
Die Ve re s t e ru  n g s g e s e h w i n d i g k e i t  en 149 

Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Aniss iure 
und der Galluss/iure in Aethylenglykol und 

Glyzerin 
Von 

Anton Kailan und Aurclic Brabb~c 

A u s  d~m 1. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  tier U n i v e r s i t i t t  W i e n  

( \ q ) r g e l e g t  in de r  S i t z u n r  a m  28. J m l i  192S) 

A. Esterbildung mit Chlorwasserstoff als Katalysator bei 25". 

V e r s u e b s a n o r d n u n g k  

Das verwendete Glykol wurde durch Destil lation aus dem 
.cbemisch reinen" der F i rma  Merck gewonnen und 14 Tage 
iiber Phosphorpcntoxyd im Vakmun getrocknet. 

250 
Als Dichte wurde danach d ~ - ~  1"]1008 gefunden. Der 

Mittehvert der mit Benzoes'aure ausgeffihrten Versuchsreihe (Nr. 1) 
s t immt innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem nach der Formel  
yon K a i 1 a n mid M e 1 k u s berecbneten fiberein 2. 

I)as Glyzerin wurde durch zweimalige Destil lation im 
Vakuum (K.P.  = 175" bei 12 mm Druck) aus dem khuflichen 

25" 
re inen"  Dichte ,,cbemisch hergestel l t .  Die < l ~ - b e t r u g  1 .~5~8. 

Der Versuch Nr. 18 fiber die Veres terungsgeschwindigkei t  der 
Benzoes~ure mit  dem bei der Anissfiure verwendeten Glyzerin 
zeigt, dab dieses trotz r ieht iger  Dichte noch nicht vSllig wasser- 
frei gewesen sein diirfte. 

Die Berei tung der glyzerinischen und der glykolischen Salz- 
sfiure gesehah in der bei den frf iheren Untersuchungen  fiber 
Esterbildung in Glyzerin und Glykol beschriebenen Weise :~. 

Die yon K a h l b a u m  bezogene Aniss~iure zeigte den 
Schmelzpunkt  184~ 0"5127 g verbrauchten  41.46 cm a einer 0"08106 +~ 
13arytlauge (her. 41"59 cm'~). Als Ind ika tor  diente Rosols~ure. 
Der Farbenumsehlag war hier weniger scharf als bei den Vet- 
suchen re,it groBem Salzs:,iurefiberse]mB. 

Die L5slichkeit der Anissfiure in Glyko[ (~ :-0"0927 bei 
25 ~ ist grog genug, mn die Versuche in Weithals-Kolben yon 
50 c m  :~ Rauminhalt  ausfiihren zn kSnnen. Im Liter wasserfreien 
Glyzerins hingegen 15sen sich bei 25 o nur  0"0181 Mole; in 
wasserhal t igem Glyzerin ist die LSsliehkeit  noch geringer.  Es 
muBte daher in 100-cma-Weitbalskolben gearl)eitet und jede 

i D e r  e x p e r i m e n t e l l e  Tel l  bei A u n d  B w u r d e  yon A u r c l i e  B r a b b (~ e a u s g e f f i h r ' .  
Wien .  A kad .  Ber .  I I b ,  136, 16 (1927). 

a Ree. t r a y .  ch im.  41, 592 (1922), 43, 512 (1924); Wien .  Akad .  Be t ,  133, 485 I1924':, 
136, 9, 405, 5~)1 (1927); 137 (192S). 



1 5 0  A.  K a i l a n  u n d  A.  B r a b b ~ e  

Messung  m i t  15g  des R e a k t i o n s g e m i s c h e s  (Nr.  19--35) vor -  
g e n o m m e n  werden  g e g e n  5 g  bei  al len a n d e r e n  Versuchen ,  
aul~er bei Nr .  72--80,  wo je 6 g u n d  bei Nr .  54--71, wo je 7 g t i t r im ' t  
w u r d e n .  

Die  v e r w e n d e t e  G a l l u s s ~ u r e  w u r d e  aus  W a s s e r  zwe ima l  
u m k r i s f a l l i s i e r t ,  bei  120" g e t r o e k n e t  u n d  ze ig te  i m  V a k u m n  
einen S e h m e l z p u n k t  yon  ]34 ~ (L i t e r a tu r :  122"--140"), 0"4004g 
v e r b r a u c h t e n  23"98 cm a e ine r  0 " 0 9 7 8 8 n - A m m o n i a k l S s u n g  (her. :  
24.06cm~). A u e h  hier  d iente  Roso ls~ure  als  I nd ika to r .  Gallus-  
s~ure  15st s ich  in  be iden  M e d i e n  sehr  gu t ,  es k o n n t e  d a h e r  m i t  
~/~, ~ -LSsungen  gea rbe i t e t  werden.  

Die  B a r y t l a u g e n  w a r e n  be i  Nr .  1 0 ' 9877n . ,  bei  Nr .  2, 3, 
8, 12, 13, 18, 19, 29, 3 1 - - 3 4  0"08106n.,  be i  Nr .  4 - -7 ,  9--11,  14~17 ,  
23, 24, 30, 35 0"07740 n., be i  Nr .  20--22,  25--28 0"08371 n. u n d  bei  
Nr .  72--80 0"09593n.  Die  A m m o n i a k l 6 s u n g  w a r  bei  Nr .  36- -53  
0"6135n. ,  be i  Nr .  54--71 0"9072n.  

I n  e i n e m  g e d ~ m p f t e n  W e i t h a l s k o l b e n  m i t  e i n g e s e h l i f f e n e m  
S top fen  w u r d e  zuers t  die o rgan i sehe  Saure ,  d a n n  Glykol ,  bzw. 
G l y z e r i n  e i n g e w o g e n  u n d  i m  W a s s e r t r o c k e n s e h r a n k  his  zu r  vol l -  
s t ~ n d i g e n  L S s u n g  e r w ~ r m t .  N a e h  d e m  E r k a l t e n  w u r d e  die  
g lyko l i s ehe ,  bzw.  g l y z e r i n i s e h e  S a l z s a u r e  h i n z u g e w o g e n ,  w o r a u f  
vo r  d e m  E inh~ ingen  der  K o l b e n  i n  den au f  25 '~ e inges t e l l t en  
T h e r n m s t a t e n  z u r  v o l l s t a n d i g e n  D u r c h m i s c h u n g  bei  G l y k o l  
5 M i n u t e n ,  bei  G l y z e r i n  20 M i n u t e n  h e f t i g  gesehf i t t e l t  w n r d e .  
Die  v o m  Z u s a t z  de r  S a l z s a u r e  bis  z m n  Einh~tngen  in den 
T h e r m o s t a t e n  ve r f lo s sene  Ze i t  w u r d e  n u t  h a l b  g e r e e h n e t .  

In den folgenden Tabellen sind unter t die Zeiten in Stunden anR'ex'el,en. 
(lie sieh so his zum AusgieBen der entnommenen I'robe in Wasser erR'ab(.n: a. 
e, ,% sind die Anfangskonzentrationen der organischcn Saure, der Salzs'~urc und 
des Wassers in ~{olen je Liter, A bezw. ~' ist der bereehnetc Laug'enverbrauch 
in cma It~r die organische S~ture, bezw. die Salzsaure. die in d~m entnommenen 
Reaktionsgcmisch (5 - -15y)  zu Versuchsbe~inn enthalten waren.. l  X ist der 
Yerbrauch fiir erstere zur Zeit t. 

Die Konstanten 1,: sind naeh der Formel f[~r monomolekularc I~e~,ktionen 
und Brigg'sehe Logarithmen berochnet; lc,~ ist der Mittelwert der Ic. w,~ dr 
Mittelwert des w~hrend der Heaktion vorhandencn Wassers, wobei jcder dieser 
Mittelwerte unter Berficksichtio'un~" des Oewichtes p=l"- (o :v)~ jeder Einzel- 
bestimmung bcrechnet wurde. 

Die nach den spitter mitzuteilenden Formdn berechneten Konstanton linden 
slch unter /,'1,. Die Fehler der letzteren in ]?rozeuten der gefundenen Konstauten 
sind unter f~  angegeben und schlie|flich unter ~' das Verh~ttnis dieser Fehler 
zu den zul~ssigen prozcntischen der Geschwindio'keitskonstanten. I~-immt man 
die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei an und die eben noch mSo'liehen 
Titrationsfehler mit 0 " 2 c m  3 und berficksichtigt man, dab letztere bei einem 
Umsatz yon 6a'2 ~ den ~eringsten EinfluB auf die /,'-Werte habem so wird d~'r 

zul~ssige prozentische Fehler 54"37 4 
A 

Bei den Versuchen mit Aniss~ure in ursprfinzlidl wasserfreiem Olykol und 
(~lyzerin muBtc die Chlorhydrinbildung berticksichti~-t werden. F|~r die nwno- 

4 Vgl .  W i e n .  A k n d . - B e r .  l i b ,  115. 372. 373 (1906). 
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molekulare Geschwindigkr der letztcren fiir 25 o und natiirliche Log'- 
ar i thmen wurde wieder '~ 5 '10--5 anR'enommen. Die so berechncten Werte sind 
mit dem Index . k "  bezcichnet. 

I .  A n i s s i i u r e .  

a )  I n  G l y k o l .  

1. V e r s u c h e  i n  w a s s e r f r e i e m  G l y k o l .  

Nr. 1 (Benzoes!turc). 

a ~ 0 '0957 r  7 '98  c = 0 '  1762 

25,' 
d 4o~ - -  l ' l l g  "'m ---- 0"031 

l A - x  1.' 10 ~ 

0" 33 4" 28 
19 '85 2 ' 86  !)07 
44" 01 1" 77 883 
51'  68 1' 5S , ~ 7  
67" 76 1' 18 ~33 

]..,,, 10~ = 904 /'(,/; ~ -~- ~ '54  /,,.!,, 
]~'b 1 0 5 ~ 8 6 2  c ~ 0"285 104' . - -  

513 

Nr. 2. 

r -=:IP7157 a = D'0~72 r = 39 '28 A = 2"59 
250 

d ~4o- = 1 '124 ,r.,  ~ 0 '014  

t A - - X  ~1- -XI~ ll)~ I, 10~/,'~. 

0 '17  2 '59  - -  - -  
16" 58 1"29 1' 32 ] ~3 177 
17" 50 1"25 1"28 1~1 175 
18"38 1" 15 1' 19 187 179 
23" 66 I}" 94. 0" 99 18{; 176 
2~ '75 0"8;} ()'94~ 187 17~ 

10~/,',,,l~ = 177 f?/, = -  - 3"62 k,,  
104 1,'b 183'~ C = 0 '172  10~" ~. = 247 

2-N'F. 3.  

c ~ 0'{;747 u = (P05O4. r  :;7'(}3 ~1 = 2 7 7  
250 

d 4o- = 1"124. ~ , ,  = 0"o14. 

t A - X A - -X~ 10~ k 10 ~ k/~ 

0"17 2"79 . . . . . .  
15" 33 1" 47 1" 50 18o 174 
16' 00 1" 44. 1" 47 17~, 172 
17' 58 1"34 1"37 180 174 
22 '33  1" 11 1" 15 178 171 
23" 75 1"04 1 '  08 180 172 

10 ~ ],',,~k ---- 17,'-~ / '~  ~-- -i- 2"25 I , ' .~ /c  104 = 256. 
10t],'b ---- 169"~ r ~ 0"115 

W i e n .  A k a f l .  B e r .  I I  1), 136, 41}7 (1927). 
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c = 0 '  3332 
250 

d 4~-  - -  1" 120 

t A - X  

0" 17 3 '  04 
19 '  75 2 '  25 
45"0  1"50 
66 '  75 0 '  98 
7 6 ' 0  0" g7 

10 a k,.k = 577 

10 ~ l,'~ = 677"o 

NF. 4. 

a = (~'0531 C = 1 9 ' 2 2  A - -  a '0 f i  

" 'm : O' 016 

A -X~:  l,' 1() a I,'~ l0  s- 

2.27 (~7(; (~57 
1 '  54 fi88 (i(i3 
1 '  04 741 702 
(1" 94 719 675 

/ ' 5  +~ 0 104 k,,d../e = 203 

r ---- 0 

Nr.  5. 

c = ()" 3229 
250 

d ~ == 1"120 

t A X 

()' 17 :/ '  02 
43" 17 1 '  55 
49" 66 1" 37 
66 '  45 1 '  04 
74" 93 O" 91 

105 k.,1,. = 636 
10 '~ l,'b = fi51"a 

~ = O' 0512 

A-  XI~ 

1'  59 
1 "42 
1 ' 1 0  
0 ' 9 8  

t ' r  = -  2 . 4 4  
i, = 0 '  132 

Nr.  ft. 

c = 0 '  1827 

25 ~, 
d 4o ---- 1 '  118 

t A X 

0" 17 3 ' 3 9  
25"0  2 ' 8 1  
41" 0 2 '  43 
92 '  25 1 '  61 

139 '  3 1 '  07 

10 a l,'mk = 33"3 
195 l,'b = "~23": 

c = ()' 177(i 
O50 

d ~oo----- 

t 

0 '  25 
24"25 
41"50  
92"75  

1 1 3 ' 8  
139"8 

u =  t.8"63 ,1 = 2 ' 9 5  

w m =  0"015  

/,' 10 '~ /,'k 10:'f,. 

6 4 7  (;22 
671 (140 
(;81 (;44 
682 (;39 

10 ~/,'.~k/c = 193. 

10 ~ k.,~, = 317 
10 ~ l,'b 312 "~ 

. I == 3 '  36 

wm ---- 0 ()15 

A Xl,. /,' 105 ],'I~ 10aL 

2 ' 8 2  ;-Ill 301 
2 '  45 343 334 
1 '  66 346 332 
1 '  14 357 337 

/'74 ----- @ 2 ' 7 9  104 l ' ,& /c  = 182 
I~ : 0" 1 7 3  

Nr.  7. 

a = 0 '  0539 ( '  = 10 '  27 ,1 = 3 '  12 

1 '  118 " m  = 0" 015 

A - X A X/ :  l," 1O a I,'I~ 10% 

"3"18 . . . . . . .  
2" 61 2" 6'2 320 313 
2" 27 2 '  29 "333 324 
1 '  49 1" 54 a46 331 
1" 27 1 '  33 343 325 
1" 13 1" 20 316 297 

/'f~, = @ 1 "32 104 I,'mHc = 1 7 8  ~ 
~, = 0 '  076 

~r = 0"0582 (' = I0" 56 
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2.  V e r s u c h e  i n  w a s s e r h a l t i g e m  G l y k o l .  

wm = 0 . 6 6 7 - - 0 " 7 2 5  

Nr.  8. 

c = 0 " 3 3 8 1  a = 0 " 0 3 8 7  C =  1 8 ' 6 1  A = 2 ' 1 3  
,)50 

d ~ o  = 1" 11.q "'o = 0 '  700  w m =  0 '  712 

t A - - X  1() .~ 1,- 

0 ' 2 5  2 " 1 1  - 
6 8 " 0  1 '  09 428 
9 2 " 0  0 " 8 6  428  
9 5 '  5 0" 8 1  439 

115"5  0" 69 425 
116 "2 0 " 6 9  422  

1():' k m =  428 / ' r  = - -  0 ' 3 0  104 l , ' , , / c  ~ -  127 

10~],'b = 4 1 9 '  a ~' = 0 ' 0 1 2  

Nr. 9. 

<, = ()" :33:38 a = 0" 0378  C = 19 '  28 = 1 ~ 2 '  18 

.250 
( / ~ 7  = 1"119  w o = 0 " 6 5 5  ,vm = 0 " 6 6 7  

t A = X  10 '~ k 

O'  25 2 ' 1 4  - 
4 5 '  25 1 ' 3 7  446 
88" 92 0 '  90 432 

137" 2 0 '  58 419 
163" 2 0 ' 4 1  _ 445 

10~ l,'m -= 433 / ' r  = 0 " 7 2  104 k .~/c  
10~ I,'b = 436"~ r =- 0 " 0 2 9  

r 
~- l o 0  

Nr. 10. 

,~ = 0 " 1 7 2 6  a = 0"0432  C =  9 ' 9 8  A = 2 ' 5 0  

_ 250 
d ~ v =  1 '  117 "'o = 0 ' 6 5 5  , rm = 0 '  667 

t A - - X  10:' k 

0 " 2 5  2 ' 5 3  --- 
6 9 " 0  1" 95 156 

1 4 6 " 0  1"47  158 
235" 0 1" 05 160 
2 6 0 '  5 0" 92 167 
2 8 5 " 7  0" 82 169 

10~ l,'m -= 163 /'fl, = T 2 "09 10 ~ k',./( '  
1() "~ k'b ~ 166"~ v = 0"09( ;  

= 945 

Nr .  11. 

c = o" 1690 a = 0 " 0 4 3 0  C =  9 ' 7 7  A ----- 2 ' 4 9  

250 
d -4~ - -  1 "117  "'o = 0 " 7 1 3  . ' . ,  = 0 " 7 2 5  
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(Zu Nr.  11.) 

t A - - X  106 k 
0 " 2 5  2 ' 5 3  - -  

6 8 '  33 1" 93  146 
243" 3 1" 09  148 
2 5 9 '  9 0" 9(3 159 
291" 0 0" 86 159 

10:' ],'m ----- 154 f r  = - -  0"0(3 1():' k.~/c : 912  
10 '~ l,'b : 154"~ r = 0" 003 

. ' , .  == 1"263  -~- 1 ' 3 5 7  

Nr.  12. 

c = 0 " 6 7 7 2  a = 0 " 0 3 0 3  r = 3 7 '  23 A = 1 '  67 

250 1 ' 1  ~ 1"253  ,cm ---- 1 " 2 6 3  d ~ V  . . . .  Wo = 

t A - - X  10 ~ k 

0 " 2 5  1"67  - -  
24" 5 1" 12 708 
46" 92 O" 82 1359 
50" 17 0" 75  693 
68" 17 0" 58 674  
72" 83 0" 57 641 

105 k m =  670 ,t?i = @ O" 090  10 ~/,:m/c = 989 

10 '~ kb -'== 669"4 r = 0 ' 0 0 3  

Nr.  13. 

(. = 0 " 6 4 1 2  a = 0 " 0 3 1 5  ( ' :  3 5 " 2 6  A. : 1 " 7 3  

d - -  1 '  1'2"2 "'o : 1 '  34t3 wm ----- 1" 354 

t A - - X  10 .~ k 

0 '  17 1" 69 - -  
26" 17 1 '  27  513 
4 9 " 0  0 " 9 3  504 
68" 33 0 ' 7 3  549 
70" 0 0"  72 544  
74" 33 0" 68 546 

105 k m =  534 / ' ~  = 1 2 ' 9  10 ~ k.~/c = 832 
10 '~kb =- 6 0 2 ' s  r = 0 " 4 1 0  

Nr.  14. 

, -  : 0 ' 3 4 8 5  . = 0 '  0373  r - -  2t)" 15 A - 2 '  16 

d '-2~4 = 1 '  11S r .... 1" 326 ,cm = 1" 338 

t A - - X  10 a k 

0 ' 1 7  2 ' 1 3  - -  
67" 0 1" 37 295 

1 1 8 ' 0  0 '  94 306 
172 '  0 0" 65 303 
215" 3 0" 49 299 

10.', km ----- 302 / ' ~  :-- @ 4 " 5 4  105 k , , / c - -  86(; 

11) '~ kb = 288",~ ,, - -  0"184) 
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Nr.  15. 

~ = 0 '  3616  a - 0" 0360  C - -  2 0 '  90  A - -  2 '  08 
250 

d ~ - - - - -  1 "118 "'o = 1 ' 2 8 8  , ' m  - 1 "300  

t A - - X  10 a k 

0 " 3 3  2" 10 - -  
96" 83 1"08  295 

166 '  3 0" 74 170 
1 9 1 " 8  0 " 5 8  290  
2 1 6 '  6 0 " 4 9  290 

105 k m =  285 /'?~ = - -  8" 84 10 ~ k,,/c ~ 788 
1 0  '~ kb = 3 1 0 "  2 ,' = 0 " 3 ; 4 8  

Nr.  16. 

c = 0 " 1 6 7 7  a - 0 ' [ )414  C ' - -  9 " 7 1  A = 2 ' 4 0  
250 

d 45-  = 1"111; u' o = 1"339  wm = 1 ' 3 5 1  

t A X 105 k 
0 " 2 5  2 ' 4 2  

208" 3 1 " 5 0  9 8 " 0  
3 5 3 '  8 1" 08 98" 0 
401 �9 8 0" 95 100" 0 
4 5 4 ' 2  0 ' 7 5  1 1 1 " 0  

105 km =- 102 / ' ~  =- @ 0 ' 2 0  105 X'.~/c = 606 
10 '~ kb = 101 '~  r - :  0 ' 0 0 9  

Nr.  17. 

c = 0" 1570 ~ = 0 " 0 3 9 8  C --~ 9 '  09  A = 2 '  30 
250 

d 40 = 1"116  "'o - -  1 ' 2 9 6  " 'm = 1"308  

t A - - X  10~ 1,',,/c 

0" 33 2" 30 - -  
360" 3 0" 99 1 0 2 '  0 
388" 5 0"  92 102" 0 
408" 0 0" 90  99" 9 
460" 8 0" 81 98" 4 

105 km = 101 f r  -= @ 6" 53 10 ~ km/c = 641 
lO~kb = 94 '  a r -- 0 ' 2 7 6  

b )  I n G l y z e r i n .  

1. V e r s u e h e  i n  n a h e z u  w a s s e r f r e i e m  G l y z e r i n .  

Nr.  18. 

B e n z o e s f i u r e  i n  G l y z e r i n .  

c = 0" 1758 a ---- 0 " 0 9 7 7  c = 8 " 6 1  A ---= 4 '  78 
. 2 5 0  

d T = 1 '  260 u'mo ~ 0" 028 

t A - - X  105 k 

0 "5  4 " 7 5  - -  
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(Z u Nr. lS.) 

1 A - - X  10 ~ l," 

24" 5 3" 30 " 657 
47" 75 2 '  34 650 
70" 33 1" 72 631 
80' 5 1"49 629 

10 ~ 14u = 630  f~ = - -  8 "45 104 l, 'm/C ~ 363 

10 ~l,'b ---- 693 r = 0 '743  

A u s  o b i g e m  V e r s u c h e  b e r e c h n e t  s i c h  f i i r  d a s  g c f .  k,,  

,w,~ = 0 " 0 4 6 ,  s o  d a b  u'o = 0 " 0 1 8  g e w e s e n  s e i n  d i i r f t e .  M i t  d i e s e m  

W e r t e  w u r d e  b e i  N r .  1 9 - - 3 5  g e r e c h n e t .  

Nr. 19. 

c---- 0"3473 a = 0 0129 A ---- 1 '89  6' = 50" 93 
250 

d -$5- = 1" 26'2 w., = 0" 0"22 

I A - - X  A - - X k  ], 10 ~ k/~ 10:' 

0" 5 1"95 . . . . . .  
46" 1 0" 75 0 '  87 871 731 
49" 1 0" 72 0 '  85 854 707 
53' 1 0 '  63 0" 77 899 735 
69 '7  0"41 0"59 q52 725 
70 '7  0"40 0" 58 954 726 

105 k.~- = 724 f 9  ~ -~- 2"39 10 ~ l,'m~:/c ---- 209 
10 ~ ],'b ---- 706' 7 c ---- 0"083 

Nr. 20. 

c ---- 0"3031 a == 0 '0134 C ---- 43 '02  A -= 1"91 
25 o 

d - ~  ---- 1'  262 wm ---- 0 '022  

t A - X  A- XI: 10 ~ k 10 ~ k/,. 

0"5 l ' S 7  -- -- -- 

27" 5 1"26 1"32 657 5~3 
48'  0 0" 84 O" 94 743 642 
71' 0 0" 52 0 '  67 796 641 
73'  75 0" 56 0" 72 722 574 

105 ]4s,t,' -= 610 /'~4 ---- - -  2 '  52 10~ ],'.~k/c ---- 201 
10~kb -~-625" 4 v = 0"089 

Nr. 21. 

c = 0" 1575 . ---- 0 '  I92 C ---- 22 "40 ~1 :=  2 '73 
d 250 

~-o- ---- 1 '260 wm ----- 0"024 

t A - - X  A --XI~ 105 k 105 kk 

0"5 2 ' 68  . . . .  
43" 25 2 ' 0 0  2 '  05 313 288 

114" 5 1 '  05 1" 18 362 318 
144' 0 0 '  81 0 '  97 366 312 
162"0 0 ' 6 6  0'  84 381 316 

10~ k,~t~ --~ 312 1'?~ = - -  0" 16 104 kmk/C : 198 
105 kb ~ 312"~ r --~ 0 '008 
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Nr. 22. 

c = 0" 162{) a = 0 '  0171 C = 23 '  16 . i  = 2" 4:1 

1 250 
-- t~ = 1 ' 2 6 0  'win = 0 ' 0 2 4  

l A - - X  A -  Xl~ 105/,: I (P  k k  

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

~7 '  0 1" 63 1 '  69 369 336 
1 2 0 ' 0  0 " 9 1  1 ' 0 5  356 304  
144" 0 0" 65 0 '  82 398 328 
2 1 5 " 0  I ) ' 1 8  0 ' 4 3  526 350 

10 ~ l, ' , ,k ---- 325 /'~,/, = 0 ' 0 3  10 ~ k,~k/c = 199 
10~ 1,'b = :~25 .r = 0"001 

1 5 7  

Nr .  23. 

, . =  0 " 0 9 8 5  a = I ) ' 0118  C - -  15 ' 18  A = 1"81  

o50 
d =4o = 1" 258 a 'm --= 0 '  022  

t A - - X  A - - X k  10 a ],' 10 '~ ]~'/: 

0 ' 5  1 ' 8 2  - -  - -  - -  

114" 5 1 '  05 1 '  1~ 207 176 
161 "3 0 " 8 1  0" 93 217 179 
2 1 1 " 3  0 ' 6 6  0" 82 207 163 
255" 5 I)" 58 0" 77 194 145 
3 2 7 '  3 0 '  17 0 ' 4 2  314 194 

105k,~k = 167 /'?;, : 3 ' I ; 5  1()' k , ~ .  "(' - -  1(19 
10~],'b = 1 7 3 ' ~  ~' = 0 " 1 2 2  

Nr. 24. 

c == O'O975 a = 0 ' 0 1 ~ 7  C --~ 1 5 ' 0 2  A = 2 ' 5 7  

o5u 
d'~46 = 1 ' 2 5 8  u'm = 0 ' 0 2 3  

l A - - X  A - - X k  10:' ]," 10 ~ k k  

O ' 5  2 ' 6 1  . . . .  
7 4 " o  1" 89 1 ' 9 5  l $0 162 

1 9 4 '  0 1'  09 1 " 2 4  192 163 
2 4 0 '  3 0 '  91 1 �9 09 18~ 155 
2 9 1 '  0 0 '  6:t 0 '  85 21o 165 

105 km~" = 161 /'?~ = - - 5 " 7 S  104 ],'~.k/c = 165 
l(~l,'b = 1 7 0 ' 3  ~' --~ 0 ' 2 7 3  

2.  V e r s u c h e  i n  w a s s e r r M c h e r e m  G l y z e r i n .  

w o = 0 ' 6 0 1  -0"76]: 

Nr .  25. 

~' = 0 '  304:/ u ---- 0 '  0126  C := 4 3 '  27 A = 1 '  79 

25 o 
d ~ -  := 1 ' 2 6 0  u'o = 0 ' 6 7 4  /cm = 0 ' 6 7 8  

5 h ) n a t s h e f t e  f i i r  Chemic ,  B a n d  50 11 



1 5 ~  A. K a i l a n  und  A. B r a b b 6 e  

(Zu  Nr.  25.) 

t A-- -X 10 ~ k 

0" 59 1" 80  - -  
7 2 '  0 1" 28  202 

1 6 8 '  0 0" 81 205 
2 1 5 " 0  0 '  59 224  
223" 0 0 '  56  226 

10 r' 1,'m = 216 /',~ ---- - - 7 " 2 2  10 '~ l,'m/c = 70~ 
105kb = 2 3 1 ' ~  v ~-  0 '2"38 

Nr. 26. 

c -~ 0 ' 3 1 3 6  el ~ 0 " 0 1 3 2  C---- 4 4 " 6 0  A = 1 " 8 8  
25 o 

d - ~ - =  1"260  u' o = 0 " 7 6 0  " 'm ----- 0 " 7 6 4  

t A - - X  10~ 1,: 

0 " 5  1 "88 -- 
7 0 ' 0  1"31  224  

1 2 3 '  0 0 '  95 241 
142" 0 0 '  90 225 
1 9 2 ' 0  0" 65 240  

10 ~ l: ~ 233 /',,/~ ---- -~- 7 ' 9 8  10:, km/c ~- 744  
10"]:b = 2 1 4 "  4 v = 0 " 2 7 6  

Nr. 27. 

c = 0 " 1 6 4 7  a = 0 ' 0 1 4 4  C =  2:3'4(;  A = 2 0 4  

d 250 
- 4  o = 1"258  "'o = 0"72.q wm = 0 '  732 

t A - - X  10~ k 

0 '  5 2 '  05 - 
7 3 ' 0  1 '  68 115 

1 3 9 " 0  1 ' 4 0  118 
1 6 2 " 0  1 ' 2 3  108 
2 0 9 ' 0  1 '  20  110 
2 3 3 " 5  1" 12 ] 12 

10~ km ~ 112 /"~ ~ ~ 2" 05 10:' l,'m/c = 679  
~10~/,'b = 109"7 t' == O' 077 

Nr.  28. 

c = 0 " 1 6 0 3  a = 0 " 0 1 7 7  ( ' =  2 2 ' 8 2  A = 2 ' 5 1  
25 o 

d ~ 0 -  = 1" 258 U'o ---- 0" 656 " 'm ---- 0" 659 

t A - - X  10:' k 

0 "5  2 " 5 0  
7 4 '  5 2" 10 104 

1 6 7 ' 0  1"63  112 
191" 5 1" 50  117 
2 4 1 '  0 1" 35 112 

10~ k m =  113 /'?~ ~ --- 2 '  48 10:' km/c "= 703  
lO~kb = 1 1 5 "  s ,' - -  0 " 1 1 4  



Die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i i  en 

Nr.  29. 

c - - 0 0 8 3 1  a - - 0 ' 0 1 5 7  r  12"25  A - - 2 " 3 2  
250 

el ~ ---- 1" 256 w o ---- 0" 689 wm ---- 0" 691 

t A - - X  10 ~ k 

0 ' 5  2 " 3 6  - 
166" 0 1" 92  495 
1 9 1 " 5  1 '  90 454  
3 3 5 '  5 1 ' 6 3  457  
506" 5 1" 34  471 

10~ k.~ ---- 467 f~/o ---- - -  1 "26 105 ]~'m/c ~ 562 
1 0 " k b  ~ 4 7 2 " ~  v ~ 0 " 0 5 4  

Nr.  30.  

e, ---- 0" 1108 a ---- 0" 0161 C' ~ 17" 10 A ---- 2 '  49  
250 

et ~ -  - -  1 '  256 "'o ~-- 0 '  597  ~e'm ~ 0 601 

t A - - X  10  '~ l,' 

0 " 5  2 " 5 1  - -  

98" 0 2" 07 819 
259" 6 1" 52 826 
"~56" 0 1" 31 783  
500"  5 1" 01 783 
6 0 3 '  0 0 '  79 727 

10" l,'m ~ 840  /"~ ---- -1- 8 " 4 6  10 s ]~'m/c = 758 

10~], 'b - - - - 7 6 8 " .  V --=- 0 " 3 8 8  

w , ,  ---- 1 '  2 4 9 - - 1 '  325 

Nr .  31.  

c - -  0 ' 3 1 8 4  a = 0 " 0 1 3 1  C = 4 6 ' ~ 7  A = 1 ' 9 3  
. 250 

d ~%- --~ 1" 257 "'o ~ 1" 28"~ . ' ~  ~ 1" 287 

t A - - X  105 k 

0 ' 5  2 " 0 0  - -  
119"5  1 " 2 8  149 
190" 5 1 '  01 148 
264" 8 0 '  75 155 
3 5 8 " 0  0 '  55 153 

10 '~ l,'.~ ~ 151 fs~ ~ - -  3 7 7  10 '~ km/c -~ 475 
105k:b -~156": ~ ~ 0 " 1 3 4  

Nr.  32. 

~' = 0 '  3245  a - -  0 ' 0 1 2 7  C = 4 7 '  78 A = 1 '  ~6 
25 o 

d - ~ -  = 1 ' 2 5 7  w o ~- 1 " 2 8 0  wm = 1 " 2 8 4  

t A - - X  105 k 
0 ' 5  1 ' 8 4  - -  

6 4  66  1" 42  181 

1 5 9  

11"  



t 6 0  A. K a i l a n  nnd  A. B r a b b 6 e  

(Zu Nr. 32.) 

t A - - X  10~/.' 

160 '  7 0 '  99 171 
2 3 5 '  2 0 " 7 3  173 
2 8 0 '  5 0" 64 165 
2 8 1 '  5 0 ' 6 4  165 

1051, 'o ,= 169 f 9  = @ 2 " 8 4  1o ~ / , , , , / =  520 
10 '~k6 = 1 6 4 ' ~  ~' = 0 " 0 9 7  

Nr.  33.  

c = 0 " 1 5 8 1  a = 0 ' 0 1 3 7  6 ' - - 2 3 " 3 1  A = 2 ' 0 2  

d ~  5~ ~ 1"255  w o = 1 ' 2 4 6  w., = 1 " 2 4 9  

t A - - X  106 lc 

0 ' 5  2 " 0 8  - -  

1 1 8  0 1" 70  586 
2 8 7 ' 8  l " I 1  (;54 
456" 0 1 '  0.q 58,q 
597" 2 O" S4 638 

10% l,' . . . .  620 ['~; = - -  1"97 10 ~ l,'.,/c -~ 392 

10 ~ ./,'b = 632 '~  c = 0 " 0 7 3  

Nr. 34.  

c = ~ ' 1 6 1 3  a = 0 " 0 1 4 5  r  2 3 ' 7 8  A 2 " 1 4  

25 o 
d 4 6 - =  ] ' 2 5 5  ,I'~ = 1 ' 3 0 6  w, ,  = 1"309  

t A - - X  10 ~' I,' 

0 ' 5  2 ' 1 4  - - 
118 '  5 1 '  81 613 
289" 5 1 '  41 626 
456" 0 1" 10 634 
456"  5 1" 11 624 
599" 0 0 '  91 620 

10,~ l,'m = 625 /'?,/. = - - 0 " 6 1  10:' l , 'm'c = 3 ~  
10 6 ],'b ~ 628"~ v = 0"()24 

Nr .  35. 

,. ~ o ' 0 8 4 3  a = o ' 0 1 2 0  ( ' =  1 3 ' 0 2  A 1 ',q5 

25 o 
d ~ o -  = 1 '  254  w o == 1 '  32"2 wm - - 1 ';125 

t A - - X  10~; I, 

0"5  1"89 - -  
335" 8 1 '  42, 333 
6 4 9 '  5 I" 14 3 2 i  
7 5 0 '  7 1"01  350 

1105"0  0 ' 7 9  334 

106 1,'m = 336 f% --= @ 0 ' 0 9  10:' l,',,/(' = 
10~l,'b = 335"~ c = 0 ' 0 0 3  

39~ 



Dic Veresterung'sgeschwindig'l~citel~ ] ~ 1  

II .  G a l l u s s i i u r e .  

a )  I n  G l y k o l .  

! .  V e r s u c h e  i n  w a s s e r f r e i e m  G l y k o l .  

Nr. 36. 

c = 0 '  6764 a = 0 '0973 ~' = 49 '  05 A = 7'  06 
o5 o 

d 4 o  == 1"124 a'm =: 0"027 

t A- - -X  10 ~ lc 

0 ' 1  7 ' 08  - -  
8 '  00 5" 48 138 

22" 58 :P 23 150 
23' 75 2" 93 161 
25'  17 2" 82 158 
28" 66 2 ' 49  158 

104kin = 1 5 4  f 9  -- 1"17 1 0 ~ k m / c = 2 2 8  
104 ],'b = 155 's  ~' = 0"152 

Nr. 37. 

c = 0 '7041 ~ ----- 0 '0954 ~,' = 51"05 A .-~ 6"92 
950 

d --4K = 1 '124 a,,t ~ 0 '030  

l A X 1()~ 1," 

0' 1 7"00 
22' 5 3" 00 161 
25" 25 2 '  7~q I57 
29"92 2"3O 160 
30" 25 2 '  20 164 

104 lcm = 161 fo~ .-- - - 1 ' 55  10~ km/c = 228 
l()4]~'b = 16}P~ t . . . . . .  0 '198 

Nr. 38. 

,: = 0"3115 ~ • 0"()916 I ' =  25 '07  .4 = 6 ' 8 ~  
250 

d ~ = 1' 120 a.'m ~ 0 '  027 

t A - - X  10~ l; 
0"25 6 '79  - -  

23" 25 4:" 78 681 
48" 75 3" 40 628 
67" 25 2" 52 649 
91" 08 1" 74 656 

10 ~ l,'.~ =-  649 f ~  = @ 2 ' 6 7  10~ l,'m/c = 188 
105/,'b = 6 3 1 ' 7  c = 0 '337  

Nr. 39. 

c = 0"3294 a - - 0 " 1 0 0 5  ( ' =  23 '96  A --= 7 " 3 I  
,>5o 

d ~ -  ~ 1'  120 wm ~ 0 '026  



16"2 A. K a i l a n  told A. B r a b b 6 e  

(Zu Nr. 39.) 

t A - - X  10~ k 

0 '  25 7"24 - -  
31"0 4" 86 572 
48"8 3" 80 591 
54" 33 3 '  53 583 
71" 66 2" 81 579 

105 ],'m ~ 582 / ' 9  = ---2"89 10~ l,'m/c = 177 

10:'kb ~ 5 9 8 " s  v = 0"388 

Nr. 40. 

c = 0"1813 el = 0"1095 (' = 1 3 ' 2 2  A == 7 ' 9 8  

25~ 0 '  0')9 d ~5-  = 1" 118 u'~j~ = _, 

t A - - - X  10 ~ ]," 

0 " i  7 ' 9 9  -- 
50" 0 5" 71 291 
92" 0 4" 36 285 

117"6 3" 76 279 
117" 5 3" 62 292 
167" 5 2"70 281 

10 ~ km ~ 285 f 9  -- - - 1 "  82 104 km/C = 157 
10~kb - -290 '2  ~' --  0"268 

Nr. 41. 

c = [) 1972 a = 0 ' 1061  C = 1 4 ' 3 7  A -= 7"74 
250 

el - ~  = I"  118 l,'~i = 0"030 

t A- - X  10 ~ k 

0"5  7 ' 6 5  
50" 08 5" 38 315 
92" 75 3" 87 325 

117" 8 3 '  17 329 
118" 3 3" 12 333 
168"3 2 21 323 

105 km ---- 326 f% = -~-1 "75 10 ~ l.'m/c = 165 
105kb ----320":~ c ~- 0"226 

2. V e r s u c h e  i n  w a s s e r l m R i g e m  G l y k o l .  

w m =  0"648 - -  0"708 

Nr. 42. 

c = 0"6661 a ~ 0"0999 C== 48"34 A = 7"25 
�9 250 

a ~o = 1 ' 1 2 3  ~r o = 0"636 w.t = 0"666 

t A - - X  10 '~ k 

0"1 7"29 - -  
30" 25 4" 15 801 
45" 75 3" 03 828 
51 '  0 2" 68 847 



Die Verester ungsgeschwindigkeiten 163 

(Zu Nr. 42.) 

t A - - X  10 "~ k 

51" 0 2" 70 829 
69"0 I ' 9 3  833 

10 '~/,:m ~ 827 / '~ ~-- --~1 '64 104 k.dc = 124 
10:'kb ~ 8 1 3 " ~  v ~- 0"219 

5~r. 43. 

c ~ 0" 7473 a -= 0" 1005 C =: 54"24 A = 7"29 

,)50 
d ~ -~ 1'  123 w o = 0"678 w.~ ~-- 0" 708 

t A - - X  10 ~ k 

0"1 7"29 - 
30" 5 3" 88 895 
46" 0 2" 89 845 
51" 0 2" 52 .904 
51" 0 2" 58 885 

10 ~ t'~. = 880 / '~ = - 7"40 10~ km/c = 11~ 
1 0  5 ],'b = 945" ~ r = 0" 992 

Nr. 44. 

c = 0 '  3080 a =:  0 '0876 ( '  ~- 22" 44 A ~ (i '3~ 

,)50 
d ~ o  ---- 1"119 "'o ---- 0'621 wm ~ 0"648 

t . , ! - - X  10 "~ lc 
0"1 6" i2  

1 1 6 8  2"87 297 
121 "3 2" 90 282 
126" 8 2" 78 285 
164"5 2" 14 289 
164" 8 2" 10 293 

105 l,'m :=  289 f ~  ~ -~-0' 38 10 a km/c - 9"~8 
105 kb == 287"s v -= 0" 045 

Nr. 45. 

c = 0 '3188 a = 0"0976 C =  23"23 A = 7 ' 1 1  

`)50 
el ~ = 1"119 "~o = 0"658 w m =  0 '688  

t A X 105 k 

0"1 7"12 - - 
117" 8 3" 23 291 
122' 8 3" 10 294 
127" 7 2" 92 303 
166" 3 2" 38 286 
166" 8 2" 4:7 281 

105 k m =  290 f ~  = - - 0 " 2 4  10~ km/c = 911 
10~kb = 2 9 0 ' 2  v = 0 '032  



1 6 4  A. K a i l a n  uml  A. B r a b b 6 e  

Nr.  46. 

~ , = 0 " 1 9 2 7  a - 0 " 0 9 0 8  C = 1 3 " 9 8  " A ~ 6 ' 6 3  
050 

d ~  = 1 ' 1 1 7  "'o ~ 0 " 6 5 8  a 'm = 0 ' 6 8 2  

t A - - X  105 l,. 

0 ' 1  6 ' 8 4  --  
127" 5 4" 21 155 
1 5 0 '  8 3" 81 160 
217" 8 3 "()3 156 
2 4 0 '  3 2 '  77 158 
2 9 0 '  8 2 '  29 159 

10 '~' k m =  158 /'% = - - 1  "20 I (P  l , 'm/c = 822 
lO~J,'b ----159".  ~, = 0 ' 1 4 7  

Nr.  47. 

c = 0 " 1 6 8 8  a = 0 " 0 8 5 5  ( : =  1 2 ' 3 1  A = 6 ' 4 5  

')5 0 
d - 4 o  = 1 " 1 1 7  w o - - 0 " 6 5 8  ~rm - - - 0 ' 6 8 1  

t A-  X 10:' k 

0 "1  6 ' 4 1  - 
1 2 7 '  8 4" 28 139 
1 5 1 ' 3  4 '  05 134 
242" 3 2" 95 140 
290" 5 2" 59 136 
291" 0 2" 62 135 

I05 l,'m = 137 /'o~ ~ = - - 0 '  15 10 ~ ],'talc == 809 
lO~)~'b = 137"~ ~ --- 0 ' 0 1 7  

. 'm  - -  1"239  1 ' 3 9 1  

Nr. 48. 

c - - 0 ' 6 6 3 6  a - = 0 " 0 8 3 2  C = 4 8 ' 1 9  A ..- 6 " 0 0  

250 
d 4') = 1 " 1 2 2  % = 1 " 2 1 4  a'm --  1 ' 2 3 9  

t ~1 X 105 k 

0 " 1  5 " 9 8  - - 
2 3 '  75 4" 57 510  
77" 66 2 5(i 480  
78 '  0 2 ' 4 0  514  
92" 5 2" 15 485 
9 3 " 0  2 '  12 490  

105/,~m = 493 f %  ~ -  - 4 '  36 105 ],:m/e ----- 742 

10:'/,'b = 514 '5 ~' = 0"481 

Nr.  49.  

c = 0 6336 a - -  0" 0843  ( '  - -  46" 02  A --= 6" 12 

d 2 5 ~  
40 - -  1" 1"22 a'n = 1" 285 a 'm = 1" 310 

t A - - X  10 ~ k 

0 '  25 6" 03 - -  
2 3 '  5 4 '  73 476  



Die Vorost  e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  en 

(Zn  Nr.  49.)  

t A - - X  10~ k 

80 '  75 2" 54 . i73 
81 '  0 2" 54 472  
95" 5 2" 05 497 
9 6 '  25 1" 98 509 

10 a l,'m = 486 f% = @ 5 '  66 10 a l,'m/c = 766 
10~kb = 4 5 8 " 5  v = 0 ' 6 8 9  

c - -  O" 3236 
050 

d 4 0  ~ 1" 118 

/ 

0 " 1  

104 '  5 
1 2 8 '  0 
1 9 2 " 5  
2 1 5 '  3 
215" 5 

l ip/c , , ,  ~ 189 
10 ~/,'b --= 188"~ 

,. ~ O" 3063 
950 

d-4~ - =  1"118  

t 

0 " 1  
123" a 
146" 8 
2 1 2 " 3  
2 1 2 " 5  
235" 5 

10 51,',, = 179 

10 ~kb = 1 7 9 " j  

r =:  O" 1611 

d-245~,~ = l'll{i 

0"i 
147 '  7 
3 1 2 " 2  
4 0 7 '  5 
5 0 7 " 0  

10~ 1,'., = 788 
1061,'t~ = 781" ~; 

Nr.  50. 

a =-= 0 '  0858 (7 : ~  23" 59 A ~ 6" 2r 

Wo -= i" 30!) ~',,~ .... 1" 332 

A - - X  l,'. 10 '~ 

6 '  28  

3" 88 1;)9 
3" 51 196 
2" 73 187 
2 " 4 9  186 
2 '  52 183 

I ' r  - @ 0 " 1 0  10:,./,.,,,/<, - -  58* 
~, = 0 '  012  

Nr. 51. 

a - -  O' 0938  C ~ 2 2 '  34: A = 6" 84 

w. == 1 "282 w, .  = 1 '  308  

t - -  X /,'. 10 a 

6" 83 
3" 96 193 
3" 54 196 
2' 75 187 
2" 84  180 
2" 48 187 

/ ' ~  = - -  0 " 0 6  l 0  S. l,',,, [e = 584  
,' = 0 '  007 

Nr.  52. 

a = 0 ' 1 0 0 1  # = 11"76  . i  = 7 " 3 1  

,% = 1 '36~i  w., = 1 '  391 

A - - X  k .  106 

V'33 - -  

5 '  55 810 
4' 12 79.9 
3" 48 791 
2' 96 775 

f ~  = @ 0 '  81 10 .~ . 1,',,,/c = 49(~ 
c -~ O' 109 

165 



](~(j A. K a i l a n  IIlld A. B r a b b d c  

-Yr. 53. 

( . =  0"1665 a = 0 '0950 C - -  12 '16  A ---- 6"93 

25 o 
d ~  = 1"116 we, ~ 1"350 w,,, ~ 1"373 

t A- - -X  k. 106 

0 ' 1  6"99 
147" 3 5" 26 833 
312 '0  3" 86 814 
313"2 3" 89 801 
407" 0 3" 20 825 
506"0 2" 77 787 

106 I,',~ = 803 /"~ = - -  1" 70 10 ~./,',,~/c = 485 
10 ~ l,'b = 821 ' :  r = 0"216 

b)  I n  G l y z e r i n .  

1. V e r s u c h e  i n  w a s s e r f r e i e m  G l y z e r i n .  

Nr 54. 

~' ~-  0 '6342 e~-= 0"0881 C~--~ 3 8 ' 7 l  A --- 5 " ' ~  

250 
d ~6- - -  1'  264 w~, == O' 025 

t A X 10~./,: 

0"75 5"26 - -  
6'  5 4" 59 t06 

2~" 17 2" 97 107 
29 "25 2"55 111 
32"5 2"34 111 

" 57" 25 1" 20 114 

],.,,~ 104 - -  111 f% ~-  ~-  5"4 10.,. k,,,/c - -  174 
],'b 104 ~ 105 r :~  0"535 

Nr. 55. 

c ~ 0" 6348 a :~ 0"0735 C -- 38'  75 A :-: 4" 4;) 

250 
et -4~- ~ 1 '  264 w,, ~ 0 '019  

t A - - X  105 k 

0 ' 5  4"53 --- 
8" 8:~ 3 '  67 99 

24" 33 2" 53 102 
27 "00 2" 38 102 
31 "75 2" 19 98 
47" 85 1"40 106 

104 k . ,  ~ 102 / '~  . . . . . .  3 "9 10L k.t /c  ~ 160 
104 kb ~- 106 v .... 0"32 

Nr. 56. 

c ~ 0 '3062  a -= 0"0935 C - -  18 "72 A -=  5 '  72 

d25 o 
- ~  - -  i" 262 w,~ ~ 0" 029 



Die  V e r e s t  er u n g s g e s c h w i n d i g k e i l e n  167 

(Zu Nr. 56.) 

t A X 10.~ k 

0 ' 5  5"71 - -  
50" 58 3" 26 483 
71 "25 2 '  59 483 
97"8 1" 90 489 

127"3 1"28 511 

16,, 105 ~ 491  / ' ; /  = - ~  1" 4 iI ~4. l,'.,/c ~ 1 6 0  
/,'~ 10 '~ ~ 48~ v ~ 0" 15 

c ~ 0" 3473 
250 ~ ) 

d ~ ~ 1 .-,4;2 

t 

0 ' 5  
49"75 
70"0  
97"0 

126" 8 

k,,, 10 ~ ~ 557 
],'b 10 ~ --: 556 

Nr. 57. 

a -- 0"0834 C ==21"23 A ~ 5 " 1 0  

w,, = 0 '  026 

A - - - X  k. 105 

5"07 - 
2"75 864 
2" 12 870 
1"46 874 
0" 88 892 

l '# := + 0" 18 10 ~ . k,n/c ~ l t i0  
~' -- 0 ' 0 2  

," ==0  1681 

_ 250 { t T - - -  

t 

0"5 
51"75 

164"3 
212" 5 
239"0 

k,~ 10~ ~ 255 
1,'~ 105 - -  250 

.Yr. 58. 

a - 0 ' 0 9 8 7  C - -  l o ' 3 1  A ~ ( i 0 ~  

1'  260 -',,, ~ 0" 032 

A - - X  ],'. 10~ 

6"06 
4" 48 251 
2" 33 252 
1" 76 252 
1" 41 264 

/% :=  -Jr 2 '  0 104. k , , / c  ~ 151 
v ~ 0"22  

(~ ~ 0" 1839 

d25  o 
- ~  = 1" 26O 

t 

0"5 
51"5 
72" 25 

166" 5 
213" 5 
240" 8 

lc,~ 10 ~ ~ 270 
],'b 105 ~ 275 

Nr. 59. 

a ~ 0 '  1110 C = 11"26 A = 6 '  8[) 

~c,~ = 0 '  034 

A - - X  105 . k 

6 " 8 2  
4" 98 263 
4" 38 264 
2" 48 269 
1" 80 270 
1 "47 276 

f ~  . . . .  1" 9 10~. k,~/c ~ 147 
v ~ 0 ' 2 3  
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2.  V e r s u c h e  i n  w a s s e r h a l t i g e m  G l y z e r i n .  

,c,~ - 0 ' 0 5 7 4  - -  o '  751 

Nr.  (;0. 

c --- 0 '  6521 a ~ 0 '  0710  C - -  39" 87 A - -  4" a-[ 

25 o 
d ~ -  - -  1 '  '262 w o ~ 0 552 w,~ - -  0 '  574  

t A X 105 k 

0' 5 4" 33 - -  
18" 0 3" 42 575 
68 '  5 1 '  77 569 
9 0 " 0  1 '  34 567 

119" 8 0 '  84 595 

106 l,',, - 575 f %  = - 3" 1 10 s . lc,./c - -  8S2 

10 '~ lob - - 5 9 3  t, - -  0 " 2 5  

S r .  61. 

. . . .  0" 6037  a - -  0" 793 C - -  36 '  91 A .... 4 '  S5 

250 
d , t~ r  ~ 1" 262 % ~ O' 652 w., = -  O' 679 

t A--X l,'. 10 ~ 

o '  75 4" 88 - -  
18" 07 3" 93  505 
6 9 '  0 2 '  22 492  

114" 5 1 '  37 480  
120 ' 8  1 '  21 499 
141" 8 1 " 0 7  463  

1,.,, 105 - - -  484 / '%  - =  ~ -  2 '  5 10~. lc,,~/c ~ 8 o 2  

l:b 105 - -  ~72 ~, ~ 0" 22 

Nr.  4~2. 

c = 0 ' 3 1 7 2 .  a ~ 0 ' 0 9 2 2  C = 19"42  A ----- 5 ' 6 3  
o50 

d F~ -  ~ 1 '  260  u',~ := 0 " 6 9 0  ~',,~ = 0" 715 

t A - - X  105 k 

0 " 5  5 ' 6 8  - -  
71"I)  4 '  02 206 

139 '  3 2" 97 199 
190" S 2 '  32 202 
2 6 3 '  8 l"  64 203 

106 k . . . .  202  fo~ = _~_ 2" 5 10 ~. k m / c  = 637 
105kb = 1 9 7  ~, = 0 " 2 6  

Nr.  63. 

c = 0 " 3 2 6 t  . = 0 " 0 9 2 4  t ' =  1 9 ' 9 9  A = 5 '~;6 

d 2 5  --4-(; --- 1 " 2 6 0  u'~ = O" (;60 trm ~ 0 " 6 8 3  

t A - - X  105 lc 

0 " 5  5"67  ---  
71 '  5 4" 12 193 
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(Zu  Xr.  63.) 

t A - - X  10~ k 

94" 5 3" 70  195 
1 7 2 " 0  2 " 4 7  209  
238" 0 1 '  78 211 

I,'., l 0  s = 20~ / ' 9  = - -  2 ' 5  l i P .  l. ' . , /c = 62S 

kb 105 = 209 t' = 0 " 2 6  

Nr .  6:k 

~' = 0 '  1734: tl = 0 '  10"~5 C = 10 '  6 i  A = 6" 59 

250 
d 4~- = 1 ' 2 5 8  w o -= 0 ' 7 1 3  , ' , ,  = 0 ' 7 t 0  

t A - - X  10 '~ l,' 

0 " 5  6 6 0  - -  
94" 0 5 '  28  102 

196" 5 4 '  12 104 
3 3 5 '  8 2 '  98 103 
4 3 1 '  3 2 ' 4 1  101 

10 ,~ l,. . . . .  102 f 9  = @ 1 ' 0  10 .~, l,.,,,/c = 5!)1 
10:' kb = 1Ol ~' = 0 " 1 2  

Nr.  65, 

z: = 0 " 1 7 3 0  a = 0 " 1 0 7 8  ( ~ =  1 0 ' f i 0  A = f i ' 6 2  

'250 
d 4 ~ =  1 ' 2 5 S  w,, = ( ) ' 721  w,, = 0 " 7 5 1  

t A - - X  10 ~ l; 
0 " 5  6 ' 6 5  - 

94" 25 5 '  33 10i) 
197 '  0 4" 19 101 
339" 3 3 '  04  100 
4 3 1 '  5 2" 49  99 
4 5 6 '  0 2 '  39 97 

k, ,  10 ~ = 99 / '% = - -  1 " 0  l t ) : ' . / , ' , , /c  = 572 
k~,105 = 1 0 0  c = 0 '  12 

Nr.  6ft. 

w,, = 1 ' 1 1 0 - 1 " 4 2 : 1  

�9 ' = 0 ' 5 6 4 8  a = 0 ' 0 7 6 S  C - =  : / 4 ' t i l  A = 4 ' 7 1  

05o 
d 4~  = 1"259  "'o = 1 ' 2 2 1  ,',,~ = 1 ' 2 4 t  

t ~ t - - X  10 '~/; 

0" 5 4 '  69 - 
73" 75 2" 89 288 

100" 3 2 '  44  285 
148" 8 1 " 7 9  282 
1 6 6 '  S 1" 49  300 
167" 8 1 '  47 301 

k . ,  10:~ = 299 /'oo = @ 5 " 0  10:,. ],.,,,/c = 530 

],v, 105 = 284 c = 0 " 4 3  
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c = 0"5745 

d ~ = 1' 259 

t 

0"5 

53 "5 
7 4  25 

151"25 
169"3 
170 '3  

/,'., 10 ~ ~ 313 
/,'b 10 ~ = 346 

c = 0 '  2992 
25 o 

d ~ -  ~ 1 '257 

t 

0" 75 
95" 25 

142" 8 
269" 5 
290" 8 
312" 8 

~',, 10 a ~ 137 
10 .5 kb = 148 

c = 0"3111 
25 o 

d--4%- = 1 '257 

1 
0 ' 5  

95" 75 
143" 3 
291"0 
314" 5 
361 "8 

105 k., = 137 
10 '~ kb = 14:1 

~' = 0 '  1797 

, 1 ~  - -  1 '255 

t 

0"5 
118" 3 
432" 0 
506" 3 
674" 3 
699" 8 

Nr. 67. 

a -- 0 '0722 C = 35"22 .4 --= 4"43 

u, o = 1"090 w,~ = 1" 110 

A - - X  k 10~ 

4 ' 41  - -  

3" 04 306 
2" 65 301 
1" 49 313 
1"24 327 
1"29 315 

}'9 . . . .  10" 5 10 ~. k,,/c = 545 
,, = O' 86 

Nr. 68. 

( / =  0 '0983 ( . ' =  18"37 A == 6"04 

% = 1"243 ,.,, = 1"2()8 

A -  X 10 ~ k 

6" 07 - -  
4" 50 134 
3" 85 137 
2 '  6'3 134 
2 '  4O 138 
2" 20 140 

1'9 = 8"0 lO:'.k.,/c = 458 
r =- 0"90 

Nr. 69. 

a = 0"0987 ( ' =  19'0 ')  A = 6"06 

% = 1"304 .,,,, = 1 '332  

.1 - - X  10 a ]," 

6" 14 
4" 42 143 
3'  75 145 
2" 44 13{; 
2 '  30 134 
1'  98 134 

f ~  = 2" 9 10 a ./,'m ,/c -~ 440 
v = o . a 3  

Nr. 70. 

~ = 0 '  1064 r = 11' 05 A = 6 '  54 

u' o = 1"392 , ' . ,  = 1 '423 

A - - X  1061,: 

6"57 
5'39 710 
3" 22 712 
2" 80 727 
2"18 707 
2 '  11 702 



Die 

1,',,,. 10~ ---- 712 
],'~ . 10~ = 712 

Ver esterun gsgeschwindigkei ten  

(Zu Nr. 70.) 

1"~ ---~ ~ 0 lO%lrm/c = 39(} 

Nr. 71. 

(: = 0" 1758 a = 0 '  1096 C = 10" 81 A = 6 '  74 
.95o 

d 4~-  = 1"255 "'o = 1"378 w.~ = 1"410 

t A - - X  k.  10~ 

0"5 6"77 - -  
119" 5 5" 63 654 
4..31' 5 3 ' 4 1  686 
507" 5 2" 90 722 
654" 5 2" 40 685 
674" 5 2" 33 684 

106 k m =  692 [ '~  = -- 0 '  7 10 ~. t',~/c = 394 
106 kb ~--- 697 v = 0 ' 0 9  

l i 1 .  

I I I .  

Z u s a m m e n s t e i l u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

O r d n e t  m a n  d i e  M i t t e l w e r t e  d e r  e i n z e l n e n  V e r s u c h s r e i h e n  
n a e h  f a l l e n d e n  S a l z s h u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  s o  e r h h l t  n m n :  

c . . . . . . . . . . .  O '7157 
1,',,/, 0" 0247 
. ' , .  . . . . . . . . .  O' 014 

C - - 

l,.,. / c  . . . . . . . .  - - -  

c . . . . . . . . . . .  O" 6772 
I,'.~/c . . . . . . . .  O' 00989 
a',,~ . . . . . . . . .  1" 263 

c . . . . . . . . . . .  0 3473 
k,. /c . . . . . . . .  O" 0209 
. ' ,  . . . . . . . . . . .  0" 022 

c . . . . . . . . . .  0"3136 
k.,/,: . . . . . . . .  0" 00744 
.',,, . . . . . . . . .  0" 764 

1. A n i s s i i u r e .  

a)  I n G l y k o l .  

w,,  = 0"  0 1 4 - -  0"  0 1 5  

0" 6747 0"3332 0 ' 3 2 2 9  o" 1827 o '  1776 
0" 0256 0 0203 0" 0193 0 '  0182 (t' 0178 
0"014 0 '01 t ;  0 ' 0 1 5  0 ' 0 1 5  0 ' 0 1 5  

W,,, = 0"  6 6 7  - -  0"  7 2 5  

- -  0" 3381 0 '  3338 4)' 1726 0" 1690 
- -  0" 0127 0 '  0130 0"00945 0 '  (t0912 

- 0 ' 7 1 2  0 ' 6 6 7  0"667 0"725 

. ' ,~ = 1" 263  - -  1"  357  

q)" 6412 0 '  3616 0" 3485 0 '  1677 (I- 1570 
0" 00832 0" 00788 0" 00866 0 '  00606 0 '  00641 
1"354 1 ' 3 0 0  1"338 1 ' 3 5 1  1"308 

b )  I n  G l y z e r i n .  

w . . . .  0" 0 2 2 - -  0"  0 2 4  

o" 3031 0" 1629 0" 1575 0 '  0985 0" 0975 
0 '  0201 0" 0199 0" 0198 o '  0169 0" 0165 
0" 022 0" 024 ) '  024 0" 022 ()" 023 

w,. = O" 6 0 1  - -  O" 7 6 4  
O' 3043 0" 1647 O' 1603 0" 1108 0 '  0831 
0" 00708 0" 00679 O' 00703 0" 00758 0" 00562 
0"678 0 ' 7 3 2  0"65.q 0"601 0"691 
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c . . . . . . . . . . .  O' 3245 
k m / c  . . . . . . . .  0'00520 
~c,, . . . . . . . . . . .  1' 284 

c . . . . . . . . . . .  0'  7041 
/..,,/e . . . . . . . .  0'  0228 
w . ,  . . . . . . . . .  O" 030 

c . . . . . . . . . . .  O' 7473 
I , , . / c  . . . . . . . .  O" O118 
,r . . . . . . . . .  O' 708 

C . . . . . . . . . . .  O' (i63(i' 
km/('. . . . . . . .  0" 00742 
m,, . . . . . . . . .  1 ' 239 

,' . . . . . . . . . . .  0'  6348 
X', , , . ;c  . . . . . . . .  0'0160 
w, . . . . . . . . . .  0" 019 

( . . . . . . . . . . . .  0 '  6521. 
].',~/c . . . . . . . .  0'  00882 
w,, . . . . . . . . .  0'  57.~ 

, . . . . . . . . . . .  O' 5745 
Z , , , . / c .  . . . . . . .  O" 00545 
,~',, . . . . . . . . . .  I ' 110 

w,, = 1" 2 4 9 - -  1" 325 
0'3184 0"1613 0"1581 0'843 - -  
0"00475 0'00388 0'00392 0'00398 - -  
1"287 1'309 1'249 1"325 - -  

2. GMlussgure.  

a) I n  G l y k o l .  

w,, = 0" 0 2 6 - -  0" 030 
0"6764 0"3445 0"3294 0"1972 0'181:~ 
0'0228 0"0188 0' 0177 0'0165 0 ' 0 1 5 7  
0' 027 0" 027 0" 026 0" 030 0" 029 

w . . . .  0 '  6 4 8 - -  0" 708 
0' 6661 0' 3188 0' 3080 0' 1927 0'  1688 
0" 0124 0" 00911 0' 00938 0" 00822 0" 0080.9 
0'0666 0"688 0"648 0'682 0"681 

v,,, ----- 1" 239 - -  1" 391 
(P 6336 0 "3236 0"~063 0' 16~5 0'  1611 
o '  0076(; 0' 00584 0 '00584 o" 00485 qP 00490 
1"310 1"332 1"3o8 1 ":17~) 1 "3;~1 

b) I n  G l y z e r i n .  

w, , ,  = 0" 0 1 9 - -  0" 034 

0' 6'~42 O" 347;/ O" 3062 O' 18"Lq O" 1684 
0'0174 0'0160 0'0160 0'0147 " 0-0151 
0' 025 0' 026 0" 029 O' I)34 O' 0.'42 

W , ,  O" 5 7 4 - -  O" 751 
0'6037 0'3264 0'3172 0"1734 0"1730 
0"01)802. 0'00628 0'006:-),7 0'00591 0"00572 
0"679 0"683 0'715 0'740 0'751 

W , ,  = 1" 1 l O - -  1" 453 
O' 5648 O" 3111 O" 2992 O' 1797 ()' 1758 
0 'O0530 O' 00440 0" 00458 O' 00:/q(~ O' 00;;94 
1 '244 1'332 l "2(;8 1'423 1'410 

A u s  o b i g e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r k e n n t  m a n ,  d a b  d i e  m o n o -  
m o l e k u l a r c n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  b e i  b e i d e n  S h u r e n  
i n  b e i d e u  M e d i e n  b e i  j e d e m  W a s s e r g e h a l t e  r a s c h e r  a l s  d ie  SMz-  
s i ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n  z u n e h m e n .  

I V .  

Abh~ingigkeit der Geschwindlgkeits-Konstanten van dell ~ o n -  
zentrat ionen des Wassers  und der Sa]zs~iure. 

D i e  m o n o m o l e k u h u ' e n  G e s ( d m q n d i g k e i t s - K o e f f i z i e n t e n  (/c) 
be i  25 o l a s s e n  s i c h  f i i r  d i e  R e c h n u n g  m i t  S t u n d e a  u n d  B r i g g -  
s c h e n  L o g a r i t h m e n  a l s  F u n k t i o n e n  d e s  m i t t l e r e n  W a s s e r -  
g e h a l t e s  0c)  u n d  d e r  S a l z s ~ i u r e - K o n z e n t r a t i o n  (e) d u t c h  G l e i -  
c h u n g ' e n  f o ] g e n d e r  F o r m  d a r s t e l l e n :  

-I,: = ~ ~ -<. - U.~- § ~ -~- {:- @ " ' "  -~- "~ -~- <. + ' "~  
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Die W e r t e  der Kons t an t en  und  der Gi i l t igkei tsbereich der 
F o r m e l n  e rgeben  sich aus nachs t ehende r  Z u s a m m e n s t e l l u n g :  

Siture Medium ~ ~ 
Glykol -21 '50  51'57 1'445 

Ants Glyzerin 25" 50 31" 93 1' ~50 

S~ure Medium ~ ~ i 
/ Glykol - -  98'55 80" 10 -- 9"040 

Ants Glyzeria-- 791'0 322"1 24'81 

S~ture Medium" cr ~ -[ 
Glykol --  24"40 56'98 1' 37~ 

Gallus Glyze ri~ 8' 195 49' 76 1' 866 

Siturt, Medhlm "q ~ i 
Glykol 39"73 -- 13'95 4"041 

(}allus Glyzcrin 258'8 --- 182"1 20'76 

157"2 ~ 89' 62 21" 83 
58S'2 --  129' 8 23' 52 

C t5' 

0"15--0'7 0 '01--1'4 
0'1 --0"35 0"02--1"4 

92'1 111'9 - -  2"795 
-- 368"0 357" 7 23" 17 

C '~(' 

0"16--0'7 0"0'.)--1"4 
0"16--0"7 0'01--1"~ 

Wie  die f-% und v zeigen, stellen die Formeln  die Versuche 
gu t  dar. I n  wei taus  den meis ten  Fiillen s ind die A b w e i e h u n g e n  
sehr ~iel k le iner  als 4er ,,zul~issige Fehler" ,  den sic n i rgends  
i iberschreiten.  

V. 

Vergleich der Veresterungsgesehwindigkeiten in ~thylalkohol, 
Glykol und Glyzerin. 

~ / c h s t e h e n d  sind fiir die Aniss~ure  und  die Gal luss~ure 
die monomolekulareu Geschwindigkei tskonstanten ffir B r i g g- 
sche Logar i thmen,  Stunden uad  25" fiir einige Salzsaure- und 
W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n  in Athy la lkohol ,  Glykol  u n d  Glyzer in  
zusammenges t e l l t .  Die K o n s t a n t e n  im e r s t e r en  M e d i u m  e r g a b e n  
s ich aus den se ine rze i t igen  M e s s u n g e n  des e inen y o n  uns~. 

Die Ind ices  a, g und  7 beziehen sich auf  Alkohol ,  Glyzer in  
uud Glykol ;  in der P rozen tko lonne  s ind die K o n s t a n t e n  in Pro-  
zenten der fiir die gleiche Sa lz s~urekonzen t ra t ion  bet e inem 
mi t t l e r en  Wasse rgeha l t e  yon  0"030 Molen je Li te r  ge fundenen  
angegeben.  I n  den R u b r i k e n  Va, v~ u n d  vy s ind die K o n s t a n t e n  
der Ants-, bzw. der Galluss~ure in Vielfachen der Kons tan ten  
der Benzoes:~iure ffir die gleiche Salzs'~ure- u n d  mi t t le re  Wasser -  
konzen t r a t ion  al~ gefi ihrt .  

Aus  der Zusamm ens t e l l ung  geht  wieder  hervor ,  u m  wieviel  
grSl~er die ~erzSgernde  W i r k u n g  des Wassers  in J~thylalkohol  
ist als in Glykol  oder Glyzer in :  So wi rd  z. B. bet sechstel-  
uo rma le r  Ch lorwasse r s to f fkonzen t ra t ion  die Aniss~ure  in Alko- 
hol bei w ~- 0"03 fast  ander thalb- ,  bet w == 1"35 n u r  m e h r  dritiel-,  
bzw. ha lbma l  so rasch  ve res te r t  wie in Glyko],  bzw. Glyzer in .  
Bet  der Gal luss~ure sind bet gleicher  Chlor~vasserstoffkonzen- 
t ra t ion  die Kons tan ten  in A thylalkohol  bet w-----0"03 fast  dop- 
pelt, bet w : 1"35 n u r  m e h r  halb so grol] wie in Glykol  oder 
Glyzerin.  

Wien. Akad. Ber. Hb. 116, 869 (1907). 
Monatshefte fiir Chemic, Band 50 12 
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D i e '  V e r o s t e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i l e n  1 ~ 5  

Bei  der  Ga l lus s~ure  ist der  \Vassere inf luB in G l y z e r i n  
e twas ,  bei der  An i s s~ure  abe t  wesen t l i eh  st~trker als in Glyko] ,  
so dag bei w =  0"7 die Gesehwindigke i t skons tan ten  der Anis-  
sSure  in l e t z t e r e m  grSl~er als in e r s t e r e m  sind, w~ihrend bei  
,c = 0'03 und  0"065 das u m g e k e h r t e  Verh~t l tnis  besteht .  Se]bst  
du t ch  die Annahme,  dab aue]l bier  das verwendete  Glyze r in  ur-  
spr i ingl ieh wasse r f re i  war  und nicht,  wie sieh reakt ionskinet iseh  
ergab,  0'018 Mole Was s e r  im Li te r  enthielt ,  wi rd  d a r a n  nichts  
gegnder t ,  denn  d a d u r c h  wii rden die K o n s t a n t e n  der  An i s sSure  
in G lyze r in  b e i m  a n g e g e b e n e n  W a s s e r g e h a l t  n u t  m n  2--3% 
n iedr ige r  werden ;. 

D a g e g e n  w i r d  die Ga l luss~ure  i i b e r e i n s t i m m e n d  m i t  dem 
Be funde  bei  den m e i s t en  der  b i sher  u n t e r s u e h t e n  S~uren  in 
( l lyko l  d u r e h w e g s  r a s c h e r  v e r e s t e r t  als in Glyzer in .  

E i n  V e r g l e i e h  m i t  der  Benzoes~ture zeigt  - -  ebenfa l l s  fiber- 
e i n s t i m m e n d  m i t  den V e r h ~ l t n i s s e n  bei den m e i s t e n  a n d e r e n  
S a u r e n  - - ,  dab  bei  dieser  der Wassereinf lul3  grSBer ist  als bei 
der  Ga l luss~ure  u n d  bei der  AnissSure ,  w e n n  m a n  yon  der  
K o n s t a n t e  der  ]e tz te ren  in G l yze r i n  m i t  ~/:~ Mo]en W a s s e r  und  
~/,; Mo] Sa]zs:Aure abs ieht .  

V e r g l e i c h t  m a n  die An i s s~ure  m i t  der  p-Oxybenzoes '~ure ,  
so f indet  man ,  dab  z. B. ffir c = ~/,~ die M e t h y l i e r u n g  in Alko-  
hol  und  Glyko l  bei k l e i nem  W a s s e r g e h a l t  e ine k le ine  E r n i e d r i -  
gung ,  bei g r S g e r e m  eine k le ine  E r h S h u n g  der  Gesehwind ig -  
k e i t s k o n s t a n t e n  h e r v o r r u f t ,  in G l y z e r i n  dagegen ,  auBer bei dem 
a u f f a l l e n d  n i ed r igen  W e r t e  fi ir  w = 1"35, d u r e h w e g s  eine E r -  
hShung.  

Beze iehne t  m a n  m i t  ~', m, p das Verh~iltnis der  K o n s t a n t e n  
der  Galluss~iure, der  m- und  der  p -Oxybenzoes~u re  zu j enen  
der  Benzoes:Aure, so soll te naeh  dem F a k t o r e n p r o d u k t  ,v--#/-'p 
sein. Tats i iehl ieh  ist, wie sehon der  eine yon  uns  fiir di thyl-  
alkohol gezeig't hat  s, v aueh  in Glykol  und  Glyzer in  s tets  klei- 
her  als m~ jtt selbst  k l e ine r  noeh als rap. So f indet  m a n  ftir 
s eehs t e lno rma le  C h l o r w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n :  

a.,,. 10 ~ A lkohol (]lykol Glyzerin 
,' m-~l) mp ~' m-"p .rap t, m2p mp 

30 0'470 0"618 0'515 0'331 0"469 0"423 0'381 0"456 0'400 
65 0'490 0"591 0'505 0'348 0"514 0'447 0'411 0"579 0"~71 

733 0"552 0"665 0"573 0"4~7 0'870 0'622 0"496 1"168 0'763 
131g 0"541 0" 800 0' 651 0' 408 0" 963 0"664 0' 436 0'802 0"594 

Aueh  die Gesehwindigkei t skons tanten  der 1, 2, 4 und der 
1, 3, 5 Dini t ro-  ~' und  der 1, 3, 5 und der  1, 3, 4 Dioxybenzoe-  
s~iuren l. waren  in Xthylalkoho],  wie seinerzeit  ausgef i ihr t  wor-  

7 M a n  w f i r d e  z. B.  f i i r  ,: = 1/6 f i i r  w =  0'03, b z w .  1'316 ~, l0 s =  3"17 bzw.  0"609 erhal?cen.  
W i e n .  A k a d .  B e t .  I I b .  116, 887 (1907). 
W i e n .  A k a d .  B e r .  I I  b, 116, 486 (1907). 

1~ E b e n d a ,  116, 599 (1907); A b s a t z  1, Z. 3 v .  o., m i d  l e t z t e r  A b s a t z ,  Z. 3 ~ .u . ,  so i l  
es  s t a l t  A u t h r a n i l s / i u r e  S a l i z y l s S u r e  hei[~en.  

12" 



176 A. K a i l a n  und A. B r a b b d e  

den  ist,  d u r c h w e g s  n i e d r i g e r  als  die  n a c h  d e m  F a k t o r e u p r o d u k t  
b e r e c h n e t e n .  

Dies  t r i f f t  a u c h  fi ir  die yon  K a i 1 a n u n d  G o i t e i n ~ gemes-  
senen  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  der  1, 2, 5 u n d  der  1, 2, 6 
I ) i o x y b e n z o e s a u r e n  i n  g l y z e r i n i s e h e r  Salzs~iure zu :  e r s t e r e  
S a u r e  Yere s t e r t  14mal  l a n g s a m e r  a l s  d ie  S a l i z y l s a u r e ,  w ~ h r e n d  
d~och E i n t r i t t  de r  O H - G r u p p e  i n  m - S t e l l u n g  be i  de r  Benzoe-  
s a u r e  i n  a l l e n  d r e i  h l e d i e n  die  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  er-  
hSht .  D ie  1, 2, 6 D i o x y b e n z o e s ~ u r e  a b e r  h a t  e twa  30real  k l e i n e r e  
G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  als d ie  Sa l i zy l s~ure ,  diese a b e t  
n u r  14real k l e i n e r e  als  die  Benzoesi iure .  

Es  ~varen s o m i t  i n  a l l e n  b i s h e r  u n t e r s u e h t e n  F~t l len die  
G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  de r  d u r e h  C h l o r w a s s e r s t o f f  ka t a -  
l y s i e r t e n  V e r e s t e r u n g  k l e i n e r  a ls  die  au s  de m F a k t o r e n p r o d u k t  
b e r e c h n e t e n .  

B. Esterbfldung ohne Katalysator bei 183 ~ 

I. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die Aniss~ture wurde ia Jenaer EinschmelzrShrchen von ca. 35 (:m 3 Inhalt 
eing'ewogen, die erforderliche ?~{enge Glyzeriu dazug'ewo~o'eu unddas I/Shrchen zug'e- 
schmolzen. Bei der Temperatur des Anilinbades 16ste sich die Siture in 3 Miuuten. 
Von der Zeit, dig yore Einh[ingea der R6hrchen in das Anilinbad bis zum Aus- 
o'icl3ell in Wasser verilossen war, wurden stets 20 Minuten abg~ezo~'en, die nach 
friihere~t Versuchen 1' erforderlich waren, his das Reaktionsg'emisch die Tem- 
peratur des Anilinbades angenommen hatte. Zu den einzelnen Titrationen wurde 
das tl6hrchen aus dem Anilinbad gezogen, aufg'eschnitten, einigc Gramm des 
Iuhaltes in ein Wiig'eg'liischen g-eg'ossen, das RShrchen wieder zug'eschmolzen 
und in das Anilinbad gesenkt. Dazu waren insgesamt etwa 8 Minutcu erfordeL'- 
lich, die nebst der ftir den neuerlichen Teml)eraturausg'leich nStigeu Zeit vol~ 
de~l Versuchszeiten abgezogen wurden. Unter der Annahme, dag einer Tam- 
peraturerhShung yon 0"1 o eine Erh6hung der l{eaktions~'eschwindigkeit mn 
1~ entspricht, wurden alle Versuche yon der Siedetemperatur des Anilins bei 
dem jeweilig'en Barometerstande auf eine mittlere Temperatur yon 1830 um- 
g'erechnet. Die monomolekulare Konstante (k~) ist, um sic mit dcr sesquimole- 
kularen (k:~/2) und bimolekularen (/%) vergleichen zu kSnnen, fiir die tlechnung" 
mit n a t ii r 1 i c h e n Logarithmen angegeben. 

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

a) I n  u r s p r i i n g l i e h  w a s s e r f r e i e m  Glyzeri l~ ((r~-183~ 1"107). 

Nr. 72 

a == 0' 1670 w, ,  = 0" (161 A = l 1" 13 

22" 25 3" 78 0" 0485 0' 157 0" 523 
46 "16 2" 39 0"0333 0" 123 0' 474 
48' 00 2" 24 0" 0334 0" 123 0" 474 
52" 60 2' 15 0' 0316 0" 119 0" 476 

k ~/2m = 0"131 k 2 ~,~ = 0 "492 

lJ Ebenda, 136, 434, 435 (1927). 
Je Vgl. Rec. Tray. Chim. 43, 520 (1924). 



Die Ver esiernngsgcschwindigkeiten 1 7 7  

Nr. 73 

a -- 0"0816 m., = 0 '022  A --- 5"43 

t A -  - X  k~ k3/2 1,'~ 
9' 12 3 '  76 0 '0403 0" 155 0" 599 

23 '  5 2" 43 0" 0342 0" 148 0" 646 
29" 25 2" 18 0 '0312 0" 139. 0 '  625 
46'  33 1" 62 0" 0261 0" 126 0" 622 

/,'3/2 m = 0 '  111 1~'~ m -- 0 '  623 

Nr. 74 

a -- 0'  0139 w,.. --  0"012 A = 2 ' 93  

t . - t - -X  kj /,:3/2 1,'~ 
22" 92 1" 50 0 " 0 2 9 2  0 '  165 0 '  946 
26" 17 1" 43 0" 0274 0" 157 0" 908 
31" 33 1" 32 0 '  0254 1" 149 0" 885 
45'  66 1" 05 0" 0225 0" 140 0 '  890 

k3/~ .~ = 0" 153 1,'2 m = 0 '  907 

b) In wasserhaltigem Glyzerin. 
I 183 o .104~ ,r,. = 0 " 8 4 1 - - 0 " 9 8 1 / d ~ v -  = 1 J 

Nr. 75 

a = ~)" 1577 .,.~ = 0 '  941 A = 10" 53 

t A - -X k~ ka 2 /,'2 
23" 58 4 '  38 0" 0372 0 '  117 0 '  377 
32" 17 3" 63 0" 0331 0 '  110 0" 375 
47'  92 2 '  66 0"0287 0 '  104 0 '  392 

lc:1/2 m = 0" 111 /"2 m = 0'  381 

Nr. 76 

( / =  0"0847 . 'm = 0 '981 A = 5'6Ii  

t A --J~ k~ k3/2 /~'2 
17" 33 3 '  18 0" 0333 0" 132 0"530 
24" 1 2" 76 0" 0298 0 '  123 0" 515 
39" 16 2 '  12 0"0251 0" 111 0" 503 
42" 0 2 '  0 t  0" 0243 0 '  109 0 '  498 

1;312 m = 0 '  119 lq m - O" 512 

Nr. 77 

a = 0 " 0 1 4 4  w., ~ 0" 841 A = 2" 96 

t A- X lq 1,'3 2 ks 
23'  5 1'  75 0 '0224 0 '  121 0 '  667 
30" 66 1" 57 0'  0213 0" 116 0 '  651 
32' 33 1'  53 0"0216 0 '  115 0'  652 

47" 4 1" 26 0 '  0180 0" 107 0 '  04:~ 

1,'3/2 m = 0 '115 k2 m = 0" 653 

/ 183 ~ = 1.101X ,c.~ = 1'  677---1' 742 ~(1 ) ~ o  

Nr. 78 

a -- 0 '  1497 w~t = 1 '712 A = 10"02 



] .7~ A. K a i l a n  mid A. B l ' a b b d e  

(Zu Nr. 78.) 
l A X k, k:~/2 

18"75 4"81 0"0392 0 '123 
24"4 4 '21  0 '0356 0 '115 
38 ' 4  3"19 0"0298 0 '104  
40 '1  3 '13  0 '0290  0 '100  

k312.~ = 0 '110  

a -- 0"0884 
t A- X 

8"85 4 '27  
23"92 2"89 
31"25 2 '56  
48"42 1"87 

Nr. 79. 

,w., = 1"677 

/,'1 1~'3,2 
0" 0369 O' 135 
O" 0:-~00 O' 121 
0"0268 0" 112 
O'0238 0"10~ 

k ~'2,n = 0" 11!t 

Nr. 80. 

a -- 0 '0466 , ' , ,  = 1' 712 

l A - - X  !q /,:1/2 

27'  I)2 1' 68 0 '  0222 0" 12(: 
12 '66  1"59 ( r02o7 0 '113  
48 '16  1"31 0 '() lS0 0 '1o5 

k3/2m = 0 '113 

k~ ( t ,  q-7.~ . t  ],'z 
0. 386 0 '  131 
0" 379 0 '  124 
0 '372 0"115 
0"367 (t"112 

/,.~ ~ = 0 '  37(i 

A ~ 5"92 
l,'.~ [lq -~" lq "9 1/z 

0'493 o'143 
0'4!t5 0"130 
()" 474 0" 121 
o" 506 o" 120 

/,'~.t - 0 " 4 9 2  

A = 3 '  12 

I,'~ (/q ~-/,'~ ~,) ["x 
0" 658 o'  129 
o. 634 O" 122 
0" 614 O' 113 

/"2 m = (r 635 

] I L  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

O r d n e t  m a n  d i e  M i t t e l w e r t e  d e r  m o n o - ,  s e s q u i -  u n d  b i m o l o -  
k u l a r e n  K o n s t a n t e n  n a e h  s t e i g e n d e n  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  
din: A n i s s ~ u r e ,  so  e r h a l t  m a n  

w,. = 1' 677 - -  1' 742 

a (1"0466 0 '~8~4 0" 1497 
]q 0"0203 0 '0344 0"(}334 
k:~/2 0'  11.3 0 '  11.9 0 '  110 
]c2 0 '  635 0" 492 0 '  376 

M a n  e r k e n n t ,  daf~ m i t  s t e i g e n d e r  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  
d e r  A n i s s ~ i u r e  d i e  k~ s t e i g e n ,  d i e  )~.~ s i n k e n  u n d  n u r  d i e  k:~/., 
i h r e n  W e f t  a n n i i ~ h e r n d  b e i b e h a ] t e n ,  l h r  m ~ i B i g  a b s t e i g e n d e r  
G a n g  i n  w a s s e r a r m e m  G ] y z e r i n  e rk ]~ i r t  s i e h  d a r a u s ,  dal~ b i e r  
d e r  p r o z e n t i s e h e  U m s a t z  i m  M i t t e l  b e i  g r S l . l e r e r  A u f a n g s k o n .  

,.,,, --- 0 " 0 1 2  - O'Of;1 

a O" 0439 t)' 081(i 0" 1670 
k~ 0"0261 (r  0329 0"0367 
kay2 ()'153 0 '  141 0"13t  
l,.~ 0" 907 0 623 ()" 492 

w.~ - 0'~q41 - -  0 '9~1 

a 0 '  0444 0 '  0847 0 '  1577 
lq 0 '0258 0'(1281 (1'033(t 
],'3/2 0" 115 0'11!I 0 '  111 
/,'2 0 '653 o. 512 (1- 3~1 
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zent ra t ion  de:' Aniss~iure ein grSBerer war  als bei kleinerer,  
in den e inzelnen Ver suchs re ihen  abe t  die k~.~ :ni t  s t e igendem 
Umsatz  sinken.  

W~ihrend bei der  Se lbs tve res te rung  der Fet ts~iuren in Gly- 
zerin 1:' Wasserzusatz  eine kleine E rbShun g  de:' Gesehwindig- 
ke i t skons t an t en  bewi rk t  hat te ,  r u f t  er  bei der Aniss~iure ebenso 
wie bei der Phenylessigs~ure,  den Oxybenzoes~iuren :~ und den 
Naphtoes~iuren 1~ eine kleine Ve rzSge run g  hervor .  Zwiisehen 
~ : ~  0"9 nnd  1"7 s ind bei d er An i s sau re  die K o n s t a n t e n  a l l e rd ings  
anse]minend unabh~ng ig  yore ~Vassergeha]te.  

A u f f a l l e n d  ist f e rne r ,  dab bei dieser  Sau re  die sesquimole- 
ku la ren  Koef t i z ien ten  in de:: e inze lnen V e r s u c h s r e i h e n  dureh-  
wegs e inen  abs te igenden Gang zeigen. Dies lieB ve rmuten ,  dal.~ 
die Gegen reak t ion  hier  n ieht  m e h r  zu ve rnaeh lSss igen  war .  
Es  wurde  daher  bei Ve r such  inv. 80 nach  234 St unden,  also nach 
einer Zeit, die etwa ze]mmal so lang war  als die zum halben 
Umsatz  e r fo rder l i che ,  eine B e s t i m m u n g  gemaeht .  Sie e~'gab 
tats~ehlieh noeh: A - - X  = 0"55 cm'L 

Nun  hat  be reits  A. K a i 1 a n :o ffir den analogen Fall  der 
dureh  die e igenen  ionen  kata ly ,s ier ten L a k t o n i s i e r u n g  yon  Oxy- 
s~uren mi t  Gegenreakt ion die Reakt ionsgle iehung abgeleitet.  Macht  
man  wie dort  die Annahme,  dab die H +  :nit den ungespal tenen 
~o leke]n  reagieren  und bezeiehnet nmn nfit k ,  bzw. k~ die auf 
normale H+-Konzen t ra t ion  ]~ezog'enen Gesehwindigkei tskonstanten 
fiir die Veres terung,  bzw. Verseifung,  mi t  w den a]s kons tant  an 
genommenen  Wassergehal t  and  mi t  ~ den Dissoziat ionsgrad dev 
S~iure, so e rh~ilt man:  

dx 
r =/q ~ (i - -  ~ t  (a x) ~- - -  1,'~ ,,." ~ (c~ - -. x.) x. 

Beze iehne t  n lan  mi t  z die Dissoz ia t ionskons tan te  der  S~iure., 
d e r e n  ~ k le in  gegen  1 sein soll, so w i rd  ~ V h- - - x =  Vz, 

kl 
nnd  setzt  n lan  noeh k~-- - - -v ,  so erh~ilt m a n  dm'eh I n t e g r a i i o n  

obiger  Di f fe ren t i a lg ie iehung  zwisehen den Grenzen  0 und  t 

Die naeh dieser G[eiehung bereehneten \u .[fir 
G't q-k~ w ) | / ' z  ze igen  j edoch  bei  der  V e r s u e h s r e i h e  Nr.  80 
gle iehfal ls  e inen  abs te igenden  Gang, ebenso bei  den Versuchs-  
re ihen Nr.  78 und 79, wenn  nmn  dor t  mi t  dem gle iehen W e r t e  

ffir  k~ --  20"4 wie bei  Nr.  80 reehne t ,  was  j a  bei dem b e i n a h e  

gleiehen Wassergehal t  wold zul~ssig ist. 

13 Rec .  T r a y .  e l d m .  43, 512 (1,q24):; W i e n .  A k a d .  B e r .  I I  b, 133, 485 (1924}. 
i4 W i e n .  A k a d .  B e r .  I I  b, 186, 41)5 (1927) 
1~ E b e n d a  187, 347 (1928). 
l0 Z e i t s e h r .  f. p h y s .  C h e m i c  101, 63. 
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Daraus folgt abet, dab wenigstens der Verlauf der Gegen- 
reaktion hier doch verwickelter sein muB als oben angenommen 
wurde, wenn auch, wie oben bemerkt, die Selbstveresterung sich 
annahernd naeh der Gleichung fiir sesquimolekulare Reaktionen 
darstellen l~iBt, 

C. Zusammenfassung. 
Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anis- 

s:,iure und der Galluss~iure bet 250 in absolutem und wasser- 
hal t igem Glykol und Glyzerin mit  Salzs~ure als Kata lysa tor  
gemessen und die monomolekularen Reaktionskoeffizienten, die 
bet beiden S~iuren in beiden k~Iedien auch bet geringem Wasser- 
gehalte rascher zunehmen als die Salzs~turekonzentrationen 
durch Intrapolat ionsformeln als Funkt ionen der Wasser- (w-) 
und der Salzs~iure- (k-) Ko,nzentrationen dargestellt. 

�9 Bei c = ~/r verestert  die Aniss~ture in ~thyla lkohol  bei 
w--0"03 nahezu anderthalbmal,  bet w = 1"35 nnr mehr drittel-, 
bzw. halbmal so rasch als in Glyko] bzw. Glyzerin; fiir die 
Galluss~ture sind diese Verh~iltniszahlen 1"9 und 0"4, bzw. 0.5. 

Die Galluss~im'e wird wie die meisten bisher untersuchten 
S~turen in Glykol rascher verestert  als in Glyzerin, die Anis- 
s~iure nur  bet grSBerem Wassergehalt.  Ebenso wie in AlkohoI 
ist auch in Glykol und Glyzerin der EinfluB der Methyl ierung 
einer parast~tndigen Hydroxylgruppe  auf die Veresterungsge- 
schwindigkeit gering. Bet disubstitnierten Benzoes~uren sind 
in allen bisher untersuchten F~illen die Geschwindigkeitskon- 
stanten der durch Chlorwasserstoff katalysier ten Verestemmg 
Meiner dis die aus den Konstanten der monosubstituierten Ben- 
zoesauren unter  der Annahme berechneten, dab die verh~i]tnis- 
m~iBige Wirkung eines Substituenten davon unabh~ingig ist, ob 
er in die Benzoes~iure oder in eine monosubstituierte Benzoe- 
sliure in die gleiche Steilung zur Karboxylgruppe eintritt. 

Bet 1830 verl~iuft die Selbstveresterung der Aniss~iure in 
Glyzerin ebenso wie die der bisher gemessenen S~iureu nach 
der Gleichung fiir ,,sesquinmlekulare" Reaktionen. Deren Ko- 
cffizienten sind in Glyzerin, das ein 5~ol \Vasser im Liter  ent- 
h~lt, um etwa 20% kleiner als in urspriinglich wasserfreiem, 
eine ErhShuna" des Wassergehaltes auf zwei 5'[ole im Lite~ ~ 
ruff  dagegen keine weitere Verk]einerung hervor. 

Im Gegensatze zu den Versuehen mit  Chlorwasserstoff a]s 
Kata lysa tor  bet 25 o kann bet der Selbstveresteruna" der Anis- 
s~ture bet 183 ~' die Gegenreaktion nicht mehr vernachl~issigt 
werden. 

Vorliegende Untersuclmng isf mi~ Untersti i tzung dutch 
die , ,van-t 'Hoff-Stiftung" ausgeftihrt  worden. Wi t  spreehen da- 
fiir auch an dieser Stelle unseren Dank aus. 


