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Die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anissiure
und der Gallussiure in Aethylenglykol und
Glyzerin
Von
Anton Kailan und Aurelie Brabbée

Aus demn 1. Chiemischen Lahoratorinm der Universitdt Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 28, Juni 1928)

A. Esterbildung mit Chiorwasserstoff als Katalysator bei 25°.
Versuchsanordnung?®

Das verwendete Glykol wurde durch Destillation aus dem
,chemiseh reinen® der Firma Merck gewonnen und 14 Tage
{iber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet.

Als Dichte wurde danach (Z%i—o = 1-11008 gefunden. Der

Mittelwert der mit Benzoesiiure ausgefithrten Versuchsreihe (Nr. 1)
stimmt innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem naeh der Formel
von Kailan und M elkus berechneten iiberein 2.

Das Glyzerin wurde durch zweimalige Destillation im
Vakuum (K. P. = 173" bei 12 mm Druck) auns dem kiiuflichen

[2):41)
sehiemiselh reinen® hergestellt. Die Dichte rll—z betrug 12578,

Der Versuch Nr, 18 iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der
Benzoesiiure mit dem bei der Anissiiure verwendeten Glyzerin
zeigt, daB} dieses trotz richtiger Dichte noch nicht vollig wasser-
frei gewesen sein diirfte,

Die Bereitung der glyzerinischen und der glykolischen Salz-
sdure geschah in der bei den fritheren Untersuchungen iiber
Esterbildung in Glyzerin und Glykol heschriebenen Weise *,

Die von Kahlbaum bezogene Anissiure zeigte den
Schmelzpunkt 184°; 0-5127 ¢ verbrauchten 41-16 ¢sn® einer 0-08106 »
Barytlauge (ber. 41-59 ¢m®). Als Indikator diente Rosolsiure.
Der Farbenumschlag war hier weniger scharf als bei den Ver-
suchen mit groBem Salzsiureiiberschuf.

Die Léslichkeit der Anissdure in Glykol (n = 00927 Dei
25Y) ist groB genug, um die Versuche in Weithals-Kolben von
30 em® Rauminhalt ausfilhren zu konnen. Im Liter wasserfreien
Glyzerins hingegen losen sich bei 23° nur 00181 Mole; in
wasserhaltigem Glyzerin ist die Loslichkeit noch geringer. Es
mufite daher in 100-cin*-Weithalskolben gearbeitet und jede

! Der experimentielle Teil bei A und B wurde von AurclicBrabbée ausgefithr'.

? Wien. Akad. Ber. I1b, 136, 16 (1927).

3 Ree. trav. chim. 41, 392 (1922), 43, 512 (1924); Wien. Akad. Ber. 133, 185 (1924';,
136, 9. 405, 501 (1927); 137 (1928).
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Messung mit 15¢ des Reaktionsgemisches (Nr. 19—35) ~vor-
genommen werden gegen 5¢ bei allen anderen Versuchen,
auBer bei N1. 72—80, wo je 6 ¢ und bei Nr. 54—71, wo je 7 ¢ titriert
wurden.

Die verwendete Gallussiure wurde aus Wasser zweimal
umkristallisiert, bei 120" getrocknet und zeigte im Vakuum
einen Schmelzpunkt von 134° (Literatur: 122°—1407), 04004 ¢
verbrauchten 2398 cm® einer 009788 n-Ammoniaklosung (ber.:
2406 cm®). Auch hier diente Rosolsdure als Indikator. Gallus-
siiure 10st sich in beiden Medien sehr gut, es konnte daher mit
. n-Losungen gearbeitet werden.

Die Barytlaugen waren bei Nr. 1 0'9877n., bei Nr. 2, 3,
& 12, 13, 18, 19, 29, 31—34 008106 n., bei Nr. 4—7, 9—11, 14—17,
23, 24, 30, 35 007740 n., bei Nr. 2022, 25—28 0708371 n. und bei
Nr. 72—80 0°09593 n. Die Ammoniakléosung war bei Nr. 36—53
06135 n., bei Nr. 54—71 0°9072 n.

In einem gedimpften Weithalskolben mit eingeschliffenem
Stopfen wurde zuerst die organische Sdure, dann Glykol, bzw,
(Hlyzerin eingewogen und im Wassertrockenschrank bis zur voll-
stindigen Losung erwirmt. Nach dem Erkalten wurde die
glykolische, bzw. glyzerinische Salzsiure hinzugewogen, woraunf
vor dem Einhingen der Kolben in den auf 25" eingestellten
Thermostaten zur vollstindigen Durehmischung bei Glykol
5 Minuten, bei Glyzerin 20 Minuten heftig geschiittelt wurde.
Die vom Zusatz der Salzsiure bis zum Einhingen in den
Thermostaten verflossene Zeit wurde nur halb gerechnet.

In den folgenden Tabellen sind unter ¢ die Zeiten in Stunden angegeben.
die sich so bis zum Ausgiefien der entnommenen Probe in Wasser ergaben: «.
¢, 1wy sind die Anfangskonzentrationen der organischen Saure. der Salzsiiure und
des Wassers in Molen je Liter, oL bezw. ' ist der bercchnete Laugenverbrauch
in em® fiir die organische Siure, bezw. die Salzséiure, die in dem entnommenen
Reaktionsgemisch (5 — 15 ¢) zu Versuchsbeginn enthalten waren. .1 X ist der
Verbrauch fiir erstere zur Zeit &

Die Konstanten % sind nach der Formel fiir menomolekulare Reuaktionen
und Brigesche Logarithmen berechnet; Xy, ist der Mittelwert dev &. wuy der
Mittelwert des withrend der Reaktion vorhandencn Wassers, wobel jeder dieser
Mittelwerte unter Berlicksichticung des Gewichtes p =12 (¢—-x)? jeder Einzel-
hestimmung berechnet wurde.

Die nach den spiiter mitzuteilenden Formeln berechneten Konstanten tinden
sich unter /s Die Fehler der letzteren in Prozenten der gefundenen Konstanten
sind unter f% angegeben und schlieBlich unter v das Verhaltnis dieser Fehler
zu den zulidssigen prozentischen der Geschwindigkeitskonstanten, Nimmt man
die Zeitbestimmungen als praktisch fehlerfrei an und die eben noch moglichen
Titrationsfehler mit 0°2 em? und beriicksichtigt man, daf letztere bei einem
Umsatz von 632 4 den geringsten EinfluB aut die -Werte haben. so wird der

T . 5487+
zuldssige prozentische Fehler 58T

Bei den Versuchen mit Anissdure in urspriinglich wasserfreiem Glykol und
Glyzerin muBte dic Chlorhydrinbildung beriicksichtigt werden. Fir die mono-

1 Vel. Wien, Akad.-Ber. TI'h, 115, 372, 378 (1906).
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molekulare Geschwindigkeitskonstante der letzteren fitr 25° und natiirliche Log-
arithmen wurde wieder® 5°10—5 angenommen. Die so hercchneten Werte sind
mit dem Index A% bezcichnet.
1. Anissiiure.
a)In Glykol,
1. Versuche in wasserfreiem Glykol.

Nr. 1 (Benzoesiiure).

¢= 01762 = 00957 (=793 A =433
254
d '46‘21'118 ey = 0031
t A —x k103
0-33 4-28 -
1985 286 907
44-01 197 883
5168 158 847
6776 118 833
T 105 =904 ff‘//// = —{'— 354 Iom =14
L 105 == 862 v = 0285 104 e A3
Ar. 2.
¢ = 07157 o= 00472 (= 3Y9-28 A =259
250
d o= 1-124 e = 0014
t Jd—X RE\¢1 10* 10t /s
017 259 . — —
1658 1-29 132 183 177
17-50 125 128 . 181 175
1838 1°15 1-19 187 179
2366 (094 0-99 186 176
24075 (-89 (194 187 178
104 Ko :‘ 177 7% = - 36? 1“4.771'7/1/7 — 947
10y 183, Fo= 00172 -
Nr. 3.
= 068747 v = 00304 (= 3703 A =277
250
d T =1'124 ey = 0"014
t 4-X A--Xa 104 104 ks
0-17 279 — :
15-33 147 1-50 180 174
16-00 144 1-47 178 172
17-58 134 137 180 174
22-33 1'11 1-15 178 171
2375 1-04 108 1860 172
104 kg = 173 4 = 4295 o e 104 = 256,
10405 = 169°, ro= 0115

i Wien. Akad, Ber. II D, 134, 407 (1927).
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Nr. 4.

¢ = 03332 a = 00531 =1922 A =306

259

P £ = 1120 iy = 10016
t A-X A4 =X L 103 fx 10>

0-17 304 —- - —

1975 225 2,27 676 0627

45°0 150 1:54 688 6623

66°75 098 1:04 741 702

76°0 0-87 094 719 - 67

105 bpge = 677 f + 0 104 kur Je = 203

1080, =677, ro=0
Nr. 5

« = 090312 ("=18'63 A =295

wyy = 0015

t Jd-X A= X f 105 Fow 107
017 302 P —— .
43-17 155 139 647 (22
49-66 137 142 671 640
6645 1-04 110 681 (44
7493 0-91 098 6582 634
108 fepere = 636 fo =—244 10% Fng, e = 193
105 p = 651-, noo= 0132
Nr. 6
= 01827 = 00582 ('=10"56 =336
250 X _
d = 1-118 i =0 01D
t A4 X [—X% I 108 T 105,
0-17 339 - - —
250 2-81 2-82 311 304
41-0 243 245 343 334
9225 161 166 346 332
139°3 107 114 357 337
105 kype = 333 foo =-+2"79 104 Ty fo = 182
198y =323, o= 0173
Nr. T.
e = 01776 a = 00539 (=10-27 A =312
L, 250 . e
([T: 1118 oy = 0015
t 1 X {—X I 103 L 105
025 3-18 - - — —
24425 2-61 2-62 320 313
41-50 227 229 333 324
92+75 149 1'564 346 331
113°8 127 1+33 343 325
1398 1-13 1:20 316 297
105 Ly = 317 f% =132 104 frgure o = 178
105 1y 312, o= 0076



Die Veresterungsgeschwindigkeiten

2. Versuche in wasserhaltigem Glykol.

wm = 0" 667—0°725

Nr. 8.
¢ =10"3381 a = 0°0387 O = 1864 A=213
h)"'o -
AT =119 wry=07700 iy =07T12
t A—-X 105 ]
025 2-11 —-
68°0 1:09 128
920 0°86 428
95°5 0-81 439
1155 0-69 425
116-2 0°69 422
105 ey = 428 /% = --0+30 104 Jo fe = 127
105 7p = 419-, ro= 0012
Nr. 9,
¢ =0-3338 « == 00378 ¢ =19"28 A =218
25° . -
d = 1-119 w, = 0655 1wy = 0°667
t A—X 105 &
025 214 —-
4525 1-37 +46
88-92 090 432
137:2 058 419
163-2 041 . 445
105 Ry = 433 = 20072 104 Fpn fo = 130
105 by = 436-, ro= 0029
Nr, 10.
= 01726 a = 00432 =998 A =250
2590 - . i
d ¥ 1-117 my = 0655 1, = 07667
t A—X 105}
0:25 253 .
69°0 195 156
1460 1-47 158
2350 105 160
2605 0°92 167
2857 0-82 169
105 T = 163 7% = ~-2°09 107 hy e = 945
103k =166, o= 0096
Nr. 11,
¢ = 01690 a = 0" 0430 (=977 4 =249
d —229 = 1117 wy == 0713 i = 0725

4,
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(Zu Nr. 11))

t A—-X 108 [
0-25 2:53 —
6833 1-93 146
243-3 1-09 148
259-9 096 159
2910 0-86 159
102 Ly, = 154 1% =—0°06 105 ke fe = 912
105 1p = 154°, e = 0003
1w == 17263 — 1357
Nr. 12,
L o=0°6772 o = 00303 (1= 3723 4=167
25° L1990 %3 }-¢3 I Yel
d = 1°122 w, = 1253 ity = 1°263
t A—X 105 &
025 1:67 —
245 112 708
46°92 0-82 659
50-17 075 693
68-17 058 674
7283 057 641
105 by, = 670 79 = - 0090 103 km Je = 98Y
105 kp =669, ro= 0003
Nr. 13.
e = 06412 « = 00315 C=35"26 A=173
259 . -
d O 1122 wo == 1546 = 13064
t A—X 105 &
017 169 —
26-17 1-27 513
49+0 098 504
68-33 03 549
700 0°72 544
7433 068 o146
105 by, == 534 f% =129 105 L Je = 832
105 kp = 602'3 r = 0°410
Nr. 14.
== (3485 « == 00373 (1= 20"15 A4 =216
950
d fi)—o =1"118 w, == 1326 W ==1"338
t A4—X 105 I
0-17 2-13 —
67°0 1-37 295
118°0 094 306
172°0 065 303
215°3 049 299
10° kypy = 302 [% = —-4°54 105 ke fo = 866

105 kp = 288", roe= 00180
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Nr. 15.
¢ = 03616 a == (+0360 = 2090 A =208
IE0
d “i’ =1118 10y == 1°288 o <= 1300
)
t RE.Y 105 &
0-33 2-10 —
96-83 1-08 295
166-3 0-74 170
191-8 0°58 290
2166 049 290
105 Ii'm, = 285 f?o =-—8'84 105 Fon /C =788
108 kp = 310°, o= 0338
' Nr. 16
e = 01677 @ = 00414 (=971 A =240
250 .
d e 1116 w, = 1339 o = 1351
t A—X 105 &
025 242 — -
2083 1-50 98-0
35638 1-08 980
4018 095 100°0
454°2 075 1110
103 Il"yn =102 [% == + 020 103 ’t’)n ‘s/(f = G606
105k =101, ro= 0009
Nr. 17.
¢ = 01570 a = 00398 =009 =230
E0
d %0— = 1-116 10, = 1+296 1wy, = 1308
t A4—X 103 ].'m /(’
0°33 2°30 —
3603 0-99 1020
388+5 0-92 102-0
4080 0-90 999
160°8 0-81 98-4
105 by == 101 [% ==-653 10% ko e =641
1051y = 94+, vo== 0276

WInGlyzerin,
1. Versuche in nahezu wasserfreiem Glyzerin.

Nr. 18.
Benzoesdure in Glyzerin.
¢ = 01758 a=00977 (=861 A =478
2 1260 0028
11—4—0: 126 Wipg == 28
t A-X 105 &

05 475 -—
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(Zu Nr. 18,

t 4-X 103 7;
245 3-30 657
4775 234 6560
7033 172 631
805 1-49 629
10% Iy == 630 f% =—8'4b 104 Lo fe = 363
107 kp = 693 v o= 0743

Aus obigem Versuche bherechnet sich fiir das gef. A,
wm = 07046, so dafl w, = 0°018 gewesen sein dirfte. Mit diesem
Werte wurde bei Nr. 19-—35 gerechnet.

Nr. 19.
¢ = 03473 a =10 0129 '=50"93 A=1'89
1250 = 1262 = {)‘O:")
[ —4—0— = AV A iy = e
{ A-—-X A-—-X¢ ;105 ki 107
05 1-95 —— —- -
46°1 075 087 871 731
49-1 0-72 085 854 707
831 063 077 899 735
69-7 0-41 0°59 952 725
707 0-40 0-58 954 726
100 oy = 724 [t = -+230 104 Lz Je = 209
1050y =T06", vr=0°083
Nr. 20
¢ =0"3031 = 00134 C = 4302 A=1"01
250
d % = 1262 = 0022
¢ 4 -X A—X 105 & 105 kg,
05 187 — —_ —
275 126 1-32 657 HE3
48-0 084 0-94 743 (42
710 0-52 067 796 641
7375 056 072 722 574
105 Tos; <= 610 o = 252 104 feyrfe = 201
100k =625, p o= 0089
Nr. 21.
¢ = 01575 a=0"192 C=2240 da=2073
B0, .
d -—I(')— = 1 ._60 Wi == 0 0..44:
t A4—X A-Xr 105 & 105 by
05 268 — — —
43°25 200 205 313 283
1145 105 1-18 362 318
1440 081 097 366 312
162-0 0°66 0-84 381 316
105 kyp; = 312 J% =—0°16 104 Fmggfc = 198

105kp =312, r = 0008



¢ = 01629

U]
d 2—%—
{
05
47°0
120°0
1440
21570
105 Lyp = 325
1050 =325

o= 00985
25°
d o

¢
0"
114
161-
211~
255°
327

Cr L W Ot O

w

103 ]u'mk, =167
105k =173

25¢
o g0
¢
05
40
1940
240-3
2910
103 ]l'nlk = 161
105 1y = 170"

2. Versuche

Die  Veresterungsgeschwindigkeiten
Nr. 22,
a= 00171 ('=23"16 A =243
= 1'260 Wy == 0’02{
A-—-X A--Xx 108 & 105 kx
248 — — .
163 1:69 369 336
091 1:05 356 304
065 0-82 398 328
018 043 526 350
fo =—0°03 104 kppefe = 199
o= 0-001
Nre. 23.
@ =0"0118 (' =15"18 A =181
= 1-25%8 Wy == 0022
A—X A—X 103 & 108 kg
1-82 —_ — —
105 114 207 176
0-81 0-93 217 179
0°66 0-82 207 163
0-58 077 194 145
017 042 314 194
[t o= -3 63 10 Lyr/e = 169
o roo= 00122
Nr. 24
a = 00167 C=15"02 A =257
= 1258 iy = 07023
REY d—X 105 & 105 hx
261 — - -
1-89 195 180 162
109 1-24 192 163
0-91 109 188 155
063 085 210 165
fo =578 104 Ty fo = 165
s coo= 00273

in wasserreicherem Glyzerin.

w, = 0°601-0°764

Nr. 25.
¢ == 03043 o« = 10126 C = 4327 A=17Y
950
d %% = 1260 iy = 0674 ity = 0" BT8

Monatshefte fiir Chemie, Band 30
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(Zu Nr. 25.)

¢ d—X
0°59 1-80
720 1-28
11680 0-81
2150 0-59
2230 0-56
106 Top, = 216 [ = — 722
108 7p =231, e = 0238
Nr. 26.
¢= 03136 = 00132
25¢ . e
« = 1+260 w, = 0760
t Jd-X
05 1-88
700 1-31
1230 095
142-0 0-90
1920 065
1051 =233 % =--7'98
1050y =214, v o= 0276
Nr. 27
e = 01647 a = 00144
50
a 2:0 =1-258 g = 0729
¢ 4-X
05 2:05
730 1-68
139°0 1-40
1620 123
2090 120
2335 1-12
105 frpy =112 [%=-F205
108 kp =109, v == 00
Nr. 28,
¢ = 01603 o =0-0177
25° I5Q 1L :0H
d = 1258 wy = 0°636
t S4—X
05 250
45 2:10
1670 1-63
1915 150
241°0 1-35
108 Joyy —= 113 [% —==-—2°48

10k = 1157, Foa 0114

105 &
202
205
224
226

105 ]:'m/(? =708

4 =188
gy = 0764

105 L

224
241
225
240

10% kpfe = T44

= 0732

105k

115
118
108
110
112

105 ]l'n;/C =679

A =251

wm = 0659

105 4
104
112
117
112

107 ]-'m/(‘ = 703
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Nr. 29,

¢= 00831 a==10'0157 (1= 1225 A=2"32
d f% 1956 wy = 0°689 1w = 0°691
t 4—X 105 %
05 2:36 —
1660 1-92 495
1915 1°90 454
33855 1:63 457
506°5 1-34 471
108 Ly, = 467 f% =—126 105 ke = 562
10 =472, vo= 0054
Nr. 30
c= 01108 « = 00161 C=17-10 A4 =249
0
d 24—0 = 1256 e = 0597 g = 0601
t A—X 105 1
05 251 —
98°0 207 819
2596 1-52 826
3560 1-31 183
500°5 1-01 783
6030 079 727
108 oy, = 840 f% =846 105 Ly /e = 758
108 kp = 768", v = 0388

= 12491325

Nr. 31.
¢ = 03184 « = 0-0131 O = 1687 4 =193
25° -
114—2-:1'251 e = 1283 e = 1°287
t A—X 105 %
05 2-00 —
1195 1-28 149
1905 101 148
264-8 075 155
358°0 055 153
10° by = 151 f% =—3177 105 ke fe = 475
105k = 156", v o= 0134
Nr. 32.
c= 03245 a = 00127 C = 4778 4 =186
0
(1215—0— = 1257 w, = 1280 g = 17284
t A—X 105 L
05 1-84 —
6466 142 181

11#
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t
1607
2352
2805
2815

103 In'm = 16Y
105 kp = 164,

c=0"15681
25,

o —=2 =

:LO

19255

s}

;
05
118-0
2878
4560
5972
108 Jep = 620
105 T = 632°,

¢ =1"1613

108 Ly = 625
106 kp = 628",

== 00843
250 -
d Pk 1-254

t
05
335°8
6495
7607
11050

« = 00137

a = 00145

« = 00120

(Zu Nr. 32.)
4-X

Nr. 33.

w0, = 1246

A—X
2-08
1-70
1-31
109
0-84
£, = —1-97
v = 0-073

Nr. 34.

i, = 1306

A—X
214
1-81
1-41
1-10
111
091

—0-61

0-024

[

I ——

Nr. 35.

wy, ==1322

|

oo
CH LD

'
[
<

-1

]
-+

o<
< <o

=<
[

=233

(=23"78

= 1309

=13"02 A
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105 1
171
173
165
165

105 o | = 520

=202
wm =1"249
108 &

586
654
338
638

103 I /C‘ = 392

A =214

108 &

613
626
634
624
620

107 Jep ¢ = 385

185
iy -~ 1325

106
333
324
350
334

107 I /e = 398
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I1. Gallussiure.
a) In Glykol.

1. Versuche in wasserfreiem Glykol.

Nr. 36.
e = 06764 «=0"0973 (1=4905 A =706

250

( 1o = 1124 = 0027
t 4—X 10¢ %

01 7-08 —

800 548 138
22-58 3423 150
2375 2:93 161
2517 2-82 158
2866 249 158

104 kg = 154 foh=--1"17 104 ey fe == 228
10t ]y =155, o= 0152
Nr. 37.
¢ = 07041 @ = 00954 ('=151-05 A =692
950
d -_150\ = 1124 i = 0030
2 d4-X 104 1
01 700 -
22'5 3:00 161
2525 2-18 157
29°92 2430 160
30°25 220 164
104 ky = 161 fo =-—1'55 104 Jyfe = 228
104 Fp = 163", ro== 0198
Nr. 38.
fa— “34-}5 i = 00946 (= 2507 4 =6"88
250
d T =1'120 g, = 0027
¢ A--X 105 J;

025 679 —_
2325 478 681
4875 340 628
6725 252 649
91-08 1-74 656

105 Ly == 649 % =267 104 Fyppfc = 188
103 kp = 631", v o= 0337 -
Nr. 39.
¢ = 03294 «==0°1005 . ('= 2396 A =731
250
d=—=1'120 . e = 0026

4o

161
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(Zu Nrt. 39.)

¢ A—X 105 1
025 724 —
31-0 4°86 572
488 3-80 591
54'33 353 583
7166 281 579
105 oy, = 582 foh=—2-89 104 Iyl = 177
10 kp — 598, v o= 0388
Nr. 40,
¢ =0-1813 a = 0°1095 ¢ =1322 =T 08
250
O wy = 07029

¢ A—X 105 &

0-1 7-99
50°0 571 291
920 4-36 285

117°6 376 279
117°5 362 292
167°5 2:70 2681
105 kyy — 285 fo% = -—1-82 104 kemyfe = 157
108y = 2907, ro= 0-268
Nr, 41,
c=0 1972 a = 0°1061 (= 1437 A =174
25 ,
d .i’o— —~ 1118 1o = 0-030

¢ A4--X 105 &

05 7-65 -
5008 5-38 315
9275 387 325

117-8 317 329
1183 3:12 333
168°3 221 223
10 ey, = 326 fo =11 104 kynfe = 165
105 kp = 320°, ¢ = 0 2%

2. Versuche in wasserhaltigem Glykol.
W = 0°648 — 0°T708

Nr. 42,
¢ = 06661 a==10"0999 (= 4834 A =72
d ii = 1123 w, = 0636 wy, = 0666
t 4--X 105 k&
01 729 —_
3025 415 801
4575 3:03 828

51'0 2-68 847
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(Zw Nr. 42))

¢ A--X 105 &
51°0 2470 829
69°0 1-93 833
105 ki = 827 % =-1-1 64 104k fe = 124
105k =813, v = 0°219
Nr. 43.
c= 0"7473 a == 0°1005 €= 5424 A =729
%1y s e o
"‘4‘0‘221 123 w, = 0°678 = 0708
3 A—X 105 &
01 7929 . L
305 388 895
46°0 289 845
51-0 2-52 904
510 258 885
105 Fyyy = 880 % — —7°40 10 Tepfe — 118
1057 = 945°, ro— 0-992
Nr. 44,
c-=0"3080  «-=0"0876 (=244 A =638
ox
AR =062 =068
t A—X 105 %
01 642 —
116°8 287 297
1213 2°90 282
1268 2-78 285
164°5 2-14 289
1648 2:10 293
106 feyy == 289 % —-1-0°38 105 Fopy/c == 938
105 by = 287", vo= 0045
Nr. 45
250
d = 1-119 w, = 0°658 wyy = 0688
¢ A—X 105 &
01 712 —
117°8 3-23 291
122-8 3:10 294
1277 2:92 303
1663 2-38 286
166°8 2°47 281
103 by, = 290 [% =—0°24 108 kypfe = 911
105 kp =290, v = 0032
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¢ = 01927

%0
47 = 1117

t
01
1275
150°8
2178
240°3
290°8
105 kyy = 158
1057 =159,

¢ == 01688

J72 11T

40
t
0-
127
151
242
290
291 -
105 foy = 137
10k = 1377,

Dot o

« — 00908

a = 0°0855

A, Kailan nnd A. Brahbde

Nr. 46,
(=13"98 A =663

w, == 0658 = 0" 682

4—X JULNS

684

421 155

381 160

303 156

277 158

229 159
/'% - »*1 '20 105 ]i'nl/l_’ = 822
0= 0147

Nr. 47.

(=12"31 A =064H

w, = 0658 1w — 0681

A—-X 105k

641 —

428 139

406 134

2-95 140

259 136

262 135
/”/u == —015 108 ]1'”1/(' == 80Y
o == 0017

e == 1239 -— 1391

Nr. 48.
06636 == 00832 (4819 A = 6200

950

7 i‘i = 17192 g =121k ey = 17239

t d-X 107 &

0°1 598 —

2375 457 510

7766 256 480

78°0 2-40 514

92+5 2:15 185

93°0 2:12 190

105 oy = 493 £y = 436 105 e = T42

1007y = 514",

0481

t ==

Nr. 49,

¢ =1{) 6336 a==00843 ('=46-02 A =612
950
d “—45(7 = 1122 wy=1285 ayy = 1310
¢ A-X 105 &
0°25 6-03 .
235 473 176
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£
80T
810
955
9625
100 T, = 486
1051y = 458",

-
B

¢ = 03236

192-
215
215

105 :In'm == 189
107 fy =~ 188,

—
V]
€L

ST VO O =

¢ ==0°3063
250 :
dg == 11113
¢
01
1233
146°8
212-3
2125
2355
10% kene = 179
107k = 179",

r=0"1611

950
a :T? =1°116

¢
01
1477
3122
4075
5070

10e ]x'm = 788
106y = 7817,

Veresterungsgeschwindigkeifen

(Zn Nr. 49.)

A—X 105
2-54 473
254 472
2-05 497
1-98 509
% = -L5'66 109 Iepfc — 766
¢ = 0689
Nr. 50

a == 0"0858 '=23"59 4 =626

1wy == 1309 e == 13832

A—X k108
628 —
3-88 199
351 196
273 187
249 186
252 183

f% =-F0°10 10°, b f = 534
0-012

==

Ne. 51,

« ==10938 C'==22"34 A =084

w, == 1282 W, == 1308

AX .10
683 -
396 193
354 196
275 187
284 180
248 187
[% = — 006 105, fo fe == D84
ro= 07007

Nr. 52
a = 01001

w0, = 1366

A =T731

== 1391

('=1176

1—X k108
733 —

5'5b 810
412 799
3+48 791
296 Ti5

fo =081 105 s fo == 490

e = 0109

165
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Nr. 53.

¢ = 0-1665 @ = 00950 (=1216 A =693
D 1411
d ;{; =1-116 wry = 1+350 = 1°873
1 . ¢ /. 108
01 699 -
1473 5°26 833
312°0 3-86 814
3132 3-89 801
4070 320 825
506°0 277 787
108 o = 803 f% =110 105, ko Je = 485
108 Iy = 821, Po= 0216

b) In Glyzerin,

1. Versuche in wasserfreiem Glyzeriun.

Nr 54
¢ =0-6342 == (00881 C=38"Tl S ==5"38
250 \ s
d 710 ==1'264 W = 002D
¢ A—X 104, %
075 5°26 —
65 459 106
24-17 2:97 107
2925 2+55 111
32°5 234 111
5725 1-20 114
I 10t =111 f% == + 54 104, ke /C =174
by 104 == 105 ro== 0535
Nr. 95.
¢ = 06348 a == 00735 (=387 A ==449
% o
d ¥ = 1264 Wiy === 0019
t A—X 105 &
05 453 -
8-83 3-67 99
24-33 2°53 102
2700 238 102
3175 2:19 98
47-85 1-40 . 106
104 kp, == 102 ft% =-—3'9 104, b fe==160
104 %oy == 106 v o= 032
Nr. 56.
¢ == (3062 « = 00935 C=18"72 A==5"72
250 .
[ 1 *262 M == O '029

40
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(Zu Nr. 56.)

t A—X 105 &
05 571 —
5058 3:26 483
7125 2°59 483
97-8 1-90 489
127-3 1-28 511
Fon 105 = 491 % =-+14 104 o Je = 160
kp 105 = 484 r = 015
Nr. 57.
¢==0"3473 a—=0"0834 (' ==2123 A==5"10
a —i%(’ — 1022 = 0026
t A—X k.105
05 507 - -
49°75 2-75 864
00 2-12 870
970 1-46 874
1268 0-88 892
R 105 == 537 ]% == + 0-18 104 e /(.‘ = 160
Iy 105 == 556 o= 0002
Nr. 58.
== 1684 a =10"0987 (= 1031 A=604
250 % 9
d F == 1260 1wy == 0032
t A-X I, 108
05 606 —
5175 4+48 251
1643 2:33 252
2125 176 2562 -
239-0 1-41 264
ki 105 = 253 % ==-420 10% L fe =151
Ly 103 == 250 o= 022
Nr. 59.
¢ =10-1839 a==0"1110 C=11'26 4 =680
a2 1960 -
2 —40— =12 Wy == 4
t A—X 105k
05 6-82 —
51°5 4°98 263
72+25 438 264
1665 248 269
213°5 1-80 270
2408 1°47 276
ken 105 =270 f% ==—19 108, ke e = 147
kv 108 == 275 r = 023
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9. Versuehe in wasserhaltigem Glyzerin.
= 00574 — 0751

Nr. 60.
¢==06521 a==0'0710 C'=13987 A=434
25° 969 rri . r
d = 1:262  w,=0 552 wye=0"574
t d—X 105 &
05 4-33 —
1840 3-42 575
685 177 569
900 134 567
1198 0-84 595
105 Lop =575 f% ==-—3'1 105, o Jo = 882
103 e =593 = 025
Nr. 61,
v = 06037 a@==0°793 ('=36"91 d==185
)
d :éi =1-262 iy ==0"652 o == 0679
t 4—X 108
075 1-88 —
18-07 393 505
69°0 2-22 492
1145 187 480
120'8 1-21 499
141-8 1-07 463
R 105:484 ’/o Z+2:) 105,]{/)1/0 === 802
Ip 105 =472 = 022
Nr. 62,
¢=03172. a = 00922 0= 1942 A =563
D50
d 5430 = 1260 w, = 0690 1w = 0°715
t A—X 105 %
05 568 —
7100 402 206
1393 297 199
1908 2:32 202
2638 1-64 203
10s ]m'm = 202 f”/o = —l— 25 ]07‘./{711/0 =637
105 kp =197 vo= 026
Nr. 63.

A =566

i = 0 683

¢ = 03264 « = 00924 ('=19"99
259 . -
d o= 1260 w, = 07660

¢ 4-X 105
05 567 -
1 12 193

[y}

w
b
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(Zu Nr. 63)

t A—X 108 &

945 3-70 195
172-0 247 209
238-0 178 211

T 105 = 204 [% =—2 105, om Je == 628

ko 105 = 209 A 026

Nr. 64
e=0"1734 o = 01075 C=10'64 A=06'59
IR0
d {g— = 1258 w, = 0713 o == 0°740

2 - A—X 105 &
05 660 —

94-0 528 102
196-5 412 104
3358 2-98 103
431°3 2-41 101

105 Jo = 102 fo =10 107 Jon Ji: = 591
105 kp = 101 voo=- 012
Nr. 65,
= 01730 a = 01078 ('=10"60 A =662
20 - -
d S 1-258 i, = 0721 1w = 07751
t A—X 105 &
05 665 -

94°25 5°33 100
197-0 419 101
339-3 304 100
4315 2:49 99
4560 2-39 97

7{1)1 105 =99 7}{/“‘0 = —10 1”'7. I\'nt/(’ = 572
ky 105 = 100 po= 012 :

Nr. 66,
= 1110 —-1-423

¢ = 05648 ¢ = 0-076% €= 3461 d=4 71
129° _yony , = 1-991 = 10244
d g =125 wy =122 e =12

¢ X 105 &
05 169 -
375 2-89 268
1003 2044 285
1488 179 282
1663 149 300
1678 147 301
]fm 103 = 299 ] '0,() = + 50 107 . Iu'm /C = 530
Jp 105 = 284 s o= 043
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Nr. 67.
o= 05745 «= 00722 € =3592 A =443
D50
d 3% = 1259 w, = 1090 w6m = 1110
t A ——X ke 10"
05 441 -
53'5 304 306
7425 265 301
151-25 1749 313
169-3 124 327
170°3 1-29 315
/n‘m 105 = 313 }% = —10"5 ]O‘-'. ]{m /6‘ = 545
Jop 105 = 346 Po= 086
Nr. G8.
o = 02992 @ = 00983 (= 1837 A== 604
u)Po
d :4"(T = 1257 wy = 1243 i = 17268
t A-X 105 &
075 6-07 -
9525 450 134
142°8 385 137
269°5 263 134
290°8 2-40) 138
312°8 2-20 140
T 105 = 137 7% =80 10°, Jou Je = 458
105 ky = 148 P =090
Nr. 69.
c= 03111 « = 00987 ('=19"09 A =606
214
d “i;— =1°257 w0, = 1304 i = 1°332
! A-X 105
05 6-14 _
9575 442 143
143°3 375 145
2910 244 136
3145 2°30 134
361°8 198 134
105 ko = 137 Fo =29 105, oy jo == 440
105 by = 141 v =033
Nr. 70.
¢ = 01797 4 = 1064 (=110 4 =654
D50
d “fo =1'255 0, = 1392 wu = 1423
¢ A—X 108k
05 657 —
1183 5°39 710
4320 3-22 712
506°3 2-80 727
6743 2-18 707

699°8 211 702
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fm 106 = T12
kv (105 =712

c=0"1758

Srot o o o

6745
108 ]L"m. = 692
108 &y = 697

(Zu Nr. 70.)

f =10 108, Jem Je = 396
Nr. 71.
« = 01096 ('=10-81 4 =674
1y = *378 e = 1"410
A4—X k. 108
677 _
5°63 0654
341 686
2:90 722
2° 40 685
233 684
1% =01 105, T fe = 394
v o= 009
II1.

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen
nach fallenden Salzsiurekonzentrationen, so erhiilt man:

€l 07157
Kne ,/l, ......... 0-0247
e veevonn 0014
€ -
ko /C ........ —
e v ey ie e —

C o 0-6772
ko /(‘ ........ 000959
Wt viivinn s 1°263
Covniniin 0 3473
ke e, 0°0209
e oo e 0022
o 0-3136
hem /45 ........ 000744
[T I 0764

1. Anissiiure,
a) InGlykol
Wy = 0 * 0]4 —_ 0 : 015

(6747 03332 03229 01827 01776
- 0°0256 t)- 0203 0-0193 0-0182 0:0178
0-014 0016 0015 0015 0015
Wy = 0‘667—0'725
— 0-3381 03338 01726 01690
— 00127 0-0130 000945  0°00912
— 0712 0667 0-667 0°725
win=1"263—1°307
") 6412 03616 0-3485 0-1677 0-1570
000832 0-00788 0-00866  0°00606 000641
1:354 1-300 1-338 1351 1308
D) In Glyzerin.
wa =07022—0"024
0°3031 0-1629 0-1575 00985 00975
0-0201 0-0199 0-0198 00169 00165
0-022 0-024 0024 0-022 0-023
Wi = 0.601_0764
03043 0°1647 01603 0-1108 00831
0:00708 0-00679 0-00703 000758  0°00562
0678 0732 0659 0-601 0691
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W = 1249 -— 1 325

Coiiiie 03245 03184 0-1613 0-1581 0-843 -
Fmfe........ 0°00520  0:00475 0°00388 0°00392 0-00398 —
W eeme ... 17284 1-287 1309 1:249 1-325 —

2. Gallussiiure,
a) In Glykol
Wy = 0 : 026 - 0 ' 030

€ 07041 06764 03445 03294 0-1972 0-1813
ffe oo, 0°0228 0-0228 00188 0-0177 00165 0-0157
Wi v 0030 0-027 0-027 0-026 0°030 0-029
Wy == 0 ' 648 - 0 ' 708

v 0°7473 06661 0-3188 03080 01927 0°1688
Kofe o000, 0-0118 0-0124 0-00911  0°00938  0-00822  0-00809
M e 07708 0-0666 0°688 0°648 0-682 0681

) wy, =1"239—1"391
[ 06636 ()° 6336 03236 0°3063 0- 1665 01611
Racfe o oooooo. 0000742 0-00766  0°00684  0-0068+  0-00485  0:00490
e . 10239 1-310 1-332 1-308 1-379 1-391

h) In Glyzerin.
Wi = 0 . 0]9 ‘—‘0. 034

e e 06348 06342 0°3473 0+3062 01839 (1684

FJe oo, 00160 00174 0-0160 00160 00147 * 0-0151

v e 0-019 0025 0026 0:029 0034 0032
wn = 0"574— 0" 751

[ 06521 06037 0°3264 03172 01734 0-1730

hwfe oo, 0:00882  0-00802: 0-00628  0-00637  0-00591  0-00572

Wt wiiena 0°574 0-679 0683 0715 0740 0751
wy = 1"110— 1453

o 05745 0° 5648 0-3111 0-2992 01797 (1758

Y 000545 000530 0-00440  0-00458  0-00396  0-00394

M0 e 1110 1:244 1-332 1268 1-423 1°410

Aus obiger Zusammenstellung erkennt man, dafl die mono-
molekularen Geschwindigkeitskoeffizienten bei beiden Sduren
in beiden Medien bei jedem Wassergehalte rascher als die Salz-
siurekonzentrationen zunehmen.

1V,
Abhéingigkeit der Geschwindigkeits-Konstanten von den Kon-
zentrationen des Wassers und der Salzsdure.

Die monomolekularen Geschwindigkeits-IQoeffizienten (1)
bel 25 lassen sich fiir die Rechnung mit Stunden und Brigg-
schen Logarithmen als Funktionen des mittleren Wasser-
gehaltes («) und der Salzsidure-Konzentration (¢) durch Glei-
chungen folgender Form darstellen:

1 [j I s 1 & ; ! L M
N + = (° T + ’7:;") " (”f: T 4=

<
A e
:
T ———
R
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Die Werte der Konstanten und der Giiltigkeitsbereieh der
Formeln ergeben sich aus nachstehender Zusammenstellung:

Saure  Medium o B X 3 = 4
e § Glkol — 2150 BL'57T  14d5 1572 - 8962 2183
A Glyzerin 2550 31093 1°850  588'2  —-129°8 2352
Sgure  Medium N ¥ i ¢ w
injg | Glvkol  —98'55  80°10 —9°040  0:15-0'7  0-01—14
M8\ Glyzerin—791°0 8221 2481 0'1--085 0°02—14
Siure Medium’ o B N 5 € [
Gallng § Glkol — 24740 56°98 1374 - 921 119 - 27795
AN Glyzerin 87195 49°76  1°866 --368°0 8577 2317
Niure  Medium -q ¥ i ¢ i

Glykol 39°73 — 13'95 4-041 01607 0-02—1-4

“an“s{(}lyzerin 258'8 1821 2076  0°16—0'7  0'01—1'4

Wie die f-% und v zeigen, stellen die Formeln die Versuche
gut dar. In weitaus den meisten Fidllen sind die Abweichungen
sehr viel kleiner als der ,zuléissige Yehler”, den sie nirgends
itherschreiten.

\Y

Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athylalkohol,
Glykel und Glyzerin.

Nachstehend sind fiir die Anissiure und die Gallussiure
die monomolekularen Geschwindigkeitskonstanten fiir Brigg-
sche Logarithmen, Stunden und 25° fiir einige Salzsdure- und
Wasserkonzentrationen in Athylalkohol, Glykol und Glyzerin
zusammengestellt. Die Konstanten im ersteren Medium ergaben
sich aus den seinerzeitigen Messungen des einen von uns®.

Die Indices ¢, ¢ und y beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin
und Glykol; in der Prozentkolonne sind die Konstanten in Pro-
zenten der fiir die gleiche Salzsiurekonzentration bei einem
mittleren Wassergehalte von 0:030 Molen je Liter gefundenen
angegeben. In den Rubriken va, V¢ und v, sind die Konstanten
der Anis-, bzw., der Gallussiure in Vielfachen der Konstanten
der Benzoesiure fiir die gleiche Salzsiiure- und mittlere Wasser-
konzentration angefiilirt.

Aus der Zusammenstellung geht wieder hervor, um wieviel
groBer die verzogernde Wirkung des Wassers in Athylalkohol
ist als in Glykol oder Glyzerin: So wird =z. B. bei sechstel-
normaler Chlorwasserstoffkonzentration die Anissiiure in Alko-
hol bei 2 = 003 fast anderthalb-, bei w = 1-85 nur mehr drittel-,
bzw. halbmal so rasch verestert wie in Glykol, bzw. Glyzerin.
Bei der Gallussiiure sind bei gleicher Chlorwasserstoffkonzen-
tration die Konstanten in Athylalkohol bei w = 003 fast dop-
pelt, bei w =135 nur mehr halb so grof wie in Glykol oder
Glyzerin,

6 Wien. Akad. Ber. IIb, 116, 869 (1907).

Mouatshefte fiir Chemie, Band 50 12
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Bei der Gallussiure ist der Wassereinfluff in Glyzerin
etwas, bei der Amnissinre aber wesentlich stirker als in Glykol,
go dafi bei w =07 die Geschwindigkeitskonstanten der Anis-
siiure in letzterem groBer als in ersterem sind, wihrend bei
=003 und 0-065 das umgekehrte Verhiltnis besteht. Selbst
durch die Annahme, daB auch hier das verwendete Glyzerin ur-
spriinglich wasserfrei war und nichf, wie sich reaktionskinetisch
ergab, 0018 Mole Wasser im Liter enthielt, wird daran mnichts
gedndert, denn dadurch wiirden die Konstanten der Anissiiure
in Glyzerin Dbeim angegebenen Wassergehalt nur wm 2—3%
niedriger werden .

Dagegen wird die Gallussiiure iibereinstimmend mit dem
Befunde bei den meisten der bisher untersuchten Siduren in
(ilvkol durchwegs rascher verestert als in Glyzerin.

Ein Vergleich mit der Benzoesiiuve zeigt — ebenfalls iiber-
einstimmend mit den Verhiltnissen bei den meisten anderen
Siuren —, daB bei dieser der Wassereinflul grioBer ist als bel
der Gallussiinre und bei der Anissdure, wenn man von der
Konstante der letzteren in Glyzerin mit */, Molen Wasser und
1/, Mol Salzsiure absieht.

Vergleicht man die Anissiiure mit der p-Oxybenzoesiiure,
so findet man, daB z. B. fiur ¢ =%/, die Methylierung in Alko-
hol und Glykol bei kleinem Wassergehalt eine kleine Erniedri-
gung, bei groBerem eine kleine Erhohung der Geschwindig-
keitskonstanten hervorruft, in Glyzerin dagegen, auBler bei dem
auffallend niedrigen Werte fiir w = 135, durchwegs einc -
hohung.

Bezeichnet man mit «, », p das Verhiltnis der Konstanten
der Gallussdure, der m- und der p-Oxybenzoesiure zu jenen
der Benzoesiiure, so sollte nach dem Faktorenprodukt v — m*p
sein. Tatsichlich ist, wie schon der eine von uns fiir Athyl-
alkohol gezeigt hat®, » auch in Glykol und Glyzerin stets klei-
ner als m®p, ju selbst kleiner noch als mp. So findet man fur
sechstelnormale Chlorwasserstoffkonzentration:

Wy, 103 Alkohol Glykol 1lyzerin
" nzp mp " nep mp o mep mp
30 0470 0°618 0515 0'331 0-469 0°423 0°381 0°456 0°400
65 0°490 0-591 0°505 0-°348 0514 0447 0411 0579 0-471
733 0552 0°665 0°573 0°447 0-870 0622 0°496 1-168 0-763
1346 0541 0-800 0-651 0°408 0°963 0664 0-436 0-°802 0°594

Auch die Geschwindigkeitskonstanten der 1, 2, 4 und der
1, 3, 5 Dinitro-? und der 1, 3, 5 und der 1, 3, 4 Dioxybenzoe-
siuren ' waren in Athylalkohol, wie seinerzeit ausgefiihit wor-

7 Man wiirde z. B. fiir ¢ = s fiir w =003, hzw.1°346 ¥, 103=3"17 bzw. 0" 609 erhalten.

8 Wien. Akad. Ber. IIh. 116, 887 (1907).

9 Wien. Akad. Ber. IIh, 116, 486 (1907).

it Ebenda, 116, 599 (1907); Absatz 1, Z. 3 v. 0., und letzter Absatz, Z.3 v.u., soll
es statt Anthranilsiiure Salizylsiure heiBen.

12%
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den ist, durchwegs niedriger als die nach dem Faktorenprodukt
berechneten.

Dies trifft auch fiir dievon Kailanund Goitein™ gemes-
senen Geschwindigkeitskonstanten der 1, 2, 5 und der 1, 2, 6
Dioxybenzoesduren in glyzerinischer Salzsdure zu: erstere
Sdure verestert 14mal langsamer als die Salizylsiure, wihrend
doch Eintritt der OH-Gruppe in m-Stellung bei der Benzoe-
siure in allen drei Medien die Geschwindigkeitskonstanten er-
hoht. Die 1, 2, 6 Dioxybenzoeséure aber hat etwa 30mal kleinere
Geschwindigkeitskonstanten als die Salizylsiure, diese aber
nur 14mal Kleinere als die Benzoesiure.

Es waren somit in allen bisher untersuchten Fillen die
Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlorwasserstoff kata-
lvsierten Veresterung kleiner als die aus dem Faktorenprodukt
berechneten.

B. Esterbildung ohne Katalysator bei 183°,
I. Versuchsanordnung.

Die Anissiure wurde in Jenaer Einschmelzrohrehen von ca. 35 ¢m3 Inhalt
cingewogen, die erforderliche Menge Glyzerin dazugewogen unddas Rohrehen zuge-
schmolzen. Bei der Temperatur des Anilinbades léste sich die Siiure in 3 Minuten.
Von der Zeit, die vom Finhiingen der Réhrchen in das Anilinbad his zum Aus-
gieBen in Wasser verflossen war, wurden stets 20 Minuten abgezogen, die nach
fritheren Versuchen 12 erforderlich waren, bis das Reaktionsgemisch die Tem-
peratur des Anilinbades angenommen hatte, Zu den einzelnen Titrationen wurde
das Réhrchen aus dem Anilinbad gezogen, aufgeschnitten, einige Gramm des
Inhaltes in ein Wageglischen gegossen, das Riohrchen wieder zngeschmolzen
und in das Anilinbad gesenkt. Dazu waren insgesamt ctwa 8 Minuten erforder-
lich, die nebhst der fiir den neuerlichen Temperaturausgleich nitigen Zeit von
den Versuchszeiten abgezogen wurden. Unter der Annahme, daBl einer Tem-
peraturerhéhung von 0°1° eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit um
14 entspricht, wurden alle Versuche von der Siedetemperatur des Anilins bei
dem jeweiligen Barometerstande auf eine mittlere Temperatur von 183° um-
gerechnet. Die monomolekulare Konstante (L,) ist, um sie mit der sesquimole-
kularen (k3/2) und bimolekularen (k,) vergleichen zu kénnen, fir dic Rechnung
mit nattirlichen Logarithmen angegeben.

II. Versuchsreihen,

- . . . 330
a) In urspriinglich wasserfreiem Glyzerin ((-Ilfoi e 1'1()7).
Nr. 72

« == 01670 wm = 0-061 A-=11-13

t - A4A-=X Iy kg I
2225 3-78 00485 0157 0523
46°16 239 0-0333 0-123 0474
4800 224 0-0334 0-123 0474
9260 2156 0-0316 0-119 0-476

: 3j2m = 0°131 Toy gy = 0 ~492

i1 Ebenda, 136, 434, 435 (1927).
2 Vgl Rec. Trav. Chim. 43, 320 (1924).
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Nr. 73

a = 00816 1wy = 0022 4 =543
t A--X ky k3o Ry
912 376 00403 0155 0599
235 2-43 00342 0148 0-646
2925 2-18 0:0312 0+139. 0625
4633 162 0-0261 0°126 0622
11'3/'2 m = 0141 71'2 W o 0623
Nr. 74
a = 00439 e = 0-012 A =293
¢ A—X ky k3j2 Ky
2392 1-50 0-0292 0165 0946
2617 143 00274 0157 0-908
31-33 1-32 00254 1:149 0-885
4566 105 00225 0°140 0890
I3z m == 07153 ky = 0907
b) In wasserhaltigem Glyzerin.
o = °841—0-981 (d 12?0 = 1'101)
Nr. 75
a = 01577 = 0941 4 = 1053
¢ A--X Iy k3o Iy
2358 438 00372 0-117 0377
3217 363 00331 0-110 0-375
17-92 266 00287 0-104 0392
k3/2 [ O- 111 /.'2 W = 0' 381
Nr. 76
« == 00847 1w = 07981 A =566
t 4—X I k32 I
1733 318 00333 0132 0530
241 2476 0°0298 0+123 0515
39-16 2712 00251 0-111 0503
420 2-04 00243 0109 0:498
7[3/2 wm o= 0119 ]\'72 m = 0°H12
Nr. 77
a = 00444 wm = 0841 A ==296
t A-X I ks 2 I,
235 175 0°0224 0121 0667
3066 157 0:0213 0-116 0651
3233 1-53 0-0216 0-115 0652
474 1-26 00180 0-107 0043
T/ e = 0115 Iy m = 0°653
0
e = 1°677---1"742 ((Il—jff = 1'101)

a == 01497

A =10-02

177
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(Zu Nr. T8)

14 A—X ky ka2
1875 4-81 00392 0-123
244 421 0° 0356 0115
384 3-19 00298 0104
40-1 313 00290 0100

]\'3/2111 = 0110
Ar. 79,
a = 0°0884 e = 17677
t A—-X Iy g2
885 427 0-036Y 0-135
23-92 2°8Y 00300 0-121
3126 256 0-0268 0-112
48+42 1-87 00238 0-108
kamm = 0119
Nr. 80,
a = 004606 = 1712

¢ A--X I s
2792 1°68 00222 0-1206
3266 159 00207 0-113
43-16 1-31 0-0180 0-105

Fegjom = 0113

A, Brahbée

ky o (b -y ) I;”./f
0386 0-131
0379 0-124
0372 0-115
0-367 0112

Iy = 07376
A =592

by oyl )
0-493 0143
0495 0°130
0474 0-121
0506 0-120

/.‘2 e == 07492
d=2312

Iy (k1%~lélnjrz
0658 0129
0634 0-122
0614 0+113

/“2 = 0 (635

ITI. Zusammenstellung der Ergebnisse.

Ordnet man die Mittelwerte der mono-, sesqui- und himole-
kularen Konstanten nach steigenden Anfangskonzeutrationen

der Anissdure, so erhidlt man
== 07012 - 07061

k,
k32

1.
w,

[
/L'.l
k32

‘2

a
ky
lgga

sy

00439
00261
0°153
0-907

(0444
10238
115
*653

S o C D

00466
0-0203
0-113
0635

wy = 0°841 — 0981

wp = 1677 — 1742

0-0816
0-0329
0-141
0623

00847
0-0281
0-119
0512

00884
0-0344
0-1149
0402

0-
0
IS
0

0
0

0

0
0
0
0"

1670
0367
131
442

1577

0330
‘111

351

14497
0334
110
370

Man erkennt, daB mit steigender Anfangskonzentration
der Anissdure die A, steigen, die %, sinken und nur die ke
ihren Wert annihernd beibehalten,

rang in wasserarmem Glyzerin erkldrt sich daraus,

1hr miBig absteigender

daB hier

der prozentische Umsatz im Mittel bei groferer Aunfangskon:
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zentration der Anissiure ein groBerer war als hei kleinerer,
in den einzelnen Versuchsreihen aber die Ay mit steigendem
Umsatz sinken.

VWithrend bei der Selbstveresterung der Fettsiiuren in Gly-
zerin ¥ Wasserzusatz eine kleine Krhohung der Geschwindig-
keitskonstanten bewirkt hatte, ruft er bei der Anissiiure ebenso
wie bel der Phenylessigsdure, den Oxybenzoesiuren* und den
Naphtoesduren ** eine kleine Verzogerung hervor. Zwischen
1w =09 und 1-7 sind bei der Anissiure die Konstanten allerdings
anscheinend unabhingig vom Wassergehalte.

Auffallend ist ferner, daB bei dieser Siure die sesquimole-
kularen Koeffizienten in den einzelnen Versuchsreihen durch-
wegs einen absteigenden Gang zeigen. Dies liefl vermuten, dafi
die Gegenreaktion hier nicht mehr zu vernachlissigen war.
I8s wurde daher bei Versuch Nr. 80 nach 234 Stunden, also nach
einer Zeit, die etwa zehnmal so lang war als die zum halben
Umsatz erforderliche, eine Bestimmung gemacht. Sie ergab
tatsdchlich noch: 4—X = 0-55 e,

Nun hat bereits A. Kailan?® fiir den analogen Fall der
durch die cigenen [onen katalysierten Laktonisierung von Oxy-
sduren mit Gegenreaktion die Reaktionsgleichung abgeleitet, Macht
man wie dort die Annahme, daB die HT mit den ungespaltenen
Molekeln reagieren und bezeichnet man mit A, bzw. %, die auf
normale H+ —Konzentration&)ezogenen Geschwindigkeitskonstanten
{iir die Veresterung, bzw. Verseifung, mit w den als konstant an-
genommenen Wassergehalt und mit « den Dissoziationsgrad der
Saure, so erhilt man:

dx )
= Iyo(l-—a) (@~ ) — kywa(a-—2) o
Bezeichnet man mit % die Dissoziationskonstante der Siure,
deren o klein gegen [ sein soll, so wird « Ja — « = |7,
Iy

und setzt man noch T = U5 80 erhilt man durch Integration
v U

obiger Differentialgieichung zwischen den Grenzen 0 und ¢

(V) ([
- , T FeTa [T
thy A= Fy ) V = 1 In 1;*’_” 14 .

Vs (Ve =) (et 1e)

Die mnach dieser Gleichung Dberechneten Werte [fiir
(l, + k w) }» zeigen jedoch bei der Versuchsreihe Nr. 80
gleichfalls einen absteigenden Gang, ebenso beil den Versuchs-
rethen Ny, 78 und 79, wenn man dort mit dem gleichen Werte

A
fiir

o)

gleicﬁen Wassergehalt wohl zuldssig ist.

= 204 wie bei Nr. 80 rechnet, was ja bei dem beinahe

B Rec. Trav. chim. 43, 512 (1924)5 Wien. Akad. Bex. TI b, 133, 485 (1924).
H Wien. Akad. Ber. II b, 136, 405 (1927)

5 Thenda 737, 347 (1928).

16 Zeitschr. f. phys. Chemie 101, 63.
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Daraus folgt aber, daBl wenigstens der Verlauf der Gegen-
reaktion hier doch verwickelter sein muB} als oben angenommen
wurde, wenn auch, wie oben bemerkt, die Selbstveresterung sich
annihernd nach der Gleichung fiir sesquimolekulare Reaktionen
darstellen 1a8t.

C. Zusammenfassung,

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der Anis-
siure und der Gallussdure Dbei 25 in absolutem und wasser-
haltigem Glykol und Glyzerin mit Salzsiure als Katalysator
gemessen und die monomolekularen Reaktionskoeffizienten, die
bei beiden Siduren in beiden Medien auch bei geringem Wasser-
gehalte rascher zunehmen als die Salzsdurekonzentrationen
durch Intrapolationsformeln als Funktionen der Wasser- (/)
und der Salzsdure- (k-) Konzentrationen dargestellt.

- Bei ¢ =1, verestert die Anissiure in Athylalkohol bei
2 z= 0-03 nahezu anderthalbmal, bei w — 1:35 nur mehr drittel-,
bzw. halbmal so rasch als in Glykol bzw. Glyzerin; fiir die
Gallussiiure sind diese Verhiltniszahlen 19 und 04, bzw. 0-5.

Die Gallussdure wird wie die meisten bisher untersuchten
Sduren in Glykol rascher verestert als in Glyzerin, die Anis-
siure nur bei groBerem Wassergehalt. Ebenso wie in Alkohol
ist auch in Glykol und Glyzerin der EinfluB der Methylierung
einer parastindigen Hydroxylgruppe auf die Veresterungsge-
schwindigkeit gering. Bei disubstituierten Benzoesduren sind
in allen bisher untersuchten Fillen die Geschwindigkeitskon-
stanten der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung
kleiner als die aus den Konstanten der monosubstituierten Ben-
zoesduren unter der Annahme berechneten, dafl die verhiltnis-
miBige Wirkung eines Substituenten davon unabhingig ist, ob
er in die Benzoesiure oder in eine monosubstituierte Benzoe-
siiure in die gleiche Steilung zur Karboxylgruppe eintritt.

Bei 183° verlduft die Selbstveresterung der Anissiiure in
(Glyzerin ebeuso wie die der bisher gemessenen Siuren nach
der Gleichung fiir ,sesquimolekulare Reaktionen. Deren Ko-
effizienten sind in Glyzerin, das ein Mol Wasser im Liter ent-
Lilt, um etwa 20% kleiner als in urspriinglich wasserfreient,
eine Erhohung des Wassergehaltes auf zwei Mole im Liter
ruft dagegen keine weitere Verkleinerung hervor.

Im Gegensatze zu den Versuchen mit Chlorwasserstoff als
Katalysator bei 25 kann bei der Selbstveresterung der Anis-
sdure bei 183" die (Gegenreaktion nicht mehr vernachlissigt
werden.

Vorliegende Untersuchung ist mit Unterstiitzung durel
die ,,van-t'Hoff-Stiftung” ausgefiihrt worden. Wir sprechen da-
fiir auch an dieser Stelle unseren Dank aus.



