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Uber Esterbildung in Athylenglykol 
Von 

Anton Kailan und Kurt Melkus 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/~t Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar  1927) 

Anschlie~end an vor einiger Zeit ausgefiihrte Untersuchunge~ ~ 
tiber die Veresterungsgeschwindigkeiten verschiedener S/iuren it;. 
Glyzerin, 1 wird im folgenden fiber einige diesbeziiglich in J~thylen- 
glykol angestellte Versuche ~ berichtet. 

Gemessen wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten d e r  
Benzoesiiure, der Monooxybenzoes/ iuren und der normalen Butter- 
s&ure mit Salzs~iure als Katalysator bei 25 ~ in urspriinglich ab- 

.solutem Glykol sowie in solchem, das zu Versuchsbeginn bis zu 
1 "4 Mole Wasser  im Liter enthalten hatte. 

Das fiir die Versuche verwendete Ji.thylenglykol war aus~ 
dem yon der Firma K a h l b a u m  bezogenen PrS.parate du tch  
fraktionierte Destillation im Vakuum erhalten worden. Da 
die Dichte D[ ~ - -  1"1098 der bei i2  ~ m  Druck und 101 ~ tiber- 
gegangenen Mittelfraktion mit der yon W a l d e n 3  gefundenen. 
gut fibereinstimmte, wurde diese Fraktion zun/ichst als wasserfrei- 
angesehen und far einige Versuche (Nr. 6 bis 9) verwendet.  In-  
dessert erschienen die so erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten. 
im Verhttltnisse zu denen in wasserreicherem Glykol etwas zu: 
niedrig, weshalb auf einen geringen, durch die Destillation niche: 
entfernbaren Wassergehal t  geschiossen wurde. Behandelt man das: 
destillierte Produkt mit Calciumsp~inen 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 SilberI6sung. Es wurde- 
nun versucht, die Entwiisserung des destillierten Glykols durch~ 
mehrt/igiges Stehenlassen im Exsikkator  tiber Phosphorpen toxyd  
zu bewirken. Dabei bestS.tigte sich in der Tat  die erw/ihnte Ver- 
mutung, daft das zuerst  verwendete  Glykol noch geringe Mengeia: 
V~Zasser enthalten hatte, denn mit Glykol, welches 14 Tage fiber" 
Phosphorpentoxyd gestanden war, wurden wesentlich hShere Ge- 
schwindigkeitskonstanten erhalten, wie aus einem Vergteich der 
Versuche der Tabellen 1 bis 5 mit jenen der Tabellen 6 bis 9, 

1 1. Rec. tray. chim., 41, 592 (1922); 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber.,. 
IIb, 133, 485 (1924); Monatshefte fiir Chemie, 45, 485 (1924]. 

2 Sie wurden durchwegs yon Kurt M e l k u s  ausgefi_ihrt. 
3 Zeitschr. f. physik. Chem., 6S, !43 (1909). 
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5ervorgeht. Als ursprfinglicher Wassergehalt des nicht getrockneten 
,Glykols wurden mit der sp/iter mitgeteilten Intrapolationsformel ftir 
die Abh/ingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Benzoes/iure 
yore Wasser- und Salzs/turegehalt 0'  109 Mole pro Liter berechnet, 
entsprechend 0"18. Gewichtsprozenten. Da mit Glykol, das noch 
weitere 14 Tage tiber Phosphorpentoxyd gestanden war, keine 
.h/Sheren Geschwindigkeitskonstanten erhalten wurden, konnte das 
Pr~iparat nunmehr als wasserfrei angesehen werden. Seine Dichte 
~war D~ 5 ---- 1 �9 11005. 

Die .ffir die Versuche verwendete glykolische Salzs/iurel(Ssung 
-wurde durch Einleiten eines iangsamen, fiber Schwefels~iure ge- 
trockneten Chlorwasserstoffstromes in eisgektihltes Glykol bereitet. * 
Es wurde so nach zirka einviertelstfindigem Einleiten eine etwa 
t- bis l '5-normale L~Ssung erhalten, welche fiir die einzelnen Ver- 

:suchsreihen jeweils im gewfinschten Mal3e verdfinnt wurde. 
Die Versuche selbst wurden in einem grol3en, auf 25 ~ ein- 

:gestellten Thermostaten mit Schaufelrfihrwerk ausgefiihrt. Auf 25 ~ 
vorgew/irmte glykolische LSsungen von Salzsg~ure einerseits und- 
.der betreffenden organischen S~ure anderseits wurden in ged~impfte, 
-mit eingeschliffenen Stopfen verschlief3bare Mel3kNbchen einge- 
wogen, gut durchgemischt und in den Thermostaten gestellt. Bei 
den Versuchen in wasserreicherem Glykol war  noch die bet:echnete 
Menge Wasser dazugewogen worden. Nach bestimmten Zeiten 
wurden sodann Proben herausgewogen, ~ in Wasser gegossen und 
mit zirka 0" 1 norm. Barytlauge in der K/ilte titriert. 

Als Indikator diente bei den Titrationen der Benzoesfiure und 
.der Butters/iure Phenolphtalein; bei jenen der Oxybenzoes~iuren 
hingegen war letzteres nicht anwendbar, da die Glykolester dieser 
'S~iuren sich-gegenfiber Phenolphtalein wie schwache S/iuren ver- 
halten, wie dies bereits der eine yon uns bez~glich der .'a.thylester 
derselben S/iuren beobachtet hatte, a Dagegen erwies sich auch 
bier Rosols/iure ale geeignet; es wurden deshalb die Titrationen 
der  Monooxybenzoes~iuren durchwegs mit diesem Indikator aus-  
geffihrt. 

In den folgenden Tabellen finden sich unter  f die Zeiten in S tunden ange- 
ftihrt, die vom Momente  des Zufi igens der Salzsiiurel/Ssung zur  LiJsung der organi- 
:sehen S~iure bis  zum Ausgieflen der betreffenden Probe i n ' W a s e e r  verf lossen waren 
wobei die vom Salzst iurezusatz bis zur  Einstel lung in den Thermos ta ten  vergangene  
Zeit  (2 bis 3 Minuten) bei einer Zimmertemperatur  yon  15 ~ halb, bei hSherer 
Tempera tur  mit en tspreehend grSlaerem Bruehteil in Reehnung gestellt  wurde. 

1 Auffallenderweise trat  hierbei s tets  schwache  Gelbf~,rbung des Glykois ein, 
,obwohl die benutzte  Appara tur  durehwegs  Schliffverbindungen hatte und  somit  eine 
Verunre in igung  durch Kau t sehuk  ausgeseh los sen  war. 

2 Ein Herauspipett ieren war infolge der Z~thfliissigkeit des Reakt ionsgemisches  
nicht  m~Jglieh. Die Wi igungen  wurden  auf  einer im gleichen Raume aufgestellten, 
.auf etwa 5 *~zg" empfindlichen Handwage  ausgefiihrt,  sie erforderten nu t  1 bia 
:2 Minuten.  

a Wien.  Akad. Ber., IIb, 116, 55 (1~ 
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A und C bezeiehnen die berechnete Anzahl  Kubikzentimeter  Barytlauge, die 
zu!"  Neutral is ierung der zu  Versuchsbeg inn  in 5 g  Reakt ionsgemiszh  enthal tenen 
organischen Siiure (A), bez iehungsweise  Salzsiiure (C) erforderlich waren, A - - X  die ftir 
die i n  der gleichen Gewichtsmenge  naeh  t -Stunden noch vorhandene  organische  
S~iure verbrauchten  Kubikzent imeter  derselben Lauge,  a, c und  ~% die Anfangs-  
konzent ra t icnen der organischen Siiure, der Salzsiiure und  des W a s s e r s  in Molen 
pro Liter bei 25o. 1 Ferner sind unter  1~ die Kir Brigg 'sche Logari thmen und Zeit in 
Stunden gel tenden monomolekula ren  Geschwir ldigkei tskonstantpn angeffihrt  und unter  

�9 und  lyre die unter  Bert icksichfigung des Gewichtes jedcr Einze lbes t immung - -  
C 

das proporl:ional t 2 ( A - - X )  ~ a n g e n o m m e n  wurde - -  berechneten  Mitte!werte der 
k 

und  ~v; die 'ram bezeichnen die Konzentra t ionen des im MitteI vo rhandenen  
C 

Wasse r s  ~md wurden  aus  dell Wer ten  f/it Iv 0 - ~ - ~ -  gefunden.  Die kber. s ind nach  

den jeweils ftir die betreffende Siiure geltenden,  weiter unten mitgeteilten Formeln  
berechnet.  

Bei den Endbest immungen der mit Benzoes~iure, m- und 
p-Oxybenzoes/ iure  und bei s/imtlichen Bestimmungen de ;  mit Salizyl- 
s/iure in absokttem Glykol ausgefCthrten VersuchSreihen muf3te die 
Chlorhydrinbildung berticksichtigt werden, weshalb bier neben den 
Titrationen mit Barytlauge noch argentometrische Chlorbest immungen 
vorgen0mmen und auf Grund der letzteren die A - - X ,  wo  es sich 
als fi6tig erwies, entsprechend korrigiert wurden. Die so korrigierten 
A ~ X  Sind in den 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 his 16, 20 bis 46 eine 0"09940 norm,  bei denen der 
Tabel len 17 bis 19, 47 eine 0 " 1 ! 1 6  norm., bei denen der Tabel len  
48 bis 59 eine 0"1085 norm. 

1. B e n z o e s ~ i u r e .  

Von der yon Kahlbaum bezogenen, aus Wasser  umkrystall i-  
sierten, in Glykol gel6sten S~ure verbrauchten 0 '  2745 g 22"65 c ~  ~ 
einer  0"09940 norm. Barytlauge (ber. 22 '63) ;  der Schmelzpunkt  
war  121 ~ 

A. Versuche in ursprtinglich absolutem Glykol. 

T a b e l l e  i. T a b e l l e  2. 

A = 4 ' 0 2 ;  C ~ 1 3 " 5 8 ;  A ~ 4 " 8 0 ;  C ~ 8 " 5 6 ;  

a = 0 ' 0 8 8 7 ;  c ~ 0 " 2 9 9 6 ,  a = 0 ' 1 0 5 9 ;  c = 0 " 1 8 8 9 .  

! A - - X  k .  i0~ t A - - X  k.  105 

0"37 4 ' 0 0  - -  0"23 4"76 - -  

6"03 3 '  29 144 19"04 3" 27 875 

21 '75  1"93 146 2 3 ' 7 2  2" 91 916 

27 '  03 1"64 144 47" 14 1"81 898 

Dabei wurde ftir die Dichte der abgerunclete Wert  1" 110 beniitzt. 
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(Zu Tabelle 1.) (Zu Tabelle 2.) 

t A - - X  k.104 t A - - -X  ~.105 

47'98 0"84 142 73'60 1"10 869 

72"70 0"41 136 95"15 0 '74  854 

km km 
k m = 1 4 3 . 1 0 - 4 ;  - -~--~477.10-~;  k m = 8 8 0 . 1 0 - 5 ;  - - = 4 6 6 . 1 0 - 4 ;  

C C 

lvmu~0"028; kber .=1431.10-4.  ~ v m = 0 ' 0 3 3 ;  kber .=891 .10-5 .  

T a b e l l e  3. 

A ~-~ 5 '70;  C --~ 14"29; 

a =  0"1258; c = 0"3153. 

f A - - X  k.104 

0"26 5'65 - -  

7 '02 4"47 150 
23'49 2"50 152 
31"09 1'98 148 
47'22 1"23 141 

215'83 - - 0 ' 0 1 "  

~m-~147.10-4;  I = 4 " 6 6 . 1 0 - 4 ;  
c 

'wm~---0"040; kber.~---1466.10 -4. 

T a b e l l e  4. 

A = 4 " 2 2 ;  C = 3 0 " 4 9 ;  

a~--~0'0931; c = 0 ' 6 7 3 0 .  

t A - - X  k. 104 

0"28 4"12 - -  
14"92 1"35 332 
17"07 1"22 316 
22"32 0 '88* 305 

121"05 0"04* 

km=318 .10 -4 ;  - - - = 4 7 2 . 1 0 - 4 ;  
C 

1 v m = 0 ' 0 3 4 ;  kber .=318~. lO -~. 

A = 4 " 4 6 ;  

t 

0"32 
2'53 
6"36 

7"96 
23'38 

126"28 

k ~ = 2 8 2 . 1 0 - 4 ;  

T a b e l l e  5. 

C=26"43; a=-0'0984; c=0"5832, 

A - - X  k.10~ 

4"41 

3"79 279 

2"92 289 

2'67 280 

0"99* 280 

--0'03* 

- - = 4 8 4 . 1 0 - ~ ;  w m ~ 0 ' 0 2 5 ;  kber.=279~.10-4.  
c 

B. Versuehe in ursprfinglieh wasserhaltigem Glykol. 

T a b e l l e  6. 

A = 5 " 2 4 ;  C = 7 " 6 8 ;  a = 0 " 1 0 8 9 ;  c = 0 ' 1 5 9 5 .  

t A - - X  k.105 k'.105 1 

0"40 5"24 -- -- 

22"78 3 86 583 593 

1 Von ~1 0'40, A - - X  1 =  5' 24 ab gerechnet. 
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(Zu Tabelle 6.) 

t A - - X  h. 105 ]r 105 

51 - 93 2- 56 599 604 

70" 25 1"96 608 611 

94 '  98 1 �9 44  591 593 

121 '22  1 '02  586 588 

552"53 0"03* --- -- 

hm k'm 
km:595.10-5; k ' m : 5 9 9 . 1 0 - 5 ;  - - ~ - - - 3 7 3 . 1 0 - 4 ;  - - 3 7 6 . 1 0 - 4 ;  

c c 

w m - - - 0 " 1 4 3 ;  k b e r . ~ 5 7 6 . 1 0  -5 . 

13 

T a b e l l e  7. 

A = 5 " 7 9 ;  C = 1 4 ' 8 3 ;  

a = 0 ' 1 2 0 3 ;  c ~ 0 ' 3 0 8 1 .  

l A - - X  k . l O  r 

0 ' 3 8  5"73 - -  

1 5 ' 4 4  3 ' 8 4  116 

29"39  2"04 115 

6 3 ' 0 4  1 '05  118 

9 8 ' 3 2 "  0"46* 112 

312"10 0"02* -- 

T a b e l l e  8. 

A = 4 ' 0 6 ;  C = 1 5 " 0 7 ;  

a = 0 ' 0 8 4 4 ;  c = 0 " 3 1 3 1 .  

A-- -X  #.10* k ' . i 0 * i  

0 ' 4 5  4"07 - -  - -  

15"05 2 ' 6 7  121 125 

23"00 2 ' 1 3  122 125 

44"92 1 '19  119 120 

6 3 ' 6 5  0 ' 7 2 *  118 !19 

255 '47  - - 0 ' 0 1 "  - -  - -  

km # m ~  ! 2 0 . 1 0 - 4 ;  #'m ~--- 122 .10- ' t ;  
] ~ n ~  115 .10-4 ;  - -  ~ 374. i O - i ;  

c km 
- -  = 383.10-~; k~  ~ 390.10-4; 

w m =  0" 149; kber. ~-  115~. I0 - '  ~. c" c 

w m ~ 0 " 1 3 5 ;  k b e r . =  1204,10-4. 

T a b e l l e  9. 

A = 6 ' 5 5 ;  C = 2 8 ' 9 3 ;  

a = 0 " 1 3 6 1 ;  c ~ 0 ' 6 0 1 2 .  

t A - - X  ~.10~ 

0 ' 2 3  6"51 - -  

13"94 3~ 243 

17"10 2 ' 6 4  231 

20-02  2 ' 2 2  235 

23"80 1"80 236 

145 '27  --0'02* -- 

km 
k m ~  236 .10 -4 ;  - -  ~ 3 9 3 . 1 0 - 4 ;  

c 

wm = 0" 152; #ber. ~ 241~. 10-~. 

T a b e l l e  10. 

A = 5 ' 3 5 ;  C =  7"44;  

a = 0 " l 1 8 1 ;  c = 0 " 1 6 4 2 ;  ~ v 0 ~ 0 " 6 0 9 .  

t A - - X  k .10a  

0"45 5"31 - -  

19"93 4"62 320 

25-40 4"44  319 

68"80 3"25 315 
1"05"12 1"64 31t  

2 4 2 ' 3 7  1"03 295 

#m-~- 309 .10 -5 ;  - -  = 188.10-=t; 
c 

Wm = 0 ' 6 4 4 ;  kber. = 304~-. 10 -5 

~t Von S 1 = 0 " 4 5 ,  A--X~ = 4 " 0 7  ab gerechnet.  
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T a b e l l e  11. 

A = 5 . 1 9 ;  C = 1 4 . 2 9 ;  

a~-~-0.1145;  c~--~0'3153;  ~ % = 0 - 6 4 1 .  

t A - - X  k . t O  5 

0"53 5"13 - -  

16"40 4"08 637 

21"99 3"70 668 

45"82 2 ' 6 3  644 

6 8 ' 9 2  1"92 627 

9 4 ' 1 2  1"33 628 

5 1 9 ' 9 2  0"05 - -  

k m ~  6 3 6 . 1 0 - 5 ;  - -  ~ 2 0 2 . 1 0 - 4 ;  
C 

u'm = 0"673;  kber. = 618. I0-5. 

T a b e l l e  12.  

A = 4 " 1 5 ;  C~-~-19'00; 

a = 0 ' 0 9 1 6 ;  c = 0 ' 4 1 9 4 ;  W o = 0 " 6 0 7 .  

t A - - X  k . l O  5- 

0 ' 5 0  4 ' 1 5  - -  

42"77 1 '62  955 

44"54  1"59 935 

4 9 ' 2 5  1 '45  927 

6 7 ' 5 3  0 ' 9 8  928 

72"80 0"93 892 

k m = 9 2 8 . 1 0 - 5 ;  - - - = 2 2 1 . 1 0 - ~ ;  
c 

n'm ~--- O' 638; kber. ~ 915 .10  -5. 

T a b e l l e  13. 

A = 3 ' 8 7 ;  C ~ 2 9 " 2 9 ;  

a = 0 ' 0 8 5 4 ;  c = 0 " 6 4 6 3 ;  I % ~ 0 ' 6 4 4 .  

l A - - X  k.10~ ~ ' .1041  

0"50 3 '91  - -  - -  

19 '67  1 '90  i57  I64 

2 2 ' 9 3  1"71 155 160 

27"28 1"45 156 161 

43"53 0 ' 7 7  161 163 

45"25 0"71 163 165 

191 '85  0 ' 1 0  - -  - -  

k i n =  158.10-~;  /c '~n= 162 .10-4 ;  

km k'm 
--244.10-4; - - ~ 2 5 1 . 1 0 ~ ;  

c C 

w m =  0 ' 6 7 2 ;  kber. = 1586 . I0 -4 �9 

T a b e l l e  14.  

A ~-~ 5 . 2 4 ;  C =  7 .69 ;  

a = 0 " 1 1 5 6 :  c = 0 " 1 6 9 7 ;  n , o = 1 ' 3 2 8 .  

t A - - X  k.105 

0"38 5"23  - -  

49 :42  4"09 " 218 

68"82 3"66 226 

164"95 2 ' 3 3  213 

195"40 2"02 212 

236"87 1 '83  193 

k m =  209 .10-5 ;  - - -  = 123.10--~; 
c 

~ t , m =  1"359; k b e r . = 2 0 7 8  �9 10 -5 . 

T a b e l l e  15.  

A- - -~4 '55 ;  C~---15 '80;  

a = O" 1005; c = 0 ' 3 4 8 8 ;  f% = 1 '353, 

T a b e l l e  16.  

, 4 =  6 .31 ;  c =  30 .81 ;  

a = 0 . 1 3 9 3 ;  c = 0 . 6 8 0 0 ;  iv o ~  1.377.  

t A - - X  k.105 t 

0 ' 4 8  4"53 ~ 0 ' 7 0  

2 4 ' 6 3  3"52 453 19"05 

4 3 ' 4 5  2 ' 8 3  475 24"67 

9 P 3 7  t "78  446 4 3 ' 8 5  

9 8 ' 8 3  1"71 430 4 9 ' 7 0  

A - - X  k.104 ~ ' .104~ 

6 " 3 5  - -  - -  

3 ' 9 6  106 1 1 2  

3"46 106 110 

2 ' 2 5  102 105 

1"84 108 110 

1 Von / ~ = 0 " 5 0 ,  A - - X ~ = 3 " 9 1  ab gerechnet .  

>> t t = 0 " 7 0  , A - - X l - - ~ 6 " 8 5  ,, 
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(Zu TabelIe 15.) 

' [ A - - X  1~. 1 0 5  

! 4 0 " 0 3  1 �9 1 3 -  4 3 2  

/gilt 
/ c m = 4 4 3 . ! 0 - ~ ;  - - -  = 127.10-J;  

C 

wm ~ 1 "383; /~5er. : 4386. 10 -5. 

(Zu Tabeile 16.) 

t : I - - X  7,~. 1 0 J  ] e ) . l O  I 

67"68 t -33  I00 101 

289 '15 0"05 - -  --- 

k i n =  104.10-'1; s  1 0 7 . I 0 - ' ;  

/:In s 
- - =  153.10-1; - - =  158.10=/;  

g g 

wm = 1 '419; kber. ~-  105' 6 , i0 -~i. 

\ ~ ' e r d e n  die  /~'" . . . .  --- d ie  v o n d e r  e r s t e n  E n t n a h m e  g e r e c h n e t e n :  
d 

bS,__ s i n d  e i n g e k l a m m e r t  - -  d e r  V e r s u c h e  m i t  a n n / i h e r n d  g l e i c h e m  
c 

m i t t l e r e n  V V a s s e r g e h a l t e  n a c h  s t e i g e n d e n  S a l z s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n e n ~ _  

g e o r d n e t ,  s o  e r g i b t  s i c h '  

Versuc, h . . . .  2 

c . . . .  0 '  1889 

: v m  . . . .  0" 033 

- -  . . . .  0 '0466 
c 

"~:ersuch . . . .  6 

c : . . .  0 ' 1 5 9 5  0"3081 

ivu~ . . . .  0" 143 0" 149 

- - -  . . . .  0 ' 0373(0 '0376)  0 '0374 
C 

Versuch . . . .  10 

c . . . .  0"1642 

wr . . . .  0"644 

- -  . . . .  0 '0188 
c 

f% - -  0. 

! 3 5 4 Mittelwerte: 

0"2996 0"3153 0 '5832 0"6730 

0 " 0 2 8  0 " 0 4 0  0 " 0 2 5  0 " 0 3 4  0 " 0 3 2  

0'0477 0"0466 0 '0484  0 '0472 0'0473, 

: %  = 0"  109.  

7 8 9 

0 " 3 i 3 i  0"6012 

0"135 0.152 

0-0383(0'0390) 0"0393 

l V o = 0 " 6 0 7 - - 0 - 6 4 4 .  

1! 12 13 

0"3153 0 '4194  0"6463 

0"673 0"638 0"672 

0 '0202 0"0221 0 '0244(0"0251),  

Versuch . . . .  14 

c . . . .  0 '  1697 

wuz . . . .  1 �9 359 

k'll~ 
- -  ..-. 0"0123 

c 

P r o p o r t i o n a l i t / i t  z w i s c h e n  

~ o  : 1 �9 3 2 8 - - 1  ' 3 7 7 .  

15 16 

0 . 3 4 8 8  0.6800 

1-383 1.419 

0-0127 0-0153(0"0158) 

D i e  Z a b l e n  z e J g e n ,  daft  in  s e h r  w a s s e r a r m e m  G l y k o l  (1% ~-~ 0): 

R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  u n d  S a l z / i u r e -  
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konzentra t ion  herrscht; die --/~'~ schwanken  hier unregelm~f3ig um den 
c 

angeft ihr ten Mittelwert 0 ' 0 4 7 3  ffir m,,, ~ 0"032, und selbst die Ab- 
w e i c h u n g e n  der ~iul3ersten Werte  (0"0466 und 0"0484) tiberschreiten 
noch nicht die Grenze der m/Sglichen Versuchsfehler.  

In ursprfinglich 99"82prozent igem Glykol (~o ~--- 0 ' 109 )  zeigen 

d ie  /~'~ - -  zwar  em stetiges, aber  noch innerhalb der Fehlergrenzen 
c 

l iegendes Ansteigen mit wachsenden  c. 
In wassere icherem G!ykol (Wo ~ 0"6 und dar~iber) wachsen  

d a g e g e n  die Geschwindigkeitskoiastanten zweifellos rascher als die 

1 2 
Salzs~iurekonzentrationen, wenigstens zwischen c - -  ~ -  und 3 - '  

1 1 
w / i h r e n d  die Differenzen zwischen den ffir c ~ ~ u n d c  ~ 3 .  ge- 

fundenen - -  allerdings noch nicht die Versuchsfehlergrenzen tiber- 
c 

schreiten. 

C. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten vom 
Wassergehalt und der Salzsiiurekbnzentration. 

Die monomolekularen  Geschwindigkei tskonstanten der Benzoe-  
s~iure lassen sich f/it Brigg'sche Logari thmen,  Zeit in Stunden 
:und 25 ~ durch nachstehende Gleichung ats Funktionen vom Wasser -  
geha l t  und der Salzs~iurekonzentration darstellen: 

19.27 0.04778 ( , 6.81 +1.779   
1 _ 1 " 5 3 +  c~ + - - 4 7 " 4 3 + - -  
~ - -  c c c ~ / 

+(  lS30+ 5.385 2.629    
c C ~ / " 

Die Gleichung gilt zwischen den Grenzen r v z 0 " 0 2 - - l ' 4 2  
~und v "--0" 16- -0"  68. Sie gibt, wie die unter  den einzelnen Tabellen 
angeff ihr ten kber. zeigen, die Versuche gut wieder. 

2. S a l i z y l s t i u r e .  

0 . 2 5 1 7 g  S~iure verbrauchten,  in Glykol gel6st, bei Gegen- 
wart  von Rosols~.ure titriert 18"33 cm ~ einer 0"09940 norm. Baryt- 
lauge (ber. 1~'34).  Der Schmelzpunkt  betrug 159 ~ 

Um die Geschwindigkeit  der Chlorhydrinbildung bei An- 
wesenhei t  von Salizyls~ure zu messen,  wurden  in der Versuchs-  
:reihe Nr. 20 nach best immten Zeiten neben den Titrationen mit 
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Barytlauge noch gewichtsanalytische Chlorbestimmungen ~ ausge- 
ff~hrt, deren Ergebnisse in der Tabelle 17 enthalten sind. Es finden 
sich h ier  unter C - - X  ~ die Kubikzentimeter Barytlauge, die zur 
Neutralisation der nach t-Stunden in 5 g Reaktionsgemisch ent- 
haltenen Salzs~iure erforderlich waren, ferner unter k ~ die nach der 

d x x r 
Gieichung d t  - -  k(c oder k ~--~ --c.t berechneten Konstanten der 

Chlorhydrinbildung. 

T a b e l l e  17. 

C =  2 7 ' 7 3 ;  c ~ 0 ' 6120 .  

t C - - X '  h'.  105 

O' 15 27" 72 - -  

47"23 2 7 ' 6 7  4"6 

98"52 27 '61  4"4  

194' 17 2 7 ' 4 4  5"4 

265' 35 27' 36 5" 0 

Man kann somit die Konstante der Chlorhydrinbildung 
Gegenwart von Salizyls/iure, beziehungsweise deren Ester 

i n  

in 
ursprtinglich absolutem Glykol f/Jr 25% Stunden und nattirliche 
Logarithmen zu rund 5"10 _5 annahmen. Die so korrigierten A - - X  
sind als '>A--Xkorr.<< angeftihrt. Die angegebenen k-Werte sind mit 
den letzteren berechnet. Die einzelnen cm bezeichnen die Kon- 
zentrati0nen der seit Versuchsbeginn bis zu den Zeiten t i m  Mittel 
vorhandenen SalzsS.ure, cM ist der uflter Beriicksichtigung des Ge- 
wichtes jeder Einzelbestimmung berechnete Mittelwert der cm. 

In den mit ursprting!ich wasserhaltigem Glykol ausgeffihrten 
Versuchsreihen konnte keine merkliche Chlorhydrinbildung beob- 
achtet werden. 

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 

T a b e l l e  18. 

A z 4 ' 5 0 ;  C = 6 ' 9 6 ;  r ~ = 0 " l ! 1 5 ;  c = 0 " 1 7 2 5 .  

t A - - X  A - X k o r c .  l~" 106 cm - - .  105 

0 ' 2 0  4"51 . . . . . .  

126' 90 3 '  74 3" 78 597 O" 1724 346 

4 5 8 '  10 2" 32 2" 48 565 O' 1705 331 

9 ! 7 ' 2 2  l" 10 1 '42  546 O' 1685 324 

1 i 5 7 ' 4 7  0 ' 5 8  0 ' 9 9  568 O" 1675 339 

km 
w i n =  0"038;  C M ~ 0 ' 1 6 9 1 ;  [ ~ m = 5 6 1 . 1 0 - 6 ;  - -  = 0 ' 0 0 3 3 2 ;  

CM 

/~ber. = 5562.10 -6 . 

1 Die Chlorbes t immung naeh V o l h a r d  war  hier info!ge der eintretenden 
Violettf~.rbung beim Zusatze  yon Eisensa lzen  zur Sal izylsi iurelSsung nieht dureh- 
f~hrbar. 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 2 
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T a b e l l e  19. 

A = 3 . 3 8 ;  C = 1 4 ' 1 9 ;  a - ~ - 0 . 0 8 3 8 ;  c = 0 . 3 5 1 7 .  
k 

t A - - X  A---Xcorr. /~. 105 cm 
Cr 

0"27 3 '37  . . . . .  

74" 88 2" 77 2" 82 105 O' 35 I0 O' 00299 

217" 48 1 " 68 1 " 83 122 O" 3498 O" 00350 

338" 25 1 " 11 1 ' 35 1.18 O' 3487 O" 00338 

479" 52 O' 62 O' 96 114 O" 3475 O" 00328 

674' 33 O' 06 O' 54 118 O' 3457 O" 00342 

kltt 
w m ~ 0 " 0 2 9 ;  c M = 0 " 3 4 7 9 ;  k i n :  117.10--5; - - 0 " 0 0 3 3 7 ;  

CM 
/Cber. ~ 1177. 10--5. 

T a b e l l e  20.  

A = 5 . 0 6 ;  C = 2 7 . 7 3 ;  a = 0 " 1 2 5 4 ;  c~-~0'6870.  
k 

t A - - X  A--Xcorr. k. 105 cm 
CI11: 

0 " 1 5  5 ' 0 1  . . . . .  

47" 23 3'  85 3" 92 235 O' 6862 O" 00342 

98" 52 2'  79 2'  93 241 O" 6853 O' 00351 

194" 17 1" 56 1 �9 83 227 0 '  6837 0 '  00333 

265" 35 0 ' 86  1 '23 231 0"6824 0 '00339 

1535" 15 - - 2 ' 2 1  - - 0 " 0 8  - -  - -  - -  

~111. 
wm~-0'039; cM~-0"6844~ km:233.10-5; --0'00340; 

cM 
kber. = 2338.10--5. 

B.  V e r s u c h e  i n  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  G l y k o l .  

~v o = 0 " 7 1 1  b i s  0 " 7 2 1 .  

T a b e l l e  21.  

A = 5  57: C = 7 . 6 8 ;  

a = 0 ' 1 2 2 9 ;  c ~ 0"1694; 

w o = 0 "  7 2 1 .  

l A X 1~. 106 t 

0"30 5"52 - -  0"28 

507" 15 4" i8 246 268"8 

1075" 7 2'  92 260 440" 1 

1827"5 1 "90 256 767" 1 

1908" 1 1 "73 266 1095"3 

w m =  0'756; km ~ 259" 10-6; 

- -  153" 10 5 ;  
6" 

kher. --- 2583.10-6,  

T a b e l l e  22. 

A ~ 6 . 1 6 ;  C =  15.20;  

a - ~  0 '  1359; c ~-~ 0 '3355 ;  

Wo = 0"714. 

A - - X  ;~'. lOB 

6"14 

4" 40 544 

3"39 589 

2'25 570 

i "40 588 

~vm ~ 0 " 7 5 3 ;  l~m = 574"10--B: 

- -  1 7 1 . 1 0 - - 5 ;  
C 

kber. = 570~. 10-6.  
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T a b e l l e  23. 

A = 3 ' 6 5 ;  C = 3 0 " 8 0 ;  

~ = 0 ' 0 8 0 5 ;  c = 0 " 6 7 9 8 ;  

Wo~- - -0"711 .  

A - - X  h .105  

0 ' 3 1  3 ' 6 8  - -  

!35  0 2"41 134 

220"2  1"82 137 

315"3  I ' 2 7  145 

4 5 5 " 9  0 " 8 5  139 

2 4 4 9 ' 0  0 " 1 0  - -  

n~m = 0 " 7 3 5 ;  k m =  1 3 9 . 1 0 - 5 ;  

- - 2 0 4 . 1 0 - 5 ;  
c 

kber. = 1383.10--5 .  

T a b e I l e  25. 

A = 4 - 0 9 ;  C = 1 5 " 2 6 ; a = 0 ' 0 9 0 3 ;  

c = 0 ' 3 3 6 8 ;  n , o = 1 ' 3 3 5 .  

l A - - X  s  

0 ' 2 8  4 ' 1 0  - -  

3 1 3 ' 5  3 - 0 6  401 

572"1  2 ' 3 7  414  

1071"0  1 ' 5 1  403  

I 3 1 4 " 1  1 ' 2 8  384  

n'm = 1 ' 3 6 0 ;  k m =  3 9 6 . 1 0 - - 6 ;  

= 0 " 0 0 1 1 8 ;  ~ber. = 3 9 % .  10--6. 
c 

Ordnet man die Versuche 

I% : 1"323 bis 1"342. 

T a b e l l e  24. 

A =  6 " 5 5 ;  C~--- 7 ' 7 3 ;  

a = 0 ' 1 4 4 6 ;  c :  0 ' 1 7 0 6 ;  

.Iv o = 1 �9 342.  

E A - - X  k . 1 0 6  5 ' . 1 0 6 1  

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

2 7 9 ' 0  5 ' 8 1  186 192 

1041"5  4 ' 2 8  177 179 

2 4 3 4 ' 3  2 " 3 5  183 183 

2 6 1 0 " 2  2 ' 1 4  186 I87  

rvm : 1 ' 3 8 3 ;  km = 1 8 3 . 1 0  a; 

/~JIL 
]~'m = 1 8 4 . 1 0 - - 6 ;  - - =  0 ' 0 0 1 0 7  

c i 
]~ PI~Z 
- -  : 0 ' 0 0 1 0 8 ;  k b e r . =  1805 . 1 0 - 6 .  

C 

T a b e l l e  26. 

A = 3 " 7 3 ;  C = 3 1 - 3 0 ; a = ' 0 " 0 8 2 3 ;  

I% = 1 ' 3 2 3 ;  c = 0 "6906 .  

t A - - X  k . 1 0 6  

0 - 2 6  3"73  - -  

2 4 5 " 3  2 " 1 4  983  

3 4 1 " 6  1"76  955  

4 3 7 ' 6  1"36  1001 

5 2 0 " 6  1"18 960  

w m =  1 " 3 4 7 ;  /:m = 9 7 4 '  10--6;  

- - 0 " 0 0 1 4 1 ;  k b e r . =  9 7 4 . 1 0 - 6 .  
C 

rnit anntihernd gleichem Wasser -  
g e h a l t e  n a c h  s t e i g e n d e n  S a l z s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  s o  e r h / i l t  m a n :  

~ o  - - 0 .  

cM . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1691 0 " 3 4 7 9  0 ' 6 8 4 4  ~ M i t t d  : 

wm . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 3 8  0 ' 0 2 9  0 " 0 3 9  0 " 0 3 5  

kTIZ 
- - .  . . . . . . . . . . . . . . .  0 "00332 0 '  00337  0 ' 0 0 3 4 0  0 '  0 0 3 3 6  
c3f  

W o = 0 " 7 1 1  h i s  0 " 7 2 1 .  

cm . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1694 0 " 3 3 5 5  0 . 6 7 9 8  

w m  . . . . . .  . . . . . . . . . .  0 " 7 5 6  0 " 7 5 3  0 ' 7 3 5  

- - .  . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 1 5 3  0 ' 0 0 1 7 1  0 ' 0 0 2 0 4  
c 

1 Von  t 1 = 0 ' 2 4 ,  A - - X  1 = 6" 57 ab ge rechne t .  
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~v 0 - -  1"323 bis 1"342. 

cm . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 1 7 0 6  0"3368 0 ' 6 9 0 6  

lvm . . . . . . . . . . . . . .  . .  1 ' 3 8 3  1 " 3 6 6  1 " 3 4 9  
~m 

- - .  . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 1 0 7  0 " 0 0 1 1 8  0 ' 0 0 1 4 1  
6 

Auch bier ist die Veres terungsgeschwindigkei t  in wasser-  
a r m e m  Glykol der Salzs/iurekonzentration proportional, in wasse r -  
re icherem dagegen steigen die Konstanten wieder  rascher als 
letztere an. 

C. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom Wasser- 
gehalt und der Salzsiiurekonzentration. 

Analog wie bei der Benzoes/iure gelangt man zu der 
Gleichung: 

1 284"8 

k c 
428" 3 22 90 ) 

+ --337"I+--~--+ = -c- i 

+ I 5 8 " 7 7 +  - -  
\ 

44"92 1 2 ' 7 8  1 ~v 2. 
c c 2 ] 

Die G!eichung gilt ffir ~ - -  0"02  bis 1"4 und c ~ 0"16 bis 
0"70; sie gibt, wie die angeffihrten kb~r. zeigen, die Versuche 
gut wieder. 

3. Meta-Oxybenzoes~ure. 
0"1875 g S/iure verbrauchten,  in Glykol gelSst, 

siiure als Indikator 13"69 crn ~ einer 0"09940 norm. 
(her. 13 '66).  Der Schmelzpunkt  war  199 his 200 ~ 

mit RosoI- 
Barytlauge 

A. Versuche in ursprfinglich absolutem Glykol. 

T a b e l l e  27. 

A ~ 7 " 9 8 ;  C ~ 7 " 7 3 ;  
a : 0 ; 1 7 6 ! ;  c : 0 " 1 7 0 6 .  

A - - X  k . 1 0 5 .  

0 . 2 0  7 " 9 5  - -  

I 9 . 6 7  5 " 2 5  9 2 4  

4 4 " 8 0  3 " 2 2  8 8 0  

5 0 " 9 2  2 . 8 8  8 6 9  

7 i . 8 0  1 . 9 0  8 6 8  

4 5 4 " 2 7  - - 0 ' 0 2  ~ " - -  

~vm = 0 " 0 5 5 ;  km ~--- 8 8 0 . 1 0 - 5  

- -  = 0 ' 0 5 1 6 ;  kber. = 8 6 4 . 1 0 - - 5 .  
g 

T a b e l l e  28. 

A = 5 ' 2 6 ;  C ~ 1 7 ' 5 2 ;  

~ 0 " 1 1 6 1 ;  c ~ 0 ' 3 8 6 6 .  

t A - - X  k . 1 0 ~  

0 ' 1 8  5 " 2 1  - -  

1 8 " 3 3  2 " 1 2  2 1 5  

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

2 7 ; 5 0  1 . 4 4  2 0 5  

4 8 ' 6 3  0 . 5 3 2  2 0 5  

~ m  0 " 0 4 0 ;  km ~ 210". 10 - -6 ;  

= O' 0544; k her. = 206~. I 0-6. 
C 
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T a b e l l e  29. 

A = 5 " 6 9 ;  C = 3 8 " 4 I ;  

a ~ 0 " 1 2 5 6 ;  c = 0 " 8 4 7 6 .  

T a b e l l e  30. 

A = 5 " 7 5 ;  C = 1 5 " 8 9 ;  

a = 0 " 1 2 9 6 ;  c~-~-0"3506. 

g A - - X  k . 1 0 l  t A - - X  k.104  

0 ' 2 0  5 ' 6 4  - -  0 ' 1 7  5"75 - -  

4 ' 6 3  3"57 437 8"00 4 ' 0 1  196 

8"02 2"48 450 25 28 1"98 183 

2 5 ' 8 2  0 , 4 0  * 447 28"05 1"73 186 

97"17 0"08 * - -  57"48 0 ' 5 5  * 177 

wm ~ 0 ' 0 3 4 ;  ~m = 445.  I 0 - 4 ;  

]~77Z 
- -  0 ' 0 5 2 5 ;  ]~ber. = 457.  lO~&. 

c 

wuz = 0"041 ; k m  = 1 8 5 .  I 0 - ~ ;  

- - 0 " 0 5 2 8 ;  k b e r . = 1 8 6 6 . 1 0 - r  
g 

T a b  e l l e  31. 

A-~-~4"52; C = 3 0 " 3 1 ;  a = 0 " 0 9 9 7 ;  c~-=0 '6688 .  

t A - - X  ~.104 

0"15 4"47 - -  

1 4 ' 2 0  1 ' 4 0  358 

17 '37  1 '12  349 

21"18 0 ' 8 2  350 

120 '15  0"02 ~ - -  

l y r e = 0 ' 0 3 7 ;  k m ~ - 3 5 2 . 1 0 - - 4 ;  = 0 " 0 5 2 7 ;  ~ber. ~ 359}.10--r 
c 

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 

~ o  

T a b e l l e  32. 

A = 4 " 8 8 ;  C = 7 " 6 0 ;  

a = 0 " 1 0 7 7 ;  c = 0 " i 6 7 7 .  

t A - - X  k.105 s  

0 ' i 8  4'90 - -  - -  

23"40 3"89 421 437 

5 5 ' 9 8  2"77 439 444 

104 '00  1 '81 414 417 

128"40 1 '47  406 408 

O" 684 

~v 0 ~ 0 " 6 9 2 ;  w m ~ 0 " 7 2 3 ;  

km ~ 4 1 7 . 1 0 - 5 :  k 'm = 4 2 2 . 1 0 - 5 ;  

km ldm 
- -  0"0249;  ~ 0 '0251  ; 

C c 

~ber. ~ 411~. 10--5. 

bis 0" 692. 

T a b e l l e  33. 

A = 5 " 1 2 ;  C = 1 5 ' 3 1 ;  

a = 0 " l 1 3 0 ;  c = 0 ' 3 3 8 0 .  

t A - - X  k .105 

0"20 5 ' 1 0  - -  

15"20 3"72 913 

23-58 3-07 942 

4 9 ' 9 7  1 '69  963 

66'06 1"22 943 

405"28 0"08* - -  

n' 0 = 0 " 6 8 4 ;  w m - - 0 " 7 1 7 ;  

k m =  945 .10- -5 ;  

]r 
- - -  = 0"0280;  kber. = 9 3 1 . 1 0 - - 5 .  

C 

1 Von f~ = 0" I8, A - - X z =  4 ' 9 0  ab gerechnet,  
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T a b e l l e  34 .  

. 4 = 4 ' 6 5 ;  C J 3 1 ' 3 1 ;  

a = 0 " 1 0 2 7 ;  c : 0 ' 6 9 0 8 .  

A. K a i l a n  und K. M e l k u s ,  

r " -  1 " 3 0 1  b i s  1 " 3 1 3 1  

T a b e l l e  3 5 .  

A = 4 . 1 5 ;  C =  7 . 6 6 ;  

a = 0"0917;  c ~-~- 0" 1692, 

t A X k '10~  

0"13 4 ' 6 0  --- 

5"80 3"46 221 

22"49 1 ' 6 0  206 

24'70 1"38 214 

32'45 0'90 220 

W o : 0 ' 6 8 8 ;  n , m = - 0 " 7 2 2 ;  

k m = 2 1 6 . 1 0 - l ;  

- - - = 0 " 0 3 1 2 ;  k b e r . = 2 1 1 6 . 1 0 - 4 .  
C 

t A - - X  k.105 

0 ' 1 8  4"15 - -  

2 3 ' 8 6  3"56 279 

101"27 2"04 305 

153"87 1 ' 4 8  290 

176"82 1 ' 28  2 8 9  

w o ~  1"305; ~ v m :  1"332; 

k m :  2 9 3 . 1 0 - 5 ;  

~ 0 " 0 - 1 7 3 ;  k b e r . = 3 0 4  a, 10--5. 
g 

T a b e l l e  3 6 .  

A = 5 . 0 4 ;  C ~ - 1 5 . 0 1 ;  

a : - 0 ' 1 1 1 2 ;  c = 0 ' 3 3 1 2 .  

l A - - X  k.105 

0 ' 1 7  5"05 -- 

14 '17  4"10 632 

70"28 1"83 626 

9 3 ' 8 3  1 '41  590 

176 '05  0 " 8 6  609 

5 9 7 ' 3 3  0 ' 1 0  ~ - -  

iv o ~ - 1 ' 3 1 3 ;  w i n =  i ' 3 5 1 ;  
k m =  610.10- -5 ;  

= 0 ' 0 1 8 4 ;  s  
C 

O r d n e t  m a n  d i e  V c r s u c h e  n a c h  

t r a t i o n e n ,  s o  e r g i b t  s i c h "  

T a b e l l e  37 .  

A =  3 . 7 8 ;  C = 3 0 . 6 1 ;  

a ~ - 0 ' 0 8 3 5 ;  c = 0 " 6 7 5 5 ,  

t A - - X  k.10r  

0 ' 1 2  3 ' 7 5  - -  

8 ' 9 2  2"77 151 

28"65 1 ' 35  156 

32"77 1 ' 2 3  149 

4 9 ' 7 3  0"71 146 

w o = l ' 3 0 1 ;  ~ v ~ f = t ' 3 2 8 ;  
k m = 1 5 1 . 1 0 - - 5 ;  

= 0 " 0 2 2 3 ;  k b e r . = 1 5 0 . 1 0 - - ~ .  
g 

s t e i g e n d e n  S a l Z s R u r e k o n z e n -  

~-20 ~ 0 ,  

c . . . . . . . . . . . . .  0"1706 0"3506 0 ' 3 8 6 6  0 ' 6 6 8 8  

:v~n . . . . . . . . .  0 ' 0 5 5  0 ' 041  0 ' 0 4 0  0 ' 0 3 7  

- - - .  . . . . . . . .  0 ' 0 5 1 6  0"0528 0"0544  0 -0527  
C 

w o = 0 " 7 1 6  b i s  0 " 7 2 3 .  

c . . . . . . . . . . . .  0 ' 1 6 7 7  0"3380 0 -6908  

wm . . . . . . . . .  0"723 0"717 0 ' 7 2 2  

. . . . . . . .  0 ' 0 2 4 9  0"0280 0 ' 0 3 1 2  
c 

0"8476 Mittelwerte: 

0"034  0"041 

0 ' 0 5 2 5  0 ' 0 5 2 8  
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w o = 1"328 bis 1"352. 

c . . . . . . . . . .  . . . . . .  0" 1692 0"3312 0 ' 6 7 5 5  

wm . . . . . . . . . . . . .  1 ' 332  1"351 1 '328  

. . . . . . . . . . . .  0"0173 0"0184  0"0223 
C 

Es herrscht also auch hier wieder in wasserarmem Glykol 
Proportionalitiit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzsiiure- 
konzentration; wogegen in wasserreicherem Glykol die Konstanten 
rascher als letztere anwachsen. 

C. Abhg.ngigkeit tier Konstanten vom Wassergehalt und der 
Salzsiiurekonzentration. 

Analog wie bei den frtiher untersuchten S/iuren 
fib- die m-Oxybenzoes~iure: 

1 17"82 ~/ 5"660 4"710 
k --  c + l  1 2 " 3 2 + - + .  c c ~ / |  ~v 4- 

+ ( - - 2 8 ' 6 4 +  2 5  56 4" 420 
\ G C 2 

erh~tlt man 

"I w 2 '  

Die Formel gilt f/_ir ro ~ 0"03 bis 1"4 und c = 0"16bis  
0"70; sie gibt, wie die einzelnen kbe,., zeigen, die Versuche gut 
wieder. 

4. Para-Oxybenzoes/iure. 
Von der von K a h l b a u m  bezogenen, in Glykol gelOsten S~iure 

verbrauchten mit Rosols~iure als Indikator 0"2149 g 15"70 c m  ~ 

einer 0"09940 norm. Barytlauge (ber. 15"66). 
Der SchmelzPunkt betrug 210 ~ 

A. Versuche in urspriinglich absolutem Glykol. 

T a b e l l e  38. 

A ~ 4 ' 9 6 ;  C = 8 " 1 6 ;  

a = 0 " 1 0 9 5 ;  c = 0 " 1 8 0 2 .  

l A - - X  k.105 

0 . 1 5  4 ' 9 6  - -  

31 .00  3 . 8 4  359 

78 .82  2 .70  335 

125.2  1 .96  322 

177"2 1"40" 310 
1207 0"05* -- 

n'm = 0 ' 0 3 2 ;  [~m ~ 3 2 4 . 1 0 - 5 ;  

-- = 0 "  0180; /4bet. ~3258 . 10--5. 
c 

T a b e l l e  39. 

A ~ 4 ' 4 1 ;  C ~ 1 7 ' 3 3 ;  

a ~ 0 " 0 9 7 3 ;  c ~ 0 " 4 8 2 5 .  

t A - - X  k.105 

0 ' 1 2  4 ' 3 8  - -  

2.2"32 3 ' 0 6  711 

39-53  2 ' 1 9  769 

68"72 1"52 673 

110"8 0 -84  650 

482"2 - - 0 ' 0 1  - -  

Ivm ~-~ 0'030; km= 696. i0-6; 

=0"0182; kber.=7024 �9 10--5. 
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A~---5 '06;  

! 

0"10 

21 '85  

29"77 

44"88 
54" i5  

T a b e l l e  40. 

C ~ 3 1 " 8 0 ;  a---~0 i i 1 7 ;  

A - - X  

4 ' 9 9  

2 ' 63  
1"90 
1.37 ~ 
1"12" 

lyre : 0 ' 037 ;  hm = 130.10--4; ~ -  = 0"0185; ]~.ber. 
C 

c = 0 ' 7 0 1 6 .  

k.104 

130 
143 
I26 
121 

1298.10-~.  

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 

~v o - -  0 " 6 7 9  bis 0 " 6 9 0 .  

T a b e l l e  41. T a b e l l e  42. 

A = 4 " 2 9 ;  C = 7 ' 5 7 ;  A = 4 " 1 6 ;  c = i 5 ' ! 7 ;  
a = 0 " 0 9 4 6 ;  c = 0 " 1 6 7 0 ,  a = 0 " 0 9 1 8 ;  c - -~0 '3348 .  

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

0 ' 2 8  4-26 ~ 0 ' 3 9  4 ' 1 7  - -  

99"62 3 ' 1 6  133 91 '02  2 " 2 5  293 
187"5 2"40 135 142"7 1"58 295 

2 3 8 " 6  2 ' 0 8  132 187 '8  1 '31 267 
385"9 1"35 130 207"2 1 '03 293 
477"4 1"04 129 262-4 0"76 281 

~v o ~ 0 " 6 8 1 ;  w m ~ 0 " 7 0 8 ;  Jv o = 0 " 6 9 0 ;  ~r 
k m =  131.10--5;  km ~ 285; 10--5; 

km ~ 0 " 0 0 7 8 7 ;  kber .~1312.  10--5, km c c - ~ = 0 ' 0 0 8 5 1 ; ~ b e r . = 2 8 4 ~ . 1 0  5. 

rv o = 1 " 2 6 9  bis  1"276 .  

T a b e t l e  43. T a b e l l e  44. 

A~-~4 '83 ;  C ~ 3 0 " 4 2 ;  A = -  5"73;  C : 7 " 7 0 ;  

a = 0 " 1 0 6 6 ;  c ~ 0 ' 6 7 3 0 ,  a = 0 " 1 2 6 4 ;  c ~ 0 " 1 7 0 1 .  

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

0 ' 18  4"79 - -  0"28 5 .65 - -  
28 '60  3"09 678 2 8 6 ' 4  3"01 976 
43"20 2 .38 71t 427"4 2"24 954 
75"91 1-53 6 5 8  510 '2  1"77 i000 

101"25 1.02 667 714 '1  1.20 951 

480"2 0':11" - -  

r  ~ m = 0 ' 7 1 1 ;  Iv 0~-- 1 '276;  l f l m =  1 '317;  
km ~ 678.10--,5; k m ~ -  9 7 0 . 1 0 - 6 ;  

7~m /era 
= 0 ! 0 1 0 1 ;  /r ~ 6 8 0 . 1 0 - - 5 .  - - - - - = 0 " 0 0 5 7 1 ;  ]Cber.=973.10--6. 

c c 



Uber  Esterbildung im ~ t h y l e n g l y k o l .  2 5 .  

T a b e l t e  4 5 .  

A = 4 " 4 3 ;  C =  1 4 ' 9 3 ;  

a = 0 " 0 9 7 7 ;  c ~ 0 " 3 2 9 4 .  

T a b e l l e  4 6 .  

A = 4 " 6 5 ;  C = 3 0 ' 3 ~ ;  

a = 0 " t 0 2 6 ;  c = 0 " 6 7 0 0 .  

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

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

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

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

2 1 3 - 7  1 " 6 0  207  1 0 3 ' 0  1 " 4 1  5 0 3  

3 1 4 " 5  0 ' 9 6  211 1 4 6 ' 1  0 ' 8 8  4 9 5  

6 5 6 " 3  0 " 0 7  - -  

l V o =  1 " 2 7 4 ;  w m  = ! " 3 0 3 ;  

k m =  2 1 0 . 1 0 - - 5 ;  

= - 0 '  0 0 6 3 7  ; kber. = 2 0 9 6 . 1 0 - 5 .  
c 

V~Zerden die ---/era der Versuche 
C 

nach steigenden c geordnet, so erhglt man: 

n , o ~ -  1 " 2 6 9 ;  : v ~  1 " 3 0 0 ;  

]em = 5 0 5 '  10- -5 ;  

- -  = 0 "  0 0 7 5 4  ; 7@er. ~ 5 0 4 7  �9 10--5~ 
C 

mit anng.hernd gleichem lv , ,~  

W0 ----" 0 .  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  1802  0 " 3 8 2 5  0 ' 7 0 1 6  

w m  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 3 2  0 " 0 3 0  0 ' ( ) 3 7  

]~ ltL 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 1 8 0  0 : 0 1 8 2  0 " 0 1 8 5  

c 

w 0 - -  0 " 6 7 9  b i s  0 " 6 9 0 .  

c . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1670  0 ' 3 3 4 8  0 " 6 7 3 0  

:t'11, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 '  7 0 8  0"  723  0 '  711 

- - -  �9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 7 8 7  0 " 0 0 8 5 1  0 - 0 1 0 1  
C 

rv  0 - -  1 " 2 6 9  b i s  1 " 2 7 6 .  

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

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

]{ Ill 
- - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 5 7 1  0 " 0 0 6 3 7  , 

C 
0 0 0 7 5 4  

M i t t e l w e r t e  

0 ' 0 3 3  

0 " 0 1 8 2  

C. Abh~ingigkeit der Geschwindigke i t sk0ns tanten  v o m  W a s s e r g e h a l t  
und der Salzs i iurekonzentrat ion.  

Die Abh/ingigkeit der Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten 
von Wasser-  und SalzsRuregehalt wird durch folgende Gleichung 
wiedergegeben: 

Wie  die Zusammenstel lung zeigt, ist auch hier die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit in wasserarmem Glykol der Salzs/iure- 
konzentration proportional, wogegen  sie in wasserreicherem rascher 
als letztere ansteigt. 
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I 51 "50 
J~ c 

A. K a i i a n  u n d  M, M e ! k u s ,  

135"7 0 ' 4 1 0 )  
+ - -  95- 64 + - - -  -+- ru 

c c 2 ] 

+ (37.95 34 r + 
\ c c 2 / 

D i e  Gleichung grit ffir Wassergehal te  zwischen # v - - 0 " 0 3  und 
a v =  1"4 sowie ffir Chlorwasserstoff-Konzentrat ionen von 0" 16 bis 
,0"67. Sie stellt die Versuche gut dar, wie aus den angefiihrten 
]ebor. hervorgeht.  

5. n o r m .  B u t t e r s t i u r e .  

0 . 3 6 8 1 g  S~iure verbrauchten 38"54 c ~  3 einer 0" 1085 norm. 
Baryt lauge (bet. 38"52). Der Siedepunkt .bei 7 4 3 m m  war 163 ~ 

A. Versuche in ursprfinglich absolutem Glykol. 

T a b e l l e  47. 

A = 5 ' 5 7 ;  C = 2 " 3 2 ;  

a = 0 " 1 3 8 3 ;  c = 0 " 0 5 7 6  

t A - - X  k t 

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

0 " 8 0  3'65 0"230 1"28 

1"30 2'77 0"233 1"50 

2"65 1'37 %0'230 2'00 

24"27 0'03 -- 17'33 

lyre = 0'039; km= 0'231; 

. . . .  4 " 0 1 ;  k b e r . = 0 ' 2 3 1 2  �9 
C 

T a b e l l e  48. 

, 4 = 4 ' 6 9 ;  C = 3 ' 4 5 ;  

a = 0 ' 1 1 3 1 ;  c = 0 ' 0 8 3 2 .  

A - - X  

2 ' 6 2  

1 "71 

1 "46 

1 " 0 2  

0 ' 0 5  

k 

0 ' 3 4 6  

0 , 3 4 2  

0 ' 3 3 8 "  

0 ' 3 3 1  

m m  = 0 " 0 3 6 ;  k m  = 0 " 3 3 9 ;  

- -  4 " 0 8 ;  kber. = 0 " 3 3 6 0  �9 
C 

T a b e l l e  49. 

A = I I ' 9 0 ;  C = 1 " 9 3 ;  

a = 0 " 2 8 6 6 ;  c ~ - - - 0 " 0 4 6 5 .  

t A - - X  le* 

0 " 7 7  8 ' 6 0  0"  183 

I " 4 5  6 " 5 3  0 " 1 8 0  

2 - 2 5  4 ' 9 7  0 '  168 

3 '  12 3 '  60  0"  166  

~0"48 0 " 0 6  - -  

w m = 0 ' 9 7 9 ;  t e m = 0 " 1 7 2 ;  

k m  

- -  3" 70 ;  kber. = 0 '  177. 2 . 
# 

T a b e l l e  50. 

A = 4 " 1 5 ;  C =  6 " 8 4 ;  

(~ = 0 ' 0 9 9 9 ;  c = 0 " 1 6 4 7 ,  

! A - - X  l~ 

0 ' 4 0  2 '  16 0 ' 7 0 9  

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

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

25"  12 0 " 0 1  - -  

w m = 0 " 0 3 1 ;  l c m ~ - - - 0 " 6 6 6 ;  

- -  4 " 0 4 ;  kber. = 0"671,1. 
c 



0 b e r  Esterbfldung im )~thylenglykoL 

T a b e l l e  51. 

A = 4 " 9 6 ;  C = 1 ' 7 4 ;  a = 0 ' 1 1 9 2 ;  c = 0 ' 0 4 1 8 .  

t A - - X  s h' 1 

1 ' 0 7  3"28 0"168 - -  

1"66 2"56 0"173 0"182 

2 ' 4 0  1"94 0"170 0 ' 1 7 1  

3"41 t "37  0"164  0 ' t 6 2  

21"22 0 ' 0 3  - -  - -  

~ v m : O ' 0 3 4 ;  w ' m : 0 " 0 5 7 ;  / ~ m = 0 " 1 6 9 ;  k ' m : 0 ' 1 7 1 ;  

l~m k'm 
- -  = 4 " 0 3 ;  - - = 4 ' 0 9 ;  k b e r , = 0 " 1 6 8 5  . 

g C 

27 

l 

0"15 

1 '72 

3 '71  

4 ' 8 3  

6 ' 1 4  

B. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol. 

rv o - -  0" 668 bis 0" 680. 

T a b e l l e  52. T a b e l l e  53. 

A : 5 " 2 l ;  C : 1 - 7 4 ;  A : 4 " 7 4 ;  C~---3"64; 

a : 0 " 1 2 5 7 ;  c : 0 " 0 4 2 0 ,  a : 0 " l 1 4 1 ;  c : 0 ' 0 8 7 6 .  

A - - X  k t A - - X  k 

5"10 - -  1"09 2"82 0"207 

3 ' 5 6  0"0962 1"76 2"09 0"202 

2"24 0 ' 0 9 8 8  2"33 ~ '67  0 ' 1 9 4  

1"78 0 ' 0 9 6 6  2"89 1 '26  0 ' 1 9 9  

1"37 0 ' 0 9 4 5  25"45 0 ' 0 6  - -  

w 0 : 0"674;  n~m : 0 ' 7 1 2 ;  w o : 0 ' 6 7 3 ;  m m :  0 " 7 0 7  ; 
k m :  O" 0966 ; k m =  O' 200 ; 

k m k m 
- - 2 ' 3 0 ; ~ b e r . = 0 " 0 9 4 0 .  - - 2 ' 2 8 ; k b e r . = 0 ' 2 0 0 8 .  

c C 

T a b e l l e  54. 

A = 4 " 1 2 ;  C = 6 " 8 8 ;  

a = 0 ' 0 9 9 2 ;  c =  0 ' 1656 .  

t A - - X  

0 ' 4 6  2"74 0 ' 3 8 5  

0"82 1"95 0"396 

1"16 1-50 0"378 

1 ' 4 0  1 '17  0"391 

2 3 ' 2 5  - -  - -  

u ' o = 0 ' 6 8 0 ;  w m = 0 ' 7 0 9 ;  
k m : 0 " 3 8 7 ;  

- -  2 ' 3 4 ;  hber. = 0 '3891 . 
c 

T a b e l l e  55. 

A : 4 " 2 7 ;  C , : 1 3 " 5 3 ;  

a = 0 " 1 0 2 8 ;  c = 0 " 3 2 5 8 .  

t A - - X  k 

0"37 2"10 0 ' 8 3 3  

0"60 1"48 0 ' 7 6 7  

0"89 0"82 0"805  

2 1 ' 2 2  0 ' 0 3  - -  

1 Von t l  = 1"07,  A - - X  1 ~ 3"28 ab gerechnet.  

r  ; w i n = 0 " 7 0 1 ;  
k m  ~--- 0"798;  

1~ llz 
- -  : 2"45;  kber. : 0"7965. 

c 



2 8  A. K a i l a n  und K. M e l k u s ,  

W o - 1 " 3 2 0  b i s  1 " 3 3 6 .  

T a b e l l e  5 6 .  T a b e l l e  5 7 .  

A = 4 . 4 2 ;  C = 1 ' 7 0 ;  A = 4 . 8 0 :  C = 3 . 3 9 ;  

a = 0 . 1 0 6 6 ;  c~-~-0'0410, g = 0 . 1 1 5 7 ;  c ~ 0 ' 0 8 1 7 .  

A - - X  k t A - - X  

1"53 3 ' 5 0  0 ' 0 6 6 2  1 ' 17  3 ' 2 7  

3"56 2 ' 4 8  0"0705 2"37 2"31 

6"29 1-64 0"0684 3"22 1 ' 8 2  

7 ' 6 6  1"40 0 ' 0 6 5 2  4 ' 7 2  1"08 

28"33 0"07 

Wo----- 1 ' 3 2 7 ;  w m ~ 1 ' 3 5 7 ;  W o =  1"336; r a m =  1 ' 3 7 0 ;  

k m =  0"677;  k m =  0 '  134; 

- - =  1 "65; /~ber. = 0 ' 0675 .  - - - ~  1 "65; /~ber. = O' 133g. 
C C 

5 

0 ' 1 4 2  

0"134  

0"131 

0 ' 1 3 7  

T a b e l l e  5 8 .  T a b e l l e  59 .  

A = 4 7 1 5 ;  C ~ 6 . 7 6 ;  A ~ 4 " 5 6 ;  C = 1 3 ' 6 5 ;  

a = 0 " 0 9 9 9 ;  c = 0 " 1 6 2 8 ,  a = 0 " 1 0 9 8 ;  c = 0 ' 3 2 8 6 ,  

[ A - - X  k t A - - X  

0"45 3 ' 1 0  0"281 0"44 2"46 0"609 

0 ' 9 6  2 ' 2 8  0 ' 271  0 ' 8 0  1 ' 58  0"575 

1 " 6 5  1 ' 4 7  0"273 1 ' 0 7  1 '17  0 ' 5 5 2  

2"22 1'06 0"267 24"12 0"01 -- 

22"35 0'04 -- 

�9 m o = 1'320; lyre = 1'349; w o = 1"331; w m =  1'366; 

7r = 0 ' 271  ; k m =  0"576;  

1~ m kin 
- -  = 1 �9 67 ; kber. = O" 272~. - - -  : 1 "75 ; /~ber. : O" 5744. 

C C 

O r d n e n  d e r  V e r s u c h e  m i t  g l e i c h e m  W a s s e r g e h a l t e  n a c h  

s t e i g e n d e n  S a l z s ~ , u r e k o n z e n t r a t i o n e n  e r g i b t :  

C/go----0. 

c . . . . . . . . . . . . .  0"0418 0"0576 0"0832 0"1647 Mi~elwerte 

wm . . . . . . . . . . .  0 ' 0 3 4  0 ' 0 3 9  0"036 0 ' 0 3 t  0 ' 0 3 6  

- -  . .  . . . . . . . . .  4 ' 0 3  4"01 4"08 4"04 4"04  
C 

w o - - 0  6 6 8  b i s  0 " 6 8 0  

c . . . . . . . . . . . . .  0"0420 0 ' 0 8 7 6  0 '  1656 0 ' 3 2 5 8  

wm . . . . . . . . . . .  0"712 0 ' 7 0 7  0 ' 7 0 9  0 ' 701  

]~ 1Jr 
- -  . . . . . . . . . . .  2 '  3 0  2" 2 8  2" 3 4  2 '  4 5  

c 
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,w o - t " 3 2 0  bis 1"336. 
c . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 4 1 0  0 " 0 8 1 7  O' 1628 0 " 3 2 8 6  

Ivlu ........... 1 "357 1 �9 370 I "349 1 ' 366 

-- . .......... ]'65 1'6~ i'67 ~'90 
C 

Es herrscht also in wasserarmem Olykol Propoffionalit/it 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Chlorwasserstoffkon- 
zentration, desgleichen in wasserreicherem Glykol zwischen 

k 
c ~ - 0 ' 0 4  und c z 0 " 0 8 ;  wghrend ftir h/Shere c die--- in letzterem 

c 

schwach steigende Tendenz zeigen. Eine Messung der Veresterungs- 
2 

geschwindigkeit ftir c _ ~ 3 - w u r d e  wegen der gro6en Reaktions- 

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

C. Abhiingigkeit der Geschwindigkei t skons tanten  v o m  Wasse r -  
gehalt  und der Salzsi iurekonzentration.  

~a, hnlich wie bei den frtiheren S~iuren gelangt man zu der 
Gleichung: 

1 0"2370 - -  - -  + 0" 0901 + 0" 2650 0" 0030~ 
~ - -  C \ C 

+ ( - - 0 ' 0 4 2 1  + 
0"0231 0"0028~ 

o 

\ 

Sie gibt die Versuche, wie die kber. zeigen, gut wieder und 
gilt fiir die Wrassergehalte ~v z 0"03 bis 1" 4 und ftir die Salzsg.ure- 
konzentrationen c - - -0"04  bis 0"33. 

(3. V e r g l e i c h  m i t  de r  V e r e s t e r u n g  in A_thy la lkohol  u n d  

G l y z e r i n .  

In der nachstehenden ZusammensteIlung sind ftir die bier 
untersuchten S/iuren die monomolekularen Geschwindigkeits- 
koeffizienten - -  ftir Brigg'sche Logarithmen, Stunden und 25 ~ - -  
fiir die Veresterung in Alkohol, Glykol und Gtyzerin bei einigen 
Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentrationen berechnet. Dabei 
wurden ftir Alkohol bei der Butters~,ure die Versuche von H. Gold-  
s c h m i d t  und O. U d b y  ~, bei den tibrigen Stiuren die des einen 

1 Zeitschr. f. Phys. Chernie, 60, 728 (1907). 
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yon uns I benutzt. Fiir Glyze~in wurden die: Werte herangezogen, 
die der eine yon uns mit K. H e i d r i c h  s bei der Benzoes/iure und 
mit R. Obog i  3 bei der Butters~ure erhalten hat. 

Die Indices a, g und 7 beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin 
und Glykol, in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten 
tier ftir die gleiche Salzs~iurekonzentration bei einem mittleren 
Wassergehalte yon 0"030 Molen pro L i t e r  gefundenen angegeben. 
tn den Rubriken v~ und v~ sind unter b, beziehungsweise ob die 
Konstanten der betreffenden Sguren in Vielfachen der Konstanten 
der Benzoes~iure (b), beziehungsweise Orthobenzoes~iure (ob) ffir 
die gleiche Salzstiure- und mittlere Wasserkonzentration angeftihrt. 

Wie aus obiger Zusammenstellung hervorgeht, ist bei den 
bier untersuchten S~uren mit Ausnahme der Salizyls/ture die Kon- 
:stante der Geschwindigkeit der dutch Chlorwasserstoff katalysierten 
Veresterung bei einem mittleren Wassergehalte von 0"03, be- 
ziehungsweise 0"065 Molen pro Liter in Athylalkohol um 34 bis 
5 4 % ,  beziehungsweise 22 bis 35~ grSi3er als in Glykol, und zwar 
ist def Unterschied am gr613fen bei der Butters/iure, am kleinsten 
.bei der Benzoes~iure. 

In wasserreicheren Medien kehrt sich dieses Verh/iltnis urn, so 
dal3 bei w~ _-= 0"73, beziehungsweise 1"35 die Konstante der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit in 5thylalkohol je naeh der S~iure und 
tier Konzentration des Katalysators nur mehr 43 bis 78% , be- 
ziehungsweise 26 bis 5 1 %  yon der in Glykol betr/igt. 

Es ist somit die verzSgernde Wirkung des Wassers in 
Glykol viel kleiner als in Athylalkohol, ja bei der Benzoesgure 
durchaus und bei gr613eren Chlorwasserkonzentrationen wohl auch 
ftir die Buttersgure sogar noch e twas  kleiner als in Glyzerin, was 

man an dem Ansteigen der k -Werte mit steigendem Wassergehalt 

erkennt. 
Bei Anwesenheit yon tiberschtissigem Athylalkohoi und Glykol, 

beziehungsweise Glyzerin in ungef/ihr tiquivalenten Mengen mit 
einer starken S~iure als Katalysator wird somit bei Wasserkon- 
zentrationen bls zu etwa 0"1 Mol pro Liter die Bildung der 
~thylester der organischen Sgure, bei gr613eren Wasserkonzentrationen 
dagegen die der Glykol-, beziehungsweise Glyzerinester tiber- 
wiegen. 

Ebenso wie in  Athylalkohol ist auch in Glykol der Wasser- 
einflui3 am kleinsten bei der Butters/iure und am grSl3ten bei der 
Benzoesgure. Die diesbeztiglichen Abweichungen tibersteigen, wie 

I Fiir die Benzoes~iure: Wien. Akad. Ber. II b, 115, 341 (1906) und B. 44, 2881 
,(1911); fiir die Oxybenzoes~iuren: Wien. Akad. Ber., IIb, ~16, 55 ( I 9 0 7 ) .  

2 Rec. tray. chim., 41, 592 (1922). 
a Rec. tray. chim., d3, 512 (1924). 
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dies der eine von uns f/Jr Athylalkohol stets hervorgehoben hat, 
auch ftir Glykot meist die Versuchsfehler. so zwischen den drei 
Oxybenzoes~iuren nur tellwelse, zwischen ' diesen und der Butter- 
stiure st'ets. 

Auffallend ist, daft die Salizylstiure schon in wasser- 
armem Alkohol langsamer verestert  als in Gtykol von gleicher 
Wasserkonzentrat ion,  d enn es betragen in ersterem bei /v,~ z 0 " 0 3 ,  
beziehungsweise 0"065 die Konstanten nur  70, beziehungsweise 
6 2 %  yon den in tetzterem Medium gefundenen. Dementsprechend 
ist das Verh/tltnis zwischen den Konstanten der Ortho-, Meta- und 
Paraoxybenzoes/ ture  bei ~v ,~- -0"065  und c~---1/G in Glykol 
1 : 15" 8 : 5" 4, in ~thylalkohol dagegen 1 : 31 �9 5 : t 1 �9 7. Ersteres Ver- 

h/iltnis bleibt auch in wasserreicherem Glykol ungef/ihr gleich; ftir 
wasserreicheren Alkohol liegen keine Messungen mit Salizyls~iure 
vor, weshalb dieses Verh~iltnis hier nicht bestimmt werden konnte, 
.da aber der Wassereinflufi in Alkohol bei der Paraxybenzoes~iure 
etwas kleiner als bei der Metasg.ure ist, mug sich das Verhg.ltnis 
e twas zugunsten der ersteren S~iure verschieben. 

Das Verh~iltnis der Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit  
tier Benzoes~iure zu denen der drei Oxybenzoes/ iuren ist ftir c ~ 1/6, 
~,~ - -  0" 065 in Athylalkohol 1 : 0 " 0 3 7 : 1 " 1 7 : 0 " 4 3 ,  in Glykol 
1 : 0 " 0 7 3 :  1" 15 :0"39 ,  ist also auger, wie erwtthnt, ftir Salizylstiure 
ftir die anderen Stiuren in beiden Medien ungef~ihr gleich und 
verschiebt  sich in wasserreicheren Medien zugunsten der Oxy- 
Joenzoes~iuren, da, wie schon bemerkt, der verzSgernde Einflul3 des 
W a s s ~ s  in beiden Medien bei der Benzoes/iure am st~irksten ist. 

Wie  aus den ~ - W e r t e n  hervorgeht, sind die Geschwindigkeits- 
~g 

konstanten der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung 
sowohl  bei der Butters/iure als auch bei der Benzoes/iure inwasser-  
a rmem und wasserreicherem Glykol durchwegs gr6fier als in 
Glyzerin von gleicher Wasserkonzentrat ion,  und zwar vergrSgert 
sich dieser Unterschied bei der Butters/iure bis zu einem Wasser-  
gehalt von 1"35, bei der Benzoes~iure bis zu einem solchen yon 
O '73  Molen pro Liter. Der Quotient zwischen den Geschwindigkeits- 
kons tan ten  in den beiden Medien ist bei 'der Buttersiiure etwa 
doppelt  so grog wie bei der Benzoes~iure. Ftir c ~ ~/6 und ~ - -  0"03 
ist die Konstante der ersteren S~iure in Athylalkohol 99, in Glykol 86, 
in Glyzerin dagegen nur 41 real so grog wie die der letzteren S/iure. 

Setzt man die jeweiligen Werte  ftir die Veresterungs- 
schwindigkeitskonstanten in GlykoI ftir c~_1/6 gleich 1"00, so 
erh~ilt man: 

Mittelwerte Butter- Benzoe- Ortho- Meta- Para- 
"w c o h n e  

Siiure Oxybenzoesi iure  mit  
Buttersiiure 

/1/3 2"08 2" 19 2"23 2"24 2o19 2" 19 2"21 
, 7 3 3  

4.49  .23  .13  .20 

Chemieheft Nr. 1 und 2. 3 
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Mittelwerte 
Butter- Benzoe- Ortho- Meta- Para- 

~v c ohne 
Siiure ~. Oxybenzoesiiure mit 

Buttersiiure 

[~/3 2 '06  2"07 2"19 2"03 2 '22  2"11 2 '13  
1"346 

[2/'~ 4"65 5-18 5 '15  4 ' 8 9  5 ' 19  5 '01 5 ' 10  

In )~thylalkohol waren dagegen die  entsprechenden Wertepaare: 
bei der Benzoes/iure. der Meta- und der Paraoxybenzoes/ture 2"79, 
7' 84 und 2" 76, 8" 52, beziehungsweise 2" 72, 8" 11 und 2" 55~, 
8" 35, beziehungsweise 2" 62, 7" 62 und 2" 58, 7" 97. Die Abweichung 
yon der Proportionalit~tt mit der Chlorwasserstoffkonzentration ist 
somit in Glykol yon 0"73, beziehungsweise 1"35 Molen Wasser  
pro Liter im selben Sinne wie in 5thylalkohol vorhanden und'_ 
gleichfalls bei diesen beiden Wasserkonzentrationen ungef/ihr gleich 
grol3, jedoch weitaus schw~icher als in 5thylalkohoI. In dieser Be- 
ziehung steht somit das Glykol dem Glyzerin, in dem bei diesen Wasser-  
konzentrationen noch Proportionalit~it mit der Salzs~iurekonzentration. 
herrscht, viel n~iher als dem ,'~thylalkohoI. 

Wie man aus den nach verh/iltnism/il3ig sehr langen Zeiter> 
gemessenen A--X-Wer ten  erkennt, geht die Reaktion in allen F/illert 
praktisch zu Ende, so da/3 die Wiederverseifung des entstandener~ 
Esters nirgends berticksichtigt werden muf3te. 

Zusammenfassung. 
Die nach der Gleichung fCtr monomolekulare Reaktionen be- 

rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten (k) der durch Chlorwasser- 
stoff katalysierten Veresterung der normalen Butterstiure, der Benzoe- 
s/iure und der Monooxybenzoes/iuren in wasserarmem und w a s s e r -  
reicherem .Athylenglyko! bei 25 ~ sind in ersterem der Katalysator- 
konzentration (c) proportional, in letzterem steigen sie etwas rascher 
als diese. 

Bei einem Wassergehalt  (~v) von 0"03 Molen pro Liter sind 
die k-Werte der Salizyls/iure in Glykol um etwa 600/0 gr613er als 
in A_thylalkohoI, die ~ter anderen S/iuren um etwa 3 0 %  kleiner, ein, 
Beweis ftir die Abh/tngigkeit der ,>sterischen Hinderung<~ yore Re- 
aktionspartner und yore Medium. 

Der verzSgernde Einflul3 des Wassers ist ebenso wie ir~ 
:5_thylalkohol bei der Benzoes~ture am grSl3ten und bei der Butter- 
s/iure a m  kleinseen. Er ist in Glykol etwas kleiner als in Glyzcrir~ 
und vieI kleiner als in Aikohol, so dai3 bei c~---1/6 und ~v z 0 . 7 ,  
beziehungsweise 1 "3 die f-Werte in Glykol zwei-, beziehungsweise 
dreimaI grOi3er als in _Athylalkohol sin& 

1 Wien. Akad. Ber., 116, IIb, 91 (1907), Z. 15 v. u. lies 2"55 statt 3"18 
und dementsprechend 2 '70  start 2"77, ferner Z. 7 v. u. 2 '57  start 2"88 und Z, 6~. 
v. u. 2 '62  start 2"78. 
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Das Verh~iltnis der /a-Werte der Benzoes/iure zu denen der 
o-, ~ -  und p-Oxybenzoes/ iure  ftir c ~--- '/6 und ~v --- 0" 065 ist in 
Glykol 1 : 0" 073 : 1" 15 : 0" 39, in Athylalkohol 1 : 0" 037 : 1 �9 17 : 0" 43. 

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

Je nach der Wasser-  und Salzs/iurekonzentration sind die 
/e-u in Glykol bei der Butters/iure 21/.~ bis 3mal,  bei der 
Benzoes/iure 11/4 bis 2 mal grSl3er als in Glyzerin. 

Unter den Versuchsbedingungen geht die Veresterung in Glykol 
stets praktisch zu Ende, so daff die Wiederverseifung in keinem Falle 
berticksichtigt werden muff. 

Es werden Intrapolationsformein aufgestellt, welche die/~-Werte 
als Funktionen der Wasser-  und der Salzs~iurekonzentrationen 
darstellen. 


