glyzerinester iber-
wiegen. )

" Ebenso wie in Athylalkohol ist auch in Glykol der Wasser-
einfluf am kleinsten bei der Buttersdure und am grofiten bei der
Benzoesdure. Die diesbezliglichen Abweichungen {ibersteigen, wie

1 Tiir die Benzoesdure: Wien. Akad. Ber. IIb, 775, 341 (1906) und B. 44, 2881
{1911); fiir die Oxybenzoesduren: Wien. Akad. Ber., IIb, 776, 55 (1907).

2 Rec. trav. chim., 47, 592 (1922).

3 Rec. trav. chim., 43, 512 (1924).
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dies der eine von uns fiir Athylalkoho!l stets hervorgehoben hat,
auch fiir Glykol meist die Versuchsfehler, so zwischen den drei
Oxybenzoesduren nur teilweise; zwischen diesen und der Butter-
sdure stets.

Auffallend ist, dafi die Salizylsdure schon in wasser-
armem Alkohol langsamer verestert als in Glykol von gleicher
‘Wasserkonzentration, denn es betragen in ersterem bei w,, =003,
beziehungsweise 0°-065 die Konstanten nur 70, beziehungsweise
629, von den in letzterem Medium gefundenen. Dementsprechend
ist das Verhdltnis zwischen den Konstanten der Ortho-, Meta- und
Paraoxybenzoesidure bei w,, =0'065 und c¢=1/, in Glykol
1:15-8:5-4, in Athylalkohol dagegen 1:31-5:11:7. Ersteres Ver-
hiéltnis bleibt auch in wasserreicherem Glykol ungefdhr gleich; fiir
wasserreicheren Alkohol liegen keine Messungen mit Salizylsédure
vor, weshalb dieses Verhdltnis hier nicht bestimmt werden konnte,
da aber der Wassereinfluf in Alkohol bei der Paraxybenzoesdure
etwas kleiner als bei der Metasdure ist, mufl sich das Verhiltnis
etwas zugunsten der ersteren Sdure verschieben.

Das Verhiitnis der Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit
der Benzoesiure zu denen der drei Oxybenzoesduren ist fiir c =1/,
Wy, = 0-065 in  Athylalkohol 1:0:037:1-17:0-43, in Glykol
1:0-073:1-15:0-39, ist also aufler, wie erwidhnt, fiir Salizylsdure
fiir die anderen Sduren in beiden Medien ungefdhr gleich und
verschiebt sich in wasserreicheren Medien zugunsten der Oxy-
benzoesduren, da, wie schon bemerkt, der verzdgernde Einflu des
Wassérs in beiden Medien bei der Benzoesiure am stirksten ist.

‘Wie aus den %-Werten hervorgeht, sind die Geschwindigkeits-
g
konstanten der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung
sowohl bei der Buttersdure als auch bei der Benzoesdure in wasser- -
armem und wasserreicherem Glykol durchwegs grofier als in
Glyzerin von gleicher Wasserkonzentration, und zwar vergrofiert
sich dieser Unterschied bei der Buitersdure bis zu einem Wasser-
gehalt von 1-35, bei der Benzoesidure bis zu einem solchen von
0°73 Molen pro Liter. Der Quotient zwischen den Geschwindigkeits-
konstanten in den beiden Medien ist bei der Buttersdure etwa
doppelt so grof§ wie bei der Benzoesdure. Fir ¢ =1/, und w = 0-03
ist die Konstante der ersteren Sdure in Athylalkohol 99, in Glykol 86,
in Glyzerin dagegen nur 41 mal so grofi wie die der letzteren Séurc.
Setzt man die jeweiligen Werte flir die Veresterungs-
schwindigkeitskonstanten in Glykol fiir ¢=1/; gleich 1-00, so
erhdlt man:

Butter-  Benzoe- Ortho- Meta- Para- Mittelwerte
w ¢ Si Oxvb . it ohne
aure Xy enzoesaure mi Butterséure
0783 1y 2-08 219 2-23 2:24 2,19 2-19 2-21
2y 449 547 5-23 497 5:13 506 520

Chemieheft Nr. 1 und 2. 3
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Butter-  Benzoe- Ortho- Meta- Para- Mittelwerte
w ¢ y » . ohne
Sdure b Oxybenzoesdure mit Buttersiure
1346 {1/3 2:06 2-07 2-19 2-03 2-22 2-11 2-13
2. 4°65 5-18 515 4-89 519 501 5-10

In Athylalkohol waren dagegen die.entsprechenden Wertepaare:
bei der Benzoesiure, der Meta- und der Paraoxybenzoesdure 279,
7:84 und 2-76, 8-52, beziehungsweise 2-72, 8-11 und 2-551,
835, beziehungsweise 2-62, 762 und 2-58, 7-97. Die Abweichung
von der Proportionalitdit mit der Chlorwasserstoffkonzentration ist
somit in Glykol von 0-73, beziehungsweise 1-35 Molen Wasser
pro Liter im selben Sinne wie in Athylalkohol vorhanden und
gleichfalls bei diesen beiden Wasserkonzentrationen ungefdhr gleich
groB, jedoch weitaus schwicher als in Athylalkohol. In dieser Be-
ziehung steht somit das Glykol dem Glyzerin, in dem bei diesen Wasser-
konzentrationen noch Proportionalitdt mit der Salzsdurekonzentration
herrscht, viel ndher als dem Athylalkohol.

Wie man aus den nach verhdltnismifiig sehr langen Zeiten
gemessenen A—X-Werten erkennt, geht die Reaktion in allen Fallen
praktisch zu Ende, so dafl die Wiederverseifung des entstandenen
Esters nirgends berlicksichtigt werden mufite.

Zusammenfassung.

Die nach der Gleichung flir monomolekulare Reaktionen be-
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten (k) der durch Chlorwasser-
stoff katalysierten Veresterung der normalen Buttersdure, der Benzoe-
sdure und der Monooxybenzoesduren in wasserarmem und wasser-
reicherem Athylenglykol bei 25° sind in ersterem der Katalysator-
konzeniration (c¢) proportional, in letzterem steigen sie etwas rascher
als diese.

Bei einem Wassergehalt (w) von 0-03 Molen pro Liter sind
die k2-Werte der Salizylsdure in Glykol um etwa 60%, grofier als
in Athylalkohol, die der anderen Sduren um etwa 30°/, Kleiner, ein
Beweis flir die Abhingigkeit der »sterischen Hinderung« wvom Re-
aktionspartner und vom Medium.

Der verzogernde Einfluf des Wassers ist ebenso wie in
Athylalkohol bei der Benzoesdure am gréfSten und bei der Butter-
sdure am kleinsten. Er ist in Glykol etwas kleiner als in Glyzcrin
und viel kleiner als in Alkohol, so daff bei ¢ ==/, und w —=0-7,
beziehungsweise 13 die k-Werte in Glykol zwei-, beziehungsweise
dreimal groBer als in Athylalkohol sind.

1 Wien. Akad. Ber., 116, IIb, 91 (1907), Z. 15 v. u. lies 255 statt 3-18
und dementsprechend 2°70 statt 2-77, ferner Z. 7 v. u. 2°57 statt 2-88 und Z. 6 .
v. u. 262 statt 2-78.
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Das Verhéltnis der 2-Werte der Benzoesdure zu denen der
0-, m- und p-Oxybenzoesdure fiir ¢=1/; und w=0-065 ist in
Glykol 1:0-073:1-15:0-39, in Athylalkohol 1:0:037:1-17:0-43.

Bei der Salizylsdure kommt in urspriinglich absolutem Glykol
die Chlorhydrinbildung in Betracht, deren Geschwindigkeit unter
diesen Bedingungen daher gemessen wird.

Je nach der Wasser- und Salzsdurekonzentration sind die
4-Werte in Glykol bei der Buttersdure 2%/, bis 3mal, bei der
Benzoesdure 11/, bis 2mal grofler als in Glyzerin.

Unter den Versuchsbedingungen geht die Veresterung in Glykol
stets praktisch zu Ende, so daB die Wiederverseifung in keinem [Falle
berlicksichtigt werden mus.

Es werden Intrapolationsformeln aufgestellt, welche die k-Werte
als Funktionen der Wasser- und der Salzsdurekonzentrationen
darstellen.




