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(Vorgelegt in der Sitzung' am 26. April  1928) 

I. Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung einschlie~lich der Bereitung des 
wasserfreien und wasserhaltigen Glyzerins, bzw. Xthylen- 
glykols und der glyzerinischen, bzw. ~ithylenglyko]ischen 
Salzshure war die gleiche wie in frfiheren Arbeiten yon A. 
K a i 1 a n und seinen Mitarbeitern ~. 

Titr iert  wurde mit  zirka 0"1 n. Baryt lauge und Phenol- 
phtalein als Indikator.  

Die Versuchstemperatur war 25% 
.25n Die Dichte des verwendeten Glyzerius betrug d 4,, ~ 1'2580, 

die des Glykols d22o~ 1"11005. 
Als Dichten ~d 25% der glyzerinischen, bzw. der glyko- x 40 ] 

]ischen Reaktionsgemische wurden folgende Werte benutzt:  

L6sung in Glyzerin LSsung in Glykol 

w ~ HC1 ~ HC1 { HC1 ~ HCI �89 HC1 ~ HCI 
0 1"260 1"262 1 '264 1 '118 1"120 1"124 

1"258 1 '260 1"262 1"117 1 '119 1"123 
1"255 1"257 1 '259 1"116 1"118 1 '122  

In  den folgenden Tabelleu bedeuteu t die Zeit in Stunden yore Zusatz 
der glyzerinischen, bzw. glykolischen Salzs•ure zur LSsung der organisc]len 
Siiure in Glyzerin, bzw. Glykol bis zum Ausgiel~en der betreffenden Probe in 
Wasser ;  a, c, w o sind die Anfangskonzentrationen der organischeu Siiure, der 
Salzs~ture und des Wassers in Molen pro Li ter ;  A und C ist der ftir Versuchs- 
beginn berechnete Verbrauch an Barytlauge ffir die organische Stture, bzw. 
Salzsiiure, die in / )  Gramm des im Pyknometer  enthal tenen Reaktionsgemisches, 
vorhanden waren. A - - X  ist der Verbrauch ftir die erstere zur Zeit  t. 

Vielfach wurde das Pyknomcter durch ein Wiigeglas ersetzt. Die 
Titrat ionen wurden dann auf ein angenonamenes Pyknometergewicht,  das der 
GrSl~e nach ungefahr der Einwage entsprach, umgerechnet .  

Der Titer der Barytlauge wurde mit T bezeichnet. 

Die Konstanten k sind nach der Formel ftir monomolekulare Reaktionen 

1 Vgl. Rec. tray. chim. 41, 592 (1922); 43, 517 (1924); Wien. Akad. Ber. l i b ,  133, 
485 (1924); 136, 9; 405; 501 (1927). 

Die hier  mitgeteil ten Versuche werden durchwegs yon Emil K r a k a u e r 
ausgefiihrt und berechnet. 
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und Briggsche Logar i thmen berechnet :  lcm ist  der Mittelwert der k, bereehnet  
unter  Beri ieksichtigung des Gewichtes p =--t  2 ( a - - x )  = jeder  Einzelbest immung.  

Die u,,,, sind die auf gleiehe Weise  bereehneten Mittelwerte des wahrend 
der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers ,  l:b bcdeuten die naeh den sp~ter 
mitzuteilenden Formeln  errechneten Konstanten.  

U m  die A r b e i t s m e t h o d e  zu pr i i fen,  wurde  im  V e r s u e h  1 
Benzoes i iure  in g l y z e r i n i s c h e r  Salzsi~ure ve res te r t .  

Ob 2~thylenglykol  v o l l k o m m e n  w a s s e r f r e i  ist, l~Bt sich aus  
der  Dieh te  n ieh t  g e n a u  genug  fes ts te l len ,  desha lb  gesehah  dies 
r e a k t i o n s k i n e t i s e h  m i t  Benzoes~iure (Tb. 2, 3, 4 und  5) und  Ver -  
g le ich  m i t  den naeh  der  yon  A. K a i l a n  u n d  K ,  M e l k u s 2  
m i t g e t e i l t e n  F o r m e l  b e r e e h n e t e n  W e r t e n .  Le fz t e r e  s ind u n t e r  
k~, ange f i i h r t .  Dabe i  w u r d e  bei  V e r s u c h  2 das  G lyko l  ver -  
wendet ,  m i t  dem h a u p t s g c h l i e h  die Ortho- ,  bei  V e r s u c h  3, bzw. 4, 
m i t  dem h a u p t s ~ e h l i e h  die Meta- ,  bzw. die P a r a n i t r o b e n z o e -  
s:~iure v e r e s t e r t  wurde .  

Da  das  bei  den  m e i s t e n  V e r s u e h e n  der  P a r a n i t r o b e n z o e -  
s~ure  v e r w e n d e t e  Glykol ,  wie  auch  Tb. 4 zeigt ,  n ich t  voll-  
s t i indig w a s s e r f r e i  war ,  w u r d e n  aueh  noeh in dem fiir  den Ver -  
such  5 v e r w e n d e t e n  Glyko l  M e s s u n g e n  gemaeh t .  

A u e h  die Ni t robenzoesgmren  selbst  wurden  f o r t l a u f e n d  zu 
K o n t r o l l v e r s u c h e n  he r angezogen .  

F e r n e r  wurde  jede der  dre i  Ni t robenzoes i iu ren  aueh  ein- 
real  in G lyze r in  v e r e s t e r t  (Tb. 6, 19, 38). Die so e r h a l t e n e n  
Zah len  s t i m m e n  innerha l l )  der  Grenzen  der  MeBgenau igke i t  
m i t  den yon  A. K a i ] a n und  L i p k i n g e f u n d e n e n  i iberein,  
wie die k ~ zeigen,  die sich aus  den  yon  A. K a i l a n  und 
L i p k i n :2 m i t g e l e i l t e n  I n t r a p o l a t i o n s f o r m e l n  e rgeben .  

V o n  der  yon  K a h l b a u m  bezogenen,  att~ W a s s e r  um-  
k r i s t a l l i s i e r t e n  Benzoes i ture  v e r b r a u e h t e n  0"3971 g 37"63 c m  a e iner  
0"08650 n. B a r y t l a u g e  (her. 37"61), F. P. 121 ~ 

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

Tabclle 1. 

1 o g T - - 0 " 8 9 8 1 - - 2  l o g P -  0"8608 
. 4 - -  6" 89 a=0"0946 

B e n z o e s : ~ u r e  i n  
G l y k o l  + 

Tabellc 2. 

log T =  0'0701 - -  1 log, P -_0'6000 
1---2"94 a--0"0963 

e ' - -11 '25  c--0 '1545 C - 4 ' 7 4  c~0"1553 
w o ~ 0 w o = 0 

t A--X 10~ lo t A - - X .  10 ~ 1," 

0' 5 6 '  86 - -  I ' 0  2'  89 - -  

27"8 4"81 562 20'2 2"01 817 
51' 5 3' 45 583 27" 8 1" 78 784 

Wien. Akad. Ber. I I  b, 136. 16 (1927). 
3 Wien. Akad. Bcr. I I  b, 136, 509, 513, 517 (1927). 
4 Bei den Versuchen der Benzoes~ure in Glykol wnrde mit derselbm~ Dichte 

gerechnet, wie in Akad. Ber. I f  b, 136, 11 (1927) niim]ich d 25 4 = 1'110. 
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(Zu Tabelle 1.) 

t A - - X  10~ ]," 

58" 0 3 '  21 572 
78" 9 2 '  31 601 

105"8 1 '  75 562 

]i'm ~ 0"0577,  105 km ~ 373 
c 

10~ wm ~ 28, 10~ ~ / ~  ~ 394"2 

Tabelle 3. 

log' T - - -  0 '  9362 - -  2 log P = 0" 7000 

(Zu Tabel le  2.) 

t A - - X  105k 
52"0 1" 15 784 
70 '  3 0" 89 738 

104 ]~'m 
105 k m =  774, - -  498 

c 
103 ~Cm = 27, 10~ kb == 745" 7 

Tabel le  4. 

loo. T ~ 0" 9221 - -  2 log P ~  0" 7000 
A ~ 6 " 6 2  a = 0 " 1 2 6 6  A = 5 ' 2 4  a - - - 0 ' 0 9 7 0  
C = 9 " 0 1  c ~ 0 " 1 7 2 3  C ~ 8 " 9 6  c ~ 0 " 1 6 5 9  

w o - -  0 w o ~ 0"074 

t A - - X  10:' k t A - - X  10 5 k 
0"5 6"58 - -  0"30 5"24 - -  

21" 8 4" 25 883 20" 5 3"81 675 
4 1 ' 5  3"01 825 49"8 2"36 696 
49 '  0 2" 43 888 67" 3 1" 89 658 
64"3 2"00 809 76"8 1" 65 653 
89" 5 1" 19 833 95"2 1" 32 629 

10 ~ l,:m 10 ~ km 
105 k ~  ~ 842, - -  489 10 ~ k m =  659, - -  397 

c 
103 wm = 40, 105 kb = 797" 5 103 w m =  102, 105 kl~ = 658 '  1 

Tabellc 5 ~. 
log T =  0"8126 - -  2 log P = 0"7080 

A = 6"82 a = 0 ' 0 9 6 3  w o - -  0 C = 12"31 c = 0 ' 1 7 3 9  

t ~ t - - X  10 '~ k 
0"10 6 ' 8 1  - -  

23" 95 4" 17 893 
51"00 2" 46 869 
70"4  1 '  67 868 
77"0 1"5S 825 
95 '  9 I"(X) 852 

123"9 0 '  52 902 

104 km 
10~ k m =  857, - -  493, 10a w m =  36, 10 ~ kb = 818"3. 

c 

I L  D i e  V e r e s t e r u n g  d e r  N i t r o b e n z o e s i i u r e n .  

A ,  O r t h o n i t r o b e n z o e s ~ u r e .  

D i e  v o n  K a h l b a u m  b e z o g e n e  S ~ u r e  z e i g t e  t i b e r e i n -  

s t i m m e n d  m i t  d e n  A n g a b e n  i m  S e h r i f t t u m  7 d e n  S c h m e l z p u n k t  

1480 C ;  0 " 5 0 9 2 g  v e r b r a u c h t e n  40"11 c m  3 e i n e r  0 "07607  n o r m a l e n  

B a r y t l a u g e  ( b e r .  40"07) .  
B e i  d i e s e r  s o  l a n g s a m  v e r e s t e r n d e n  S :~ iure  m u B  i n s b e s o n -  

�9 ~ Dieser  Wer t  wurde  aus  der Formel  in den Rec. t ray.  chim. 41, 595 (1922) 

errechnet .  
6 Der 5. Versuch  warde  g e m e i n s a m  mi t  Frl .  S c h a c h n e r durchgef f thr t .  
7 Rec. t ray.  chim. 17, 247 (1899. 
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d e r e  i n  w a s s e r f r e i e m  G l y k o l  d ie  C h l o r h y d r i n b i l d u n g  b e r i i c k -  
s i c h t i g t  w e r d e n .  

N a c h  d e n  V e r s u c h e n  102 u n d  103 w u r d e  d ie  C h l o r h y d r i n -  
b i l d u n g  be i  G e g e n w a r t  y o n  o - N i t r o b e n z o e s ~ u r e  in  G l y k o l  f f i r  
25 o u n d  n a t i i r l i c h e  L o g a r i t h m e n  m i t  5"10 -5  i n  l ~ e c h n u n g  ge-  
s t e l l t .  D i e  g e b i l d e t e  C h l o r h y d r i n m e n g e  X'  w u r d e  n a c h  d e r  
F o r m e l  X'  = 5"10 -5  C t b e r e c h n e t ,  zu  d e r  zu r  Z e i t  t v e r b r a u c h t e n  
B a r y t l a u g e  a d d i e r t  u n d  m i t  d i e s e n  so k o r r i g i e r t e n  A - - X  
A - - X k  die  k o r r i g i e r t e n  k - - k a ;  e r m i t t e l t .  D i e  e i n z e l n e n  c,~ be-  
z e i c h n e n  d ie  se i t  V e r s u c h s b e g i n n  b i s  zu r  Z e i t  t i m  M i t t e l  v o r -  
h a n d e n e n  S a l z s / i u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  CM i s t  d e r  u n t e r  B e r i i c k -  
s i c h t i g u n g  des  G e w i c h t e s  j e d e r  E i n z e l b e s t i m m u n g  e r r e c h n e t e  
M i t t e l w e r t .  

B e i  d e r  B e r e c h n u n g  de r  k,,, u n d  CM w u r d e  das  G e w i c h t  d e r  
e i n z e l n e n  kk u n d  c,,~ m i t t e l s  , 4 -  Xk in  de r  f r i i h e r  a n g e g e b e n e n  
W e i s e  b e s t i m m t .  

1. I n  G l y z e r i n .  

Tabelle 6. 

105 kk,t 
10~ kkm = 82"6, CM -- 246, c~ = 0"3356, 

log T --" 0" 9570 - -  2 log P = 0" 7000 
A = 4'81 a = 0"1097 w o = 0 C = 14"91 c = 0"3401 

105 kk 
t A - - X  A - - X k  105 k 105 kk c,,, 

Cnz 

0"5 4"77 . . . . . .  
2(11" 3 3" 10 3" 25 95 84' 6 0" 3384 250 
312 2" 35 2" 58 100 86"7 0' 3373 275 
578 1" 18 1" 61 106 82' 2 0" 3351 246 
721 0"76 1"30 116 78"9 0"3340 236 

10~ k,, 
105 k m =  100. -- 294, 103 Wm= 30, 

C 

105 kb 
-- 240" O. 

C M 

2. In G l y k o l .  

a) Versuche in nrspriinglich absolutem Glykol. 

Tabelle 7. 
log T = 0"0192 - -  1 
A = 3 ' 8 1  a = 0 " 1 0 7 8  C = 6 " 0 4  

t A - - X  A - - X k  10 ~ k 10G l,'k 

1"5 3"80 . . . .  
358" 0 2" 85 2" 96 352 306 
450 2" 65 2" 79 350 301 
832 1' 93 2" 18 355 291 

1320 1" 19 1' 59 383 288 
1550 0' 90 1' 37 404 287 

1(t 5 k,, 
106 k,, = 377, - - -  = 220, 

C 
105 k~m 

105/~'l,',,, = 292, c~r = 0' 1662. c~r -- 176, 

log P = 0"6157 
c = 0"1711 

105 kk 
C~$ 

C~lt 

0" 1695 181 
0" 1690 178 
0" 1676 174 
0" 1653 174 
0" 1644 174 

103 w,, = 31, 

10 ~ kb = 292. 
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Tabelle 8. 

log T =  0 ' 0 7 0 1 - -  
A -- 3"15 

t 

0"8 
552 
771 

1198 
1703 
2035 

A - - X  

3"07 
2"09 
1"79 
1"25 
0 ' 7 8  
0"54 

1 
a = 0"1039 ( ' . =  460 

A - - X k  106 k 106 kk 

2"22 323 275 
1"97 318 264 
1"53 335 262 
1"17 356 253 
1"01 376 243 

lO~ = 351, 108Wm = 33, 

10~ kk~ 
e M = 0 ' 1 4 6 3 ,  eM - -175 ,  10 ~ 1;'1..,,~ = 256, 

log T = 0 " 8 8 0 1 - -  
A = 4"96 

t A - - X  

1 4"96 
168 3"85 
390 2"70 
562 2"01 
601 1 '88  
650 1"70 
939 0"88 

1065 0 '59  

Tabelle 9. 

2 
a = 0"0841 

A - - X k  

4"00 655 
3"05 677 
2"51 698 
2"42 701 
2 '28  716 
1"72 800 
1"53 868 

106 k . ~ = 6 9 7 ,  

t 

1"2 
224" 2 
290 
480. 
630 
681 

10 ~ kl~.~ = 510. c~ = 0" 2968, 

log T =  0 ' 0 4 9 6 - - 1  
A = 3"47 

A - - X  

3"40 
2"41 
2"09 
1 '54  
1 '12  
0"95 

106 k~.,,~ = 602, 

log P =  0"6000 
c = 0 " 1 5 1 8  

105k~ 
CnJ 

C~ 

0 '1498 184 
0 '1488 177 
0"1472 178 
0"1452 174 
0"1444 168 

1 0 ~ k b = 2 5 6 .  

log P =  0"7000 
C = 17"83 c = 0"3023 

lO s kk 
10 ~ k 10 ~ kk c.~ 

ads 

556 0"3011 185 
542 0"2994 181 
526 0"2981 177 
519 0"2977 174 
519 0"2974 175 
490 0 '2951 166 
480 0"2943 163 

103 w . ~ = 3 1 ,  

lO~kkm 
- - - - - = 1 7 1 " 8  106kb = 518"8. 

C M 

Tabelle 10. 

a = 0"1055 6 ' =  11"45 

A - - X ~  106k lO~k~ 

2 '  54 706 604 
2" 26 759 642 
1" 81 735 589 
1"48 795 587 
1" 34 826 607 

106 km = 781, 10~ wm = 32, 

10~ kk.~ 
c~ l ~ 0 '3438,  -- 175, 

C M 

log P =  0"6157 
c = 0 " 3 4 8 2  

10~k~ 
Cnt C~t 

0'3464 174 
0"3458 186 
0"3443 171 
0"3428 171 
0"3425 177 

10 ~ kb = 5 9 8 .  

Tabelle 11. 

log T =  0"8908 - -  2 
A ~ 4"89 a = 0"0853 C ~ 34"69 

log P = 0"7000 
c --= 0" 6050 
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(Zu Tabel le  11.) 

10 a t'/,. 
t A - - X  A - - X k  lO s/," lO s 1,'k c,,, 

(?m 

1 4"85 . . . . . .  
146" 5 3 '  11 3 '  36 13~ 111 0" 6030 185 
168 2 '  89 3" 18 13(; 111 0 ' 6 0 2 6  185 
263 2" 15 2" 61 136 104 0 '  6012 172 
338 1" 69 2 ' 2 8  137 98 0" 6001 163 
340 1 '  55 2" 14 147 106 0 '  6001 176 
432 1 '  07 1" 81 153 100 0" 5987 167 
484 O" 83 1 '  67 159 96 0 '  5977 161 
555 0"45 1 ' 4 1  187 97 0 '  5967 163 

3122  - -  4"29 . . . . . .  

105 k,n = 142 10 a w., = 33 
103 kl~-,, 

10 a/,'k., = 101. c i = 0"5994. - . . . . . .  = 169, 10 ~ lob = 102. 
C M 

b) Y e r s u c h e  in  u r s p r l i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  G l y k o l .  

% = 0"870 
Tabel le  12. Tabel le  13. 

log  T = 0 ' 0 0 5 0  - -  1 log P = 0 6000 log T = 0 ' 0 0 5 0  1 lo~" P = 0 ' 6 0 0 0  
A = 3 " 0 9  a = 0 ' 0 8 7 7  A =  3 ' 0 4  a = 0 " 0 8 6 2  
U = 5 ' 9 5  c = 0 ' 1 6 8 8  C = 1 1 " 3 4  c - 0 ' 3 2 1 5  

t A - - X  10 ~ k 
0 '  2 3 '  10 

1640 2 '  10 114 
1762 1 '  88 122 
2400 1'  58 121 s 

2602 1" 45 126 
2763 1 '  36 129 
3219 1" 21 127 

10 ~ l,'m 
10" i'm = 124, - ......... = 733. 

C 

w., = 0"892. 10 ~/,'b = 123'  1. 

t A - - X  10~k 
1 ' 0  3"01 - -  

768 1"95 252 
1203 1 ' 4 9  257 
1605 1 ' 2 1  249 
1945 0 ' 9 4  262 
2306 0"75 264 

Tabell+ 

log T =  0 " 0 0 5 0 - - 1  

A = 4"01 a 

C =  2 3 ' 0 7  c 

t A - - X  
3 3 '  90 

240" 0 2 '  85 
334"2 2"45 
430 2 ' 1 1  
530 1"85 

1061~',,~ = 258. - . . . . . . .  = 800, 
C 

10 a w,, = 897, 10 ~ G = 261"2. 

% - -  1" 380 - -  1 '  599 

14. Tabel le  15. 

h)g P = 0 '  6009 loo- T = 0 0050 - -  1 log" P --  0 '  6000 
A = 3 " 7 4  a = 0 " 1 0 6 0  

- - 0 ' 1 1 4 4  C = 5 " 8 0  c = : 0 " 1 6 4 4  

= 0" 6583 w o = 1 ' 381) 

10 ~/,: t � 9  10 ~ k 

- -  1 3" 70 - -  
618 1176 2 '  98 839 
641 3025 2" 04 870 
618 3312 1 '  91 881 
634 3465 1" 82 903 

Die Ch lo rh yd r i i l b i l dung  ha t  h ie r  auch noch im w a s s e r h a l t i g c n  Glykol  
e inen k le inen  Einflufl. W i r d  sie bei den drei  le tz ten  B e s t l m m u u g e n  dieser Tabel le  
be r i i cks ich t ig t ,  so l au ten  die 106 k: 117, 120, 1167Dabei wurde  die C h l o r h y d r i n b i l d u n g s -  
kons tan te  mi t  5"10 6 ai lgenommen.  



t 

651 
741 

10 ~ ],% = 645. 

10 '~ ~,',, = 898, 
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(Zu Tabellc 14.) (Zu Tabelle 15. t 

A - - X  10~ k t A - - X  107k 

1 '52  647 3486 1 '79  918 
1"28 669 

10 ~/,'., 10 r,/~'., 
- -  ~ '8 - 540. c = 980. 107 l.',,~ = 88_, c 

10~ kb = 633'3.  103 w,,. = 1405. 107 kb = 892. 

Tabelle 16. 

l o g T = 0 " 0 0 5 0 - - 1  log P = 0 " 6 0 0 0  
A ~ 3 " 5 8  a = 0 " 1 0 1 7  
( ' - - 1 1 " 6 6  c = 0 ' 3 3 1 3  

t 
0 5  

1416 
2116 
2400 
2618 
2688 

106 k,,, - 177, 

10~ .w,,~ = 1629, 

Tabellc 17 ~. 

log" T = 0" 0050 - -  1 log- P = O' 6000 
A = 3 " 1 7  a = 0 " 0 9 0 2  
( ' = 1 8 ' 1 4  c = 0 " 5 1 6 ~  

u' o = 1"599 w o = 1"472 

A - X  10 ~ k t A - - X  106k 

3"51 - -  0 ' 8  3"13 - -  
2" 01 177 601 2" 06 311 
1"50 179 815 1"74 320 
1" 34 178 1220 1 "28 323 
1" 25 175 1849 0" 85 309 
1" 19 178 1892 0 '  71 343 

10 6 k,,~ 10 ~ l,',. 
- -  = 535. 106 ],',, ~-- '~'29. - -  ~ 637, 

c c 

106 t.'b = 178. 103 w,~ ---- 1500, 106 kb ~ 325" 6. 

Tabelle 18. 

log T ~ 0" 0050 - -  1 log P ~- 0 '  6000 

A ~ 3  65 a = 0"1041 wo ~ 1 '472 C = 22 '54  (' ~ 0"6427 

t A - - X  10" k 

0 5 3 '  66 - -  
200" 1 3 "00 426 
601 2" 09 403 
84l 1'  56 439 

1058 1'  28 430 
1249 1 "01 447 

106 k, ,  
106 k,, = 431, - -  670. 103 w,~ ~- 1502. 10 '~ k/, = 432 2. 

c 

W e r d e n  d i e  k,,, d e r  V e r s u c h e  n f i t  u n g e f i i h r  g l e i c h e m  w , ,  
c 

n a c h  s t e i g e n d e n  S a l z s i i u r e k o n z e n t r a t i o n e n  g e r e i h t ,  s o  e r h i i l t  
m a n :  

w,,~ = O" 031 - -  0 '  033 

c ~ . . .  0 '1463 0 '1662 0 '2968 0 '3438  0"5994 Mittelw. 
108 w,j~ 33 31 31 32 33 32 
105 ],'k 

175 176 172 175 169 173 
c M 

250 _ _  

9 A l s  D i c h t e  des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s  w u r d e  d 4o--1"120 a n g e n o m m e n .  

M o n a t s h e f t c  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  49 23 
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w . . . .  O' 892 - -  0'  898 

c . . . . .  0 '  1688 0" 3215 0 '  6583 
103 w,,~ 892 897 898 
10 ~ k~ 

73 '3  80' 0 98"0 r 

w,~ = 1"405 - -  1 '629 

c . . . . .  0" 1644 0 '  3313 0" 5164 0 '  6427 
10 a w,~ 1405 1629 1500 1502 
10~ 1~'~ 

54 '0  53"5 63"7 67"0 
C 

In wasserarlnem Glykol w~ichst also die Reaktions- 
geschwindigkeit  proportional der Chlorwasserstoffkonzentra- 
tion, in wasserreicherem aber rascher. Die gleiche Erscheinung 
haben K a i l a n  und 5 / l e l k u s ~ ~  bei der Veresterung der 
Benzoes~ure und der Oxybenzo~s~uren mit  glykolischer Salz- 
s~iure beobaehtet. 

c) A b h ~ n g i g k e i t  de r  K o n s t a n t e n  yore W a s s e r g e h a l t  u n d  de r  Salzs,~ure- 
k o n z e n t r a t i o n .  

Die in den vorhergehenden Versuchen ermittel ten Kon- 
stanten lassen sich durch folgende Gleichung als Funkt ionen 
des Wassergehaltes und der Salzs~iurekonzentration dar~stellen: 

~ -  ( " 801'9 ' 46"561 
k l - - 7 2 ' 1 0 - ~ -  - - { - - - 7 2 9 " 9 + ~ - ~  c 2 ] w - ~  

= (127 '1 -~  88 '41  2 2 " 2 8 )  
C ~ W2" 

Sie  gi l t  fi ir den  W a s s e r g e h a l t  w-----0"03 bis 1-6 u n d  ttC1- 
K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  c = 0.15 bis 0"7. 

B. ~ [ e t  a n i t r  o b e n z o e  s ~ i u r  e. 

0"3344 g, bzw. 0"3674 g der yon K a h 1 b a u m bezogenen 
S~ure erforderten 29.90, bzw. 32-90 c m  3 einer 0-06699 normalen 
Baryt lauge  (ber. 29"88, bzw. 32"84 c m O ,  F .P .  141 ~ Im Schrift- 
turn ~ wird 1410 angegeben. 

1. I n  G l y z e r i n .  

Tabelle 19. 

log T = 0" 9368 - -  2 log P = 0 '  7000 
A = 4"91 a = 0 '  1068 
(: --  8 '  04 c = 0 '  1748 

W 0 ~ 0 

J~ Wien. Akad. Bet. I I b ,  136, 9 (1927). 

2. I n  G l y k o l .  
a) V e r s u c h e  in  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r -  

f r e i e m  Glykol .  

Tabelle 20. 

log I '  = 0" 9370 - -  2 log P = 0" 7000, 
A = 5"09 a = 0 '  0982 
C = 6"97 c = 0" 1344 

11 N a u m a n n  A. 133, 205; W i d m a n n  A. 193,214. 
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(Zu Tabel lc  19.) (Zu Tabelle 20.) 
t A - - X  105k t A - - X  105k 

1 ' 0  4 ' 9 0  --  1"0 5 ' 0 4  - -  
49"0 3"05 422 24"9 3 ' 9 2  455 
8 8 ' 1  2"18 401 4 6 ' 2  3 ' 2 0  436 

117"0 1"70 394 72"5 2"37 458 
1 6 3 ' 5  1"12 393 9 6 ' 0  1"91 443 
190"0 0"80 414 120"8 1"46 449 

104 k,,, 151"0 1"09 443 
1 0 ~ k , , ~ = 4 0 4 ,  --  231. 

c 104 k,~ 
1 0 ~ k ~ , ~ 4 4 5 ,  - -  331, 

1 0 3 u , m = 3 3 ,  104k~ - 2 2 2 " 1 .  c 
c 1 0 ~ w ~ = 2 7 ,  lO~kb = 443 '3 .  

Tabel le  21. 

log T = 0" 9 3 7 0 - -  2 log P ~ 0 ' 7 0 0 0  
.4 ~ 5" 13 a ~ 0"0990 
(: ~ 8" 31 c = 0"1603 

t A - - X  10 ~ k 

.... 5"10 --- 
21 '  1 3" 94 54"~ 
44" 0 3" 09 500 
53 '  3 2" 63 544 
76" 0 2" 05 524 
94 '  0 1" 62 533 
98 '  5 1" 52 536 

140" 0 0" 95 523 

10 ~ k,,~ 
10 ~ km = 528, 330, 

c 

103 w., = 31. 105 kb = 523 '  3. 

Tabel le  22. 

l o g T = 0 " 9 3 7 0 - - 2  log P = 0 " 7 0 0 0  
A = 5"34 a = 0 " 1 0 3 2  
C = 1 5 " 7 6  c = 0 " 3 0 4 7  

t A - - X  10 ~ k 
0"5 5"32 - -  

24"0 3"08 995 
4 1 ' 2  2"19 94O 
45"3 1"90 990 
48"0 1"72 1025 
6 7 ' 6  1"21 954 

10 ~ k.~ 
105 k . ~ = 9 7 9 ,  - 321, 

c 

1 0 3 w ~ = 3 2 .  105kb ~ 997. 

Tabel le  23. 

log T = 0" 9370 - -  2 log P ~ 0 '  7000 
A =  4"82 a = 0 " 0 9 3 1  
C = 1 7 " 4 7  c = 0 " 3 3 7 7  

t A - - X  104 k 

0 ' 5  4"79 - - 
19" 1 2" 88 117 
21"5 2 ' 7 7  112 
27 '  8 2" 30 116 
48"25 1 "39 112 
49"4  1"27 117 
76 '  5 0" 64 115 

104 k,,~ 
1041,',~ = 114, 338, 

r 

103 w . ~  = 28, 104 kb = 111"8. 

Tabel le  24. 

log  T - -  0 " 9 3 7 0 - - 2  l o g / ) =  0"7000  
A ~  5"18 a = 0 " 1 0 0 5  
C ~ 2 8 " 9 0  c ~ 0 ' 5 6 0 6  

t A - - X  104 k 

0"80 5"10 - -  
8 ' 5 0  3"63 182 

23"8 2"01 173 
26"8 1"78 173 
33"5 1"28 181 
49"5 0"55 197 

104km 
1 0 4 k . ~ = 1 7 8 ,  - -  318, 

c 

103w,,~ = 33, 104kb = 183"6. 

Tabel le  25. 

l o g T = 0 " 9 3 7 0 - - 2  log P = 0 " 7 0 0 0  
A =  4"76 a = 0 " 0 9 2 4  
C = 33"66 e - -  0"6530 

b)  Y e r s u c h e  i n  u r s p r U n g l i c h w a s s e r -  
h a l t i g e m  Glyko l .  

103 w o = 568 - -  618. 

Tabelle 26. 

23* 
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(Zu Tabetle 25.) 

t A - - X  10; k 

0"25 4"73 - -  
4" 40  3"81 220  
9 '  10 3"01 219 

22 '  50 1" 67 202 
2 7 ' 0  1"25 215 
31" 3 0 '  97 221 
50" 8 0" 44 204 

10 ~/,.,,, 
1 0  4 l, 'm = 212, - -  324. 

c 

103 w , ,  = 32, 104 kl) = 214. 

Tabelle 27. 

lo~" T = 0"9370 - -  2 lo~ - P = 0" 7000 
A = 4 " 8 8  a = 0 " 0 9 4 1  
C = 8 ' 80  c . =  0"1(i98 

v, o -- O" 568 

t A - - X  10~ k 

98'  5 2" 98 217 
122" 0 2" 69 212 
170" 1 2"07 219 
219 1" 69 210 
287 1"08 228 
360 0 '  80 218 

104 k. ,  
10:' k.t = 217, 128. 

c 

103 w.. = 599, 10~ kb = 217"6. 

E. K r a k a u e r  

(Zu Tabelle 26.) 

l o g T = 0 ' 9 3 7 0 -  2 l o g P = 0 " 7 0 0 0  
A = 5 ' 3 1  a = 0 " 1 0 2 4  
C = 8 " 5 1  c = 0 " 1 6 4 2  

w o -.--. 0"568 

l A- - -X  10 ,~ t: 

0"S 5 ' 3 0  -. 
90" 6 3 '  41 213 

122" 0 2 '  97 207 
144 '0  2 '  62 213 
187' 1 2 ' 06  220 
332 1'  02 216 

10~ k,,~ 
10:' k , ,  = 214, 130, 

(, 

103 w,, = 596. 10 :~ ],'1, --  213"3. 

Tabelle 28. 

l o g / ' =  0 " 9 3 7 0 - - 2  log" P = 0" 7000  

A =  4"82 a = 0 ' 0 9 3 1  
t ~ = 1 5 " 6 9  c = 0 " 3 0 3 3  

w o = 0"5(;8 

t A - - X  10 '~ I," 

0'  60 4" 8:3 
9 2  8 1"99 414 
96 "0 1" 8,~ 426 
99 "3 1" 8t) 4"31 

125" 0 1" 39 432 
212 0 67 4O4 

104 k.~ 
10~ 1,'., = 423, 140. 

c 

1t):~ w m =  599. 1~):' ],'l~ = 434" 8. 

Tabelle 29. Tabelle 3(). 

l o ~ . T = 0 ' 9 3 7 0  -2 l o g P = 0 " 7 0 0 0  log, T = 0 " 9 3 7 0  - 2  l o g . P = 0 " 7 0 0 0  
A = 5"01 a = 0 ' 0 9 6 7  A =  6"01 a = 0 " 1 1 6 6  
C =  17"40 c = 0"3363 ( / =  ?,2'46 c -  0 '6297 

w o = 0"618 w o -~ 0"568 

t A - - X  103 k t A - - . \  10 ~ k 

0"30 5"00 - 1 5" 94 - 
20" 0 4" 04 467 25 "3 3" 21 1076 
46" 8 3 '09 448 4 0  6 2" 30 1~):{o 
68'  5 2" 45 453 48 "0 2" 05 97:{ 
75" 0 2"26 461 6 9  8 1' 29 !)57 
93'  8 1"77 482 7l" 5 1" 10 1031 

119 '5  1"34 479 ,358 - 0" 12 - -  

104 k,,, 104/,.,,, 
10 ~ k., = 465. -- 138. 105 k., = 1035, 165. 

c r 

103 w m =  645. 105 ],'~ = 472. 10 :~ wm -- 607. 10 ~ t'z~ = 1063. 
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Tabelle 31. 

1 o g T - - 0 " 9 3 7 0 - - 2  1 o g P = 0 " 7 0 0 0  
A +- 5 ' 0 8  a = 0 ' 0 9 8 7  
( ' - = 3 3 " 5 8  c ~ 0 " 6 5 1 3  

w o = 0"618 

t A - - X  10 ~ k 

1"00 5"00 - 
19' 5 3"21 102 
23" 3 2" 89 105 
41" 0 1" 89 105 
43"5 1"65 112 
50" 8 1" 49 105 
72" 8 0 '  92 102 

10 ~ k.~ 
10+ k,,+ = 105, -- 162, 

C 

10:~ "'m = 648, 10 ~ kb = 107"6. 

Tabelle ~t~. 

l o g 1 ' ~ 0 " 9 3 7 0 - - 2  l o g / ) = 0 ' 7 0 0 0  
A = 4"91 a = 0"0946 

C = 8" 25 c -~ 0" 1589 
"'o = 1"501 

t A - X 10 5 k 

0 30 4" 87 - - 
117-5 ,P56 119 
192"0 2"90 119 
243 2" 41 127 
341 1" 93 119 
434 1"54 116 
649 0 '  87 116 

105 k.~ 
105 km = 119, 750, 

r 

10 a w,u ~ 1528, 10 ~ kb = 118. 

TabeIle 35. 

log T -- 0"0049 - -  1 log P = 0"6000 
A = 4"08 a = 0 " 1 1 5 9  
r  12"18 c = 0"3458 

'w o = 1"525 

t A - - X  10 5 k 

0" 25 4 ' 08  - -  
46" 5 3" 04 275 
77" 8 2" 40 296 
99" 2 2" 09 293 

22O 1" 00 278 

105 km = 285, 10~ km -- 824, 
C 

10 a w m = 1 5 5 6 ,  1 0 5 k b = 2 9 4 " 6 .  

3 5 7  

Wo = 1"501--1" 525. 

Tabelle 32. 

log T = 0"9370 - -  2 log P = 0" 7000 
A = 5"58 a = 0"1074 

C = 8"79 c =- 0"1694 
w o = 1"501 

t A - X  10 5 k 
0" 30 5" 54 - -  

126" 7 3" 85 127 
199" 0 3" 07 130 
219 2" 86 133 
333 2" 15 124 
366 1188 129 

10s k , ,  = 129, 105 km 759, 
e 

10 a w m =  1530, 105 kb = 127"5. 

Tabelle 34. 

b g - T =  0 ' 9 3 7 0 - - 2  l o g P  = 0"7000 
A =  4" 25 a = 0 " 0 8 2 0  

C = 1 5 " 9 8  c = 0 " 3 0 8 2  
w o --  1"501 

t A - - X  10 a k 

--- 4"22 - -  
70 '4  2" 83 251 
96' 8 2" 44 248 

121" 5 2" 07 257 
170" 0 1" 52 263 
193 1" 30 267 
241 0" 93 274 

105 km 
105 km = 261, -- 845, 

C 

10awm = 1524, 105ko = 259 '6 .  

Tabelle 36. 

log T = 0 " 9 3 7 0 - -  2 log P ~ 0" 7000 
A = 5"49 a = 0 " 1 0 6 3  
C = 3 3 " 7 3  c = 0 " 6 5 3 2  

w o = 1"501 

t A- - -X  105 k 

0" 90 5 '  42 - -  
24" 0 3" 80 666 
49'  1 2 '  67 638 
70'  5 2"02 616 
71"7 1 '  89 646 
80" 1 1" 56 682 

123" 0 0" 93 627 

105 km 
105 km = 643, 985, 

C 

10aU'm = 1"534, 105kb = 643"3. 
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Tabelle 37. 

l o g T = 0 " 0 0 4 9 : - 1  log P = 0 " 6 0 0 0  
A =  3"80 a = 0 " 1 0 8 2  
C = 2 3 ' 6 9  c = 0 ' 6 7 5 2  

w o = 1"525 

t A---X 10~ I,: 
0 ' 3  3"76 - 

20" 3 2'  80 653 
42" 5 1"97 671 
50" 5 1"71 687 
64" 8 i' 33 704 
~9" 8 0" 98 655 

602 - -  O' 06 - -  

10 5 lcm 
10~ l,'m ~ 680, 1007, 

c 

103wm=1556,  1 0 ~ k b = 6 6 4 ' 3 ,  

W e r d e n  d i e  l , . , / ,  d e r  V e r s u e h e  m i t  unge i :~ ih r  g l e i c h e m  w . ,  
c 

n a c h  s t e i g e n d e n  c g e r e i h t ,  so e rh~ i l t  m a n :  

. 'm -- o" 027 - -  o" I )33 

c . . . . . .  0 '  1344 0" 1603 o" 3~}47 o" 3377 o" 5606 0" 6530 Mittelwerte 
10 a wm 27 31 32 28 33 32 31 

l I)4 km 331 330 321 338 318 324 327 
c 

w m =  0" 596 - -  0" 648 
c. . . . . .  0 '  1642 0'  169,~ 0' .~0:43 0" 3363 0" 6297 0" 6513 
ll):' wm 596 599 599 645 607 648 
lt)~ km 

130 128 140 13S 165 162 
C 

w m =  1" 524 - -  1'  556 
c. . . . . .  0" 1589 0' 1694 0" 30S2 0'  315S 0'  6532 0" 6752 
103 wm 1528 1530 1524 1556 1534 1556 
10' k.~ 

75 '0  75"9 84"5 82"4 9~'5 100'7 
C 

I n  w a s s e r a r m e m  G l y k o l  w ~ c h s t  a l s o  d i e  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  p r o p o r t i o n a l  d e r  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n ,  i n  w a s s e r -  
r e i c h e r e m  a b e r  w i e d e r  r a s c h e r .  

c) kbhltng'igkeit  der  Kons ian ten  vom Wassergeha l t  und der Salzs'liure- 
konzentrat ion.  

D i e  i n  d e n  v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u c h e n  e r m i t t e l t e n  K o n -  
s t a n t e n  d e r  M e t a n i t r o b e n z o e s ~ i u r e  l a s s e n  s i c h  d u r c h  f o l g e n d e  
G l e i c h u n g  a l s  F u n k t i o n e n  d e s  W a s s e r g e h a l t e s  u n d  d e r  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  d a r s t e l l e n :  

1 , 27 '44 ( 8 7 " 1 0 .  2'3331 1o 18 '48\  
17 = 2.~70 T ~ -  + - -  62" 91 + ~ - -  + -  c T !  "' + [:6"0~ - -  - - ~  ) . '~.  

S i e  g i l t  f i i r  d e n  W a s s e r g e h a l t  w • 0"02 b i s  1"5 u n d  f i i r  
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 e n  y o n  c : 0"14 b i s  0"7. 
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C.  P a r a n i t r o b e n z o e s ~ i u r e .  

�9 0"3887  g d e r  y o n  K a h 1 b a u m b e z o g e n e n  S ~ u r e  e r f o r d e r t e n  

30"54 c m  ~ e i n e r  0"07607  n o r m a l e n  B a r y t l a u g e  ( h e r .  30 -59) ,  F . P .  

240  ~ I m  S c h r i f t t u m  ~2 240  o. 
I n  w e ~ s s e r f r e i e m  G l y k o l  b e t r i i g t  d i e  L 6 s l i e h k e i t  b e i  250 

0"08 3/ [oi  p r o  L i t e r .  

1. I n  G l y z e r i n .  2. I n  G l y k o l .  
a) V e r s u c h e  i n  u r s p r U n g l i c h  

Tabelle 38. w a s s e r f r e i e m  G l y k o l .  

log T = 0" 9362 - -  2 log -P  = 1 '  3000 Tabel le  39. 

A =  4"23 a : 0 ' 0 2 3 1  l o g ' / ' =  0 ' 8 8 1 2 - - 2  I o g P = 0 ' 7 0 0 0  
C = 3 1 " 2 6  c = 0 ' 1 7 0 *  A =  3 ' 1 5  a = 0 ' 0 5 3 4  

w o = 0  C = 1 0 ' 3 9  c = 0 " 1 7 6 2  

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

0 ' 7 5  4"18 - -  - -  3"11 - -  
33" 2 "2" 94 476 25 '  1 2 ' 1 4  669 
52 '  1 2" 41 469 44" 6 1" 64 636 

103" 0 1 '29 501 73" 0 1" 12 615 
150 '  1 0 '  74 505 75" 8 0" 99 663 

102"3 0 '  71 664 
105 km ~ 489, 104 km = 2 8 7 ,  120"5 0 ' 4 8  678 ,a 

C 

104/,'t, 10 ~/cm 
�9 )~ ' . -  10 a lem : 666. - -  380, 10 a t v m ~ 7 ,  c - - ~ , ) 3  o. c 

10 '~ ".'~,l - :  18. 10 a l,'b = 662" 5. 

b) Versuche in urspri|nglich 
Tabellc  ~[0. w a s s c r h a l t i g e m  G l y k o l .  

l o g ' T =  0 ' 8 8 1 2  ~ 2 l o f t / ) :  0 ' 7 0 0 0  w o = 0 ' 0 7 4  it 
A ~ 3 ' 2 2  a = (}'0547 Tabelle 41. , 

(7 := 20 '  74 c = 0 '  3526 log I ' - =  0 '  9221 : 2 log P - -  0 '  7000 

t A - - X  10~/, ' A = 3"55 a = 0 0662 
0 ' 5 0  3"20 ~ U - = 8 ' 5 3  c = 0 " 1 5 9 1  

6 ' 0 5  2"66 137 t A - - X  10~ k 
22" 5 1 '  65 129 0"80 3 '  53 - -  
24" 8 1" 57 126 42 '  0 2 ' 2 1  490 
32 '  0 1" 19 135 47" 1 2" 02  520  
49 '  1 0 '  72 133 74" 5 1 '  47 5 1 i  
55 '  3 0 '  55 13!) 98" 4 1" 10 517 

10~ k,,, 115 '  8 0 '  95 494 
10 ~ km : 133, ----- 376. 144 '  3 0"70 488 ff 

10a W m =  16, 10 ~ kf~ = 1 3 2 ' 0  10 ~ k m  
10 ~' k m =  501, - -  316, 

C 

10s w,~ == 93, l 0  s kb = 516 '  1, 

~-~ J. W i l b r a n d  und F. B e i l s t e l n  A 12~, 261 (1863). 
~a Mit K o r r e k t u r  fiir die C h l o r h y d r i n b i l d u n g  erhfilt  m a n  10"~k:636. 
t4 Diesel" W a s s e r g e h a l t  wurde  mi t  t l i l fe  des Versuches  4 und  der  yon 

A. K a i l a n  und  K. M e l k u s  aufges te l l t en  ]?ormel be s t immt  und  bei a l len Ver- 
suchen ,  in denen diese~ wasse rha l t i ge  Glykol ve rwende t  wurde  (41--53), in Rech-  
l lUl lg  gezogen.  



360 A. K a i l a n  und E. K r a k a u e r  

Tabelle 42. Tabelle 43. 

log T = 0" 9 2 2 1 - -  2 l o g P = 0 " 7 0 0 0  l o g T = 0  9 2 2 1 - - 2  l o g P - - - - 0 ' 7 0 0 0  
A----3"21 a = 0 ' 0 5 9 9  A =  3"42 a - - 0 " 0 6 3 8  
C = 9 ' 0 0  c = 0 ' 1 6 7 8  C = 1 7 " 7 7  c = 0 " 3 3 2 0  

t A - - X  10 ~ k t . I - - X  10 '~ k 

0 ' 3 0  3 ' 15  - -  2"6 3"30 - -  
22" 8 2 '  42 538 19" 3 2 '  21 982 
41"3 1" 88 534 23" 5 1" 91 1077 
45" 3 1" 84 562 45"0 1" 19 1019 
(i5" 1 1'  46 525 50" 5 1" 02 1041 
94"2 1'  02 528 52" 1 0"90 1113 

116" 5 0" 74 547 67' 8 0" 66 1054 

138' 0 0 '  60 528 104 X'm 

lO s lcm = 1047, - -  - -  315, 
104 km _ _  3 . ) 0  , c 

10 '~/,'m = 536. e 10 a w,u = 94, 10 a kb = 1100. 

10 a w m =  92, 10 ~ kb = 546" 4. 

Tabelle 44. ~"o = 0"854 

log T = 0 '  9221 - -  2 log P = 0" 7(X)0 Tabelle 45. 

A ~  3 ' 09  a - ~ 0 " 5 7 9  log T = 0" 9 2 2 1 - -  2 l o g P = 0 ' 7 0 0 0  
C = 3 5 ' 3 2  c = 0 ' 6 6 2 3  A - - - - 3 ' 3 9  a----0"0632 

t A - - X  104k (,' = 8 ' 4 4  c = 0"1571 

0" 75 3" 06 - -  t A - - X  105 k 
13" 6 1" 63 204 94' 8 2 '  09 222 
18' 0 1" 23 222 144' 0 1' 58 230 
24" 1 0 '  98 207 209" 8 1" 17 220 
39" 0 0 '  42 222 240 0" 99 223 
47" 3 0" 25 231 308 0 '  65 233 

240 - -  0 '  29 - -  

" 10~ km 
10 ~ k,n = 213, - -  322. 

(2 

10 '~ wm ---- 95, 10 41,'b = 221 '(). 

10 4 km 
10' km = 225, -- 143, C 

lOa "'m = 874, 10 '~' kb = 218 9. 

T.abelle 46. Tabelle 47. 

log T = 0 '  9221 - -  2 log P = 0"7(~)0 log 7' = 0 '  9001 - -  2 log P = 0" 7000 
A = 3 ' 2 5  a = 0 ' 0 6 0 5  A ~  3 '29  a = 0 " 0 5 8 3  
U = 9 ' 7 1  c = 0 ' 1 8 0 8  ( ' = 1 8 " 7 1  c = 0 " 3 3 0 9  

t A - - X  10 ~ l," t A--X 1(t a k 

0"5 3"25 - -  0 ' 90  3"22 - -  
32' 5 2" 66 267 22" 8 2 '  50 523 
78" 3 2" 07 250 48'  0 1" 85 521 

148' 2 1'  42 243 79'  3 1'  22 543 
175' 0 1" 13 262 95" 8 1" 03 526 
215" 0 0" 90 259 120" 5 0" 81 505 

10 4 k.~ 10 4 km 
10 '~'/,',. ---- 259, - -  143, 105 k m =  521, - -  157, 

C C 

10 ~ w m =  871, 10 '~ kb - -  259" 9. 10 a w,~ = 871, 10 a kb = 529' 5. 
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Tabelle 48. Tabelle 49. 

log" T = 0 9221 - -  2 log" P ~ 0" 7000 log"/ '  = 0 '  92'21 - -  2 log t ) --=-- 0 700t> 
A =  3 18 a = 0 ' 0 5 9 3  A--~ 3 '  21 a = 0 " 0 6 0 1  
( ' - -~18 '64  c = 0 " 3 4 6 8  C = 3 5 ' 8 8  c----0 6720 

t A - - X  105 k t A - - X  104 k 

1"0 3 10 - -  0"50 3"19 - -  
24"6 2 34 541 4 '  30 2 ' 83  127 
45"0 1" 84 528 18"2 1'  94 120 
65" 1 1'  42 538 28'  0 1" 42 127 
87" 0 1" 09 535 42" 8 0" 97 121 
94' 0 0 '  92 573 48" 0 0" 78 128 

117" 0 0 '  68 573 10 ~ k,~. 
104 km 104 km = 124, - -  1 8 4 ,  

10 ~ km ----= 545, - -  = 157, c 
c 1() 3 w m =  872, 104 kb ---- 121' 3. 

10:' wm = 872, 10:' kb ----- 558' 8. 

103 w o = 1585 

Tabe!le 50. Tabelle 51. 

log 1' -= 0" 9221 - -  2 log P ----- 0" 7000 lo.o" T : 0 '  9221 - -  2 log P = 0" 700(} 
A----3"29 a = 0 " 0 6 1 2  A- - - -3 ' 19  a----0"0594 
C = 8 ' 5 6  c = 0 ' 1 5 9 3  C = 9 ' 0 7  c = 0 " 1 6 8 9  

t A - - X  10 ~ k t A - - X  10 ~ k 
0"9 3"26 - -  0"50 3 10 - -  

45 '  0 2" 81 152 93" 5 2 ' 25  162 
78'  3 2 ' 47  159 185"3 1'  58 165 

190" 5 1" 68 153 215" 0 1'  37 171 
285" 0 1" 17 158 240"4 1'  18 180 
310 1' 04 161 310 0 '  95 170 
341 0" 89 1 ~6 429 0" 62 166 

10 '~ l,'m 105 km 
105 k,n = 160, - -  1002, 1() '~ km ---- 165, - -  979, 

103 w m =  1603, 105/,'b = 153" 8. 10 a w m =  1603 105 kb ---- 165 7. 

Tabelle 52. 

log I '  = 0 9221 - -  2 log P = 0 '  7000 
A =  3"34 a = 0 " 0 6 2 2  
C = 1 6 " 9 3  c ~ 0 ' 3 1 5 6  

t A - - X  105 k 

1 ' 2  3 '  33 - -  
32" 8 2 '  55 357 
56'  0 2" 12 352 
96'  1 1" 53 353 

125 1" 20 356 
148' 5 1" 04 341 
171' 8 0 '  88 337 

10 ~ km = 348, 

10 :~ w m =  1603, 

104 km 
- -  1 1 0 ,  

10 '~ kb ---- 353' 0. 

Tabelle 53. 

log T---- 0'  9221 - -  2 log' P = O" 700(~ 
A =  3" 17 a-- - -0 '0593 

!----39"05 c = 0 ' 7 3 0 8  

t A - - X  10 ~ k 

0" 25 3" 16 - -  
6 10 2" 75 101 

25'  10 1" 86 92" 3 
2 9 ' 0  1"67 9 6 ' 0  
49" 6 1"09 93"4 
55'  8 0 '  86 102 
78' 5 0"53 99'  0 

480 - -  O" 08 - -  

10 ~ km 
104 km = 96"7, - -  132. 

C 

10 :~ W m :  1603, 104 kb = 94'  14. 



3 6 ~ .  A. K a i l a n  u n d  E .  K r a k a u e r  

W e r d e n  die  k,.  
e 

n a c h  s t e i g e n d e n  c g e r e i h t ,  so e r h ~ l t  m a n :  

wm - 0"016 --  0'018 

e . . . . .  O' 1762 
10 a u'm 18 
lO 4 km 

380 
c 

de r  V e r s u e h e  m i t  u n g e f i i h r  g l e i e h e m  w,. 

0'3526 
18 

376 

w m = 0 ' 0 9 2 - - 0 ' 0 9 5  

c . . . . .  0'1591 0"1678 0'3320 0'6623 
10awm 93 92 94 95 
104km 

316 320 315 322 c 

w m =  0' 871 --  0' 874 

c . . . . .  0' 1571 0' 1808 0' 3309 0' 3468 0' 6720 
10:' wm 874 871 871. 872 872 
10~ km 

143 143 157 157 184 (. 

wm = 1" 603 

c . . . . .  0' 1503 0' 1689 0' 315ti 0' 7308 
10 ~ km 

100'2 97" 9 110 132 
c 

I n  w a s s e r a r m e n l  G l y k o l  w ~ c h s t  a lso d ie  R e a k t i o n s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  p r o p o r t i o n a l  der  H C 1 - K o n z e n t r a t i o n ,  i n  wasse r -  
r e i e h e r e m  a b e r  w i e d e r  r a s c h e r .  

c) Abh~ngigkeit der Konstanten yore Wassergehalt und yon der Salz. 
s~iurekonzentration. 

Die  i n  den  v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u c h e n  e r m i t t e l t e n  K o n -  
s t a n t e n  der  p - N i t r o b e n z o e s i i u r e  l a s s e n  s ieh  d u r c h  f o l g e n d e  
G l e i c h u n g  a ls  F u n k t i o n e n  des W a s s e r g e h a l t e s  u n d  der  Salz-  
s : a u r e k o n z e n t r a t i o n  da r , s t e l l en :  

1 2 . 4 7 3 @ 2 5 ' 1 6 (  46"04 '~)  ( 7.~)s ) /,: -- - - ~ @  - - 2 4 " 5 t ) @ ~ :  -~- w@ 9'79 . . . . . . .  ,% 

Sie  g i l t  f t i r  d e n  W a s s e r g e h a l t  ,w = 0"1 b is  1"6 u n d  f i i r  die  
S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n  0"16 b is  0"7. 

D. V e r g l e i e h e  m i t  d e r  E s t e r b i l d u n g  i n  X t h y l -  
a l k o h o l  u n d  G l y z e r i n .  

N a e h s t e h e n d  s i n d  f t i r  d ie  d r e i  Ni t robenzoesf iu re r~  die  
m o n o m o l e k u l a r e n  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  E s t e r -  
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bildung fiir Briggsche Logarithmen, Stunden und 250 in Kthyl-  
alkohol, Glyzerin und Glykol fiir einige Chlorwasserstoff- und 
Wasserkonzentrat ionen berechnet. 

Die Indices a, g und 7 beziehen sieh auf Alkohol, Glyzerin 
und G'lykol. 

In  der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten 
der ftir die  gleiche Chlorwasserstoffkonzenfration bet einem 
mit t leren Wassergehalt  yon 0"030 Molen pro Liter errechneten 
angegeben. 

In den Rubriken v,+ vg und v~, sind unter  b, bzw. o,~ die 
Konstanten  der Saure in Vielfachen der Konstanten der 
Benzoesaure (b), bzw. der Orthonitrobenzoesaure (o,,) fiir die 
gleiche Chlorwasserstoff- und mitt lere Wasserkonzentrat ion 
angeftihrt.  

Wie nun aus dieser spater angeftihrten Zusammenstel lung 
l~ervorgeht, sind bet der Ortho-, Meta-, bzw. Paranitrobenzoe- 
s~ture die Konstanten tier l~sterbildung in * thyla lkohol  (k~) bet 
einer mit t leren Wasserkonzentration yon 0"030 Molen pro Liter  
1"9-, 1"13-, bzw. 1"09-, in Glyzerin aber 1"35-, 0"680-, bzw. 0"773mal 
so groB als in Glykol. 

Hervorzuheben ist die sehr kleineVeresterungsgeschwindig- 
keit  der Orthonitrobenzoesaure in Glykol, so dal~ in letzterem 
diese Saure sogar langsamer verestert wird als in Glyzerin. 
Gleiches gilt tibrigens auch ftir die Anthrani lsaure  und die 1- 
und 2-Pyridinkarbons~uren ~, w~,[llrend sonst das umgekehrte  
Verhal tnis  gefunden wurde. Da bekanntl ich der \Vassereintlult 
in s  welt starker als in Glyzerin oder Glykol ist, 
sind fast alle k~, schon bet w,,,---- 0"733 kleiner als die entspreehen- 
den kg oder k r. 

Bet w,,~=1"346 sind die k, bet c - -~  ungef~ihr halb so gro6 
wie die entsprechenden ]~'g oder ky; bet c=~- und ~ aber noch 
wesentlich kleiner. 

Bet der o- und p-Nitrobenzoeshure ist der Wasser- 
einflu$ in Glykol ungefahr  ebenso grolt wie in Glyzerin, bet 
tier m-Nitrobenzoes~iure dagegen, wenigstens bet ' - '  
starker. 

Wie bei den friiher untersuchten SSuren ist die ver- 
zSgernde Wirkung des Wassers auch bet der o- und p-Nitro- 
benzoesaure kleiner als bet der Benzoes~ure, bet der m-Nitro- 
benzoes~ture dagegen ungefahr  gleich groB. 

Ftir  c----~ und w,~ ---- 0"065 ist das Verhal tn is  der Kon- 
stanten der Veresterungsgeschwindigkeit  der Benzoesaure zu 
jenen der Ortho-, Meta- und Paranitrobenzoesaure, bzw. der 
Ortho- zu jenen der Meta- und Parasaure:  

15 Vgl .  A n t o n  K a i l a n  u n d  Y e h i a  M o h a m m e d  D i a b ,  W i e n .  A k a d .  Be r .  
138, I I  b, i. Dr .  (1928). 
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in A thy l a lkoho l  1 : 0'054 : 0"57 : 0"70, bzw. 1 : 10.7 : 13"0 
,, Glyko l  1 :0"038:0"69:0"79,  ,, 1 :17 .9  :20.6 
,, G lyze r in  1:0"068 : 0"63 : 0"80, ,, 1 : 9"27 : 11"7 
Der  Un te r seh i ed  der  K o n s t a n t e n  der  o-Ni t robenzoes~ure  

zu  denen der  Benzoes~ure,  bzw. der  Meta-  und  P a r a s ~ u r e  zu 
denen der  Or thos~ure  ist  in Glykol  grSl~er als in den be iden 
a n d e r e n  Medien.  Dagegen  ist  der  Un te r s ch i ed  zwisehen den 
K o n s t a n t e n  der  m- und  p-Ni t robenzoes~ure  und  j enen  der  
Benzoes~ure  k le iner  als in den be iden ande ren  Medien.  

Die Sonder s t e l lung  der  Or thon i t robenzoesau re  e rg ib t  sieh 
eben  aus ih re r  sehon e r w a h n t e n  au f f a l l en d  k le inen  Ver-  
e s t e rnngsgesehwind igke i t  in Glykol .  

Die Parani t robenzoe~saure w i rd  in a l len drei  Medien  
r a sche r  v e r e s t e r t  als die Metan i t robenzoes~ure .  

Setzt  m a n  die j ewei l igen  W e r t e  fi ir  die Veres te rungs -  
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  in G lyko l  f i i r  c = ~  g le ich  1"00, 
so e rhhl t  man :  

o -  ~ -  ~)- 
10:~ ~t' c Bcnzoes~ure Nitrobenzoes~ture Mittelw. 

{ ~/3 2 ' 1 9  2 ' 2 1  2"26 2 ' 2 5  2 ' 2 t  
~33 ./, 5"47 5"26 5"39 5 ' 0 4  5"29 

{ '/'3 2"07 2"23 2 ' 2 8  2"30 2 ' 2 2  
13 t6  ~/3 5 ' 1 ~  5" 31 5" 39 5" 21 5" 27 

Ein  Verg le ich  mi t  den Mi t t e lwer t en  in ~[ thyla lkohol  (2"81, 
8"43, 2"73, 9"26) zeigt, dab  ebenso wie bei den f r f iher  un te r -  
snch ten  S~uren  die A b w e i c h u n g e n  yon  der  P r o p o r t i o n a l i t h t  
zwischen den Ge, s chwind igke i t skons t an ten  und  den Chlor- 
wasse r s to f fkonzen t ra t ionen  in Glykol  viel  ge r inge r  als in Athy l -  
a lkohol  sind. 

Wie  m a n  aus den nach  vertdil tnism~l~ig l angen  Zei ten  
gemessenen  A - - X - W e r t e n  e rkennt ,  geh t  die Reak t ion  in a l len  
F~l len  p rak t i s ch  zu Ende .  Die W i e d e r v e r s e i f u n g  mu~  daher  
n i rgends  ber i icks icht ig t  werden .  

III. Die Veresterung der Naphtoesiiuren. 

Wie bei der  Or thoni t robenzoes i iu re  mui~te aueh  hier  die 
C h l o r h y d r i n b i l d u n g  bei den Ve r suchen  in u r spr f ing l ich  wasser-  
f r e i em Glyze r in  ber i icks icht ig t  werden.  E n t s p r e c h e n d  den Ver-  
suchen  98, 99 und  100 dieser  A r b e i t  wurde  die Ch lo rhydr in -  
b i ldungskons t an te  fiir  250 und  na t i i r l i che  L o g a r i t h m e n  mi t  
5"10 -5 angenommen .  Die Beze i chnung  und  B e r e c h n u n g  der kor-  
r ig ier ten  W e r t e  ist die gleiche wie auf  S. 350. 

A. a - N a p h t o e s ~ u r e .  

0"5008 g der  yon  K a h 1 b a u m bezogenen  S~iure e r f o r d e r t e n  
36"77cm 3 e iner  0"0709 no rma len  B a r y t l a u g e  (ber. 36'79cm?), 
F . P .  160 ~ I m  S c h r i f t t u m  1~ 160-5--161", 

~6 A. K a i ]  a n, Wien. Ak. Ber. 116, I I  b, 975 (1907). 



366 _r K a i l a n  und E. K r a k a u e r  

I n  w a s s e r f r e i e m  G l y z e r i n  b e t r ~ g t  d i e  L S s l i c h k e i t  0"0175  M(~I 

p r o  L i t e r .  

a) V e r s u c h e  in  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r i r e i e m  G l y z e r i n .  

Tabel le  54. 

log T = 0 ' 8 5 8 0 - - 2  log P = 1 ' 4 4 9 3  
A ----- 3 '  01 a = 0" 00972 el' -= 42 62 c ~ 0" 1376 

t A - - X  A - - X k  10~ k 10 '~ 1,:k 

0 ' 4  3 ' ( ~  - -  - -  - -  
41" 5 2" 11 2"20 372 328 
74" 2 1 '  56 1" 72 385 328 

114"0 1" 09 1" 33 387 311 
137" 8 0 '  77 1'  06 430 329 
213" 5 0"24 0"70 514 297 

10 ~ lr 104 1,'~, 
10 ~/a.,,  =- 316, - -  230, 10 a wm = 3, - -  230. 

C C 

Tabelle  55. 

log T =  0"8694 - -  2 lo~" P =  1 '4493 
A = 3" 29 a ---- 0 '  0109 C = 42" 47 c ---- 0" 1408 

t A - - X  .4 - -Xk  10~ k 105 k~ 
0"75 3 ' 2 4  - -  - -  __ 

4 9 ' 6  2"16 2"27 368 325 
8 0 ' 1  1"62 1"79 384 330 

12'2"8 1"11 1"37 384 310 
1 4 5 ' 3  0"85 1"16 405 312 
1 7 3 ' 5  0 ' 4 6  0"$3 493 345 
2 4 1 ' 8  0"16 0"67 543 286 

104kk+u 10~.~  
= - - - - - - - - - 2 2 4 ,  1 0 a w m = 4 ,  230. l (>k~m 315, c c - -  

Tabel le  56. 

log T = 0  8 2 5 8 - -  2 log" P = 1 "4493 
A - - 4 " 2 8  a = = 0 " 0 1 2 8  ~7-=51"10  c - - 0 " 1 5 3 2  

t A - - X  A - - ~  105 k 105 k~ 
1 4"26 - -  - -  - -  

29"6  3"35 3"43 359 325 
1 0 0 ' 3  1"65 1"91 413 349 
120"5 1 ' 3 5  1"66 416 341 
1 5 2 ' 6  0 ' 9 8  1 ' 3 7  420 324 
216"8 0 ' 3 3  0"88 513 317 

104 kkm 104 kb 
1 0 5 k ~ u = 3 3 2 '  - - - - = 2 1 7 ,  1 0 ~ w m ~ 5 ,  - - 229~  

C C 

Tabelle 57. 

log T = 0 '  8974 - -  2 log P ---- 1" 1767 
A = 1" 64 a = 0" 0109 ( '  = 45" 38 c = 0" 3010 



V e r e s l e r u n  g s g e s c h w i n d i g k ~ i t  e n  

(Zu Tabelle 57.) 

t A - - X  A-- . \~:  105 k 10s kk 

1 1 '57  . . . .  
9 '25  1"3~ 1"36 948 879 

23"8 1 '09  ~ 1"14 745 663 
33 '6  0"88 0"96 805 692 
49 '8  0 '60  0"71 877 730 
58"0 0 '49  0"62 905 728 
72 '7  0 '44  0"61 786 591 
81"8 0 '25  0 '44  998 698 

104 kkm 10 4 kb 
1 0 5 k k m ~  681, - -226 ,  10~wm----4, - -230 .  

c c 

367 

Tabelle 58. 

log T - ~ 0 ' 8 2 5 8 - - 2  log P- - - -1 '1767  
A = 2 ' 2 0  a - ~ 0 ' 0 1 2 4  C = 5 4 ' 1 1  c~- -0 '3044  

t A - - X  A - - X k  105k 105kk 

0"75 2"19 . . . . .  
27"5 1"34 1"41 783 703 
49"6 0"91 1"04 773 656 
56 '6  0"71 0"86 868 721 
76"9 0 '49  0"70 848 647 

121"8 0 '04  0"37 1429 636 

10  4 k k m  10  4 kb 
10 ~ k k m = 6 7 0 ,  - - 2 2 0 ,  1 0 3 w m = 4 ,  - -229~ 

c c 

Tabelle 59. 

log T ~ 0" 9081 - -  2 log P ~- O" 8808 

A ~ 0 ' 8 9  a ~ 0"0120 C =  44 '18  c = 0 '5947 

t A - - X  A - - X k  104 1~ 104 kk 
0 '75  0"85 - -  - -  - -  
9 '  85 0 '  60 0"62 174 159 

24" 8 0" 36 0" 41 159 136 
27" 5 0 '  29 0" 35 1,77 147 
30"7 0"29 0"36 159 128 
32' 1 0" 24 0" 31 177 143 
48 '0 0 05 0" 16 261 155 

104 kk,,~ 104 kb 
10 ~ 1,'kin = 141, - - - -  = 238, 10 a W m =  4, - -  229.. 

c c 

Tabelle 60. 

log T = 0 ' 9 5 1 1 -  2 log P = 0"8808 
.4 = 0" 83 a -~ 0 '  0123 C = 45" 76 c = 0" 6801 

t A - - X  A - - X k  10~ k 104 kk 
0 ' 5  0 '79  - -  - -  - -  
4" 25 0" 68 0" 69 204 189 
5" 75 0" 61 0" 62 233 220 

20" 5 0 '  38 0 '  43 166 139 



368 A. K a i l a n  und E. K r a k a u e r  

(Zu Tabel le  60.) 

t A - - X  A--XI~ 10 '  k 10 ~/,'k 

24 '  2 0 3 1  0"37 177 145 
2 5 ' 0  0" 28 0"34 189 155 
29" 8 0 '  20 0"27 207 164 
44" 8 0 ' 0 2  0 '  12 361 187 

104 kk,. 10 ~ kt, 
104 ],'kin = 157, - -  230. 10:~ wm =: 4, - -  230. (, r 

Tabel le  61. 

log T = 0 ' 8 4 5 6  - -  2 log  P = I" '1493 

A ---- 3 ' 7 8  a = 0"0118 
C =  52"06 c = 0"1631 

w o = 0 ' 7 6 1  

t A X 10~ 1," 

o 5 3 '  74 --- 
158" 8 2 19 149 
192 1" ~5 162 
305 '  5 1"31 151 
335" ~ 1'07 163 
470 '  5 0" 67 160 

105 i'm 
105 km = 157, - -  959, 

c 
1() ~/,'f, 

103 wm ~ 765, - -  945. 
c 

b) Versuche in urspr i ing l ich  wasser -  
h a l t i g e m  Glyzer in .  

10a w o = 506 - -  761. 

TabelIe 62. 

log T = 0 '  9458 - -  2 l o g - P = - l ' 4 1 9 3  

A = 3"21 a = 0"0127 
C = 47 '  29 c ---- 0" 1866 

w,) ~ 0 ' 5 8 3  

t A X 105/,. 
1"0 3" 15 - -  

9~" 7 2" 09 197 
115" 5 1 .64  200 
219" 1 1 '  ] 9 197 
222 '  3 1'()8 213 
295 "4 0 '  7q 21s 
459 (P20  263 

10 ~ km 
1 0 5 k i n =  207, - . . . . .  111, 

c 

1 0  4 ]gb 
10 ~ wm ~ 587. - -  110. 

Tabet le  63. 

l o g T - - 0 ' 9 5 8 2 - - 2  l o g ' P =  1 ' 4 1 9 3  
=4 ---- 3"03 a ~-- 0 ' 0 1 2 3  
C =  4 7 ' 5 2  c = 0"1930 

w o = 0 '  62 t  

t A --X 10 ~ k 

1 "0 3 '01 - -  
54" 5 2" 41 182 

120 '  8 1" 72 204 
2 2 0 '  1 1 '  12 196 
222 1 '05 207 
249" 8 0" 87 217 
432 0 36 214 

104/,'m 
105 km ~ 205, - -  106, 

c 

104/,'b 
10:~ w m =  625. - -  106. 

C 

Tabel le  64-. 

l o g _ / ' =  0"9585 - 2 l o g ' / ) - =  1"1767 
A = 1"59 a = 0 " 0 1 2 1  
C = 4 8 ' q 6  c = 0"3686 

u'. = 0"533 

t A X 105 ],: 

0 '  5 1" 52 .... 
29" 5 1 ' 2 1  402 
48 '  0 1"01 411 
80 '  6 0 '  80 370 

103" 5 0 '  63 389 
120" 8 0" 47 438 
200" 9 0 ' 2 7  383 
216 0" 12 519 

1051,'m = 400, 10 ~ km - -  109, 
c 

10 ~ kb 
103 w m =  587 , -- 110. 

C 



V e r e s t e r t m g s g e s c h w i n d i g k e i l e n  

Tabe l l e  65. 

1 o a 1 '  --- 0" 8456 - -  2 l o g P = l ' 1 7 f i 7  
.1 = 1"98  a =- 0 " 0 1 1 6  
r = 65" 2; ), c = 0 '  3835  

wa = 0" 686 

t A - X  10 ~ I: t 

1 "() 1 " 9 5  - -- 1 

24" 8 1"63  341 14" 9 
7 2 " o  1 ' 1 0  355 2 3 " 6  
77" 8 1 '  02 37o 39" 1 

104=- 5 0 86 347 4 8 '  5 
119" 7 0"71  372 6 2 ' 0  
150" 3 0 " 4 9  4(14 7 0 '  7 

8 6 ' 9  
1/> km 96 '  0 105Z'm = 366, - -  95 5, 

c 500 
1(14 lob 

lOa.,m = 689, - -  100. 
c 

369 

T a b e t l e  66. 

log. T = 0" 9165 - -  2 l o g  P = 0" 8808 
A =  (1 '84  a = 0 " 0 1 1 5  

w o = 0"761  

(: = 4 7 '  40  c = 0" 6195 

A X 10 '~ k 

O ' 8 3  - -  

()" 7() 532 
0 '  64 502 
0 '  48  622 
0 ' . %  759 
0 '  33 655 
o '  28 675 
0" 18 770 
O" 2o  649 
0 '  15 --- 

ll) 4 km 
l t ) a k m  = 657, - . . . . . . .  -= 101, 

c 

104/,'t~ 
10a wm = 7 6 4 ,  - -  . . . . .  9 4 ' 6 .  

c 

T a b e l l e  67. 

loo. T - -  0 " 9 4 6 2  - 2 l og  P = 0 '  88t)8 
.1 == 0 " 7 9  a = 0 " 0 1 1 6  
( .' = 19" 99 c ---- 0 '  73'35 

w o = 0"50(;  

t A X 1() '~ ],' 

O' 5 0" 76 .... 

9" 75  0" 58 1376 
25" g 0 '  49 804 
3 0 '  9 0 " 1 8  70o  
48" 5 O" 30 867 
5 2 " 7  O' 21 982 
95 O' 12 862 

1(> 1,'m = 852.  10~ km __ 116, 
o 

lO t la, 
10a u',,. = 509, - . . . . . .  118. 

w o = 1 ' 1 ( ; 0 -  1 ' 4 1 0 .  

T a b e l l e  68. 

log" 2'  = 0" 9223 2 1o~ P = 1 '  4493  
A =- 3 ' 3 1  a = ( P 0 1 2 3  
( : = 4 7 " . . 3 8  c =- 0 ' 1 7 6 7  

w o = 1 ' 3 0 6  

t A - - X  10 a k 

0 " a  a . a 2  - 
9 5 ' 8  . 2" 66 9 9 ' 1  

249" 5 1" 78 1~)8 
3 4 1 " 8  i ' 2 7  122 
389 1 '  19 114 
650 O" 50 126 

l()a km 
105 lc,n = 115, - -  (;50, 

c 

10a 1,'~ 
1() a wm-- -  1310, - -  667. 

Tabe l l e  69. 

1 o 8 Y ' = 0 ' 9 0 8 1 - - 2  l o R P =  1 " 4 4 9 3  
A = 3 " 0 9  (t = 0 " 0 1 1 1 5  
(: = 1 9 " 2 3  c = 0 " i 7 7 6  

n' o = 1"160  

M o n a t s h e f t e  f i ir  Chemie ,  B a n d  49 

T a b e l l e  70. 

log' 1"---- 0 "8661  2 l o g  P = 1 "4493 
.4---- 3 ' 6 1  o = 0 " 0 1 1 8  
C = 56" 09 c = 0" 1838 

w o = 1 " t 1 0  

24 



370 A. K a i l a n  u n d  E.  K r a k a u e r  

(Zu Tabelle 69.) (Zu Tabelle 70.) 

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

0 ' 5  3"06 - -  1"0 3"57 - -  
146 "4 1' 98 132 79 '5 2 '91  118 
240 '0  1" 56 124 240 '3  1" 87 119 
370 '5  1'  10 121 321'  8 1'  55 114 
3~;5 0 '  99 128 431" 7 1'  17 113 
655" 3 0" 40 136 529 0" 80 124 

10 ~ lcm 10 r' l,'m 
lO skm = 127, - -  713, l0  s l,'m = 117, - -  636, 

C C 

10  5 kb 10  5 kb 
10a w m  = 1163, - -  724"1. 10 a wm = 1414, - -  631'3.  

C C 

Tabelle 71. 

log T = 0"9335 - -  2 log P = 1"1767 
A = 1"65 a = 0"01185 
<,' = 48" 86 c = 0" 3507 

% = 1 '274 

Tabelle 72. 

log" T = 0" 8921 - -  2 log P = 0"88t)8 
A =  0"96 a = 0 " 0 1 2 4  
U = 49" 98 c = 0 '  6460 

w o = 1 '306 

t A---~\ 10~k t 

1 1 '61  - -  25"4 
48"9 1 '29  219 40"9 

100 '6  0 ' 94  243 650 
123"1 0 ' 88  222 74"3 
147 '8  0 ' 73  240 118"5 
169"7 0 ' 60  259 165"4 
202 0 ' 48  265 1004 

693, 105 km = 404, 

678' 9. 10 ~ w m =  1309, 

105 km 
10a ]6u = 243, -- . . . .  

C 

105 ]+b 
103 w m  = 1277, 

A ~ X  105 ]c 

0" 75 422 
0 '  67 382 
0" 52 410 
0 '  51 37O 
0 '  29 439 
0'  2O 412 

- - 0 ' 1 2  : -  

105 k,~ 
- -  625, 

c 
I0 5 kb 

- -  667" 0. 
C 

Tabelle 73. 

l o g T = 0 ' 9 2 2 3 - - 2  l o g P = 0 " 8 8 0 8  
A =  0"80 a - - = 0 0 1 1 1  
C = 50' 42 c ---- 0'  69~3 

w o = 1"306 

I A - - X  105 k 

0" 5 0 '  80 - -  
9" 8 0"69 656 

29" 1 0 '  59 454 
57" 8 0 '  50 353 
74'  6 0"35 481 
79" 3 0 '  30 537 
81' 1 0 '  28 562 

173 0 '  14 438 
601 - O' 08 --: 

10 a k, ,  
1(Is k,~ ---- 465, - -  665, (* 

1031,'~, 
10 a w,, = 1309, 667" 0. 



Veresterungsgeschwindigkeiten O 1 1 

W e r d e n  d ie  k,, v o r s t e h e n d e r  V e r s u e h e  m i t  u n g e f ~ h r  
e 

g l e i e h e m  v',~ n a c h  s t e i g e n d e n  c g e o r d n e t ,  so erh~il t  n m n :  

Wm = 0' 0033 - -  0' 0046 

e . . . . . .  0"1376 0'1408 0"1532 0'3010 0'3044 0"5947 0'6801 Mith,lwerte 
103 wm 3 4 5 4 4 4 4 4 
10 ~ kT~m 

230 224 217 22~i 220 238 230 226 
C 

wm ~ 0"509 - -  0"765 

e. . . . . .  0 1631 0'1866 0 1930 0"3686 0' 3835 0'6495 0"7335 Mittelwerte 
1():~ u'm 765 587 625 587 689 764 509 647 
1() ~ km 

96 111 106 109 96 101 116 105 
C 

U'm = 1'163 --  1 "414 
c . . . . . .  0' 1767 0" 1776 0" 1838 0" 3507 0" 6460 0' 6983 Mittelwerte 
10 a wm 1310 1163 1414 1277 1309 1:~09 1297 
104 km 

65" 0 71" 3 63' 6 69' 3 62" 5 66' 5 66"4 
c 

I n  w a s s e r a r m e m ,  ebelzso in  w a s s e r r e i c h e r e m  G l y z e r i n  
w:Achst a l so  d ie  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  p r o p o r t i o n a l  d e r  Sa lz -  
s a u r e k o n z e n t r a t i o n .  D i e  g l e i e h e  E r s c h e i n u n g  w u r d e  be t  d e r  
V e r e s t e r u n g  de r  B e n z o e s a u r e ,  d e r  O x y -  u n d  N i t r o b e n z o e s ~ i u r e n  
u n d  e i n i g e r  a l i p h a t i s c h e n  S~inren y o n  A. K a i 1 a n u n d  s e i n e n  
M i t a r b e i t e r n  b e o b a e h t e t .  

c) Abh~in~'igkcit der Ko.stanten yore Wassergehalt . n d d e r  (!hlorwasser. 
stoffkonzentration. 

Die  in  den  v o r h e r g e h e n d e n  V e r , s u c h e n  e r m i t t e l t e n  K o n -  
s t a n t e n  d e r  a - N a p h t o e s f i u r e  l a s s e n  s i ch  d u r c h  f o l g e n d e  G l e i c h u n g  
als  F u n k t i o n e n  des  W a s s e r g e h a l t e s  u n d  de r  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  d a r s t e l l e n :  

k 1 
c 7 = 43 26 -~ ,~;2" 62 w 1 .o~)9 w 3/~ �9 

S i e  g i l t  f f i r  den  W a s s e r g e h a l t  w---- 0"003 b is  1"4 u n d  f i i r  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 e n  y o n  c ~ 0"14 b i s  0"7. 

B. ~ - N a p h t o e s : ~ i u  r e .  

0"5641g de r  y o n  K a h l b a u m  b e z o g e n e n  S~iure v e r -  
b r a u c h t e n  41"42 cm 3 e i n e r  0.07909 n o r m a l e n  B a r y t l a u g e  (ber .  
41"46 cm'~), F . P .  182 ~ I m  S c h r i f t t u m  ,7 182--]82"5. 

I n  w a s s e r f r e i e m  G l y z e r i n  b e t r ~ g t  d ie  L S s l i e h k e i t  0"0190 M o l  
p ro  L i t e r .  

a) Versuche in urspriinglich wasscrfreiem G1)zerin. 

Tabclle 74. 

log T =  0'9472 - - 2  log P =  1"4493 
A = 3' 04 a ----- 0' 0121 C --~ 41" 13 c ---- 0' 1631 

~v A. K a i l a ~ ,  Viqen. A k .  Bc r .  116, I I b ,  986 (1907). 

24* 



,'-~7~ A. K a i l a l ~  nnd  E. K r a k a u e r  

(Zu  T a b c l l e  74.) 

t A - - X  A--XI~ 10~ k 10 '~ 1~'7~ 

1"t) 2 ' 9 8  . . . .  
:~0' 5 2 " 0 1  2 ' 0 7  589 547 
52" 8 1' 32 1 ' 4 3  6~6 620 
7 3  5 0 '  97 1 '  12 675 590 
81" 8 O" 86 1"03  670 575 

130 '  6 0 ' 2 5  O' 52 831 587 

104 l,'z~m 10L ],v, 
10~ l , v ~ ,  = 583,  d - -  357, 1.03 w , t  = 4, - - r  ~ 347. 

T a b c l l c  75. 

log" T = 0" 889: ), - -  2 l o g  P = 1 '  3651 
A = 2 ' 7 4  a = 0 ' 0 1 5 8  ( ' =  4 8 ' 5 3  c = 0 ' 2 0 4 5  

t A - - X  A - - X k  10 '~/,' 10 ~ kz~ 
i 3'  70 . . . . .  

3 2 - 1  2 ' 1 8  2 ' 2 6  730 682 
4 8 '  2 1 '  60  1" 72 765 700 
57 '  8 1 '  :-~0 1 '  44  794  717 
58" 0 1" 28  1 '  42 803 725 

119" 8 0 3 0  (1"59 914 669 

104 k/.,~ 1() ~ ],'b , 
1() 5/,'I'm = 71)2, - -  343.  10 :~ u'm = 5. - ~ :),lqi. 

('  C 

T a b c l l e  76. 

l og  T = 0 '  ~258 - -  2 l og  P - -  1 '  2966 
A --  2 " 0 5  a = 0 ' 0 0 8 7 5  ~ - -  (;1'8',~ ,, = 0"26:~9 

t A - - - X  A - - X #  105 I," 10 ~ l,'t~ 
1 2'  03 . . . .  
9 '  15 1" 64 1" (;7 1060 974 

24" 5 1 " 0 7  1 '  15 1152 1025 
33 '  2 O" 85 0" 95 1152 10()6 
5:),' 2 0 '  48 0 '  64  1185 95O 
71 '  s 0 2 8  O' 50 1204 854 
7 2 ' 2  0 " 2 4  0 ' 4 6  1290 899 
96" 8 0 '  06 0" 36 1583 780 

104 kkm 11)4/.'I, 
105 kr.~ --  911.  - -  - = 345, 10 ,~u'm = 3, - =: 3 4 6 ' 9 .  

C C 

T a b e l l e  77. 

log' T = 0 8 9 8 1 - - 2  l og  i '  = 1 ' 1 7 6 7  
c = 0"~058  

118 
113 
108 
118 
103 

104 l~;b 
- 3 4 5 '  6. 

c 

A = 2 ' 4 l  a =- 0 0 1 6 0  ( ' =  4 6 ' 0 2  

t A - X ~ l - -  l ' k  1 0 '  1, 

0" 5 2" 4O - -  
9 '  15 1' 86 1' 88 123 

23" 8 1" 25 1" 30 120 
33 '  0 0 '  98 1" 06 118 
4 8 ' 3  0 '  54 0 '  65 135 
7 2 " 5  0 '  26 0 4 3  133 

10 4 ],'l,'m. 
10~ J c k m  - -  111, - . . . .  = ',),62, 10:~ wm --  5, 

C 



V e r  e s t  e m m g , - ' g  e s c h w i n d i g ' k e i t  e n  

T a b e l l e  78. 
log  T = 0 '  8258 - -  2 l o g  P = 0 '  881)8 
A = 1 ' 0 5  a = 0 ' 0 1 1 7  C = 4 9 ' 0 9  e -= 0 ' 5 4 6 7  

t ~ t - -  X . l - - A g :  1 0  ~/,:  1 0  4 k:~ 
0 ' 5  1"02  . . . .  
6 ' 5 0  0 ' 8 1  O ' 8 3  173 157 
8 " 5 5  0 '  67 0 '  69 228 213  

2 3 '  1 0 ' 29  0 '  :35 242 206  
3 1 " 2  0 '2 ;3  0 ' 3 1  211 17o 

1 0  4 /,'l:m ]1)~ ]:b 
10 ~ ]:/~m = 186, - -  340,  10~ " 'm = 4, - -  346"7 .  

C P 

Tabe l l e  79. 
l og  T = 0" 9372 - -  2 log' P ;= 0 '  8808  
A = 1 ' 0 5  a - -  0 ' 0 1 5 1  C = 4 2  78 c = 0 ' 6 1 5 7  

t .I--X A --X/, 104/,. IO 4 1~'I: 

1 " o  1 '  0 o  - -  - .  
7 " 0 0  o . 7 4  o '  7(3 217  2 0 I  
9 '  15 o ' 6 5  o" 67 228 213 

* l O  * ( . ~  9 0 ' 3 0  0 ' 3 5  238 208 
24" 0 0 ' 2 1  0" 26 '291 253 
29" 6 O" 16 ~)'22 276 230  
3 2 '  8 0" 13 0"20 277 22o  

1() a kkm 10 a ]co 
1(14 ],'/~m ~ 1 7 6  358, 10 :~ wm 5, 345" 6. 

5' C 

T a b e l l e  80. 

373 

t A - - X  10~ 1~ t A - - X  It)5 k 
0"5  3 " 2 0  - -  1 3 " 5 9  - -  

72" 1 2 '  01 282 8 1 '  3 2 '  25 254  
1 0 6 '  2 1" 60 285 1 2 0 ' 0  1" 85 243 
169" 5 1 '  12 270  1 6 8 '  6 1 ' 3 8  249  
174" 1 1 ' 0 2  286 1 9 6 '  9 1" 12 259  
313  0 " 3 5  308 224" 8 0" 94 261 

3 2 1 '  6 0 " 4 9  270  

log" T = 0 ' 9 0 1 3 -  '2 log  P = 0 ' 8 8 0 8  

.I  = 1 ' 2 0  a = 0 ' 0 1 5 9  ( . ' =  49 24  c =  0 " 6 5 2 7  

t A - - X  . I  --XT~ 10 ~/,' J0  ~ ]ct. 

0 ' 5  1"17  - -  - - -  
7" 05 0 '  8(1 0 '  82 25(.) 235 
9" 55 0 '  76 0" 78 208 196 

2 4 '  1 (P 26 0 '  32 276 238 
�9 O,) 

2 7 '  9 0 . ; ,  0" 30 257 21(3 
28" 5 o '  17 o '  24  '298 245 

10 '  kkm 10 4 ]Cb 
l04 ],'lcm = 224, - -  344, 1(t '~ wm = 5, - -  3 4 5 ' 6 .  

C C 

b)  Y e r s u c h e  i n  n r s p r i i n g l i c h  
w a s s e r h a l t i g c m  G l y z e r i n .  

T a b e l l e  81. 10~ w o ~ 576 - -  712 
T a b e l l e  82. 

l o g Y =  0 ' 9 3 7 2 - - 2  l o g ' P =  1 ' 4 4 9 3  l o g ' / ' =  0 ' 9 0 1 3 - - 2  l o g ' P =  1 " 4 4 9 3  
A =  3"21  a = 0 " 0 1 2 4  A =  3 ' 6 2  a = 0  I)129 
r = 4;1" 92 c = 0 1700 C = 4 7 ' 7 1  c = 0 1700  

w o = 0 " 5 7 6  w o ~ 0 7 1 2  
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(Zu Tabelle 81.) 

104 l,'m 
10:' k m =  283, c -- 166, 

104 ]~:b 
10 :~ "'m = 580, c -- 166  3. 

(Zn Tabelle 82.) 

104 k.~ 
10~ 1,:m = 254, _ 150, 

c 
10 ~ G 

10 '~ w.~ : 716. -- 148"2. 
c 

Tabelle 83. 
Log T = 0" 8569 - -  2 log P = 1" 4493 

Tabcllc 84. 
log- T : 0"9372 - -  2 log P ---- 1 '  17~i7 

A =  3" 94 a = 0 ' 0 1 2 7  
C = 59' 41 (,. = 0 '  1910 

wo = 0 712 

t A - - X  105k 

1 3 ' 9 0  - -  
28 ' 6  3"35 247 

106 '5  1"96 285 
170"1 1 ' 34  275 
177 '8  1 2 5  280 
240 0 7 2  308 

10~k., 
1 0 5 k m = 2 8 3 '  c --148, 

10 ~ G 
1 ) ~ w , n = 7 1 6 ,  c - - 1 4 8 " 2 .  

Tabelle 85. 

log 1' = 0 '  9478 - -  2 log P -= 1' 2966 
A = 1"84 a = 0 0104 
C = 5 7 " 2 9  c = 0 ' 3 2 2 8  

"'o = 0 594 

t A - - X  10 ~ 

O' 5 1'  8O - 
25"8 1"44 412 
51 '3  1 '06  467 
80"1 0'72 509 

i00"0 0'56 517 

145 '8  0 ' 35  494 
153'9 0 ' 2 3  587 

10 ~ ken 
10~ k m =  497. -- 154. 

c 

10 ~ kb 
1 0 ~ w . , = 5 9 7 ,  - - 1 6 3  8. r 

Tabelle 87. 

log T = 0 '  9372 - -  2 log_P = 0"8808 
A =  0 '96  a = 0 ' 0 1 3 8  
C = 4 8 " 9 1  c = 0 ' 7 0 2 9  

% = 0 ' 5 7 6  

t A - - X  104 k 

I 0 '93  - -  
19"1 0"60 107 
26"9 0 ' 4 5  122 
41"9 0"31 117 

A = 1 '58  a = 0 '0115 
(' = 44"04 c = 0"3197 

w o = 0 576 

t A - - X  10~k 

1 1 " 5 6  - -  
19"7 1 '26  499 
4 0 ' 3  0 ' 96  537 
64"1 0 ' 73  523 
87 '9  0 ' 55  521 
92 '5  0 ' 48  560 

118"0 0"29 624 
10~ km 

105 km = 543, - -  170, 
c 

10~ ],'b 
103 wm ----- 579, - -  166"4. 

c 

Tabclle 86. 

log T ---- 0" 9021 - -  2 log P = 0 880~ 
A =  1"01 a = 0 ' 0 1 3 4  
C = 46" 74 c = 0 6195 

a" o = O' 661 

t A - - X  10 ~ k 

0 ' 5  i ' 0 0  - -  
9" 05 0" 82 1000 

31" 6 0" 52 912 
49" 3 0 '  25 12341 
72'  0 0 2 0  977 
95'  8 0" 09 1096 

312 - -  0"05 
104 km 

105 k m =  1018, - -  164, 
c 

1114 kb 
103 w m =  665, - -  154' 5. (, 

~% = 1 " 0 5 6 - -  1"531 

Tabelle 88. 

l o g T  - 0 ' 9 0 2 1 - - 2  l o g ' P = l ' 4 4 9 3  
A =  2 '  93 a = 0 ' 0 1 0 4  
C = 47" 32 c = 0" 1684 

w o = 1'171 

t A - - X  10 ~ f 

1 2"89 -- 

47'  9 2" 41 177 
98" 9 1" 98 172 

147" 7 1" 56 185 
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(Zu Tabcl le  87.) (Zu Tabel le  88.) 

t A - X  104 k t A - - X  10 ~lc 

50" 6 0 '  29 103 262 '  1 1 ' 05 174 
66" 5 0" 13 131 286" 9 0" 93 174 
94" 5 0 '  06 127 415 0 ' 4 5  196 

263 - -  0" 06 - -  
10 4 k m  10 4 k m  

10 ~ ],'m = 114, - -  162, 1()~ km -~ 178, - -  105, 
c c 

104 lc~ 104 kb 
10~ wm ---- 580, - -  166'  3. 10 :~ w m =  1174, - -  108'  6. 

C 

Tabei le  89. Tabel le  90. 

l~Jg T = 0" 9372 - -  2 log  P ~-- 1" 4493 log- T - ~  0" 8258 - -  2 log  P = 1 '  449:-~ 

A---- 2 '  79 a = 0 ' 0 1 0 8  A--~ 3 '  77 a = 0 ' 0 1 1 ' ~  
C ----- 47 '40  c ---- 0" 1829 C ---- 70" 12 c ~ 0 '  2094 

w o ---- 1"320 wo ~ 1 3 7 6  

t A - - X  105 k t A - - X  10 ~ k 

1 2 ' 7 5  - -  1 3 ' 7 1  - -  
70 '  0 2" 10 176 65" 6 2" 85 185 

246 '  5 1 ' 0 1  179 136" 1 1"93 214 
286" 1 0 83 184 214" 8 1" 34 209 
384 '  6 0" 59 175 278 '  3 I ' 0 U  195 
505 0" 29 195 105 km 

105 km 10~/~'m = 203, - -  968, 
10 ~ km = 181, - -  -~ 988, c 

c 10 ~ kb 
105 kb 10 :*wm ~ 1379, - -  971 "~). 

10 ~ wm = 1324, - -  999 '  5. c 
c 

Tabcl lc  91. Tabel le  92. 

~' - - ' 2  l o g  P 1'  17(;7 log  T =- 0 '  9306 - -  2 log  P = 1 '  1767 lo~o. I ~ 0 '  ~758 
A : 1"61 a : 0"0115 A = 1"79 a : 0"01125 
C ~ 48" 04 c ~ 0" 3426 C : 54" 91 c ~ 0 '  3452 

w o ~ 1"321 w o -~ 1 ' 5 3 1  

t A - - X  10 ~ k t A - - X  10~ k 
1 1" 5 9  - -  0 '  5 0  1 ' 7 5  - -  

33" 6 1" 21 369 33" 8 1" 44 280 
57" 1 1 ' 0 3  340 80 '  5 0" 98 325 
78 '  8 0" 89 327 104 '  2 0 '  84 315 

127'  2 0" 57 355 143 '  6 0 '  62 321 
144 '  0 0 ' 4 8  365 194"8 0"47 298 
198 '  7 0"25 407 243 "7 0 ' 2 4  35S 
820 - -  0 '  11 - -  105 k,,~ 

- -  915, 
10~ ]~m c 

10 ~ km = 355, c - -  104, 10~ k~ 
- -  899 3. 

104 kb c 
10 ~ wm = 1324, - -  99"25. 

c 

Tabel le  93. 

log  T = 0" 9021 - -  2 l o g / ~  ~ 0" 8808 
A =  0"98 a = 0 " 0 1 3 0  
C = 49"24 c = 0"6510 

w o = 1 ' 0 5 6  

t A - - X  10 '~ k 
0 ' 5  0 ' 9 5  
9" 7 0" 81 853 

10~ k,,, ~- 316, 

10~ w,~ = 1534, 

Tabe l le  94. 

log  T ~ 0" 9426 - -  2 log  P = 0" 8808 
A ~  0"88  a = 0 ' 0 1 2 8  
C ~ 49 '  01 c = 0 '  7113 

w o ---- 1"338 

t A - - X  10 ~ k 
i 0"87 

10 0" 72 872 
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(Zu Tabelle 93.) 
t A - - X  10~ k 

25' 0 0 62 795 
54' 3 0'  40 717 
71" 8 0" 32 677 
77" 6 0 '  19 918 

127" 2 0 '  14 664 
1 0  4 1~',,~ 

10 a 16,, = 735, - -  113, 
C 

10~ k~, 
10 a w., = 1060, - -  116' 3. 

C 

W e r d e n  d i e  

g l e i c h e m  w,, n a c h  

(Zu Tabclle 94.) 
t A - - X  11)5 k 

31' 2 0 53 706 
48'  5 0" 39 729 
58" 3 0 '  36 ~i66 
79" 2 0 '  29 609 

104' 6 0 '  12 827 
507 - -  0" 06 - 

10 ~ k,. 
1051,'., = 688, - -  = 9~;7, g 

10 ~ 1,+ 
10 aw,, = 1 3 4 2 .  - - = 9 9 0  4. 

C 

k , ,  v o r s t e h e n d e r  V e r s u c h e  m i t  u n g e f ~ h r  
c 

s t e i g e n d e n  c g e o r d n e t ,  s o  e r h i i l t  m a n :  

wm ---- 0" 0033 --- 0 '  0052 

0" 2639 0"3058 0" 5467 0 '6157 c . . . . . .  0 '1631 0 '2045 
10 a wm 4 5 3 5 4 

104 kk~l 357 343 345 362 340 
c 

wm = 0 '  580 r (p 716 

c. . . . . .  0 1700 0"1700 0"1910 ()'.6197 0 '3228 0 '6195 
1@ wm 580 716 716 579 597 665 
10 ~ km 

166 150 14~ 170 154 164 
C 

w m =  1 '060--  1" 53~ 

0 '  21)94 (P.3426 0 '  3452 
1379 1324 1534 

()' 6525 Mittchverte 
5 5 5 

358 344 350 

0'  7029 3Iittclwcrte 
' ) 9  580 6;,., 

162 15!} 

e . . . . .  o 1 6 8 4  0 '1529 0"6510 
10 ~ wm 1174 1324 1060 
1{I~ t6u 

105 99 97 104 92 113 97 
0 

I n  w a s s e r a r m e m  u n d  i n  w a s s e r r e i c h e r e m  
w ~ c h s t  s o m i t  d i e  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  w i e d e r  
t i o n a l  d e r  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 .  

0 '  7113 Mitteiwertc 
1342 1P,~)5 

l o l  

G l y z e r i n  
p r o p o r -  

c) AbMingigkeit der Konstanten yore Wassergehalt und der Chlorwasscr. 
stoffkonzentration. 

D i e  i n  d e n  v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u c h e n  e r m i t t e l t e n  K o n -  
s t a n t e n  d e r  f i - N a p h t o e s g u r e  l a s s e n  s i c h  d m ' c h  f o l g e n d e  
G l e i c h u n g  a l s  F u n k t i o n e n  d e s  W a s s e r g e h a l t e s  u n 4  d e r  C h l o f  
w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n  d a r s t e l l e n :  

k 1 
c 28" 64 -~ 55'  08 w - -  1"005 w 3/~ �9 

S i e  g i l t  f i i r  d e n  W a s s e r g e h a l t  0"003 h i s  1"5 u n d  f i i r  S a l z -  
s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n e n  y o n  c = 0"16--0"7. 

C. V e r g l e i c h e  m i t  d e r  E s t e r b i l d u n g  i n  X t h y ] -  
a ] k o h o l .  

W i e  b e i  d e n  N i t r o b e n z o e s f i u r e n  s i n d  a u c h  e i n i g e  K o n -  
s t a n t e n  d e r  N a p h t o e s f i u r e n  e r r e c h n e t .  D i e  B e z e i c h n u n g  b l e i b t  
g l e i c h .  I n  d e n  R u b r i k e n  I~  u n d  Vq b e d e u t e t  ~ d a s  V e r h f i l t n i s  
z u r  ~ - N a p h t o e s f i u r e .  
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~-~7~ A. K a i l a n  und E. K r a k a u e r  

Die  a-, bzw. f i - N a p h t o e s a u r e  v e r e s t e r t  also bei e iner  
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  y o n  ~ u n d  e i n e m  m i t t l e r e n  
W a s s e r g e h a l t  yon  0'030 Molen  p ro  L i t e r  in A t h y l a l k o h o l  1"08-, 
bzw. l ' 87ma l  so rasGh als in Gtyzer in .  

Diese  V e r h ~ l t n i s z a h l e n  s inken  bei  e inem m i t t l e r e n  Wa~ser-  
geha l t e  yon  0"733 Mol p ro  L i t e r  aug 0"400, bzw. 0"660, bei e i nem 
solehen  yon  1"346 Mol p r o  L i t e r  au f  0"250, bzw. 0"429, da  be- 
kannt l iGh W a s s e r  au f  die V e r e s t e r u n g  m i t  g lyze r in i s ehe r  Salz- 
saure  vie l  w e n i g e r  v e r z S g e r n d  w i r k t  als  auf  die m i t  g thy l -  
a lkohol i seher .  

Ff i r  c =  ~ und  w,,,~0"030 is t  das  Verh~il tnis  der  Kon-  
s t a n t e n  der  Be,~zcesaure zu denen  der  N a p h t o e s ~ u r e n  in s  
a lkohol  1 :0 .371 : 0"971, in G l y z e r i n  1 : 0"559 : 0"847 und  ver -  
sch iebt  sigh in be iden  Medien  bei  g r S g e r e n  W a s s e r k o n z e n t r a -  
t ionen  info lge  des s t ~ r k e r e n  Einf lusses  des W a s s e r s  au f  die 
V e r e s t e r u n g  der  Benzoes~ure  z u u n g u n s t e n  der  le tz teren .  Dies 
s t immt  m i t  dem Be funde bei anderen  a romat i schen  und ins- 
besonde re  a l i p h a t i s e h e n  S~uren  i iberein.  Die s ter isehe  W i r -  
k u n g  der  Or tho s ubs t i t u t i on  zeigt  sigh bei  der  a -Naph toes~ure  
in G l y z e r i n  w e n i g e r  als  in  A thy la lkoho l .  Ahnl iche  Er fah rnnge t~  
w u r d e n  bei  a n d e r e n  o r t h o s u b s t i t u i e r t e n  S a u r e n  g e m a e h t .  

W i e  die B e s t i m m u n g e n  naeh  l a n g e r  V e r s u e h s d a u e r  
zeigen,  is t  die V e r e s t e r u n g  p r a k t i s e h  vo l l s t and ig ,  so dag  die 
V e r s e i f u n g  des e n t s t a n d e n e n  E s t e r s  vernaehl:~issigt we rden  
kann .  

IV .  C h l o r h ~ d r i n b i l d u n g .  
Die n a c h s t e h e n d  m i t g e t e i l t e n  V e r s u c h s r e i h e n  fiber die 

C h l o r h y d r i n b i l d u n g  in G l yze r i n  u n d  Glyko l  win 'den  zm" Ver -  
vo l l s t f ind igung  der  d iesbezf ig l ichen Ver snche  yon  K a i l  a n 
und  G o i t e i n o.o ausgef i ihr t .  B e z e i c h n u n g  und  B e r e c h n u n g  
der  K o n s t a n t e n  s ind  bei  a l ign C h l o r h y d r i n v e r s u c h e n  die 
g le ichen wie dort .  Es  bez iehen sich also die k '  auf  die R e c h n u n g  
mi t  na t i i r l i chen  L o g a r i t h m e n .  DiG k't,  s ind m i t  den yon  K a i l a n  
nnd  G o i t e i n m i tge t e i l t en  F o r m e l n  berechne t .  

A. C h l o r h y d r i n b  

a) Bei Abwesenheit 
Tabelle 95. 

l o g T ~ 0 ' 9 3 7 2 - - 2  log P-~1'1767 
~v(~-----0 C=39"86 c~0 '2898  

t C- -X '  102 k' 
1 39"87 

127'6 39"68 3'61 
248"0 39"62 2'51 
651"5 39'16 2'72 

1079 38"74 2'65 
1852 38"08 2"47 
3125 37"02 2"37 

i l d u n g  i n  G l y z e r i n .  

einer org'anischen S'~lll'e. 
Tabelle 96. 

lo~- T = 0" 8258 -- 2 log" P = 0' 8808 
w0_--0 C=49 '47  c=0 '5509  

t C--X' 10~k ' 
1 49"45 

130"0 49"26 3"20 
362"5 49'02 2'48 
845 48'47 2'43 

1371 47"89 2'37 
2048 47"28 2"22 
3389 45"66 2"36 

~ Wien. Akad. Ber. 136, IIb, 405 (1927). 
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(Zu Tabclle 95.) (Zu Tabelle 96.) 

10ak'm = 2"44, 108 lc~ = 2 '77,  10: k'm = 2 '35,  10a 1:'1) = 2 '40 .  
10 a wm - -  8. lOa wm ~ 17. 

Tabelle 97. 
log T = 0 ' 9 4 2 6 - - 2  log P = 1 ' 1 7 6 7  

1 0 a w o = 3 0 1  C = 4 7 ' 6 4  c = 0 3 5 0 1  

t C- -X '  10 ~ k' 
1 47"64 

1441 4 7 2 8  5"43 
2768 46 '96  5"1(; 
3990 46 '57  5"65 
4496 46"57 5 ' 02  

1 0 6 k ' m = 5 " 2 9 ,  1 0 6 k ' b - - 4 4 7 ,  1 0 a w m = 3 0 4 .  

b) Bei A n w e s e n h e i t  e i n e r  o r g a n i s c h e n  Siture,  bzw.  d e r e n  Es t e r .  

1. I n  G e g e n w a r t  y o n  a - N a p h t o e s ~ i u r e ,  b z w .  

a - N a p h t o e s ~ u r e g l y z e r i n e s t e r  '-~ 

Tabelle 98 22 

log T = 0'  8258 - -  2 1.g /o = 1' 1767 
A = 2 ' 2 0  a = 0 '01237 w 0 = 0 C =  54"11 c = 0 '3544 

t A - - X  C- -X '  108 k' 
76 '  9 0"49 53" 90 5'  09 

121" 8 0 '  04 53" 83 4" 35 
243"9 - -  0"50 2a 53 '57  :'~ 4"06 
411' 6 0 '  97 2a 53' 10 .~a 4 '  59 

10:, 1,",,, = 4 4 4 ,  10 a w,,, ----- 8. 

2. I n  G e g e n w a r t v o n  f i - N a p h t o e s ~ t u r e ,  b z w .  

f l - N a p h t o e s i i u r e  g l y z e r i n e s t  e r .  

Tabclle 99 24. 

log T = 0" 8981 - -  2 log P = 1" 1767 
A = 2"41 a = 0 01601 w o = 0 C =  46"02 c = 0 '3058 

t A - - X  C- -X '  10 ~ k' 
48"3 0" 54 45 '  90 5" 72 
72'  5 0 '  26 45 '  82 6" 04 

245 - -  45" 53 4 '  42 

l08 k',~ - -  4" 56, 10 a w,, = 8. 

Tabelle 100 28. 

log I ' - - - - - 0 ' 9 0 1 3 - - 2  log P = 0 ' 8 8 0 8  
A : l ' 2 0  a : 0 ' 0 1 5 9 0  w o = 0  C-----49"24 c = 0 ' 6 5 2 5  

t A - - X  C- -X '  10ak ' 
i 1"17 49 '26  - -  
9"55 0"76 49"20 9"65 

28 '5  0"17 49"13 8 '08  
55"8 - -  49 '08  6"19 

120"3 - - 0 " 2 2  49"96 4"98 

1 0 5 k ' m = 5 ' 3 4 ,  1 0 a w m = 8 .  

2t Diese Chlorbest immungen wurden gewichtsanalyt isch ausgefiihrt .  ~ Vgl. 
Tabelle 58. ~8 Fiir diese vier Versuche wurden im W~tgeglas je 7--9 g eingcwogen. 
'~4 Vgl. Tabelle 77. ~5 Vgl. Tabelle 80. 



3 g 0  A. K a  i l a n  und E. K r a k a u e r  

B .  C h l o r h y d r i n b i l d u n g  i n  G l y k o l .  

a) Be i  i b w e s e n h e i t  e iner  organischen SRure. 

Tabelle 101. 

loo, T = (P 0192 - -  '2 log P = 0 '  8808 
(' = 23"68 w0 = 0 ~, ---- 0"1648 

t ( / - -X '  10 '~ k' 
0"5 23 '65  - -  

1488 23' 21 1' 35 
2565 22' 85 1"39 
315o 22 '66  i' 40 
3531 22" 67 1'  23 
3943 22'  58 1" 21 

10 a It',. = 1 '31.  1@/,% = 1'19,  ll)a,..., = 7. 

b) In  G e g e n w a r t  yon  O r t h o n i t r o b e n z o e s R u r e ,  bzw.  Orthonitrobenzocs:,iure- 
~'lyzerinester 26. 

Tabellc 102 27. 
1oo- T = 0 '8801 - -  2 log P = 0" 7000 
A = 4 '96  a = 0"0811 'wo = 0 C =  17 '83 c = 0 '3023 

t A - - X  C - - X '  1@ k' 
168"0 ;P 85 17" 71 3 '  98 
390 2" 70 17" 53 4 '  37 
601 1" 88 17" 28 5" 21 
650 I' 70 17" 30 4" 64 

lO:'k'., ~ 4  81, 10 a n ' . ~ 2 8 .  

Tabelle 103 ~. 
log T ~ 0 " 8 9 0 8 -  2 l o g P = 0 ' 7 0 0 0  
A --- 4 '  89 a = ~P0853 r ~ 0 ~' = 34 '69  c = 0"6050 

t A - - X  C - - X '  10:' k' 
1 4" 85 34' 65 

263 2 '  15 34"28 ~" 55 
340 1 "55 3 4  13 4"74 
480 0" 83 33' 89 4 '  81 

3122 - -  4 '  29 30' ~8 4 '  14 

10 ~k'm = 4 " 1 6 ,  lO s w . ~ - - 7 1 .  

Tabellc 104 29 

Io~' T - -  0 '0050 - -  1 log P =  0"6000 
A = 3 '  17 a = 0 '0902 w0 = 1 '472 t '  = 18" 14 c = 0" 5164 

t A - - X  C---X' 100 k' 
0"1 3 ' 1 3  18' 12 - -  

1849 0" 85 18" 02 3" 61 
3958 - -  t)" 17 17" 85 4 '  07 

10 ~k'm = 3"99, 10:~Wm = 1504. 

D i e  b e r e e h n e t e n  K o n s t a n t e n  s t i m m e n  b e i  d e n  V e r s u e h e n  

i i b e r  d i e  C h l o r h y d r i n b i l d u n g  o h n e  o r g a n i s e h e  S i t u r e  m i t  d e n  

g e f u n d e n e n  i n n e r h a l b  d e r  G r e n z e n  d e r  m S g l i c h e n  V e r s u e h s -  

2~ Diese Chlorbest immungen Wul'dc}l nach V o 1 h a r t ausg'effihr/. ~ VgI .  
Tabelle 9. ~8 Vgl. Tabelle 11. e9 Vgl. Tabelle 17. 
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f e h i e r  i i b e r e i n .  E i n e  s o l e h e  1 9 b e r e i n s t i m m u n g  b e s t e h t  a u e h  
z w i s e h e n  d e n  h i e r  u n d  d e n  y o n  A .  K a l l  a n  u n d  E ,  G o i t  e i n  
m i t g e t e i l t e n  V e r s u e h e n  t i b e r  C h l o r h y d r i n b i l d u n g  b e t  A n -  
w e s e n h e i t  o r g a n i s e h e r  S h u r e n ,  bzw.  d e r e n  E s t e r .  D i e  V e r -  
s u e h e  98, 99, 100 u n d  102, 103 l a s s e n  w i e d e r  d i e  i m  l e t z t e r e n  
F a l l e  e i n t r e t e n d e  V e r g r S l 3 e r u n g  d e r  C h l o r h y d r i n b i l d u n g s -  
g e s e h w i n d i g k e i t  e r k e n n e n .  

V. V e r e s t e r u n g  o h n e  K a t a l y s a t o r .  

D i e  V e r s u c h s a n o r d n u n g  u n d  d i e  B e z e i e h n u n g  w a r e n  a u e h  
h i e r  d i e  g l e i e h e n  w i e  i n  d e r  A r b e i t  y o n  A.  K a i l a n  u n d  

1 a 
E .  G o i t e i n .  E s  s i n d  d a h e r  /~'~ = )- 1, a - - x  ( n a t f i r l i e h e  L o g -  

2 ([ 1 V~T) 1 x ar i thmen)k-~  = t -  / a - , c  , k~ = . l  a - x  d i e  m o n o - , , , s e s q u i - "  

u n d  b i m o l e k u l a r e n  1 R e a k t i o n s k o n s t a n t e n .  D i e  V e r s u e h s t e m -  
p e r a t u r  w a r  w i e  d o r t  d i e  d e s  b e i  A t m o s p h f i r e n d r u e k  s i e d e n d e n  
A n i l i n s .  a l s o  i m  M i t t e l  ]83  ~ D i e  D i e h t e  de s  G l y z e r i n s  w u r d e  
w i e d e r  m i t  d4 ots'~~ --~ 1"107 a n g e n o m m e n .  

a - N a p h t h o e s ~ i u r e .  

Tabellc 105. 

log" T =  0"8694 --  '2 w o = 0 loR' P =  1'44!)3 

/ A A - - X  l @ a  10.~(a--x ") l()~n,,,~ 10~(a--21~' ) 1051q 
2 

570 4"11 2'01 1197 585 306 891 12~; 00138 0"153 
1039 2" 78 0'  99 810 288 261 549 99 0"0145 0"215 

Tabelle 106. 

log' T =  0'9458 - -  2 n'o = 1'903 log- t '  = 1 "4493 

w .... 10:'(a--~-~) 10'~ ]q ]c~ lq t A A - - X  10aa l()~(a--x) 

366 3 '45 2 '26 119,q 785 1"905 991 11(;  0"0118 0 '120 
981 3 '45 1"37 1198 476 1"907 837 94 0'0109 0"129 

f i - N a p h t h o e s ~ t u r e .  

Tabclle 107. 

log" T = 0'  9472 - -  2 Wo = 0 log P = 1' 4493 

l A A - - X  10ha lO'~(a-x) 105w,~ lO:'(a--i);~ )_  10:']q k:~ ]"2 

597 4"24 2"09 1477 728 374 1102 119 0"t)117 0"117 
627 2" 57 1 "42 895 495 200 695 ,(15 0" 011 (; 0'  144 

Tabelle 108. 

log 7' ---- 0" 8981 - -  2 w,, = 1' 884 log' P ---- 1' 4493 

t A A - - X  10'~a 10~(a--x) w,,, 10'~(a--i;I 10~kl k~ k~ 

801 4 '  16 2 '1  1294 625 1'887 959 91 0'00"964 0 '103 
1375 4-16 1"38 1294 429 1'888 8(11 80 0"00941 (P 113 



~ L  ) A .  K a i l a n  u n d  E .  K r a k a u e r  

Mit steigender Saurekonzentra t ion steigen somit die 
monomolekularen und sinken die bimolekularen Konstanten,  
wiihrend die , ,sesquimolekularen" ihren Wef t  ann~ihernd bei- 
behalten. Die Selbstveresterung in Glyzerin verli~uft also bet 
der a- und der //-Naphthoes~ure ebenso wie die der fr i iher 
untersuehten S~iuren 3" naeh der Gleielmng fiir ,,sesquimo]e- 
kulare"  Reaktionen. 

Bildet man die ar i thmet ischen ~Vlittel aus den sieh auf 
ungef~ihr gleiche mit t lere  Wasserkonzentra t ionen beziehenden 
sesquimolekularen Konstanten,  so erh~tlt man folgende 
i;%ersieht. 

Zum Vergleieh sind die entspreehenden Werte  fiir die 
Butter-  und Benzoesiiure angegeben. 

Benzoes. cr ~-Naphtoes. Butters. 
103 w,.  k~ k~ ]~'3~ 1,'~ 

2---400 (1' 13 0" 0142 0' 0117 0" 447 
1890--1940 - O' 0114 0 '0095 0" 527 

Der Wasserzusatz bewirkt  also ~thnliell wie bet den Oxy- 
benzoes~iuren eine Ern iedr igung  der k:3 um etwa 20%, w~hrend 

2 

er bet der But ters~ure und ihren Homologen eine etwa ebenso 
starke ErhShung hervorgerufen  hatte. 

Das Verhfil tnis der k.~ der Benzoesiiare zu den k3 - der 
2 

zwei Naphtoesi iuren ist 1:0"109:0"090, das der zwei letzteren 
1 : 0"82. 

WShrend mit  HC1 als Kata lysa tor  die monomolekulareu 
Kons tanten  der Veresterungsgesehwindigkei t  der /~-Naphthoe- 
s~ure in Glyzerin um 50%, in ~ thy la lkohol  sogar mn 150% 
grSger als die der a-Naphthoesfiure stud, geht die Veresterung 
ohne Ka ta lysa to r  bet der letzteren Sfiure entsehieden raseher 
vor sieh als bet der ~-Naphthoes~ure. Das sprieht dafiir, dal~ 
ebenso wie in w~sseriger L5sung bet 25", so aueh in glyzerini-  
seher bet 1830 die a-Naphthoesgure welt sti~rker dissoziiert ist 
als die r Denn wenn es sieh bet der Ester-  
bildung im wesentliehen um eine t I+-Kata lyse  handelt  - -  die 
Ablei tung der Gleiehung fiir , ,sesquimolekulare" Reaktionen 
dutch A. K a i l a n  ~ beruht ja auf dieser Annahme -- ,  mug 
die Dissoziation der zu veres ternden Sfiure bet der Selbstver- 
esterung eine Rolle spielen, nieht  aber bet der Es terbi ldung in 
Anwesenheit  einer sehr viel st~rkeren Natalysatorens~ture ~, 
da ja im letzteren Falle die Veres terung stets bet prakt iseh 
gleieher H+-Kouzent ra t ion  erfolgt, so dab die konst i tut iven 
Einfliisse beziiglieh dieser Reaktion rein zum Ausdruek kommen 
kSnnen. Auffa l lend ist, dal3 die k:~ der Benzoes~ure 9nml 

3u Ree .  t r a y .  e h i m .  41, 592 (19')2); 43, 512 (1924); W i e n .  A k a d .  B e r .  I I b ,  l.)3, 485 
(192~); 136, 405 (]927). 

:;~ W i t h .  A k a d .  B e t .  l i b ,  117, 513 (19i)8). 
:~e V g l .  A.  K a i 1 a n, Z e i t s c h r .  f. ] )hys .  C h e m .  89, 663 (1915). 



V c r e s l  e r l m g s g e s c h w l n d i g k e i t  en  ~ ' ) ~  

so grol~ als die der ~- und 11real so gro~ als die der fl-Naphthoe- 
saure sind, da doeh (]as Verh~iltnis der monomolekuren Kon- 
stanten ffir die Veresterunt; 'sgeschwindigkeit bei Anwesenheit  
yon Ch]orwassers toff  bei 25 '', z. B. bei c = ~  und ~l',,, ~0'03, 
1:0"56:0"85 gefunden wurde nnd die Dissoziationskonstanten 
bei 250 in w~tsseriger LSsung 6.5"10-5~ 20"10 -5 und 6.8"10 ~' 
(naeh anderen Angaben 5.2"10 5) be t r agen~ .  Man hStte also 
fiir die Kons tan ten  der Selbstveresterung der a- und fl- 
Naphthoesaure  Wer te  erwarten sollen, die sich nieht sehr 
s tark yon den bei der Benzoesaure b eobachteten unterscheiden 
wfirden. Indessen hat  sich auch schon beim Vergleiche der 
Gesehwindigkeitskonstanten der Selbstveresterung der Oxy- 
sanren mit  jener  der Benzoes~ture der Wer t  der letzteren als 
auffal lend hoeh erwiesen. 

Unter  obiger Voraussetzung deuten die vorliegel~den 
Versuehe jedenfalls darauf  hin, dab in Glyzerin bei 1830 die 
Be,lzoes~ure nieht nur  s tarker  dissoziiert ist als die fi-, sondern 
sogar a]s die a-Naphthoesaure. 

u Zusammen~assung. 
Es werden die monomolekuren Geschwindigkeitskonstanten 

der durch Chlorwasserstoff ka ta lys ier ten  Veres terung der 
Nitrobenzoes~uren in Glykol uud der Naphthoesauren in 
Glyzerin bei 25" gemessen und als Funktionen der Wasser- (w) 
mid Salzs:.im'ekonzentration (c) des Mediums durch Int rapola-  
t ionsfornleln dargestellt.  

Diese Konstanten nehmen in wasserwarmem Glyzerill und 
Glykol und in wasserreicherem Glyzerin proport ional  der Chlor- 
wasserstoffkonzentration zu, in wasserreicherem Glykol abet  
rascher, was mit friiheren Beobaehtungen iibereinstimmt. 

Fiir c----{ mid w---0"0'65 ist das Verh~iltnis der mono- 
molekularen Kons ianten  der Benzoesaure zu jenen der o-, m- 
und p-Nitrobenzoes~ure und der a- und fl-NaphthoesSure 
in j~thylalkohol 1 : 0"054 : 0"57 : 0"70 : 0"39 : 1"00, in GlykoI  
1 : 0"038 : 0"69 : 0"79, in Glyzerin 1 : 0"068 : 0"63 : 0"80 : 0"61 : 0'93. 
Die sterische Hinderung  durch die Orthosubst i tut ion ist somit 
hier in Glyzerin kleiner,  in Glykol grSfier als in s  
Daher wird auch die Orthonitrobenzoesaure in Glyzerin rascher  
als in Glykol verestert ,  w~ihrend sonst meist das umgekehr te  
Verhal tn is  besteht. 

Bei ger ingem Wassergehal t  sind die Veresterungs-  
geschwindigkeiten in beiden Medien kleiner als in ~ thy l -  
alkohol, bei grSBerem aber gr51~er wegen der weitaus st~h'keren 
verzSgernden Wirkung  des Wassers in letzterem. 

Unter  den Versuchsbedingmlgen findet prakt iseh voll- 
standige Veres terung start, so dab die Wiederverse i fung nicht  
zu beriicksichtigen ist. 

3~ Vgl.  L a , ~ d o ]  t - B S r ~ s t e i n  5. A., 1150. 



3~4~ A. K a i l a n  und E. K r a k t l u e r  

Bei 183 ~ ver l~uft  die Selbstveresterung der Naphthoes~uren 
in Glyzerin ebenso wie die der bisher gemessenen S~iure~ naeh 
der O]eichung fiir , ,sesquimolekulare" Reaktionen, deren Kon- 
stauten in Glyzerin, das etwa zwei Mole Wasser im Liter  ent- 
h~ilt, um rund 20% kleiner sind als in ursprfinglich absolntem. 
In letzterem sind sie bei der a-Naphthoes~ture neunmal,  bei der 
fi-Naphthoes~ure elfmal kleiner als bei der Benzoes~ure, woraus 
geschlossen wird, dab ~ diese in Glyzerin yon 183 ~ nieht mu' 
st~irker als die fi-, sondern aueh als die a-Naphthoes~ure disso- 
ziiert sein muB, falls es sich bei der Selbstveresterung haupt- 
s~ehlieh mn eine Wasserstoff ionenkatalyse haudelt .  

In  Glyzerin und Glykol bei 250 iiber die Gesehwindigkeit 
der Chlorhydr inbi ldung ausgeffihrte Versuehe bestatigell de,l 
Befund Yon K a i l a n  und G o i t e i n .  


