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Die  V e r s e i f u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  d e r  E s t e r  litBt s ich  in  ve r -  
d i i n n t e r  ( e l e k t r o l y t a r m e r )  w~isser iger  L S s u n g  m i t  grol~er G e n a u i g -  
k e i t  d u r c h  d i e  Z e i t g l e i c h u n g  

dx 
d~ = (kw ~- ks h -J- ka i) (a - -  x) (1) 

be seh re iben ,  wo  h ~ [H'] ,  i = [OH'] u n d  h i ~ w d a s  I o n e n p r o d ~ k t  
des  W a s s e r s  b e d e u t e t .  

D ie  ,,V e r s e i f u n g s k u r v e"  des  E s t e r s  i s t  d u r c h  z w e i 
Verh~i l tn iszalf len c h a r a k t e r i s i e r t  ~. D a s  V e r h ~ l t n i s  k~ : k~ d e r  K o n -  
s t a n t e n  de r  a l k a l i s c h e n  u n d  d e r  s a u r e n  V e r s e i f l m g  b e d i n g t  d ie  
A z i d i t ~ t  ho des  V e r s e i f u n g s m i n i m u m s :  

u n d  d ie  V e r h ~ l t n i s z a h l :  

ho = V ~  ''  (2) 

]d W - -  (3) 
2 V ~  l~s., 

die  s t~irkere  ode r  g e r i n g e r e  E i n e b n u n g de r  V e r s e i f u n g s k u r v e  
i m  V e r s e i f u n g s m i n i m u m .  F i i r  d i e  K o n s t a n t e  k 0 d e r  M i n i m u m s- 
g e s c h w i n d i g k e i t g i l t  schliel~l ich 

w o  h oi  o = w  u n d  k~h o~--k,~i o. 
Aufgabe der kinetischen Untersuehung ist die Messung aller drei Kon- 

stanten low, ks, ha. Die geringeren oder gr613eren Schwierigkeiten, die sieh der 
L6sung" clieser Aufgabe entgegenstellen, sind wesentlieh yon dem Zahlenwert 
yon v abhangig. Ist v klein gegeniiber 1, so sind ks und ha leieht, dagegen k~,, 
schwer zu messen oder so gut wie unmeBbar. Ein Beispiel ist das .~thylaeetat ~. 
Ist hingegen v sehr grog gegeniiber 1, so ist kw relativ leieht, daflir sind aber 
ks und ka sehwierig zu messen. Das ist der Fall beim T r i e h l o r e s s i g e s t e r  '~. 

A n f a n g s  b a t t e n  w i r  d i e  A b s i e h t ,  d ie  V e r s e i f u n g  des  T r i -  
e h l o r e s s i g e s t e r s  zu  u n t e r s u e h e n .  Z u  den  S e h w i e r i g k e i t e n ,  d i e  i l l  
d e m  h o h e n  W e v t e  y o n  v i h r e  U r s a e h e  h a b e n ,  g e s e l l t  s i eh  n o e h  

A.  S k r a b a l, Z e i t s c h r .  E l e k t r o c h e l u .  33, 322 (1927). 
2 A .  S k r  a b  a l  u n d  A .  Z a h o r  k a ,  M o n a t s h .  f .  Ch .  48, 466 (1927). 
a A.  S k r a b a 1 u n d  A .  Z a h o r  k a,  M o u a t s h .  f. C h e m .  46, 567 (1925). 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e n l i e ,  B a n d  50. 25 
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die g e r i n g e  Wasse r lSs l i ehke i t  dieses Es te r s .  W i r  h a b e n  u n s  dahe r  
als  V o r a r b e i t zu  d iesen  M e s s u n g e n  den  E s t e r n  der  3/[ o n o- 
u n d D i c h 1 o r e s s i g s ii u r e z u g e w a n d t .  W e g e n  der  besseren  
Wasse r lS s l i chke i t  h a b e n  w i r  die 3/I e t h y 1 e s t e r der  be iden  
S~iuren gew~hl t .  

Die  V e r s e i f u n g  tier E s t e r  der  g e c h l o r t e n  E s s i g s i i u r e n  w u r d e  
schon vor  v i e l en  J a h r e n  y o n  J .  J .  S u d b  o r  o u g h  n n d  M. E. 
F e i 1 m a n n ~ u n t e r s u c h t ,  doch h a b e n  diese ~ l t e ren  A r b e i t e n  zu 
k e i n 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  gef i ihr t .  A uf  n e u e r e Mes- 
s u n g e n  wi rd  noch  zur i iekg :ekommen werden .  

Die  V e r s e i f u n g  der  g e e h l o r t e n  C a r b o n s ~ u r e e s t e r  is(  yon  
zah l r e i chen  Neben-  u n d  F o l g e r e a k t i o n e n  begle i te t  ~. Gl i iek l ieher -  
weise v e r l a u f e n  sie i n  w~sse r ige r  L S s u n g  gegen i ibe r  der  Ve r -  
s e i fung  d e r a r t  l a n g s a m ,  d a b  sie die  Mel~ergebnisse  n i c h t  oder 
n i c h t  wesen t l i ch  bee inf lussen .  

Al le  u n s e r e  3/[essnngen w u r d e n  bei  250 g e m a c h t .  Die  fol- 
g e n d e n  V e r s u c h e  ze igen  die V e r s e i f n n g  des iV[ e t h y 1 m o n o- 
e h 1 o r a c e t a t s i n  w~tsseriger Sa lzs~ure  bei  z u n e h m e n d e r  
t t C 1 - K o n z e n t r a t i o n .  W e g e n  der  r a s e h e n  a l k a l i s e h e n  V e r s e i f u n g  
des E s t e r s  w u r d e  m i t  0"1 n. A m m o n i a k  u n d  m i t  A l i z a r i n  a ls  
, , S i g n a l i n d i k a t o r "  6 t i t r i e r t .  Der  l a u f e n d e  T i t e r  des Reak t ions -  
gemisches  is(  m i t  T, die m i t  dekad i schen  L o g a r i t h m e n  u n d  m i t  
der 3/i i n u t e als  Z e i t e i n h e i t  be r echne t e  m o n o m o l e k u l a r e  K o n -  
s t a n t e  is( m i t  k '  bezeichnet .  

1. Yersuch. 
0" 1 CH2C1C00CH ~ 

2. Versueh. 
0'1 CH2C1COOCH ~ ~ 0'00625 HC1 

t ,~--t 1 T a x 104 k' 
- -  0" 00666 0' 09959 --  

1360 O'01298 0"09327 0 210 

4 Chem.  C e n t r a l b l .  1898, I ,  321. 
Vgl .  m~ter  a n d e r e m  G. S e n t e r, Be t .  chem.  Ges. 45, 2318 (1912); Ze i t sehr .  

p h y s i k .  Chem.  70, 511 (1910). B. t t  o 1 m b e r g, Ze i t sch r .  p h y s i k .  Chem.  79, 147 (1912); 
80, 573 (1912); 84, 451 (1913). J o u r n .  p r a k t .  Chem.  [2] 87, 451; (1913); 88, 553 (1913). Kf ing l  
T e k n i s k a  I t S g s k o l a n ,  S k r i f t e r  1917; Svensk .  K e m i s k  T i d s k r i f t  30, 190 u. 215 (1918). 
H.  E u l e r ,  Be t .  chem.  Ges. 39, 2726 (1906). t I .  E u l e r  u. I I .  C a s s e l ,  Ze i t sch r .  
phys i k .  Chem.  84, 371 (19131. I l j .  J o h a n  s s o n ,  Ze i t sch r .  p h y s i k .  Chem.  79, 621 (1912), 
81, 573 (1913); Be t .  chem.  Oes. 48, 1262 0915). W. A. D r u s c h e l  u. G. S. S i m p s o n -  
J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe. 39, 2153 (1917). B. I t  o l m  b e r  g, Bet .  chem.  Ges. 60, 2185, 

2194, 2198 (1927). 
Vgl.  A. S k r a b a l  u. O. M u h r y ,  Mona t sh .  f. Ch. 42 49 (1921). 

- -~  T a - x 11) 4 k' 
- -  0"00006 0" (}9994 --  

1440 (P 00224 0' 07795 0" 067 
1440 0"00506 0"09494 0'089 
1440 0"00820 0"09180 0'102 
1500 0"01186 0'08814 0'117 
1390 0'01564 (!"08436 0'137 
1460 0'01982 0'08018 0'151 
1460 0"02418 0'07582 0"166 
1385 0'02810 0"07190 0'167 
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( Z u  2 .  Versuch.) 

h--~ T a--x 104k 1 

2870 0"02640 0"07985 0'235 
2880 0'03954 0"06671 0"271 
5760 0'06304 0'04321 0"329 
2970 0'07196 0'03429 0'335 
5760 0"08502 0"02123 0"361 

3. Versuch. 

1 CI-I.C1C00CH 3 @ 0" 0125 HC1 

- t ~  T a - - x  104k ' 

- -  0'01304 0'09946 - -  
2870 0"03420 0"07830 0'362 
2850 0"05192 0'06058 0"391 
5770 0"07898 0'03352 0'446 
2880 0"08790 0'02460 0"467 
2880 0"09454 0'01796 0"474 
2880 009974 0'01276 0"516 

4.  Versuch. 

0"1 CHzCIC00Ctt 3 @ 0"025 ttCl 

t,~---t~ T a-- ,v 10~k ' 

- -  0"02526 0'09974 - -  
2820 0"05836 0'06664 0"621 
2880 0"08232 0'04268 0'672 
2880 0'09792 0'02708 O'686 
2970 0'10838 0'(11662 0"714 
2850 0'11464 0"01036 0'720 

5. Vcrsuch. 

0"1 CH.C1C00CH 3 @ 0 0 5  HC1 

t~-- t  1 T a--x 
--- 0' 05910 O" 09090 

1440 0" 08724 0" 06276 
1440 0' 10664 0"04336 
1060 0" 11728 0'03272 
1500 0" 12804 0' 02196 

10  4 k '  

1 '11 
1'11 
1'15 
1 "16 

6. Versuch. 

O'ICH~CICOOH 3 @ O'IHCI 

q--h ~ a - - x  

- -  0"10064 0"09936 
452 0"12080 0'07920 

1090 0'15440 0"04560 
1440 0'17800 0"02200 
1410 0'18920 0'01080 

10  4 k '  

2"18 
2 '20 
2"20 
2"19 

2' 19 

25* 
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7. Versuch. 

0" 1 CH~C1C00CH 3 -~- 0' 2 HC1. 

t~ t I T a - - x  104k ' 
- -  0" 20100 0" 09900 - -  

293 0' 22680 0" 07320 4" 40 
1125 0" 27680 0" 02320 4" 44 
480 0" 28560 0' 01440 4' 32 

1080 0" 29520 0' 00480 4" 42 
4'39 

Bei  g e r i n g e r  K o n z e n t r a t i o n  s der  K a t a l y s a t o r s ~ u r e  zeigen 
die m o n o m o l e k u l a r e n  K o n s t a n t e n  e i n e n  A n s t i e g :  Die R e a k t i o n  ist  
e ine  a u t o k a t a 1 y t i s c h e. A b  s : 0"1 s ind  die  K o e f f i z i e n t e n  
so g u t  wie  k o n  s t a n  t:  Die R e a k t i o n  w i r d  d u r c h  die i m  Zuge  
der  V e r s e i f u n g  f r e i w e r d e n d e  Monoch lo re s s ig s~ure  n i c h t  m e h r  
besch leun ig t .  B e r e c h n e t  m a n  n a c h  der  F o r m e l  

1 V1 l~ = s - ~ (,s § ~) ~- (5) 

wo x die  U m s a t z v a r i a b l e  der  R e a k t i o n  u n d  ~ _--1.6.10 3 die 
(k l a s s i s che )  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  de r  M o n o c h l o r e s s i g s ~ i u r e  7 
bedeutet ,  das h, so zeigt  sich i n  der  Ta t ,  dab  f i i r  s _~ 0.1 u n d  
r ~ 0.1 g e n f i g e n d  g e n a u  h : s ist. 

W i t  h a b e n  daher  i n  den  V e r s u c h e n  6 u n d  7 die  K o n z e n t r a -  
t iou  h - s -  k o n s t a n t ,  u n d  wei l  das  k '  d iesem h sehr  g e n a u  pro- 
po r t i ona l  ist, v e r l ~ u f t  h ie r  die s a u r e V e r s e i f u n g i s o 1 i e r t. 

B e r e c h n e n  wir  aus  d i e sen  be iden  V e r s u c h e n  die K o n s t a n t e  
der  s a u r e n  V e r s e i f u n g ,  so b e k o m m e n  w i r :  

ks = 2" 2.10-~. 2" 303.10 = 0' 00507 (6) 

Der  B e r e c h n u n g  der  K o n s t a n t e  k~, der W a s s e r v e r s e i f u n g  
aus  den  V e r s u c h e n  1- -4  d i en t  fo lgende  Tabel le :  

Tabelle 1. 

s 0 0 00625 0" 0125 0' 025 
x 0 02 0" 05 0' 05 0"05 
h 0'00491 0"0121 0"01684 0' 02769 
104 k' 0" 160 0" 331 0" 448 0" 675 
104 hk.r 0" 108 0' 266 0' 371 0' 609 
104 k~,' 0"052 O' 065 O' 077 0'066 

H i e r  bedeu te t  h die aus  s u n d  x n a c h  F o r m e l  (5) berech-  
ne te  W a s s e r s t o f f i o n k o n z e n t r a t i o n ,  k '  die ffir die U m s a t z v a r i a b l e  
x g rap l f i sch  i n t e r p o l i e r t e  K ons tan te ,  h k s '  der  a u f  die  s a u t e  
V e r s e i f u n g  (104 ks' : 22) e n t f a l l e n d e  A n t e i l  yon  k '  u n d  kw' : k '  
- - h k s '  die  K o n s t a n t e  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g .  D u r c h  d ie  S t r i c h -  

7 Vr O s t w a l d ,  Z e i t s c h r .  f. p h y s i k a l .  C h e m i e ,  3, 170 (1889). Vg l .  a u c h  
H.  M. D a w s o n  u n d  J .  S. C a r t e r ,  J o u r n .  C h e m .  Soc. 2282 (1926), u n d  H . S .  H a r n e d  
u n d  J .  G. H a w k i n s ,  J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe., 50, ~5 (1928). 
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l i e rung  der  k ist angedeu te t ,  dab  die be t re f fenden  K o n s t a n t e n  
m i t  d e k a d i s c h e n  L o g a r i t h m e n  b e r e c h n e t  s ind.  A l s  M i t t e l w e r t  
a u s  a l l e n  v i e r  M e s s u n g e n  f o l g t  so ln i t :  

k~o = 0" 065' 10--4.2' 303 = 1" 5.10--5. 

Ff i r  die Azidit~it lh des K r f i m m u n g s p u n k t e s  I der  
V e r s e i f u n g s k u r v e  ~ e rg ib t  sieh ]~1-: k tv: k8  ~ 0.00296. Die Azidi-  
t f i ten de r  V e r s u c h e  1 b i s  4 s ind  a l le  in  d e r  Nf ihe  y o n  h~, d a h e r  
v e r l a u f e n  in  diesen M e s s u n g e n  W a s s e r v e r s e i f u n g  u n d  saure  Ver-  
se i fung  im k o m m e n s u r a b e l n  A u s m a B e  nebene inander .  

Zu r  Messung  der  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f n n g  des 
Esters ,  die eine sehr  r a sche  ist, e rwies  s ieh ein A m m o  n i a k - A m m o n -  
salzpuffer  als  geeignet .  I n  l e t z te rem verl~iuft die V e r se i fung  noch  
i m m e r  d e r a r t  lebhaf t ,  daB N e b e n r e a k t i o n e n  (Amin-  und  A m i d -  
b i ldung)  k a u m  in  B e t r a c h t  kom m e n .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e n  50 cm 3 P r o b e  mi t  0-1 n. HC1 u n d  Al i za r in  
r a s c h t i t r ier t .  

8. Versuch. 

0' 1 CH2C1C00CH~ --~ 0' 2 NH~C1-4- 0" 1 2qH~ 

t 2 - t ~  a - - x  K t~--t~ a - - x  K 

- -  " 0' 08432 - -  10 0' 02994 0' 158 
7 0' 06262 0' 134 10 0" 02542 0' 162 
8 0'  04704 0" 163 40 0.01618 0" 157 

10 0' 03638 0' 161 35 0"01236 0' 156 

E i n  zwe i t e r  a n a l o g e r  Ver sueh  aber  m i t  0"1 NH~C1 e rgab  ffir 
die K o n s t a n t e  im Mi t te l  K = 0"138. 

Bedeu te t  a die A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  y o n  E s t e r  und  A m -  
m o n i a k  u n d  c die y o n  A m m o n s a l z ,  so gi l t  

dx (a - -  x) ~ 
(/~ = K-  c + a- 

oder  i n t e g r i e r t  

K - -  (t~, - h) (a-~c) a x~ a---:,~i a - - x ~ 3  

Das  G e n e r a h n i t t e l  beider  V e r s u c h e  ist  K : 0"147, w o r a u s  sich, 
w e n n  wir  die D i s soz i a t i onskons t an t e  des A m m o n i a k s  mi t  1"8.10 -7, 
i n R e c h m m g  setzen, ffir d i e K o n s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  
V e r s e i f u n g  e rg ib t :  

0" 147 
t ' , - - 1 . 8 . 1 0  5--8170 (8) 

A u s  diesem W e r t e  folgt,  daB das  P r o d u k t  i k ,  w~hrend  des 
ganzen  V e r l a u f e s  der  R e a k t i o n  des  V e r s u e h e s  8 g r o 13 ist  g egen- 
fiber k,,., (tab also in Ve r sue h  8 die a 1 k a I i s e h e V e r s e i f u n g  
i s o 1 i e r t ist. D a m i t  in  t~be re ins t inunung  ist  die K o n s t a n z  
von  K. 

s S i e h e  A.  S k r a b a l ,  Z e i t s c h r .  f. E l e k t r o c h e l n .  33, 322 (1927). 
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Nachdem wir in den Messungen 6 und 7 die s a u r e, in dem 
Versueh 8 die a 1 k a 1 i s e h e Verse i fung isoliert vorl iegen haben, 
w~re aueh die I s o l i e r u n g  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  an- 
zustreben. Theoretisch ist dies noch ganz gut  mSglich, denn naeh 
Formel  (4) ist die Minimalgeschwindigkei t  

k0 = 1" 5.10-5 4 0" 129.10-5 

zienflieh genau  k0 = k~., und die Azidit~it des Stabilit~.tsmaxi- 
mums  naeh Formel  (2) h0= 1"27.10 -4 wih'e mi t  Hi l fe  eines 
Essigs~ure-Aeetat-  oder eines ~lmlichen Puffers  leieht herzustellen. 
Prak t i seh  seheitert de r Versueh an den a n a 1 y t i s e h e n Sehwie- 
rigkeiten, denn bei einem derar t igen  Reakt ionsgemiseh miiBte 
man  zur Ti t ra t ion einen Ind ika tor  anwenden, bei dessen Um- 
selflagspunkt die alkalisehe Verse i fung  des Es ters  so rasela ver- 
l~uft, dab der T i t ra t ionsendpunkt  kaum zu beobaehten ware. 
E ine  geeignete AnMysenmethode  miiBte erst ersonnen werden. 

I n  dem folgenden Zeitversueh ist zu A n f a n g der Reaktion 
das S t a b i 1 i t ~ t s m a x i m u m, gegen E n d e die Azidit~t des 
Kr i immungspunk tes  I, wo also die Umsfitze nach der Wasser-  
verseifung und  der sauren Verse i fung ung'efiihr gleieh sind, 
verwirklieht.  

9. Versuch. 

0'1 CH2C1C00CH ~ @ 0"1 CH~CICOONa 

t2 t~ a - - x  106 l," :lO~ I~ 106 hk.~ '  10 o]d ber .  

- -  O" 0 9 9 6 0  . . . .  
8380 0' 08878 5' 97 0' 929 0' 49 5" 77 
8615 0' 07776 6' 69 2' 68 1'41 (6" 69) 
8545  0'06650 7'94 4'46 2'35 7'63 
8700 0" 05590 8" 67 6" 21 3' 28 8" 56 
8650 O' 0~636 9" 39 7' 82 4' 12 9' 40 
8665  0'03762 10"48 9"31 4'91 10"19 
8605 O' 03034 10" 85 10" 56 5" 57 (10' 85) 

Das Reakt ionsgemiseh des Versuehes wurde aus den 
LSstmgen yon 0"2 5s Es ter  und  0"1 N a O H  bereitet. Wegen  
der rasehen alkalisehen Verse i fung des Esters  bildet sich sofort 
das Gemiseh obiger Zusammensetzung.  Zur  Analyse  wurden die 
Proben  wieder mi t  A,mmoniak und Al izar in  titrier~. 

Die AziditSt  laBt sieh fiir die einzelnen ]nterval le  mit  ge- 
ni igender  Genauigke i t  nach  h = 0@16 x berechnen,  wo x die inter- 
vallweise gemittelte Umsatzvar iable  oder die gebildete Chlor- 
essigs~ure ist. Aus  je zwei zusammeug'ehSrigen Wer ten  yon k" 
und h l~Bt sich Z:,o' und Z:/bereelmen. Das ist ffir die Wer te  der 
dr i t ten und letzten t tor izonta l re ihe  gesehehen. Die bereclmeten 
Zahlen sind k , / =  5.28.10 -~ und ~ V =  5"28.10 -3. N i t  diesen 
Wer t en  und denen yon h wurden die Kolumnen  h k s ' n n d  k '  be- 
reehnet. Wie  ersiehtlieh, s t immen die bereelmoten Kbeffizienten 
k '  mit  den beobachteten gu t  fiberein. Zu A n f a n g  des Versuehes 
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liegt also vorwiegend Wasserverse i fung vor, gegen Ende  ver- 
laufen Wasserverse i fung und saure Verse i fung  ungefghr  gleich 
raseh. 

Obiger W e f t  yon i',,' ist wenig genau  und  nicht  so sicher wie 
die Konstante  der sauren Versei fung,  die sieh aus den Versucheu 
6 und 7 ergibt, wo die saute Hydro lyse  isoliert vorliegt. Dagegen 
ist das k~J aus Versuch 9 am genauesten auszuwerten.  Benutzen 
wir fiir die Auswer tung  die d r e i A n f a n g s w e r t e in tr 
binat ion mi t  den Zahlen der u n t e r s t e n t tor izontalreihe,  so 
erhal ten wir  fiir 103 kS  die Wer t e  5.50, 5.28 und  5"41. Nehmen  wir 
zur ~Ii t te lung noeh das k, j  der Tabelle 1 fiir s ~--0 hinzu, so be- 
k o m m e n w i r  f i i r d i e K o n s t a n t e d e r W a s s e r v e r s e i f u n g  

/oo = 1'  2 3 . 1 0 - - 5  (9) 

a l s w a h r s c h e i n l i e h s t e n W e r t .  
Sehr viel schwieriger ist die Messung der Verse i fung  des 

D i c h l o r e s s i g s a u r e m e t h y l e s t e r s .  t t i e r  sind die ab- 
soluten und  relat iven Wer te  der drei Kons tan ten  derart ige,  dab 
k e i n  e der drei Verse i fungsar ten  isoliert zu werden vermag-  
I m m e r  ver lanfen z w e i Verse i fungsvorg~nge im kommensurabeln  
Maite nebeneinander.  Dazu kommt  noch, dal~ die Kons tan te  kw 
derar t  gro~ ist, dab w a h r e n d d e r T i t r a t i o n der Analysen-  
proben die Verse i fung merklich weiterverl~nft .  E s  erfolgt  also 
die Analyse  in einer u n f i x i e r t e n P r o b e. U m  diesel" Fehler- 
quelle nach  Tunlichkeit  zu begegnen, mu~te  m a n  m 5 g 1 i c h s t 
r a s c h t i t r i e r e n und  Ana ly se  und  Z u s a m m e n s e t z u n g  des 
Reaktionsgemisches derar t  einriehten, dal~ die A n a 1 y s e n z e i t 
mSglichst k u r z war. Sehliel]lich ist der Es te r  wenig und  nur  
langsam 15slich. W~hrend  der Auf lSsung des Esters  lauft  dessen 
Versei fung weitgehend ab. U m  die Aufl6sezeit  zu verkiirzen, 
wurde der Ester  zunachst  in Alkohol gelSst, die alkoholische 
I_~sung zur w~sserigen LSsung der fibrigen Reakt ionspar tner  ge- 
gossen und durch  k r ~ f t i g e s Durchschii t teln die ausgeschiedene 
Es termi lch  in LSsung gebracht,  worauf  s o f o r t die erste Ana-  
lysenprobe gezoge~ wurde. Die angewandte  Alkoholmenge bet rug 
immer  10 c m  3 Alkohol auf  1 1 des Reaktionsgemisches. 

Aus  allen diesen Grfinden kSnnen unsere im folgenden auf- 
gedeckten Gesehwindigkeit skon stant  en nur  Ansp ruch  auf  
g r S l ~ e n o r d n u n g s m ~ l ~ i g e  R i c h t i g k e i t  erheben. Sie 
sind O r i e n t i e r u n g s w e r t e ,  die sp~ter einmal durch ge- 
nauere,  naeh b e s o n d e r e n Methoden gewonnene Wer t e  ersetzt 
werden sollen. 

Die folgenden Messnngen gelten der E rmi t f l ung  yon ~:,~ und 
k~. Zur  Ti t ra t ion wurde wieder A m m o n i a k  nnd Alizar in  benutzt. 

10. V e r s u c h .  

0" 07 C H C I : C O O C H  3 ~ -  0 " 0 7  CHCI~COONa 

12--/1 t l - -~:  10 ~ k '  1~ 10 ~ ]# ber.  

- -  0 " 0 6 9 9 6  - -  - -  - -  
150 0 '  06020 4" 31 0 '  00203 4 '  11 
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(Zu 10. Versuch.) 

~--~ a - - x  10 s k' h lO s k' ber. 

90 0"05488 4"47 0"00499 4 '29  
190 0 '04472 4"68 0"00789 4"47 
160 0"03678 5"32 0 '01115 4"67 
815 0"01218 5"88 0 '01665 5"01 

11. Versuch. 

0"07 CHC%C00CH 3 

~ - - ~  a - - x  10 ~ k' h l0  s k' ber. 

- -  0"06890 - -  - -  - -  
112 0"06176 4"24 0 '00437 4"26 
120 0"05468 4"41 0 '00984 4"59 
155 0 '04562 5 '07  0 '01521 4"92 

90 0"04072 5 '49  0"01935 5"17 
945 0"01118 5"94 0"02816 5"71 
455 0"00540 6 '44  0"03591 6"18 

12. Versuch. 

0 ' 07  CHCI~C00CH3 -~- 0"05 HC1 

~ - - ~  a - - x  10 s k' h 10 ~ k' ber. 

- -  0" 06918 - -  - -  - -  
92 0"05966 7 '00  0"00508 7 '19  
55 0"05430 7 '42  0"01302 7 '41  

105 0 '04536 7"44 0 '02017 7"60 
150 0 '03474 7"73 0 '02995 7"84 
140 0 '02640 8"51 0"03998 8 '08  

1055 0"00306 8 '87  0"05527 8"41 

13. Yersuch. 

0 '  07 CttCI~C00CH3 + 0" 1 HC1 

~ - - ~  a - - x  lO~k ' h lO~k'ber.  

--- 0"06866 - -  - -  - -  
80 0"05788 9"27 0 '1022 10 '22  

120 0"04432 9"66 0"1061 10 '46 
130 0 '03294 9"91 0 '1098 10 '68 
220 0 '01958 10 '27 0"1134 10"90 
860 0"00202 11"47 0 '1177 11 '16 

D i e  m o n o m o l e k u l a r e n  K o n s t a n t e n  z e i g e n  a l l e  e i n e n  A n s t i e g ,  
d i e  R e a k t i o n  w i r d  a l s o  d u r c h  d i e  f r e i w e r d e n d e  D i c l f l o r e s s i g s ~ u r e  
( K o n z e n t r a t i o n  x)  a u t o k a t a l y t i s c h  b e s c h l e u n i g t .  Z u r  B e r e c h m m g  
d i e s e r  B e s c h l e u n i g u n g  w u r d e n  a u s  d e n  i n t e r v a l h v e i s e  g e m i t t e l t e n  
x d i e  z u g e h S r i g e n  h b e r e c h n e t ,  u.  zw. b e i  V e r s u c h  10 n a c h  

h = - -  - ~ - -  ~ -  -~- &x ( i0)  

w o ~ - 0 " 0 7  d i e  K ' o n z e n t r a t i o n  d e s  N a t r i m n d i c h l o r a c e t a t s  be-  
d e u t e t ,  u n d  b e i  V e r s u c h  11 b i s  13 n a c h  F o r m e l  (5). D i e  D i s s o z i a -  
t i o n s k o n s t a n t e  (~ d e r  D i c h l o r e s s i g s ~ l l r e  9 w u r d e  z u  (~ z 0"05 g e w ~ h l t .  

9 Vgl. E. S c h r e i ner ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie, 122, 201 (1922k 
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Die B e r e c h t i g u n g  der  i n t e r v a l l w e i s e n  K o n s t a n t -  
s e t z u n g yon  h fo lg t  daraus ,  dal~ fi ir  k le ine  B e t r a g e  y o n  h, wo 
h s t a r k  v a r i i e r t ,  das  k '  h a u p t s ~ c h l i c h  d u r c h  k~', das  yon  
h u n a b h ~ n g i g ist, be s t immt  wird ,  w~ihrehd fi ir  grol~e W e r t e  
y o n  h, w o k '  v o r w i e g e n d  hk~' gle ich  ist, das  h in  g u t e r An-  
n ~ h e r u n g  k o n s t a n t  ist. 

A u s  je zwei  W e r t e p a a r e n  k '  u n d  h' der  V e r s u c h e  10--13 
lassen sich k,~' u n d  k~" berechnen.  U m  schadl iche  Di f fe renzen  zu 
ve rmeiden ,  d a r f  n a n  n u r  zwei s t a r k v e r s e h i e d e n e W e r t e- 
p a a r e zu e inem S y s t e m  yon  zwei G le i chungen  mi t  zwei Un-  
b e k a n n t e n  kombin ie ren .  Z u r  A n s w e r t u n g  von  k,~,' bzw. ks' w i r d  
m a n  f e r n e r  n u r  jene  k ' - A g g r e g a t e  he r a nz i ehen  diirfen,  bei wel- 
chert  k~', bzw.  hk.~" d o m i n i e r t. U n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  dieser  
R e g e l n  w i r d  m a n  be rechnen  df i r fen:  

1. A u s  e i n e m  der  s chwach  sau ren  V e r s u e h e  (10 und  11) 
das  k~, '. 

2. A u s  z w e i e n  der  s t a r k  s au ren  V e r s u c h e  (12 u n d  13) 
das k~'. 

3. A u s  der  K o m b i n a t i o n  e ines  s e h w a e h  s a u r e n  n i t  
e inem s t a rk  s a u r e n  Ve r sue h  das  k,~,' u n d das  k~'. 

A u f  diese Weise  h a b e n  wi r  be rechne t  fi ir  l0  w k,~':  

3'87, 4'93, 3'88, 4"09, 4'08, 3'96, 3"85, 3"94, 3"70, 4'18, 4'20, 4"18, 4'05 

u n d  ffir l0  s k J  die W e r t e :  

6"85, 4'87, 4"88, 6'38, 5'66, 6"79, 7"17, 6"19, 5"35, 6.47, 643.  

Die  ~ b e r e i n s t i m m u n g  ist eine geni igende.  D u r c h  M i t t e h m g  
aller  d ieser  W e r t e  e rg ib t  sich:  

kn,~= 3 '99.2 '30.10-* ~ 9"20.10-* (11) 
ks - -  6" 09.2' 30.10 -3 - 14'03.10 _3 (12) 

U m  die s a u r e V e r s e i f u n g  zu i s o 1 i e r e n, mi i~ ten  wi r  ge- 
m~il~ der  B e z i e h u n g  / ~ k ~  10 k~ eine Azidit~it h ~  0.657 a n w e n d e n .  
Bei  e iner  d e r a r t i g e n  K a t a l y s a t o r s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n  wi i rde  sich 
abe r  die U m s a t z v a r i a b l e  x aus  d e m l a u f e n d e n  Ti te r  als sehr  kle ine 
Di f fe renz  g a n z  und  g a r  u n g e n a u  e rgeben .  Die UnmSgl i chke i t ,  das  
S y s t e m  zu fixieren,  m a c h t  e inen solchen V e r s u c h  v o l l k o m m e n  
il lusorisch. 

D a g e g e n  w~ire es n a c h  den W e r t e n yon  k,~, und  k~ und  des 
sp~iter a n z u g e b e n d e n  k~ sehr  leicht, die W a s s e r s e i f u n g zu 
isolieren. Die S c h w i e r i g k e i t e n  s ind h ie r  a n a l y t i s c h e r  N a t u r  u n d  
y o n  der g le ichen  A r t  wie beim Monochloress iges te~.  

U m  die Leis tungsf~ihigkei t  unse re r  K o n s t a n t e n  k,~ (11) u n d  
ks (12) d a r z u t u n ,  h a b e n  w i r  aus  i hnen  u n d  den zugehSr igen  h die  
K o n s t a n t e n  k '  in  de n  V e r s u c h e n  10 bis 13 in te rva l lwe i se  berechne t .  
Die ~be re in s t immung"  ist  eine geni igende,  n a m e n t l i e h  w e n n  n a n  
ber i icksicht igt ,  dal] die Azidit~it u m  m e h r  als das  50fache var i ie r t .  
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D i e  a 1 k a 1 i s e h e V e r s e i f l m g  l ieB s i c h  m i t  t I i l f e  y o n  
S e k u n d a r p h o s p h a t messen. Zur  Ti t ra t ion  des letzteren zu 
P r i m ~ r p h o s p h a t  d i e n t e  S a l z s ~ u r e  u n d  1V[e thy lo range  a l s  I n d i k a t o r .  
W e g e n  d e r  W a s s e ~ v e r s e i f u n g  m u B t e  w i e d e r  m S g l i c h s t  r a s c h  
t i t r i e r t  w e r d e n .  

14. Versuch. 

(1"07 CHC12C00CH 3 -~ 0 '  14 INa~HP04 

t 2 ---t~ a --x  100 lc' 100 K 100 Kb 
- -  0" 0572~ - -  - -  - -  
10 0" 03654 1' 95 0'  9:~ 0 '  11 
15 0'  02264 1' 38 1'  32 0'  13 
10 0" 01684 1' 29 1" 67 0 '  15 
20 0"01000 1" 13 1"79 0'  15 

15. Versuch. 

0 '07 CHC12 C00CH a -~ 0"07 Na..HPQ 

4--t~ a - - x  100 k' 1 0 0 K  lOOKb 
- -  0"05870 - -  - -  - -  
5 0"05016 1"36 0 '90  0'0~9 
5 0"04422 1"09 1 '23 0"059 

10 0"03688 0 '79 1 '33 0'054 
15 0"02934 0 '66  1"73 0'056 
20 0"02352 0 '48 1 '84 0'048 

W e n n  e i n e  a 1 k a I i s c h e V e r s e i f u n g  vor l~tge,  so mi i f l t e  g e -  

o d e r  i n t e g r i e r t :  

K =  

dx K (a--x) (b--x) (13) 
d t - -  x 

1 ~ a--x1 b--.vj ] (14) 
(t~--t,) (b--a) [ain . . . .  (,--x2 bln ~ - ~ f  

w o  a d i e  A n f a n g s k o n z e n t r a f i o n  d e s  E s t e r s  u n d  b d i e  des  Sekund~ i r -  
p h o s p h a t s  is t ,  d a s  K k o n s t a n t se in .  

W i r d ,  w i e  i n  V e r s n c h  15, d a s  b ~ a g e w ~ h l t ,  so t r i t t  a n  S t e l l e  
y o n  (14) d a s  I n t e g r a l :  

(( )-1."%1 1 1 - -  (15) 
K - -  ( 4 _ t  D a a--x., a---x1 a--x2 

I n  d e n  b e i d e n  V e r s u c h e n  z e i g t  d a s  K e i n e n  d e u t l i c h  a n -  
s t e i g e n d e n G a n g.  I n  d e n  b e i d e n  ~ d e s s u n g e n  l i e g t  a l so  d ie  
a l k a l i s e h e  V e r s e i f u n g  n i c h t i s o l i e r t  v o r .  W i i r d e  e i n e  r e i n e 
W a s s e r v e r s e i f u n g  v o r l i e g e n ,  so w i i r d e  d i e  a u s  ( a - - x )  
m o n o m o 1 e k u 1 a r b e r e c h n e t e  K o n s t a n t e  k '  k o n s t a n t s e i n  
m i i s s e n .  S i e  z e i g t  t a t s ~ c h l i c h  Bin s e h r  s t a r k e s  G e f ~ 11 e. 

S o m i t  v e r l ~ u f t  v o r w i e g e n d  a 1 k a 1 i s c h e V e r s e i f u n g  n e b e n  
W a s s e r v e r s e i f u n g, l e t z t e r e  i n  g e r i n g e r e m  A u s m a B e .  Z u  
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A n f a n g  ti b e r w i e g t die a lka l i sche  V e r s e i f u n g .  Im E i n k l a n g  
d a m i t  steht, dal] die A n f a n g s w e r t e  y o n  K in  be iden  M e s s n n g e n  
ungef f ihr  g 1 e i e h sind, w ~ h r e n d  die A n f a n g s w e r t e  yon  k '  in  den 
be iden  V e r s u c h e n  sehr  ve r sch ieden  sind.  W e i l  die a lka l i sche  Ver -  
s e i fung  mi t  a b n e h m e n d e m  Seknnd~, rphosphat  u n d  z u n e h m e n d e m  
P r i m f i r p h o s p h a t  r a sch  l a n g s a m e r  wird ,  wi~chst m i t  fo r t schre i t en -  
der  R e a k t i o n  re la t iv  der  U m s a t z  n a c h  der  W a s s e r s e i f u n g .  Der  
A n s t i e g  y o n  K ist  a u f  die z u n e h m e n d e  W a s s e r v e r s e i f u n g  zuri ick-  
zuf i ihren.  W i i r d e  m a n  die R e a k t i o n  sehr  w e i t g e h e n d  a b l a u f e n  
lassen,  was  w e g e n  der  g e r i n g e n  G e n a u i g k e i t  der  Mege rgebn i s se  
p r a k t i s c h  n ich t  a n g a n g i g  ist, so wfirde m a n  aus  den E n d- 
w e r t e n  y o n  k '  das  k , ~ , a u s  den A n f a n g s w e r t e n  y o n  K 
das  k~ be rechnen  kSnnen.  

Viir den G e s a m t v e r 1 a u f der  R e a k t i o n  gil t  somit  wieder  
das S c h e m a  e iner  N e b e n w i r k u n g :  

dXdt -- [kw-~ K (/--~--'~")] (el--x) (16) 

oder  i n t e g r i e r t :  

( K - - k , ~ ) ( R  a ) ~  1 {alna-x____~, R1nR--~c,} } 
to--t, a--x~ ~ (17) 

R--  K_b_b 

Dieses  I n t e g r a l  is t  in  de m  s ingul i~ren  Fa l l e  k~v ---- K n i c h t  zu 
gebrauchen .  Fi i r  k ,~ .=K gi l t  die Gle i chung :  

l { a l n a -  x~--(x~--x~)}  (18) Ifb - -  (t2__ t ) a--x2 

welche a m  ra sches t en  aus  (16) d u r c h  I n t e g r a t i o n  e r h a l t e n  we rden  
kann.  

E s  ist ers icht l ich,  dal~ (17) ftir  e in  k,~ (<K in  G l e i c h u n g  (1.4) 
i ibergeht.  A u s  Gle i chung  (17), die in  B e z n g  au f  die Geschwind ig -  
ke i t skons t an t en  i .m p 1 i z i t ist, h~ t ten  w i r  n u n  an  der  H a n d  der  
iV~et~ergebnisse K n n d  k,~ a u s z u w e r t e n. Diese Gle ichung  ist, 
n a m e n t l i e h  ft ir  b ~ - a ,  n i e h t  f r e i  y o n  s c l l ~ i d l i c h e n  D i f -  
f e r e n z e n, u n d  die Mel~ergebnisse s ind zu w e n i g  genau ,  u m  
an  sie Gle ichung  (17) anz~flegen. W e n n  wi r  uns  ini t  der  gr61~en- 
ordnungsm~i3igen  E r m i t t l u n g  y o n  K begni igen,  gen i ig t  es, gelnfil~ 
dem G a n g e yon  100 k '  u n d  100 K, in  rol ler  A p p r o x i m a t i o n 
k,~-- K zu setzen, u m  daf i i r  K n a e h  G le i chnng  (18) e x p 1 i z i t 
be rechnen  zu kSnnen.  N a c h  dieser  G le i chnng  (18) w u r d e  das 
100 K h in  V e r s u c h  14 und  15 berechne t .  Die v e r e i n f a c h e n d e 
A n n a h l n e  r e c h t f e r t i g t  s ich i n d r e i f a c h e r W e i s e : E i n m a l  
ist  das  K b t a t s ~ c h l i c h  g e n i i g e n d  k o n  s t a n t, d a n n i s t  es z iem-  
l ich g e n a u  d e m  b (b ---- 0"14, bzw. b = 0"07) p r o p o r t i o n a l, u n d  
sehliel31ich ist  das  aus  beiden 1V[essungen g e m i t t e l t e  K ~ 0.00858 
e t w a s k 1 e i n e r a ls  0"009, we lchen  W e f t  wi r  n a e h  V e r s n c h  ~5 
a u f  G r n n d  des G a n g e s  des n a c h  (14), bzw.  (15) b e r e c h n e t e n  K 
a l s o  b e r e G r e n z e a n z m l e h m c n  haben.  
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Rechnen wir  noeh unter  Benutzung yon w = 10 -1~ und 
2"10 --7 fiir die zweite Dissoziationskonstante der Phosphors~ure 
unser  K auf  [OH']---_ 1 urn, so bekommen wir fiir die K o n -  
s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g :  

t'~ ~ 1" 7.10 ~ (19) 

Infolge dieses hohen Wer tes  yon k~ ist es theoretisch sehr 
leicht mSglich, die alkalische Verse i fung zu isolieren. Wi r  kfimen 
aber dann in einen Bereich zu groger  Geschwindigkeit ,  mit  der 
unsere ger inge Meggenauigkei t  nicht  melu" vertr~tglich ist. 

W i r  stellen in Tabelle 2 die d r e i K o n s t a n t e n u n s e r e r 
E s t e r  mit  denen einiger  anderer  Ester  vergleichsweise zu- 
sammen. Der Wer t  yon kw ftir ~ thy l ace t a t  ist den Messungen yon 
K. G. K' a r 1 s s o n ~o entnommen.  Die Tabelle enth~lt dann  noch 
die Minimalgeschwindigkei t  (4), die Verh~ltniszahl v (3) und die 
Azidid~ten des Stabil i t~tsmaximums, der beiden K/riimmungs- 
punkte und den Stabilit~itsbereich der Verse i fungskurve ,  die vier 
letzteren GrSgen in der S 5 r e n s e n schen Z~hlung. Die Ge- 
schwindigkeitskonstanten gelten fiir 250 und die Minute. 

Die Azidid~iten h~ und h~ der beiden Kr i immungspunkte  der 
Versei fungskurve sind durch die Beziehungen ~ definiert: 

l,'w ]~'a w I hi = ~ t h -  k~, (20) 
] 

der Stabilit~tsbereich s dureh die Gleiehung: 

s - -1)h2 - - P h i  ~ 10g h~ - -  10g h 2 (21) 

Es l~gt sieh leicht zeigen, dab fiir v ~ 0"5 der Stabilitgts- 
bereich n e g a t i v wird. E in  soleher Stabilit~tsbereieh ist im all- 
gemeinen  exper imentel l  n i e h t zu beobaehten.  E r  liege sieh nur  
dann experimentell  realisieren, wenn nmn e i n e der beiden (saute, 
bzw. alkalisehe) Verse i fungen oder die Einstellungsgesehwindig'-  
keit des Gleiehgewiehtes I t .  -~ OH'  ~__H:O dnreh n e g a t i v e 
Ka ta lysa to ren  unterdrficken kSnnte. 

Tabelle 2. 

104 kw 10 ~ ]c~ 1cr 

1 CH3C00CHoCH:, 0 '000092 0 '  658 6 ' 46  
2 CH3COOCH: CH 2 0 '068  0 '813  620 '00  
3 CH~C00CH 3 - -  0 '  680 10" 74 
4 CH~ C1C00CH s 0" 123 0" 507 8170" 00 
5 CHCI~C00CH 3 9" 2 1" 40 170000" 00 

J04 1% v Pho Ph i  Ph~ s 
1 0"000504 0"223 5"50 5 '85  5 '15  - -  0"70 
2 0"0725 15"15 :~'56 3 '08  6"04 2"96 
3 - -  - -  5"40 . . . .  
4 0 '136 9 ' 56  3"90 2"62 5"18 2"56 
5 9"30 74"9 3"46 1"18 5 '73  4"55 

~o Zeitsehr. f. anorg. Chemie 145, I (1925). 
n Vgl. A. S k r a b a 1. Zeitschr. f. Elektrochemie 33, 322 (1927). 
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Die  K o n s t a n t e  k~ des  M e t h y l a c e t a t s  i s t  noch  n i c h t  
b e k a n n t ,  s ie  i s t  a b e r  s i che r  y o n  fi h n 1 i c h e r GrS l~eno rdnung  
w i e  d i e  des  ~ t h y 1 a c e t a t s. U n s e r e  T a b e l l e  ze ig t  a l s d a n n ,  dal~ 
m i t  de r  E i n f i i h r u n g  y o n  Chlo r  in  d i e  M o l e k e l  des  E s s i g e s t e r s  so- 
woh l  k~ a ls  a u c h  k~, s t a r k  a n s t e i g t  u n d  dal~ d i e  E i n f f i h r u n g  
des  e r s t e n  C h l o r a t o m s  s ich  s t a r k e r  a u s w i r k t  a l s  d i e  des  
z w e i t e n, d e r  S c h r i t t  yo re  E s s i g e s t e r  z u m  M o n o c h l o r e s s i g e s t e r  
s o m i t  e in  w e i t e r e r  i s t  a l s  de r  v o m  M o n o c h l o r e s s i g e s t e r  z u m  Di-  
ch lo re s s iges t e r .  G a n z  a n d e r s  i s t  d ie  A u s w i r k u n g  d e r  Chlor -  
s u b s t i t u t i o n  a u f  d ie  K o n s t a n t e  k~ d e r  s a u r e n V e r s e i f m l g .  W a h -  
r e n d  d ie  E i n f t i h r u n g  des  e r s t e n C h l o r a t o m s  e i n e  V e r z 5 g e- 
r u n g de r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  n a c h  s ich  f i i h r t ,  i s t  d ie  E i n f i i h r u n g  
e ines  w e i t e r e n C h l o r a t o m s  y o n  e i n e r  seh r  m e r k l i c h e n  B e- 
s c h 1 e u n i g u n g beg le i t e t .  

J~hnl iche B e o b a c h t u n g e n  h a b e n  a u c h  a n d e r e  A u t o r e n  ge-  
m a c h t ,  d ie  d ie  s a u r e  V e r s e i f u n g  chlor- ,  b r o m -  u n d  c y a n -  
s u b s t i t u i e r t e r  E s t e r  g e m e s s e n  haben .  A l l e r d i n g s  b e s t e h t  d ie  MSg-  
l i chke i t ,  dal~ d i e  d i e s b e z i i g l i c h e n  Zah len ,  n a m e n t l i c h  d ie  de r  d i- 
c h 1 o r s u b s t i t u i e r t e n E s t e r ,  w e g e n  d e r  N i c h t b e r i i c k s i e h t i -  
g u n g  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  e i n m a l  e ine  k l e i n e  K o r r e k t u r  e r f a h r e n  
werden .  

W i r  g e b e n  d ie  M e l ] e r g e b n i s s e  d i e se r  A u t o r e n  in  u n s e r e n  
E i n h e i t e n  in  den  T a b e l l e n  3 u n d  4 w iede r .  

T a b e l l e  3. 

E s t e r  ks be i  400 A u t o r  

CH,~C00C2H~ 0 '0262 R. L/~ w e n h e r z ~-~ 
CH2C1C00C~I-I 5 0'0152 
CHCI~C00C~H 5 0"0244 

7 '  

CH3C00(CH~)~CH~ 0 '  0201 W . A .  D r u s h e 1 u.  J .  W .  H i l  1 1~ 
Ctt2C1C00(CH~)~CH3 0 ' 0 1 1 9  
CH.~BrC00(CH~)~CH 3 0 ' 0 1 5 3  
CH3CIt~C00CI-I3 0"0283 F. B ti rk  i ~4 
CH3CHC1C00CH~ 0"0101 ,. 
CH a CCl~ C00CH 3 0" 0243 ,, 

D ie  M e s s u n g e n  d e r  T a b e l l e  4 s i n d  a l l e  y o n  W .  A.  D r  u- 
s h e 1 25. Die  m i t  e i n e m  ~ b e z e i c h n e t e n  W e r t e  g e l t e n  n i c h t  f i i r  50 ~ 
s o n d e r n  f i i r  45 ~ 

W a s  d e n  E i n f l u l t  de r  H a l o g e n -  u n d  C y a n s u b s t i t u -  
t i o n  a u f  d i e  K o n s t a n t e n  d e r  s a u r e n  u n d  a l k a l i s c h e n  
V e r s e i f u n g  be t r i f f t ,  so b e s t a t i g e n  ob ige  Z a h l e n  d ie  y o n  u n s  w i e d e r -  
ho l t  d a r g e l e g t e n  R e g e l m ~ l ~ i g k e i t e n  1,~. A n  s i ch  s c h e i n t  d i e  S u b- 

J~ Ze i t s ch r .  f i i r  p h y s i k a l .  C h e m i e  15, 388 (1894). 
18 Amer .  J o u r n .  Sc ience  (Sill.) [4] 30, 72 (1910). 
J~ t t c l v .  Chim.  A c t a  1, 231 (1918). 
1~ Amer .  J o u r n .  Sc ience  (Sill .)  33, 27 (192); 34, 69 (19121; 37, 514 (1914). 
16 Vgl .  A. S k r a b a l  u n d  M i t a r b e i t e r ,  M o n a t s h .  f. Ch. 45, 148 (1924); 47, 30 

u n d  43 (1926). 
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s t i t u t i o n i n  d e m  S ~ i u r o ; a d i k a l  d i e  V e r s e i f n n g  i m m e r  zu  
h e m m e n,  s o w e i t  s ie  d i e  e 1 e k t r o 1 y t i s c h e D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n t e  d e r  d e m  E s t e r  z u g r u n d e  l i e g e n d e n  K a r b o n s a u r e  e r -  
h 5 h t, b e g fi n s t i g t s i e  d i e  V e r s e i f u n g .  B e i  d e r s  a u r e n 
V e r s e i f n n g  f i b e r w i e g t  i n  d e r  R e g e l  d e r  h e m m e  n d e, b e i  d e r  
a l k a l i s c h e n  d e r  b e s c h l e u n i g e n d e  E i n f i u l ~  d e r  S u b -  
s t i t u t i o n .  D i e  m o n o s n b s t i t u i e r t e n  E s t e r  v e r s e i f e n  d a h e r  s a u e r 
l a n g s a m e r ,  a l k a l i s c h  r a s e h e r  a l s  d i e  E s t e r  4 e r  
S t a m m s a u r e n .  B e i  d e n  a m  a - K o h l e n s t o f f  h a 1 o g e n d i s u b-  
s t i t u i e r t e n E s t e r n  t r i t t  a u c h  b e i  4 e r  s a u r e n V e r s e i f u n g  
d e r  b e s c h l e u n i g e n d e  E i n f l u l ~  d e r  S u b s t i t u t i o n  h e r v o r .  
D i e s e  E s t e r  v e r s e i f e n  d a h e r  d u t c h  S ~ t u r e n  r a s e h e r a l s  d i e  
m o n o s u b s t i t u i e r t e n .  

Tabelle 4. 

Ester / 103 k.~ fl~r: 250 350 50 o 
CH~ C00C~tt ~ 6' 77 15" 93 49" 69 
CHoC1C00CoH 5 4"58 9' 17 32" 12 
CH2(CN)(!00C2H 5 1'025 2 '31 7'  69 
CH3CH2C00C~H ~ 7 '04 17' 7 53" 38 
CH3CHC1C00C~H.~ 2"85 5 '69 18' 7~ 
[~H3 CHBrC00 Coil 5 2" 11 3 '89 9'  25 
CH3CH(CS~)C00C2H5 0' 914 2'  27 4" 54* 
Ctt2 C1CH2 CO 0C~H 5 0'975 2 '39 8 '61 
CH~BrCH~ COOC~H~ 9' 815 2" 16 5" 45 
CH 2(CN) CH 2C00C2H5 1" 30 3'  34 7 '  42* 

D i e  W a s s e r v e r s e i f u n g  
d a n n  b e o b a c h t e t  w e r d e n ,  w e n n  k,v 

k a n n  i m  a l l g e m e i n e n  n u r  
g e h S r i g  grol~ i s t  g e g e n f i b e r  

2 1 i ~ .  W e n n  d i e s e r  W m ' z e l a u s d r u c k  h o h e W e r t e  bes i t z t ,  so 
k a n n  k,~, s e h r  g r o l ~  u n d  d e n n o e h  u n m e l t b a r  k l e i n  se in .  
H i n s i c h t l i e h  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  w e r d e n  d a h e r  d i e  
E s t e r  s a c h g e m ~ i l ~  d u r e h  d i e  V e r h ~ l t n i s z a h l  v 
c h a r a k t e r i s i e r t .  A u s  d e m  W e r t e  y o n  v f o l g t  w i e d e r  d e r  

S t a b i ] i t ~ t s b e r e i c h  s des  E s t e r s .  I s t  ~ ~ 0"5, so i s t  s 
n e g a t i v  o d e r  N u l l ,  u n d  d ie  V e r s e i f u n g s k u r v e  z e i g t  e in  s c h a r f e s 
V e r s e i f u n g s m i n i m u m .  I n  d e m  ~V[alte, a l s  s i c h  v f ibe r  0"5 
e r ] leb t ,  t r i t t  a n  S t e H e  des  l e t z t e r e n  d e r  S t a b i 1 i t ~. t s b e r e i e h 
d e r  V e r s e i f u n g s k u r v e .  

W i r  h a b e n  n u n  g e z e i g t ,  dal~ d ie  Z a h l  v w ~t c h s t, w e n n  i n  
d i e  v e r s e i f e n d e  M o l e k e l  d u r c h  E i n f f i h r u n g  r a u m e r f t i  11 e ri- 
d e r G r u p p e n,  d u r c h  H e r s t e l l u n g  y o n  D o p p e 1 b i n d u n g e n 
o d e r  d u r c h  R i n g s c h l u l ~  S p a n n u n g e n e r z e u g t  w e r d e n  ~.  D i e  
Z a h l e n  d e r  T a b e l l e  2 b e s t ~ t i g e n  d ie se  ,,S p a n n u n g s t h e o r i e".  

B e i  d e n  E s s i g s a u r e e s t e r n  des  M e t h y l -  u n d  J ~ t h y l a l k o h o l s  
i s t  da s  v k 1 e i n u n d  d e r  S t a b i l i t ~ i t s b e r e i c h  n e g a t i v ,  d i e  V e r -  
s e i f u n g s k u r v e  z e i g t  e i n  s e h a r f e s  M i n i m u m.  D u t c h  iV[ o n o- 
e h I o r s u b s t i t u t i o n i m  A c y l, n o c h  m e h r  d u r e h  I t e r s t e l l u n g  
e i n e r  D o p p e 1 b i n d u n g i m  A ]  k y 1 i n  a - P o s i t i o n  z u m  ~ the r - -  

1~ A. S k r a b a 1 und A. Z a h o r k a, Monatsh. f. Ch. 46, 571 (1925). 
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sauerstoff, steigt die Spannung  in der verseifenden Molekel und 
damit  der W e f t  ~on v derart,  dal~ ein Stabilitiitsbereieh auftr i t t ,  
der 2"5, bzw. 3 Einhei ten der S 5 r e n s e n sehen Skala umfal~t. 
I m  M e t h y 1 d i c h 1 o r a c e t a t ist der Spannungszus tand  am 
g r 5 l~ t e n, das v erreicht den hohen W e r t  yon 75 und  der StabilL 
t~tsbereich 4"5 Einheiten.  

W i r  haben die Wasserverse i fung  mit  einem S i e h e r h e i t s- 
v e n t i l vevglichen ~s, das sieh in dem Mal~e 5finer, als d urch  
Einf i ih rung  yon Substi tuenten in die verseifende Molekel die 
Wer te  yon k~ und k ,  erhSht werden. I n  einer Reihe v e r g 1 e i c h- 
b a r e r E s t e r  s t e i g t 1nit w a e h s e n d e m  2 VK~ ks w auch  der  W e r t  
von v, so dall wir sehliel~lich zn Es te rn  gelangen, bei welehen 
n u r  m e h r  das k,~,, n ieh t  aber  k~ und  k, mel~bar sind. ~ 

Eine der wiehtigsten Aufgaben  der chemischen Kine t ik  ist 
die Anfdeekung  des Zusammenhanges  zwischen c h e m i s c h e r 
K ' o n s t i t u t i o n  und R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t .  
Mit  der Ver~nderung der Kons t i tu t ion  andern  sieh aber n i e h t 
n u r  d i e  a b s o l u t e n ,  sondern a u c h d i e  r e l a t i v e n W e r t e  
der drei Kons tan ten  k,~,, k~ und  k~. U m  mSgliehst  viel v e r -  
g 1 e i c h b a r e K o n s t a n t e n zu bekommen, empfiehlt es sich, 
die Messungen bei 250 nnd  im w ~ i s s e r i g e n  M e d i u m  zu 
lnaehen ~9 

Zusammenfassung. 

Es wurden die Kons tan ten  k,~, ],~ und  ],'~, der Wasser-  
verse i fung,  der sauren  und  der a lkal ischen Verse i fung  der 
Methy les te r  der Mono- und  Diehloress igs~ure  bei 250 in w~sse- 
t ige r  LSsung  gelnessen. 

Wegen  der mit der Messung verbundenen Schwierigkei ten 
und Ungenauigkei ten  sind nament l ich die Kons tan ten  ffir Di- 
chloressigester vorl~iufige Mel~ergebnisse, die sparer einmal durch 
genauere  Wer t e  zu ersetzen sein werden. Fiir die Minute als Zeit- 
einheit lauten die Geschwindigkeitskonstanten:  

~s VgI .  A. S k r a b a 1 m~d M i t a r b e i t e r ,  Z e i t s c h r .  f. p h y s i k a l .  Ch.  111, 104 (1924); 
M o n a t s h .  f. Ch.  45, 23 u n d  103 (1924); Z e i t s e h r .  f. E l e k t r o e h .  33, 343 (1927). 

19 V g l .  A.  S k r a b a 1, Z e i t s c h r .  f. E l e k t r o c h .  33, 340 (1928); N o t e  18. U n t e r  I t i n -  
w e i s  a u f  d i e  F u l ~ n o t e  y o n  t I .  O l s s o n i n  Z e i t s e h r .  f. p h y s i k a l .  Ch.  133, 235 (1928), 
m S e h t e  i c h  b e m e r k e n ,  dal]  i c h  b e r e i t s  g e s a g t  h a b e ,  dal~ g e g e n  d i e  E i n s c h l i e ~ 3  n n g  
d e r  T e m p e r a t u r  y o n  250 n i e h t s  e i n z u w e n d e n  i s t .  H e r r  O 1 s s o n h a t  a b e t  e i n z e l n e  
s e i n e r  M e s s u n g e n  n u r j e n s e i  t s d i e s e r  T e m p e r a t u r  g e m a c h t ,  so dal~ z. B. M. I t .  
P a 1 o m a a u n d  A.  J 11 v a 1 a, B. 61, 1770 (192S), g e z w ~ m g e n  w a r e n ,  s e i n e  K o n s t a n t e n  
a u f  250 zu e x t r a p o l i e r e n .  Da/~ H e r r  O l s s o n  d i e  U m e s t e r u n g  b e r i i c k s i e h t i g t  
h a t ,  w a r  m i r  b e k a n n t .  W e g e n  d i e s e r  E r s c h e i n u n g  h a t  e r  a b e r  in  W a s s e r - J ~ t h y l -  
a l k o h o l  e b e n  n u  r A t h y l e s t e r  g e m e s s e n  u n d  e r  h i i t t e  a u e h  a n  d e r e A l k y l e s t e r  
h e r a n z i e h e n  k S n n e n , w e n n  e r  s i e h  a n s s e h l i e l ~ l i c h  w ~ s s e r i g e r L 5 s u n g e n b e d i e n t  
h S t t e .  W a r u m  i c h  l e t z t e r e s  M e d i u m  a l s  N o r m a h n e d i n m  p r o p a g i e r e ,  h a t  a u e h  d a r i n  
s e i n e  B e g r i i n d u n g ,  dal~ f i i r  E s t e r ,  d e r e n  V e r s e i f u n g  n u r m i t P ~ f f e r n g e m e s s e n  
w e r d e n  k a n n ,  v o r l ~ i u f i g  n u r w / i s s e r i g e  L S s u n g e n  i n  B e t r a e h t  k o m m , n  u n d  dal~ m i t  
d e m  M e d i u m  n i e h t  n u r  d i e  A b s o l u t w e r t e ,  s o n d e r n  a u c h  d i e  R e l a t i v w e r t e  y o n  
k~ ;~'~ u n d  ka u n d  d a m i t  d i e  V e r h i i l t n i s z a h i  v v a r i i e r e n .  
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k~v ks ka 
CH~ C1C00CH~ 0" 0000123 0" 00507 8170 
CHC12C00CH 3 0" 00092 0 '0140 170000 

I m  Z u s a m m e n h a l t  m i t  den K 'ons tanten  yon Methy lace t a t  
best~tigen obige W e r t e  die seinerzeit  darge leg ten  Z u s a m m e n -  
l ~ n g e  zwischen chemischer  Kons t i tu t ion  einersei ts  und  den ab- 
soluten und l~elativen W e r t e n  der Verse i fungskons tan ten  ander-  
seits. 

Die Un te r suchung  ist gleichzei t ig  eine Vora rbe i t  zur  
l~V~essung des Trichloressigs~iureesters, fiber die wir  sparer  be- 
r ichten wollen. 


