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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in AmeisensSure 

Y o n  

A n t o n  K a i l a n  u n d  G e r t r u d  B r u n n e r  

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

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  14. F e b r u a r  1929) 

Bei der Veresterung yon Alkoholen mit Siiuren kann, wenn 
die letzteren das LSsungsmittel sind, der Reaktionsverlauf nicht 
in so einfacher Weise, wie wenn es die ersteren sind, durch 
Messung der Abnahme des acidimetrischen Titers oder des elek- 
trischen LeitvermSgens verfolgt werden. 

Nun entstehen aber bei der Esterbildung fiir je eine Molekel 
Alkohol und Siiure, die verschwinden, je eine Molekel Ester und 
Wasser. Ist also die S~ure oder der Alkohol das LSsungs- 
mittel, so mul~ sich die Reaktion dutch Messung der Zunahme 
des osmotischen Druckes, daher auch z. B. der Gefrierpunkts- 
erniedrigung verfolgen lassen. LSsen wir einen Alkohol in einer 
Siiure auf, in der er, ferner der betreffende Ester und Wasser 
nur Einfachmolekeln bilden, so miissen sich nach vollsti~ndiger Ver- 
esterung der osmotische Druck und daher auch die Gefrierpunkts- 
erniedrigung verdoppelt haben, vorausgesetzt, dal3 die LSsung so 
verdiinnt war, dab die Zahl der verschwindenden S~uremolekeln 
neben der der vorhandenen vernachl~ssigt werden kann. Ist 
letzteres nicht der Fall, so ist die 2(nderung noch grSl3er. 

Solche Messungen nun, bei denen die S~uren als LSsungs- 
mittel dienten und der Fortschritt  der Veresterung der betreffenden 
Alkohole dutch Beobachtung der Zunahme der Gefrierpunkts- 
erniedrigung verfolgt wurde, haben auf Veranlassung des einen 
yon uns Herr  R ei c h 1 in Essigsiiure und Fraulein Gertrud 
B r u n n  er  in wasser~rmerer und wasserreicherer Ameisens~iure 
ausgefiihrt. Die mit dieser erhaltenen Versuchsreihen werden 
nachstehend mitgeteilt. 

A. Versuehsanordnung. 
Die grol~e Hygroskopizitiit der Ameisensfiure bereitete zu- 

niichst Schwierigkeiten. Zur Messung der Gefrierpunktserniedri- 
gung in hygroskopischen LSsungsmitteln wird yon B e c k m a n n 1 
vorgeschlagen, entweder unter Quecksilberverschlug zu arbeiten 
oder einen langsamen, sorgfiiltig getrockneten Luftstrom iiber- 
zuleiten. Da bei der grogen Reaktionsgeschwindigkeit die 
zur Messung notwendigen Itandgriffe in allerkiirzester Zeit aus- 
gefiihrt werden mugten, schied eine Apparatur  mit Queck- 
silberverschlul~ aus; das ~berleiten eines trockenen Luftstromes 

i Z. p h y s .  Ch .  7 (1891), 324; 22 (1897), 609. 
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hingegen kam nicht in Betracht, da dadurch bei dem nicht un- 
betr~chtlichen Dampfdruck, den die Ameisensaure schon bei 
ihrem Schmelzpunkte zeigt, nicht mehr zu -r 
Konzentrations~nderungen hervorgerufen worden w~ren. Nach 
mehreren vergeblichen Versuchen gelang es nun, die durch die 
Hygroskopizit~t bedingten Fehler dutch Verwendung yon etwa 
80 c m  3 fassenden Eprouvetten mit sorgf~ltig eingeschliffenen 
Glasstopfen ~, die bei der Messung leicht und rasch gegen das 
ebenfalls eingeschliffene Beckmann-Thermometer ausgetauscht 
werden konnten, gentigend herabzudriicken. Die Riihrung erfolgte 
magnetisch mittels eines Rtihrers aus Feingold, dessert Eisenkern 
in ein 0"5 m~n dickes Goldblech eingeschlagen war;  eine bloke Ver- 
goldung hatte sich als unzureichend erwiesen. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der untersuchten Alkohole 
in nahezu wasserfreier Ameisensaure kann auch in der Nahe yon 
deren Erstarrungstemperatur  nicht vernachlassigt werden. Diesem 
Umstande wurde durch rasches, starkes Abktihlen des Reaktions- 
gemisehes, durch ~ul~erst schnelle Ausf[ihrung der Gefrierpunkts- 
bestimmung sowie dutch eine Zeitkorrektur fiir die Zeit, w~hrend 
der das Reaktionsgemisch nieht die Temperatur yon 25 o bzw. 15 o 
hatte, Rechnung getragen. 

Zunachst wurden Molekulargewichtsbestimmungen yon Was- 
ser, Ameisensaureathylester, tertiarem Butylalkohol, Isopropyl- 
alkohol, Glykol, Glyzerin und Glykoldiformin in Ameisens~iui'e als 
LSsungsmittel ausgeftihrt. Diese ergaben durchwegs das richtige 
Molekulargewicht, wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 

1. 2. 3. 

H C 0 0 H  : 33"13 g H C 0 0 H  : 29"98 g H C 0 0 t t  : 26"71 g 
tt~0 : 0"3032 g HC00C2H~ : 0 '5827 ~ (Ctt~)3COH: 0"3181 g 

A ~  1'3600 A :  0'7250 h :  0 '450  ~ 

Mgef .  ~ 18' 6 Mgef .  ~ 74 Mgef .  ~ 73 
Mber .  ~ 18"0 Mber .  ~ 74 Mber .  ~ 74 

4. 5. 6. 

H C 0 0 H  : 31 "75 g H C 0 0 H  : 29'  54 g H C 0 0 t I  : 33 '94  g 
(CI=I3)~CHOH: 0"3828g Glykol:  0"4758 g Glyzerin:  0"2515 g 

A ~  0"6390 A ~  0"8270 A =  0 '243  o 

Mgef .  ~ 52 Mgef .  ~ 54 Mgef .  ~ 84 
Mber .  ~ 60 Mber .  ~ 62 Mber .  ~ 92 

7. 3 

H C 0 0 t t  : 29'  58 g 
(HC00CH~)~ : 0"2897g  

A ~ 0"262 o 

Mgef.  ~ 104 
Mber .  ~ 118 

2 Hiebei war  es unbedingt  notwendig, dalt die Stopfen an der Unterseite 
vollkommen plan abgeschliffen ~varen, um beim Durchschfit teln des Reaktions- 
gemisches die Kap i l l a rwi rkung  der.Schlifffliiche auf ein Minimum herabzudriicken. 

8 Diese Bes t immung wurde yon t t e r rn  Walter  H a a s ausgeffihrt.  Es wurden 
0"2962g eines nicht ganz reinen Glykoldiformins (Kp..~l ~ 82 ~ im Schr i f t tum 880 ) ein- 

23* 
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Die ersten Versuche wurden mit absolutem ~thyl-  und 
Benzylalkohol bei 250 in fast v511ig wasserfreier Ameisens~ure 
angestellt. Doch waren die Veresterungsgeschwindigkeiten dieser 
beiden prim~ren Alkohole fiir die angewandte Mel~methode zu 
groin, denn schon nach zehn Minuten war praktisch vollstiindige 
Veresterung eingetreten. Es wurde daher die Veresterungs- 
geschwindigkeit zun~chst eines terti~ren Alkohols, des terti~ren 
Butylalkohols, gemessen und, da sie sich als nicht zu grol~ erwies, 
wurden auch Messungen mit Isopropylalkohol, ~thylenglykol  und 
Glyzerin bei 250 ausgefiihrt. Schlie•lich wurden noch Versuche 
mit tertii~rem Butylalkohol bei 150 angestellt. S~mtliche Alkohole 
wurden sowohl in beinahe absoluter als aueh in wasserreieherer 
Ameisens~iure ohne Katalysator,  in ersterer auch mit Salzs~iure 
als Katalysator  verestert. 

Da in der Literatur --  aul~er der Erwiihnung der iiberaus 
umstiindlichen und mit grol~en Materialverlusten verbundenen 
Methode des Ausfrierens --  keinerlei Angaben beziiglich der 
Reindarstellung der Ameisens~ure enthalten sind und die" sonst 
gebr~uchliehen Trocknungsmethoden hier nieht in Betracht kamen, 
wurde reine kristallisierte Ameisens~ure yon Merck, deren Wasser- 
gehalt kryoskopisch mit 1"2 Molen pro Liter bestimmt worden 
war, einer fraktionierten Destillation bei gewShnlichem Druck 
unterworfen. Zur wirksamen Fraktionierung wurde ein mit einem 
auf 550 erwiirmten Wassermantel versehener Siedeaufsatz ver- 
wendet. Der Zutritt  yon Luftfeuehtigkeit wurde durch Vorlage 
eines Chlorkalziumrohres nach Zwisehenschaltung yon zer- 
kleinertem /(tznatron --  letzteres zur Vermeidung einer Vet- 
unreinigung mit Chlorwasserstoff --  verhindert. Naeh viermaliger 
Destillation der jeweilig leichtest iliichtigen Fraktionen wurde 
eine ziemlich wasserarme Ameisens~ure erhalten. Ihr Siedepunkt 
war zwischen 96"7 und 97"0 ~ bei 746 m m  Druck, ihr Gefrierpunkt 
bei 8"200 und 8"14 ~ der Wassergehalt betrug bei 250 0"101 und 
und 0"127, bei 150 0"102 und 0"128 Mole pro Liter, die relativen 
Dichten waren: de. 250/40 = 1" 2136, d~. 15~ ~- 1" 2260. 

Fiir die Versuche in wasserreieherer A meisens~ure wurde 
die kaufliehe S~iure nach einmaliger Destillation (Siedepunkt bei 
750 m m =  98 ~ verwendet; ihr Gefrierpunkt lag bei 5"720 und 5"80, 
der Wassergehalt betrug bei 25 o 1"185 und 1"150, bei 150 1"198 
und 1"162 Mole pro Liter, die relativen Dichten waren: dr 250/40 
= 1"2115, d,. 15~ = 1"2239. 

Der Wassergehalt der S~iuren wurde auf Grund des in den 

g e w o g e n ,  das  die  S S n r e z a h l  0 und  die  V e r s e i f u n g s z a h l  926 s t a r t  d e r  b e r e c h n e t e n  947 
ze ig te ,  s o m i t  n u t  97 '8~ =0"2897 g G l y k o l d i f o r m i n  en th i e l t .  W a r e n  die  r e s t l i c h e n  
2 ' 2 ~  Glyko] ,  so b e w i r k t e n  sie e ine  D e p r e s s i o n  yon  0"0100, die,  y o n  de r  t a t s ~ c h l i c h  
g e f u n d e n e n  yon  0"272 o a b g e z o g e n ,  den  oben  a n g e g e b e n e n  W e r t  0"2620 e r g i b t .  W a r e n  
d a g e g e n  die  r e s t l i c h e n  2"2~ W a s s e r ,  w a s  f r e i l i c h  bei  d e m  g e f u n d e n e n  S i e d e p u n k t  
w e n i g e r  w a h r s e h e i n l i e h  w a r ,  so h~itten sie e ine  D e p r e s s i o n  y o n  0'0340 h e r v o r -  
g e r n f e n ,  so dal~ a u f  das  D i f o r m i n  n u r  m e h r  0"2380 e n t f a l l e n  wfiren.  D a r a u s  w i i rde  
s ieh  das  m i t  d e m  t h e o r e t i s c h e n  noch  b e s s e r  i i b e r e i n s t i m m e n d e  M o l e k u l a r g e w i c h t  
114 b e r e c h n e n .  
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Tabellen ~on L a n d o l t - B  5 rns t e in ,  5. Auflage (S. 367), angegebenen 
Gefrierpunktes der Ameisens~ure yon 8"43 ~ berechnet. 

Ffir die dutch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen 
wurde in die Ameisens~ure dutch kurze Zeit ein fiber konzen- 
trierter Schwefels~ure getroekneter Chlorwasserstoffstrom einge- 
leitet. Der Salzs~uregehalt wurde  auf Grund einer gravimetrischen 
Chlorbestimmung ermittelt. 

Die gro[te Hygroskopizit~t der Ameisens~ure machte es er- 
forderlich, die S~ure in Kappenflasehen, deren Kappen mit zer- 
kleinertem ~tznatron geffillt waren, aufzubewahren. 

Die fiir die Versnehe verwendeten Alkohole wurden folgender- 
mal~en vorbereitet: 

Der terti~re Butylalkohol (bezogen yon der Firma Merck) 
wurde 12 Stunden fiber Kalk gekocht und sodann zweimal tiber 
Ka]ziumsp~nen destilliert. Kp.76o: 82 ~ Fp.: 25 ~ 

Der Isopropylalkohol (Kahlbaum) wurde 12 Stunden fiber 
Kalk gekoeht, sodann dreimal fiber Kalziumsp~nen destilliert. 
Kp. 760 : 82 ~ 

Das ~thylenglykol wurde zun~ehst bei gew5hnliehem Druek 
einmal destilliert (Kp. 195 ~) und sodann 14 Tage lang fiber P.205 
im evakuierten Exsikkator stehengelassen. 

Das Glyzerin wurde dutch Erhitzen im Vakuum entw~ssert 
und sodann dreimal der Vakuumdestillation unterworfen; hiebei 
ging es unter 12 ~m Druek bei 175 ~ fiber. 

Die Bestimmungen w u r d e n -  nach einer Kontrolle des 
Gefrierpunktes - -  mit je etwa 30 g Ameisens~ure ausgeffihrt. Nach 
starker Abkfihlung der letzteren wurde der in einem W~gegl~sehen 
eingewogene Alkohol, dessen Gewieht dureh Zuriiekw~gen des 
W~gegl~sehens ermittelt wurde, in der in die oben besehriebene 
Eprouvette eingewogenen S~ure gel5st und der Gefrierpunkt des 
Reaktionsgemisches unter Anwendung" yon Eis als K~ltebad be- 
stimmt. In fast allen F~llen war wegen der bereits eingetretenen 
teilweisen Veresterung der Gefrierpunkt tiefer, als der Depression 
des Alkohols allein entsprochen h~tte. Sodann wurde die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit bei Thermostatentemperatur gemessen, 
indem nach bestimmten, genau abgelesenen Zeiten Gefrierpunkts- 
bestimmungen vorgenommen wurden. Die Ermitt lung des Gleich- 
gewichtswertes erfolgte ungef~hr nach der zehnfaehen Zeit des halben 
Umsatzes. Da die Gefrierpunktsbestimmungen in mSglichst kurzer 
Zeit ausgefiihrt werden mul~ten, erwies es sieh als zweekm~l~ig, 
das Reaktionsgemisch mit eingesehalteter Rfihrung bis zur be- 
ginnenden Kristallisation abzukfihlen, im Luftmantel das Steigen 
des Queeksilberfadens bis zum hSehsten Punkt  zu verfolgen, hierauf 
bei ausgeschalteter Rfihrung das Thermometer zu erschiittern, um 
dann genau den wahren Gefrierpunkt ablesen zu k5nnen. 

Bei den Versuchen bei 25 ~ wurde die Zeit, w~hrend der die 
VersuchslSsung aul~erhalb des Thermostaten war, mit einem Viertel 
in Reehnung gestellt. Zur Erw~rmung yon der Kristallisations- 
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t empera tu r  auf  die Reakt ions tempera tur  waren  ffir diese Versuche 
8 Minuten, fiir jene bei 150 6 Minuten erforderlich. Fiir  diese Zeit 
wurden  6 Minuten bei 250 und 4+ Minuten bei 150 berechnet. Bei 
den V e r s u c h e n  bei 150 vers t r ichen 1~ Minuten bis zur Kristal l i-  
sation; ffir diese wurden  mit  Hilfe des Temperaturkoeff iz ienten 
----3"2 bei den wasserreichen Versuchen 0"71 Minuten, bei den 
wasse ra rmen  entsprechend dem etwas hSheren Gefr ierpunkt  
0"80 Minuten angenommen.  

In den Tabellen bezeichnen w o, a und w~, a~ die Konzentrationen des 
Wassers und des Alkohols in l~Iolen pro Liter zu Versuchsbeginn und zur 
Zeit tl der ersten Bestimmung, yon der ab gerechnet wurde; e, bedeutet die 
Esterkonzentration in Molen pro Liter zur Zeit t,, c die Konzentration der 
Salzsaure; AHCl ist die durch letztere bewirkte, ho die aus a berechnete 
Depression, A, und A sind die t~ und t Stunden naeh Yersuehsbeginn gefundenen 
Gesamtdepressionen. Unter k,-~-k~w ist die Summe dot Veresterungs- und der 
,nit tier als konstant angenommenen raittleren Wasserkonzentration multiplizierten 
Verseifungskonstanten angegeben, bereehnet far Briggsehe Logarithmen und 
Zeit in Stunden for monomolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion; uuter 
kl,,-~-k2,nw,~ und wm finden sieh die unter Bertieksichtigunff des Oewiehtes 
jeder Einzelbestimmung -- das proportional t "~ (hoo--h)~ angenommen wurde 
- -  bereehneten Mittelwerte der k, ~- k~w,, und w. Die k', ~ k'~w,~ beziehen 
sich in den Tabellen 71--86 auf die Veresterung des Monoformins des Olykols, 
in den Tabellen 87~96 auf die des Diformins des Glyzerins; k',~--~k'~mw,~ 
und w% sind das arithmetische Mittel tier k'~-~-k' 2 wm und w'. Unter V sind 
die Veresterungsgrenzen in Prozenten angeflihrt; sie bezieheu sich beim Olykol 
auf dessert Monoformin, beim Glyzerin auf dessen Diformin. 

Die Tabellen zeigen, dal~ die Reakt ion bei fast allen v e r -  
suchen unvollstiindig verliiuft. Es  wurde  daher  in jedem Fal le  der 
Gleiehgewiehtswert  ermittelt  und die Gesehwindigkeitskonstanten 
naeh der Gleiehung fiir monomolekulare  Reakt ionen mit  Gegen- 
reakt ionen 

1 A<x~ -- h~ 
k l~ -k~wm-- t~ l~  in Acx~-- A 

berechnet. 
Die kryoskopische Kons tan te  fiir Ameisenshure wurde mit  

E ----- 2" 77 angenommen  ~. 
Es  wurden  auch Versuche fiber Veres te rungen  in 01saure 

angestellt. Sie scheiterten jedoch an der Reindars te l lung dieser 
S~ure, denn der ffir kryoskopische Bes t immungen  erforderl iche 
konstante Ers ta r runf f spunkt  konnte hier nicht  erreicht  werden. 

B. Versuehe b e i  25% 

I. T e r t i ~ r e r  B u t y l a l k o h o l .  

1. Versuche in wasserarmer Ameisens~ture, w o : 0"101. 

a) ohne Katalysator. 

Tabelle 1. Tabelle 2. 
a --0"3024, a1~0"2S5 a 0"3052, a1~0"302 

Ao=0"690 , A1:0"650 , w1~0"101 Ao=0"696, A1=0"6S9, w 1=:0"101 

4 L a n d o l t - B S r n s t e i n ,  P h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  T a b e l l e n ,  5. Ant i . ,  1427. 
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(Zu Tabelle 1.) (Zu Tabelle 2.) 

0" 150 0" 349 k~ 4- ]c~w,, 0" 167 0" 346 2" 6 
0" 308 0" 510 2"7 0" 321 0"461 2"5 
0" 629 0"572 3" 1 0"400 0"546 

]9" 5 0" 572 16"0 0"546 

l q , , -~k~ , ,w , , ,~2"8 ,  w , , , ~ 0 " 1 8 5  k~,~Q-lc~,,w,,~2"6, w , ~ 0 " 1 8 7  
k ~ 2 " 2 ,  lc~w,,~O'6, V ~ 7 7  k ~ 2 " 0 .  /~:~Wm~0"59, V ~ 7 7  

Tabelle 3. Tabelle 4. 

a ~ 0 " 3 7 3 3 ,  a~ ~ 0 " 3 5 7  a 0"4044, a ~ 0 " 3 8 4  
A o ~ 0 " 8 5 2  , A 1 ~ 0 " 8 1 5 ,  w 1 ~ 0 " 1 0 1  A o ~ 0 " 9 2 3 ,  A 1 ~ 0 " 8 7 7 .  w l ~ 0 " 1 0 1  

t - -  t~ A - -  h~ t - -  t~ A ~ A l k 1 4- k~_w,~, 
0" 150 0" 362 k~ -~- k~w,,, 0" 163 0" 399 2" 3 
0"304 0"530 2"4 0"317 0"573 2"4 
0"588 0"630 2"6 4"75 0"688 
3" 6 0"635 

k l , ,~ -k~ , ,w , , ,~2"5  , w , , ~ 0 " 1 9 4  l~lm4-k~., ,wm:2"4, w m ~ 0 " 2 0 3  
k 1 ~ 1 " 8  , k.~w,,~0"75,  V ~ 7 0  . k 1 ~ 1 " 7  , k2w , ,~0"73 ,  V ~ 7 0  

Tabelle 5. Tabelle 6. 

a ~ 0"4991, a~ ~ 0"4=78 a ~ 0" 5030, aj ~ 0"482 
A ~ 1 " 1 3 9 ,  A ~ 1 " 0 9 0 ,  w ~ 0 " 1 0 1  5 o ~ 1 . 1 4 8 ,  A ~ 1 " 1 0 0 ,  w ~ 0 " 1 0 1  

0"150 0"442 2"2 0"150 0"443 2"1 
0"233 0"660 3"0 0"300 0"672 2"2 
0 '  579 0" 825 3" 5 0" 860 

39"0 0"830 

1~,~,, -;- k~,,,w,, ~ 2"4, w~ = 0" 213 kj,, 4-  k,,,w,, ~ 2"1, w,, = 0" 220 
k ~ = l ' 7 ,  k~w, ,~0"75 ,  V ~ 6 9  k ~ l ' 5 ,  k~w, , - -0"62,  V ~ 7 1  

b) mit Katalysator. 

Tabel[e 7. Tabelle 8. 

a ~ 0 " 2 6 7 6  a 1 ~ 0 " 2 1 5  a ~ 0 " 2 9 7 5 ,  a ~ 0 " 2 5 6  
c~ - -  0"053. c ~ 0"00851 e~ ~ 0"0~1. c ~ 0"00851 
h o ~ 0 " 6 1 1 ,  A1---0"750 5 Ao~-~0"678, A 1 ~ 0 " 7 9 2 ,  
.wj ~ 0" 153 AHOl ~ 0"019 w~ ~ 0" 142, AHC1 ~ 0"019 

t - -  t~ l - -  h I lq 4- k2w~,, t - -  t 1 A - -  h~ k~ ~-  k ~ , ,  
0" 150 0"280 4"9 0 '  154 0"348 5"0 
0" 308 0" 325 4" 2 0" 308 0 '  400 ~" 3 
0" 642 0" 342 15" 5 0" ~20 
2"6 0"342 

kv,, 4- k2,,,w,,, ~ 4" 8, w,,, ~ 0"217 klm A-I ~2mWm = 4' 8, w,~, ~ 0"221 

t : 1 ~ 3 " 8 ,  k~w, ,~ l"O.  V ~ 7 9  k 1 ~ 3 " 8  , ]C2wm~l"0, V ~ 7 9  

t t ier  und bei den folgenden Versuehen mit  Katalysator  stets einsehlieltlich 
der auf die vorhandene Salzs~iure entfallenden Depression 5~ici. 



340  Anton K a i l a n  and Gertrud B r n n n e r  

Tabelle 9. 

a = 0 ' 3 8 6 8 ,  a ~ 0 " 3 ~ 5 ,  
e1=0"043~ c ~ 0 ' 0 0 8 5 1  

5 1 = 0 ' 8 8 3 .  A l ~ l ' 0 0 0  , 
w 1 ~ 0 ' 1 4 4 ,  h H C l ~ 0 ' 0 1 9  

t - - ~  A - - A t  k~@k~w., 
0'163 0"480 5"2 
0"317 0"540 4"6 

18'0 0'560 

/c1.~ @ k2., n'.z = 5" 1, w., ~ 0 '  251 
k 1 = 3 " 9 ,  l ~ w . , ~ l ' 2 ,  V = 7 7  

Tabelle 10. 

a = 0 ' 4 0 7 8 ,  a ~ = 0 " 4 0 1 .  
e 1 = 0 ' 0 0 7 ,  c = 0 " 0 0 9 6 2  

Ao=0"931 ,  A~=0"968 ,  
AHC1=0"022, wI=0'I07 

t - - t ~  A - - A 1  
0" 154 0" 580 
0"313 0"680 

17"0 0"680 

k I ~ 4"2, k~b., = 1"2, 
V =  77 

5"'i 

w , .  ~ 0" 234, 

Tabelle 11. 

a ~ 0'4102, a 1 ~ 0" 401, t - -  t2 A - -  h 1 
e I ~ 0"010, c = 0"00962, 0"150 0"530 
ho ~ 0"936, A 1 = 0"980, 0"313 0"630 
AHCl~0"022 ,  w 1 --~0"110 3 '75  0"630 

k 1 ~ 3'  8, k~u,.~ ~ 1" 5, w.~ = 0"227, V ~  72 

5"3 

2. Versuche in wasserreicherer Ameisensiure, w o = 1"185. 

Tabelle 12. Tabelle 13. 

a = 0 ' 0 6 2 7 5 ,  a 1 ~ 0 " 0 5 7 7  , e ~ = 0 " 0 0 5  a = 0 " 0 6 3 6 ,  a~=0"0~2 ,  e ~ = 0 " 0 2 2  
Ao~0"144~, h 1 ~ 0 " 1 5 5 ,  w ~ = 1 " 1 9 0  Ao=0"146 ,  A~=0"195 ,  w , ~ 1 " 2 0 6  

t - -  t 1 h - -  h I t - -  t~ A - -  h 1 l~ 1 @ k~w,,, 
0" 304 0" 063 t:l @ k2w"~ 0'  292 0 '  041 1" 3 
0"700 0 '084 1"6 0"550 0" 050 1" 5 
1"783 0 '094 1" 4 1" 146 0 '  069 

45' 85 0'  068 

kl"' - r  k ~ . , w , .  ~ 1"5 ,  w . ,  = 1 " 2 0 5  
k l = l ' l ,  /c~wm=0"41, V = 7 3  

kl.~ @ k2.~ w,,~= 1"4, w., = 1'230, 
k I = 1 " 1 ,  k~wm=0 '28 ,  V = 8 0  

a = 0 ' 0 7 5 3 ,  
5 o = 0 " 1 7 2 ,  

0 '246 
0"508 
0"925 
1"508 

Tabelle 14. Tabelle 15. 

a l ~ 0  069, e 1 ~ 0 ' 0 0 6  a ~ 0 ' 1 1 6 9 ,  a 1 ~ 0 ' 1 1 1  , e 1 = 0 ' 0 0 6  
A ~ 0 " 1 8 7 ,  w 1 ~ 1 " 1 9 2  A o ~ 0 " 2 6 8 ,  A 1 ~ 0 " 2 8 0  , w I ~ 1 ' 1 9 0  

A - -  AI k 1 -~- k~w,, ,  t - -  t 1 A - -  A 1 kl @ lt~ w , .  

0'  071 " 1" 6 0"288 0'  099 1' 1 
0" 100 1" 6 0" 621 0" 163 1 4 
0" 119 0"971 0" 190 
0" 119 20' 5 0" 190 

/ c l . ,@k2 , .w , , ,=1"6 ,  w . ~ = 1 ' 2 1 0  k l . , @ k ~ . , w . , = l " 2 ,  u . ~ = 1 " 2 4 9  
k 1 = 1 " 3 ,  k2wm=0"35,  V ~ 7 8  k 1 = 0 " 9 0 ,  k ~ w . , = 0 ' 3 0 ,  V ~ 7 5  

Tabelle 16. Tabelle 17. 

a ~ 0 ' 1 2 0 0 ,  a 1 ~ 0 " 1 1 0 ,  e ~ 0 " 0 1 0  a ~ 0 " 1 2 2 5 ,  a 1 ~ 0 ' 1 1 4 ,  e 1 ~ 0 " 0 0 9  
A o ~ 0 " 2 7 5 ,  A 1 ~ 0 ' 2 9 8 ,  w 1 ~ 1 " 1 9 5  A o ~ 0 " 2 8 0 ,  5 1 ~ 0 " 3 0 0 ,  w 1 ~ 1 ' 1 9 4  
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(Zu Tabelle 16.) (Zu Tabelle 17.) 

t--t~ A - - A  1 , k~@k~w,~ t - - t  1 A--A~ kl@k~wm 
0"238 0"121 1'5 0"246 0'110 1'2 
0"483 0'180 1'5 �9 0"492 0"170 1'3 
0"729 0"199 1 ' 4  0"750 0'200 1 '4 
0"971 0"219 1"025 0'225 

2B'75 0"219 19"0 0'220 

kl , .@k~,w,n=l '5 ,  w, .=1"229  lqm@k~.~w,n--l'3, w,, ,=1 '226 
k ~ = l ' 3 ,  k~w,~,:O'18. V : 8 8  k ~ : l ' l ,  lc~wm:O'19. V : 8 6  

Tabelle 18. Tabelle 19. 

a~0"1135 ,  a1~0"113,  e l ~ 0 " 0 1 1  a=0"1238~ a1~0"099 , e i ~ 0 " 0 2 5  
Ao--0"2~2, h1=0"307,  w j ~ 1 " 1 9 6  Ao~0"283, A1~0"340, w1=1"210 

0'246 0'135 1"6 0"308 0"119 1"5 
0'488 0"184 1"5 0"600 0"148 1"2 
0"728 0'220 0"896 0"182 

17"75 0"225 3"396 0"181 

I . kl,~ @ k~,~ w,,~ = 1'6, w,~ = 1"230 ki '~ T ~,~w,,~ = 1 "3, w,~ = 1" 239 
k l - - l ' 4 ,  k=w~=0"18, V ~ 8 9  k l = l " l ,  ~w,~=0"21, V--84  

Tabelle 20. Tabelle 21. 

a~0"12~3,  a ~ 0 " 1 0 9 ,  e ~ 0 " 0 1 5  a=0"1239,  a ~ 0 " 1 2 2 ,  e1=0 '002  
Ao~0"284, AI=0"319,  w1=1"200 Ao~0"283, A1~0"287, w ~ 1 " 1 8 7  

0"196 0"071 1"1 0"267 0"118 1"5 
0"413 0"144 1"5 0"500 0"160 1"4 
0"625 0"16~ 1"5 1"033 0"198 
0"829 0"187 17"0 0"198 

15"83 0"187 

~'1,,~ @ k~,,~w,,, = 1 "3, w,, ~ 1 "225 
lc I ~ 1 " 0 ,  k~w,~,=0"28~ V = 7 8  

kp,, @ #~,,w,,, = 1 "5, w,~, = 1 "216 
k~ = 1"1, k~w,,=0"43, V ~ 7 1  

Tabelle 22. 

a~0"2444 ,  a~=0"236, e~=0"008 a--0"2~42,  
Ao~0"559, A~--0"578, W~--1"193 Ao~0"558. 

0"246 02202 1"3 0"246 0"202 
0"492 0"321 1"6 0"729 0"338 
0"702 0"351 1"5 0"971 0"364 

21"0 0"380 2"638 0"378 
16"75 0"380 

Tabelle 23. 

al ~ 0-232 , el ~0"012  
h~ =0"586,  w~ = 1"197 

1"3 
1"3 
1"~ 

kl,~@k~,,w,,,=l"4, w, ,=1"249  kl,,@k2,,~w,,=l'3, w,~=1"253 
k l = l ' 0 ,  k2wm=0"4, V = 7 1  - k 1 = 1 " 0 ,  k~w,,~0"35, V ~ 7 3  
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a~0"2518 ,  
Ao~0"576,  

0"238 
0"483 
0"729 
0"975 

15"18 

Tabelle 24. Tabelle 25. 

a1=0"226,  c1~0"026 a=0"2456 ,  a1=0"233 , e~==0"012 
Ai~0"635 ,  w l = l - 2 1 1  Ao=0"561 , A i ~ 0 " 5 9 0  , w i ~ 1 . 1 9 8  

0"191 1"1 0"246 0"192 1"2 
0"305 1"2 0"500 0"30~ 1"4 
0"375 1"5 0"746 0"356 1"6 
0"~14 0"992 0"380 
0"409 ~'0 0"382 

k , .  - ; - k ~ , , w , . = l ' 2 ,  w,,,=1"268 
k ~ l " O ,  ~w.~=0"23,  V = 8 1  

kl,~ -~ k2,,w,, = 1"3, w,~ ~ 1"252 
k 1 ~ 1"0,  k=wm ~ 0"35, V ~  73 

Tabelle 26. 

a=0"2471 ,  o ,=0"234 ,  e , ~ 0 " 0 1 3  
Ao=0"565 , A1~0"594.  w1~1"198 

l - - t  1 A - - A ,  ~ i 4 ~ k 2 w m  t - - ~  

0"246 0"213 1"6 0"242 
0"500 0"303 1"5 0"488 
1"000 0"353 1"5 0"733 

18"5 0"364 1"217 
22"0 

k,,,~ ~ -  k~,,~w,,~ = 1 "5, w,~ ~ 1 "253 
]q = 1"05, kV<,, ~ 0"46, V ~  70 

a=0"3582,  
Ao=0"819,  

t - - ~  

0"250 
0"504 
1"063 

24"0 

Tabelle 27. 

a=0"2480 ,  a , ~ 0 " 2 2 8 ,  e , ~ 0 " 0 2 0  
Ao=0"567.  A ,~0"613 ,  w , ~ 1 " 2 0 5  

A--A,  k,+lc~w,,, 
0"192 1"2 
0'299 1"3 
0"351 1"4 
0"386 
0-386 

t:lm -~- k=,,~w,, = 1 "3, w,,, = 1 "261 
/,'1 = 1"0, k~w,,, =0"31 ,  V ~ 7 6  

Tabdle 28. Tabelle 29. 

a1=0"356,  e , = 0 " 0 0 2  a=0"3306 ,  a1=0"320 , e1=0.011  
A1~0"824, w , = 1 " 1 8 7  Ao=0"756 , A1~0"780 , w1~1 .196  

A - -  A, ~ q-  k,w,,~ t - -  ~ A - -  A, kl q-  ~w,,, 

0"3r 1"7 0"250 0"328 1"6 
0"459 1"5 0"496 0"438 1"4 
0"561 0"771 0"505 1-4 
0"562 23"5 0"550 

k , , ~ - ~  k=,,,tt,,,, ~ 1"6, w,~ ~ 1"275 
k 1 ~ 1"1, l~2w~,~ ~ 0"49, ~ r  69 k1~1"1 ,  ~wm=0"36 ,  V ~ 7 6  

Tabelle 30. Tabelle 31. 

a~0"3648 ,  a ~ 0 " 3 3 6 ,  e ~ 0 " 0 2 9  a~0"4810 ,  a1~0-438  , e ; ~ 0 " 0 4 3  
Ao~0"834,  A l ~ 0 " 9 0 0  , w i ~ 1 " 2 1 4  A o ~ l ' 1 0 0  , A i~1"199 .  w 1 ~ 1 " 2 2 8  

0.242 o.3o6 1.5 0.2r 0-351 1.2 
0.r 0.407 1-3 0.492 0.5r 1-3 
0"717 0"500 1"7 0"746 0"618 1"2 
0"958 0"537 1"246 0"710 

21"0 0"534 3"5 0"710 

kl~,, -~- k2,~'w,~ ~ 1 "4. w,,~ ~ 1"295 ki , ,  A_, k.2,,w m ~ 1"2, w,,, ~ 1"334 
k~ ~ 1" O, lc.w,~, ~ O" 39, V ~ 72 lq ~ 0" 88, k2w,,~ ~ O" 32. V ~  74 
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Tabelle 32. 

a ~ 0"4647, a, ~ 0"445, e I ~ 0"020 
Ao=1"063 ,  A , = 1 " 1 0 8 ,  % = 1 " 2 0 5  

l - - ~  A - - A  1 k ,+k=w, , ,  

0"250 0"357 1"3 
0"500 0"590 1"6 
0"742 0"647 1"6 

17"25 0"694 

k l , . - } -  k2,,, w,,, = 1 "4, w . ,  ~ 1 "302 
/ q ~ 0 " 9 7 .  k2w, , ,~0"43 .  V = 7 0  
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TabelIe 33. 

a ~ 0 " 5 9 7 3 ,  a , ~ 0 " 5 8 4  
Ao~1"366 ,  A1~1"335 ,  % ~ 1 " 1 8 5  

t - - t  I h - - h  I k~-~-k2w., 

0"254 0"433 1"1 
0"504 0"w 1"2 
0"800 0"809 1"3 
1"075 0"894 

15"08 0"896 

k,., -~- k2., w., ~ 1 "2, wm ~ 1 "313 
k I - -  0"76, k~w,,, ~ 0"44, V ~  63 

Tabelle 34. 

a : 0 " 5 9 7 8 ,  a ~ 0 " 5 6 0 ,  e ~ 0 " 0 3 8  a = 0 " 5 9 9 9 ,  
h o ~ 1"368, A~ - -  1"453, w 1 ~ 1"222 A o - -  1"372, 

t -  t 1 A - -  A 1 lq 4 -  lqw,,, t -  t, 

0"263 0"410 1"0 0"258 
0"513 0"600 0"9 0"504 
1"054 0"792 0"9 1"017 

14" 45 0" 892 19" 90 
. [ k l"  T k~,,,w., ~ 1 "0, w., ~ 1 "349 

k ~ 0 " 7 1 ,  k~w. ,~0"29 ,  V : 7 1  

Tabelle 35. 

a~ ~ 0"567, e~ ~ 0"033 
h I ~ 1"446, w, ~ 1"217 

0"419 1" 1 
0"568 0"9 
0"794 1"0 
0" 873 

]1 �84 E ~,n T k2.~wm ~ 1"0, w,,~ ~ 1 "339 
k , ~ 0 " 6 9 ,  k2w.~ :0"31 ,  V ~ 6 9  

Tabelle 36. 

a ~ 0"5955, a~ ~ 0" 565, e~ ~ 0"030 
A o ~ 1"274, h~ ~ 1"431, w~ ~ 1"254 

t - -  t 1 h - -  A,  ]q + k2a',,, 

0"254 0"399 1" 1 
0"508 0" 620 1"1 
0"783 0"731 1"0 
3" 283 0"869 

k,m -~- k2.,w.,  ~ 1"0, wm = 1"377 
k" 1 ~ 0" 81, k2w., ~ 0" 19, V ~  81 

Tabelle 37. 

a ~ 0 " 6 0 1 7 ,  a 1 ~ 0 " 5 9 3  , e l ~ 0 " 0 0 8  
h o ~ 1 " 3 7 6 ,  A ~ 1 " 3 9 5 ,  % ~ 1 " 1 9 3  

t - -  t~ A - A, k~ + k~w,,, 

0"250 0"416 1" 1 
0-500 0-635 1" 1 
0"750 0"765 1" 1 

45" 15 0"897 

kl ~ kv,~ w,. ~ 1" 1, w,,, ~ 1" 322 
k 1 ~ 0 " 7 3 ,  k2Wm~0"37, V ~ 6 7  

Tabelle 38. 

a ~ 0 " 6 1 1 2 ,  a l ~ 0 " 6 1 0 ,  e 1 ~ 0 " 0 0 1  
Ao~1"397 ,  A ~ 1 " 4 0 0 ,  w 1 ~ 1 " 1 8 6  

t - -  t~ h - -  h I kl 4 -  k.~w,,, 

0"254 0"519 1"3 
0"508 0"713 1" 1 
0"771 0"846 1"2 

12"51 0"965 

kl,,~-r k2.,w.~ ~ 1"2, w,,~ ~ 1"334 
k I ~ 0"83, k~wm ~ 0"37, V ~  69 
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II. I s o p r o p y l a l k o h o l .  

1. Ve r suche  i a  w a s s e r a r m e r  Ameisens i ture ,  wo = 0"101. 

a) ohne  Ka ta lysa to r .  

Tabel le  39. 

a ~ 0 " 3 0 5 0 ,  a 1 = 0 - 2 1 6  ~ 
A o ~ 0 - 6 9 6  , 

t - -  

0"154  
0"308 
0"563 
2"8 

Tabel le  40. 

e~ = 0"089 a ~ 0"3033,  a I ~ 0"242, 
A 1 ~ 0 " 9 0 0 ,  u h = 0 " 1 9 0  A o ~ 0 " 6 9 2 ,  A 1 ~ 0 - 8 3 2  , 

h - -  h 1 k l  ~ k2w,.  t - -  t 1 A - -  A 1 

0"335 3"7 O" 150 0"350 
0"422 3"6 0"300 0"448 
0"459 0-538  0"496 
0"458 5"0 0 -497  

k l , ,~-~  k~,~w~ = 3"7, w,~ = 0"268 
k I ~ 3"4 ,  k2w, ,  ~ 0"26 ,  V =  93 

e~ = 0" 061 
w~ ~ O" 162 

3"5 
3"4  

kl.~ -/-  k~,.w,,~ = 3 "5, w.~ ~ 0"246 
k 1 ~ 3" 3, k~wm = O" 25. V =  93 

Tabel le  41. Tabel le  42. 

a = 0 " 4 0 5 7 ,  a 1 ~ 0 " 3 1 6 ,  e I ~ 0 " 0 9 0  a ~ 0 " 4 1 2 0 ,  a 1 ~ 0 " 3 3 6  , e 1 = 0 " 0 7 6  
5 o = 0 " 9 2 6 ,  A 1 = 1 - 1 3 0  , w 1 = 0 " 1 9 0  A o ~ 0 " 9 4 0 ,  A 1 ~ 1 " 1 1 3 ,  w 1 ~ 0 " 1 7 7  

0"154 0"492 4"0  O" 154 O" 508 3"7 
0"304 0"600 3"7 0"308 0-628 3"2 
0"546 0"650 0"546 0"689 

23"0 0"650 17"5 O" 699 

kl , .  ~ k~j* ' .~ = 4"0 ,  w,,~ = 0 "3 07  
k 1 ~ 3"7 ,  k~w.~ = 0"31,  V ~  92 

kl,,~ -~- k~,,~w,~ = 3 "5, w , .  = 0 "297 
k I = 3"3, k2w.~ = 0"25,  V =  93 

Tabel le  43. 

a = 0"4895,  a~ = 0"391, 
5 o = 1" 117, 

t - -  t~ 

0" 150 
0" 304 
0"55~ 

20"0  

Tabel le  44. 

e ~ = 0 " 0 9 9  a = 0 " 5 0 3 0 ,  a 1 = 0 " 4 0 6 ,  e ~ = 0 " 0 9 7  
A 1 ~ 1 " 3 4 2 ,  w ~ = 0 " t 9 9  A o ~ 1 " 1 4 8 ,  A 1 = 1 " 3 7 0 ,  w t = 0 " 1 9 8  

0"583 3"7 0" 150 0" 560 3"2 
0"736 3"5 0"300 0"735 3"1 
0"818 24"3 0" 834 
0"808 

k~,, ~ -  k2, ,w,~ = 3 "6, w,,~ = O" 337 
k I ~ 3" 3, ~'~w,~ ~ 0" 27, V ~ 93 

k~ - ~  k~,~w~ = 3 "2, w.~. = 0 "334 
kl = 2" 9. k~w,. = 0"26,  V ~  92 

b) m i t  Ka ta lysa tor .  

Tabel le  45. 

a = 0" 1997, a 1 = 0" 114, e 1 = 0"086,  c = 0" 00745 
A o -  0"456, A 1 ~ 0"668, h t tC1 = 0"017, w 1 = 0"164 

0"154  0 -244  6"4 
0" 308 0" 272 
3" 30 0" 272 

k 1 = 6"4, w,. = 0"218, V - -  100 
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Tabelle 46. 

a ~ 0" 3922. a~ ~ 0" 268, e~ ~ 0" 124, 
A s ~ 0 " 8 9 5 ,  h~ ~ 1 " 1 9 5 ,  A R ( J l : 0 " 0 1 7 ,  

t - - t  1 A - - A  l 
O" 180 O" 538 
0"358 0"575 

28"0 0"575 

k s - - 6 " 5 ,  k~w , ,~0"15 ,  w , . ~ 0 " 3 2 1 ,  V ~ 9 S  

c ~ O" 0074:5 
u' s ~ 0"203 

6"6 
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Tabelle 47. 

a ~ 0"3009, a, ~ 0"157, e s - -  0"14~, c - -  0"00857 
A o ~ 0 " 6 8 7 ,  A s ~ 1 " 0 3 5 ,  h t t C l ~ 0 " 0 2 0 ,  w ~ - - 0 " 2 4 5  

t - -  t~ h - -  h~ k s -~  k.w,. 

0" 150 0" 275 7" 2 
0"313 0"300 

48"0 0"300 

k 1 ~ 6 " 8 ,  k~w,,~:0"41~ w . ~ 0 " 3 0 5 ,  V ~ 9 4  

2. Versuche in wasserreicherer Ameisensiiure, Wo ~ 1"185. 

Tabelle 48. Tabelle 49. 

a ~ 0 " 1 2 2 1 ,  a s ~ 0 " 0 9 0 ,  e s ~ 0 " 0 3 2  a ~ 0 " 1 3 3 6 ,  a t e 0 " 0 9 8 ,  
A o ~ 0 " 2 7 9 ,  A s ~ 0 " 3 5 3 ,  w ~ 1 " 2 1 7  A o ~ 0 " 3 0 5 ,  A 1 ~ 0 " 3 8 7 ,  

t - - ~  A - - A  l kl~-k~x.~ t - - ~  h - - h ~  

0"150 0"130 2"7 0"154 0"150 
0"304 0"185 2"8 0"313 0"197 
3"5 0"215 23"0 0"325 

ks , ,~-~- ik~ , ,~w.~2"7 ,  w , . ~ 1 " 2 5 0 ,  klm-~-k2mwm~3"0, w . ~ 1 " 2 5 7 ,  
V = 1 0 0  V ~ 1 0 0  

e~ ~ 0" 036 
w I ~ 1"221 

3"I 
2"9 

Tabelle 50. Tabelle 51. 

a ~ 0 " 2 4 0 5 ,  a ~ 0 " 1 8 9 ,  e s ~ 0 " 0 5 2  a ~ 0 " 2 4 0 4 ,  a i ~ 0 " 1 7 0 ,  e s - - 0 " 0 7 0  
A o ~ 0 . 5 5 0  , h s ~ 0 " 6 6 8  , w 1 ~ 1 " 2 3 7  h o ~ 0 " 5 5 0 ,  A s ~ 0 " 7 1 0 ,  w ~ 1 " 2 5 5  

0"150 0"257 2"7 0"154 0"250 3"0 
0"308 0"372 3"0 0"308 0"340 3"2 

24"0 0"422 5"0 0"380 

�9 [ lq., -~l k~.,w,,~ ~ 2" 8. k I ~ 2" 75, ks,n ~ -  k~.,w,,, = 3" 1, ks ~ 3" O, 
k2w.~ ~ 0"05, w.~ ~ 1"298, V :  98 k~w.~ ~ 0"06, w.~ ~ 1"315, V : 98 

Tabelle 52. 

a ~ 0 " 2 4 2 0 ,  a 1 ~ 0 ' 1 8 8 ,  e s ~ 0 ' 0 5 4  
A o ~ 0 ' 5 5 4 ,  A s ~ 0 " 6 7 6 ,  ~ 1 " 2 3 8  

Tabelle 53. 

a ~ 0 - 2 4 3 4 ,  a 1 ~ 0 " 2 0 7 ,  e 1 ~ 0 " 0 3 6  
A o ~ 0 " 5 5 7  , A s ~ 0 " 6 3 9 ,  w 1 ~ 1 " 2 2 1  
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(Zu Tabelle 52.) 

0"158 0"267 2-7 0"154 
0-313 0"380 3"1 0"308 
0"488 0"~20 18"6 

18"0 0"42~ 

t~, ,  - t-  k.,,~w,,~ : 2 "8, kl : 2"8,  
k2w.~ ~ 0"0~,  w.~ ~ 1"303, V =  99 

(Zu Tabelle 53.) 

A - -  A 1 1,'~ + k~w.,  

0"289 3-0 
0"390 3"1 
0" 440 

]+1'" -H k2"av'~ = 3" 0, k 1 : 2" 8, 
k2w,~ = 0"019, w,~ = 1"291, V :  9r 

a=0"2447,  
Ao=0"560, 

t - - ~  
0"158 
0"317 
9,0 

Tabelle 54. Tabelle 55. 

a1=0 '296 ,  e1=0"049 a=0"2445,  aI=0"194,  e1~0-051 
A1=0"671, w1=1"23~: 50=0"559,  A~=0"675, w~=1"236 

A - -  AI k 1 - ~  k~w,,~ t - -  t 1 A - -  A~ l: 1 + k~w,,~ 

0"308 3"3 0"158 0"308 3"4 
0"399 3"3 0"325 0"394 3"2 
0"439 15"5 0"435 

klm -~ k2mwm = 3"3, k 1 = 3"2, kl.~ -}- k~.av,.  = 3"3. k I = 3"3,  
k~w.~=O'059, w,~=1"306, V = 9 8  k~w.~=O'047, w.~=1"3"09, V = 9 9  

Tabelle 56. Tabe]le 57. 

a=0"3456,  a ~ 0 " 2 3 7 ,  e1=0"109 a=0"3588,  a t=0"286,  e~=0 '073  
Ao=0"790, 51=1"040,  w1~1"29r 5o=0"821,  A1=0"988, w1=1 '258  

t - -  tl A - -  A, kl + k~w,,, t - -  tl A - -  A1 t'l + k~,~,., 
0"154 0"350 3"1 0"154 0"402 3"2 
0"313 0"~75 3"2 0"313 0'590 3'4 

22.0 0"520 20"0 0"590 

klm-~-kv,av,.=3"l,  k , : 3 " 0 ,  I c ~ . , - ~ k ~ , , a v . , = 3 " 3 .  k , = 3 " 0  
k~w,,~ : 0"078, w~ = 1"378, V =  97 1%w,. = 0"26,  w.~ = 1"353, V :  93 

Tabelle 58. Tabelle 59. 

a=0"3683,  a ~ 0 " 2 5 1 ,  e1~0"117 a=0"3657,  a1=0"291, e1=0"075 
Ao=0"842 , h l = l . l l 0  , w1~1"302 Ao=0"836, A t = l - 0 0 7 ,  w~=1"260 

t - -  t I A - -  A t lc I ~ -  k2w.~ t - -  t I A - -  A~ lc 1 -[- k2w.,, 

0" 158 0"345 3"0 0" 154 0"438 3" 1 
0"317 0"470 3"2 0"313 0" 583 3"0 

17-5 0"520 48' 0 0"658 

k~i,~ q -  16,~wm = 3"0, k~ ~ 2"8, /~lm q- l~2mw,,~ = 31 ,  k-~ = 3"1, 
k . ~ w , ~ = O ' 1 9 ,  Wm=1"384, V = 9 4  /6w,1=0"026, w,~:1"366,  V = 9 9  

Tabelle 60. Tabelle 61. 

a=0"3556,  a 1=0"281, e I = 0 " 0 7 5  a=0"3720,  a 1~0"292, e t ~ 0 ' 0 8 0  
Ao~0-813, A1~0"982, w1=1"259 Ao~0"851, A1=1"032 ~ w1=1"264 

t - -  t~ A - -  A~ k~ -[- k~w,. t - -  & A - -  A~ k~ -[- k~w,.  

0'158 0"445 3"2 0-158 0'428 3" 1 
0' 321 0-561 2"9 0"321 0-580 3"2 

15" 0 0"640 22"0 0"638 
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(Zu Tabelle 60.) (Zu Tabelle 61.) 

k 1,,, @ lq,,,w,, @ 3" 1, lq ~ 3" O, k ~  -}- lq,,,u',,~ = 3" 1, k 1 = 3" O, 
lc2w.~=O'15, w . ~ 1 " 3 6 7 ,  V = 9 5  k ~ w m ~ 0 " 1 2 ,  wm~1"366, V ~ 9 6  

Tabelle 62. 

a~0"4774  a~=0"361, 
Ao~1"091, A ~ 1 " 3 5 7 ,  

t - - q  A - - 1 1  

0"163 0"557 
0"325 0"710 
0"496 , 0"803 
6"4 0"802 

e 1 = 0" 116 
w~ ~ 1"301 

3"2 
2"9 

kl., Tk~,tzc,~=3 1, k I ~ 3 " 0 ,  
k~w,~ = 0"065, w.~ ~ 1"435, V =  98 

Tabelle 63. 

a~0"4806,  al---0"350, e1=0"130 
Ao~1"099, A ~ 1 " 3 9 7 ,  w1~1"315 

t - - t  I A - - A  I kl@k~w.~ 

0"171 0"548 3"0 
0"329 0"724 3.3 
0"483 0-788 

42"0 0"788 

kl.~@k2mw.~=3"l, k1~3"1,  
~w.~=0"037, w . ~ 1 " 4 4 3 ,  V = 9 9  

Tabelle 64. 

a~0"4898,  a1~0"480, 
Ao~1"120 , A1~1"372, 

l - - t  I A - - A  1 

0"154 0"535 
0"321 0"763 
0"483 0'865 
4"5 0"865 

Tabelle 65. 

e ~ : 0 " l l 0  a~0"4939,  a1~0"364, e l - -0"130 
w1~1"295 Ao~1"129 ~ A1~1"426 w1~1"315 

lq @ k~.,,,, t - -  t~ h - -  A~ k~ -t- 1".jv,,, 

2"7 0"163 0"559 3"0 
2"9 0"317 0"719 2"9 

24"0 0"821 

kl,,,@ko.,w,. ~ 2 "8, k 1 ~ 2 "8, 
w.~ - 1"427, V ~  100 

]q.~ @ k~,,~w,. ~ 3 "0, lq = 3 "0, 
/:2w,,, = 0"029, w,~, ~ 1%50, V ~  99 

Tabellc 66. 

a--:0"4815, a1~0"353, e t~0"129 
Ao~1"101, A1~1"396, wj~1"314  

t - -  tl h - -  11 kl @ k~w,. 

0"158 0"528 3"3 
0"321 0" 661 2"8 
0"483 0"761 
6"5 0"756 

kl,. @ k2mw,. ~ 3"1, k I ~ 3"0, 
k~w.~ ~0"14 ,  wm ~ 1"442, V ~  96 

Tabelle 67. 

a~0"4818,  a1~0"335, G ~ 0 " 1 4 7  
A 0~1"102, h 1=1"437, w 1~1"332 

t - -  tl A - -  51 1:1 @ k.w,,~ 

0" 171 0"523 3"0 
0"333 0"653 2" 6 

17"5 0"753 

k~,,~ @ k'~.~w,,, ~ 2 " 9 ,  k I = 2"9. 
k2w.~ ~ 0"037, w.z ~ 1"458, V =  99 

Tabelle 68. 

a=0"5081,  a 1=0"386, e 1~0"122 
h o~1"161,  A 1~1"440, w 1~1"307 

t 2_ tl A - -  51 kl @ lc~w,. 

0"163 0"590 3"2 
0"321 0"770 3"4 
0" 571 0" 840 

24" 6 0" 840 

Tabelle 69. 

a~0"5087,  a1=0"421, e1=0"088 
A o=1"163, A 1~1"364, w1=1"273 

t - -  t, A - -  A1 h + k+.~,. 
0"158 0:631 3"1 
0"321 0-841 3"2 
0"479 0-934 

21"0 0"931 
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(Zu Tabelle 68.) 

k~,,~-~ k~.zw.~ = 3"3, k~ ~ 3"2, 
k~w,, ~ 0"12, u',~ ~ 1"4~5, V ~  96 

(Zu Tabelle 69.) 

kl , ,  -~- k2,~,w,~ ~ 3 "1, k 1 ~ 3 "0, 
k2w,, ~ 0 " 0 8 3 ,  w,, = 1"~23. V ~  97 

Tabelle 70. 

a ~ 0"6047, a I ~ 0"46~, e~ = 0" 141 
h o = 1 " 3 8 3 ,  A ~ = 1 " 7 0 5 ,  w 1 = 1 " 3 2 6  

0"158 0"650 2"9 
0"317 0"910 3 ' 3  

23"0 0"998 

k~,, 4 -  k~,,w,,  ~ 3"0 k~ ~ 2"9, 
k ~ w , , = 0 " 1 4 ,  w j , , =  1"~80, V = 9 5  

I I I .  A t h y l e n g l y k o l .  

1. Versuche in wasserarmer  Ameisens'ture. 

a) Ohne Katalysator,  wo ~ 0"127. 

Tabelle 71. 

a ~ 0 " 1 7 6 4 ,  a I 
A 0 ~ 0 " 4 0 3 ,  h~ 

t - - ~  A - - A 1  

0"15~ 0"382 
0"308 0"520 
0"975 0"650 

16"0 0"650 

0" 132, e I ~ 0" 045 
0"505, w 1 ~ 0 " 1 7 2  

2"5 
2"3 2"0 6 

w,,  = 0"270, k / =  1"7, k / w , / ~  0"27, w,~V = 0"453, V =  87 

Tabelle 72. 

a = 0"2613, al ~ 0" 183, e~ = 0"078 
5 o = 0 - 5 9 6 ,  A 1 = 0 - 7 7 5 ,  w 1 ~ 0 - 2 0 5  

0"154 0"567 2"6 - -  
0"317 0"745 2"2 1"8 
0"638 0"870 1"8 1"6 
0"962 0"935 

26"0 0"935 
~ J  . I  , w., = 0 " 3 5 9 ,  l~ 1 .~@l~ 2 . z ~ . , =  1"7, k / = 1 " 5 ,  k / w m ' ~ 0 " 2 2 ,  w.zS=0"506,  V = 8 7  

Tabelle 73. 

a ~ 0" 2726, a I ~ 0" 197, e I ~ 0" 076 
h o = 0"622, h 1 = 0"795, w~ = 0"203 

Es wurde hier  und bei der Veres terung des Glyzerins s tufenweiser  
Reaktionsverlaus angenommen,  also dai~ die Zunahme der 5, wenn diese glelch 
oder gl'Sl~er als 2 A o -  beim Glyzerin als 3 A 0 -  geworden slnd, nu r  mehr  durch 
Veres terung des Glykolmonoformins -- beim GIyzerin (nach Veres terung der beiden 
prim~tren Alkoholgruppen) des 1,3-Glyzerindiformins --  zustande kommt. 
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(Zu Tabelle 73.) 

t - - t  1 h - - A ~  k l@k~ k~'@k~'w,~ 
0"154 0"525 2"4 - -  
0"308 0"705 2"1 1"8 
0"638 0"860 1"9 1"8 
0"963 0"915 

50"0 0"915 
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w., = O" 3~5, k 1% 4-  k~'., w., = 1" 8, k 1' = 1" 4, k2~ w J  = O" 45, w.,' ~ 0 "487, V = 75 

Tabelle 74k 

a = 0" 2977, a~ = 0" 232, e~ = 0" 066 
Ao ~ 0"679, Al = 0"830 , wi ~ 0"193 

t - -  t I h - -  A~ k~ @ l~ k~' 4-  l~'~'w,,, 
0" 148 0" 605 2" 5 - -  
0"298 0"840 2"3 2"1 
0"627 1"000 2"0 1"8 
4"0 1"060 

w . , = 0 " 3 5 9 ,  k~' . ,@l~' . ,w~--2"O, k / ~ l ' 6 ,  tc~'w,.'~0"43, w . ? ~ 0 " 5 2 7 ,  V = 7 8  

b) Mit Kata]ysator, w o ~ 0"101. 

Tabelle 75. 

a ~ 0" 2819, a~ ~ 0"046, e~ ~ 0"236, c ~ 0"00851 
h o = 0"6~3, A~ ~ 1"200, w~ ~ 0 '337,  AI-IC1 ~ 0"019 

0"150 0"530 5"5 - -  
0"308 0"602 4"8 ~ ' 2  

48"3 0"622 

w,~ = 0"~55, k~' = 3"5, t :~ 'w,~/~ 0"70, w , / =  0"585, V :  83 

Tabelle 76. 

a ~ 0 " 3 6 9 3 ,  a 1 ~ 0 - 0 5 5  , e 1 ~ 0 . 3 1 5  , c ~ 0 " 0 0 8 5 1  
A o ~ 0 " 8 4 3 ,  A ~ 1 " 5 8 0 ,  w ~ 0 " 4 1 6 ,  A K C l ~ 0 " 0 1 9  

t - - t  1 A - - h  I k14:-k ~ kl~@k~'w~n 
0"154 0"713 5"4 - -  
0"308 0"800 4"5 3"5 
0"633 0"835 

18"6 0"835 

w., ~ 0"576, k .  ~ 3"0, I~2'w,,V ~ 0"47, w,~' ~ 0"7~8, V =  87 

2. Versuche in wasscrreicherer  Ameisensiure ,  w o 1"185. 

Tabelle 77. 

a ~ 0"0998, a I ~ 0"075, e 1 ~ 0"025 
A o ~ 0"228, A i = 0"285, w 1 ~ 1"210 

Monatshefte fiir Chemie, Band 51 24 
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(Zu Tabelle 77.) 

t - -  t~ h - -  A 1 ki + ks k~'-[- k(w.+ 
0"154 0"190 1"9 - -  
0"313 0"265 1"6 1"3 
0"633 0"350 1"6 1-5 
1" 900 0" 385 

21"0 0"390 

�9 I J . w.+ ~ 1"267, l u ,. ~ k 2 ,+w,~ = 1 4, k l ' :  1"3, k , ' w . + ' :  0"055, w , . ' :  1"319, V :  96 

Tabelle 78. 

a = 0"1104, a 1 = 0"085, e 1 ~ 0"025 
h o ~ 0"252, A l = 0"310, w I ~ 1"210 

t - -  t I A - -  A i k 1 + k 2 lq '  -~- l<+'w,+ 

0-154 0"238 2 " 4  - -  
0"308 0"289 1"7 0" 96 
0"796 0"380 1"3 1" 1 
1"800 0"415 

26"0 0"415 

w,. ~ 1" 276, k/.~ ~- k(.+ w.+ : 1" O, k ( =  O" 88, k ( w . J  : O" 12, w . + ' :  1" 335. V = 88 

Tabelle 79. 

a = 0"2049, aj : 0"124, e I - -  0"081 
A o = 0"469, A~ = 0"654, w I = 1"266 

. . t t �9 , t - -  t 1 A - -  A~ k~ -~-/,'~ k~ ~-  k+ u.+ 

0" 171 0"421 2"3 - -  
0"329 0"536 1" 9 1"5 
0"975 0"676 1" 6 1"4 
7"0 0"696 

w.+ = 1" 375, k 1%+ -~- k~ % w.+ = 1" 5, k (  - -  1" 3, k 2`w ,,+' = 0" 18, w,. '  = 1" 490, V - -  88 

Tabelle 80. 

a = 0 " 2 2 1 9 ,  ~ = 0 " 1 8 1 ,  e l = 0 . 0 ~ l  
A o = 0 " 5 0 8 ,  A 1 ~ 0 " 6 0 2  , w 1 ~ 1 . 2 2 6  

t - - ~  A - - A 1  k l -~ -k  2 k '  +' 

0-163 0"508 2"3 - -  
0"488 0-768 1-8 1-6 
0"979 0"838 1"3 1"2 
1"483 0-~78 

15"6 0"88[  

w,. = 1 "373, k1% q- k~',,+w.+ = 1 "4, k l ' =  1 "3. k ( w . / ~ 0 "  11, w . / =  1 "513, V =  92 

Tabelle 81. 

a ~ 0 " 2 7 3 0 ,  a l ~ 0 " 2 1 0 ,  e 1 = 0 . 0 6 3  
A o ~ 0 " 6 2 3 ,  A i ~ 0 " 7 6 8  , w 1 = 1 . 2 4 8  
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(Zu Tabelle 81.) 

t - -  6 A - -  A~ 4 + 4 k~' 4- 4'w., 
0"163 0-577 2"3 - -  
0"354 0"747 1"7 1"2 
0-513 0"852 1"7 1"4 
1"188 0"952 1"2 1"0 

25"75 0"987 

351 

w,. ~ 1 "413, lq'm -~ k~'., w,. ~ 1 "2, k l ' ~  1 "0, k~w. J  ~ 0"22, w . ? ~  1 "560. V ~  82 

Tabelle 82. 

a ~ 0 " 3 1 4 7 ,  a ~ 0 " 2 6 8 ,  e 1 ~ 0 " 0 4 7  
A o ~ 0"720, h 1 ~ 0"827, w~ ~ 1"232 

0"158 0"618 2"0 - -  
0"350 0"918 1"8 1"7 
0"508 0-968 1"4 1"2 
0"667 1-028 1"3 1"1 

25" 6 1" 193 

w., - -  1"430, kl'., ~-  k2'.,w,,, ~ 1"3, k l ' :  1"0, k J w . , ' ~  0"25, w . , ' ~  1"551, V ~  81 

Tabellc 83. 

a ~ 0" 3934, a I ~ 0" 191, e 1 - -  0" 203 
h o ~ 0"900, h i  ~ 1"363, w I ~ 1"388 

0" 158 0" 614 2"0 - -  
0"317 0"879 1"8 1"6 
0"496 1"034 1"7 1"6 
0"663 1"092 1"6 1"4 

18" 2 1" 202 

w . , - -  1"579, k / , .  _L k2~,,, w.~ = 1"5, t~',' = 1"3, k~'w,#= 0"23, w . / =  1"741. V =  85 

Tabelle 8t.. 

a ~ 0" 4078, a~ ~ 0" 329, e i ~ 0" 079 
A o ~ 0"932, h~ ~ 1" 112. w~ ~ 1"264 

0" 175 0" 872 2" 1 - -  
0"342 1"180 1"9 1"7 
0"521 1"280 1"6 1"3 
0"683 1"360 1"5 1"2 

24"0 1-510 

w., ~ 1 "519, k/.~ ~-  1,'2',. w,. z I "4, ],]* ~ l" 1, k~' w,.' ~ 0 "26, w., '  "~-- 1 "733, V ~  81 

Tabelle 85. 

a ~ 0 "4917, a 1 ~ 0"346, e I ~ 0" 146 
h o ~ 1"124. Ai ~ 1"458, w~ ~ 1"331 

24* 
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(Zu Tabelle 85.) 

0-163 0"944 2"2 - -  
0-329 1-280 1"8 1"5 
0"488 1"45~ 1 " 7  1"5 
0"983 1"647 1 " 5  1"4 
1"492 1"702 

15"0 1"702 
w,,~ ~ 1" 605, k~ % ~ -  k2'm w,,~ ~ 1" 5, k l '  ~ 1"2, k ( w , / ~  0"28, w , / ~  1"857, V ~ 81 

Tabel le  86. 

a ~ 0 " 4 9 7 5 ,  a ~ = 0 " 3 2 6 ,  e ~ 0 " 1 7 2  
A o ~ 1 " 1 3 8 ,  A ~ 1 " 5 3 0 ,  w ~ 1 " 3 5 6  

0"158 0"910 2"0 - -  
0"313 1"185 1"6 1-1 
0"496 1"470 1"6 1"4 
0"992 1"682 1"5 1"4 

18"0 1"740 
w,,, ~ 1 "622, k ( m  + k,.% w,, ~ 1 "3, k , '  ~ 1" 1, k2'w~; ~ O" 16, w,r  = 1 "871, V ~  87 

IV. G l y z e r i n .  

1. Versuche ia  wasserarmer Ameisensaure. 

a) ohne Katalysator. 

Tabelle 88. 

wo ~ 0-127 
a ~ 0 " 2 6 3 7 ,  a 1 ~ 0 " 2 0 5 ,  e 1 ~ 0 " 0 5 8  

A o ~ 0 " 6 0 2 ,  A ~ 0 " 7 3 5 ,  w 1 ~ 0 . 1 8 5  

t - -  t c A - -  h I kl  - ~  ks k~' ~ k~'w,~ 
0-154 0-580 1"4 - -  
0"304 0"800 1" 1 - -  
0-796 1 '050  0"66 - -  
1"292 1"220 0"56 0"42 

21"0 1" 500 
w,~ - -  0"417, k 1 ' ~ 0 " 3 0 ,  k~ 'wm'~0"12 ,  w m ' ~ 0 " 6 8 2 ,  V ~ 7 1  

Tabelle 87. 

wo ~ 0" 127 
a ~ 0 " 1 9 2 5 ,  a 1 ~ 0 " 1 5 1 ,  e 1 ~ 0 " 0 4 2  

Ao ~ 0"439, hi  ~ 0"535, wl ~ 0"169 

t - -  t 1 A - -  h i  kl  ~ -  ks k 1' + k~'w'~ 
0" 150 0" 445 1" 5 - -  
0-304 0"595 1" 1 - -  
0"788 0"810 0"73 - -  
1"271 0"890 0"56 0 .28 
2" 267 1" 000 0"45 0"30 

17"7 1"105 
w , ~ 0 " 3 5 5 ,  k l % ~ - k ' ~ , a v , ~ 0 " 2 9  , k 1 ' ~ 0 . 2 1  , k ~ l w ' , , ~ 0 . 0 7 7  

w'm ~ 0"554, V ~  74 
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b) mit Katalysator. 

Tabelle 89. 

wo~0"101 
a~0"1885,  a~=0"035, 

Ao~0 .430  , AI~0"800,  

t - - ~  A - - h i  
0"146 0"467 
0"296 0"608 
0"783 0"768 
1-783 0-805 

27"0 0-805 

wm~-0"381, k/.,-4yk2'.,w.,~l'6, 
w J ~ 0 " 5 0 8 ,  

e~ ~ 0'154, c ~ 0"00851 
h t I C l ~  0"019. w~ ~ 0"255 

2"6 
2"1 1"6 
1"7 1"5 

/%' ~ 1"2, l%'u,J ~ 0"43, 
V--: 69 

Tabelle 90. 

Wo~0"101 
a~0"2701,  a ~ 0 " 0 7 4 ,  ~ 0 " 1 9 7 ,  c~0"00851 

Ao~0"617, A ~ 1 " 0 8 5 ,  AHCI~0"019, w ~ 0 " 2 9 8 .  

0"150 0"730 2"7 - -  
0"30i 0"925 2"1 1"5 
0"625 1"060 1'4 i'I 
1"263 1"155 1"1 0"85 

17'0 1"210 

w . ~ 0 " 5 1 9 ,  k / ,~-~-k~ ' , , ,w .~ l ' l ,  k / ~ 0 " 7 6 ,  k /w ' . ,~0"34 ,  
w%~0"687,  V ~ 6 9  

2. Versuche in wasserreicher Ameisensaure, w o ~ 1"185. 

t - -  t 1 

0" 250 
0"496 
0"738 
1"242 
I" 750 
2"750 

22"0 

w., ~ 1 "286, 

Tabelle 91. 

a~0"0847,  a1~0"071, e1~0-014  
Ao~0"194, A1~0"226, w1~1"199 

0"244 1-1 - -  
0"319 0"85 - -  
0"367 0"74 - -  
0"428 0"63 0"46 
0"439 0"48 0"29 
0"478 0-42 0"30 
0"514 

k/m-~-k2m'wm~0"35, k1'~0"29,  k2qv%~0"065 
w' . ,~1"377,  V ~ 8 1  

Tabelle 92. 

a~0"1139,  a1~0"068, e1~0"046 
Ao~0"260, A1~0"365 , w1~1"231 
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(Zu Tabelle 92.) 

t - -  t, A - -  A~ k~ -k  ~ ~,' § k~' w,, 
0"246 0"260 1-0 - -  
0"493 0"365 0 '79 - -  
0-733 0"430 0"71 - -  
1"225 0"478 0"53 0"27 
1"644 0"530 0"52 0"37 

52"0 0"615 
r ~ f r w., ~ 1"327, kl ,n ~- 2row., ~ 0"32, k 1' ~ 0"25, k~ w'., ~ 0"074, 

w ' . , ~ 1 " 4 3 5 ,  V ~ 7 7  

Tabelle 93. 

a ~ 0 " 1 6 2 9 ,  a ~ 0 ' 1 4 5 ,  e l ~ 0 " 0 1 8  
A o ~ 0 " 3 7 2 ,  h ~ 0 " 4 1 3 ,  w ~ 1 " 2 0 3  

0"250 0 '504 1"2 - -  
0"492 0"650 0"91 - -  
0"738 0"730 0"76 - -  
0"983 0"750 0"60 0"13 
1"229 0"780 0"52 0"17 
2"229 0"882 0"40 0 '23 

16"5 1"010 

w . ~ 1 " 3 7 1 ,  k l%-~-k2 ' . ,wm~O.18  , k l , ~ 0 . 1 5  ' t :~ 'w%~0"031 
w . / ~ 1 " 5 3 8 ,  V ~ 8 3  

Tabelle 94. 

a ~ 0 " 2 4 6 5 ,  a 1 ~ 0 . 1 9 5  , e 1 ~ 0 . 0 5 2  
Ao~0"564 ,  A 1 ~ 0 " 6 8 2 ,  w ~ 1 " 2 3 7  

t - - t  1 A - - A  l k l ~ - k  ~ kl'~-k2'w,~ 
0"254 0"636 1"0 - -  
0"496 0"851 0"83 - -  
0"763 0"952 0"66 - -  
1"254 1"090 0"53 - -  
1"750 1"161 0"45 0"24 
3"750 1"329 0"36 0"28 

75"0 1"390 

w m ~ 1 " 4 6 5 ,  k l % ~ - k 2 ' . , w . , ~ 0 . 2 6  , ~ 1 ' ~ 0 " 1 8 ,  k~ 'w' , .~O'085 
w ' m ~ l ' 7 4 8 ,  V ~ 6 7  

Tabelle 95. 

a ~ 0 " 2 9 2 5 ,  a 1 ~ 0 - 2 2 9  , e 1 ~ 0 . 0 6 4  
A o ~ 0 " 6 6 9 ,  A ~ 0 " 8 1 5 ,  w 1 ~ 1 " 2 4 9  

t - - t ~  A - - A  1 k~-[-k~ kl~-~k2'w,,~ 
0"246 0"715 1"0 - -  
0"500 1"025 0"88 - -  
0"746 1"165 0"75 - -  
1"263 1"325 0 '60  0 '38 
2"996 1'535 0"45" 0"36 
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(Zu Tabelle 95.) 

6" 279 1" 605 - -  - -  
72" 0 1" 605 - -  - -  

u,.~ = 1"505, lcl% -~ k~m'w.~ ~- 0"37, k l ' =  0"23, k~'w%= 0"1~ 
w~,' = 1"816, V =  62. 

Tabelle 96. 

w o = 1" 185 
a = 0 " 3 9 9 3 ,  a s = 0 " 2 8 4 ,  e ~ 0 " 1 1 6  

h o = 0 " 9 1 3 ,  h 1 = 1 " 1 7 7 ,  w ~ 1 " 3 0 0  

0"258 0"939 0"95 - -  
0"513 1"326 0"79 - -  
0"767 1"520 0"67 - -  
1"767 1"812 0"43 0"25 
2"767 1"985 0"38 0"26 

18"0 2" 185 

w., = 1'662, kj% ~-= k'~.~w.~ = 0"26, /el I = 0"18, k~'w.,*=O'08 
w . / =  2"047, V ~ 68. 

C. Y e r s u c h e  b e i  15 ~ 

T e r t i i r e r  B u t y l a l k o h o l .  

Versuche in wasserarmer Ameisensiure, w o = 0 " 1 2 8 .  

a) ohne Katalysator. 

Tabelle 97. Tabelle 98. 

a - - 0 " 1 9 5 0 ,  a ~ = 0 - 1 8 9  a = 0 " 1 9 7 2 ,  a 1 = 0 " 1 9 5 ,  e ~ = 0 ' 0 0 2  
A o = 0 " 4 4 1 ,  A 1 = 0 " 4 2 8  , A 1 = 0 " 1 2 8  A o = 0 " 4 4 6  , A 1 = 0 " 4 5 0  , w l = 0 " 1 3 0  

t - -  t 1 A - -  A i ks ~- ksWm t - -  f~ A - -  A~ k~ ~ k~wm 
0" 170 0"082 0"67 0" 170 0"085 0"73 
0"513 0"237 0"93 0"507 0"194  0"72 
0"873 0"303 0"95 0"850 0"281 0"88 
1" 377 0" 323 0" 75 1" 372 0" 315 0" 80 
1" 398 0" 356 48" 0 0" 342 

k lm '~k~mwm~0"84 ,  ki = 0"65, klm-~-k2mWm~0"77 , ki = 0"60, 
k 2 w m ~ 0 " 1 9 ,  w i n = 0 " 1 8 0 ,  V = 7 8  k2Wm=0"17 ,  w m ~ 9 " 1 7 7 ,  V = 7 8  

1. 

Tabelle 99. Tabelle 100. 

a ~ 0"3138, a l  = 0"309, a = 0"4079, ai  = 0"401, el ~ 0"007 
A o ~ 0 " 7 0 9 ,  A 1 = 0 " 6 9 8 ,  w 1 = 0 " 1 2 8  A o = 0 " 9 2 2 ,  A 1 = 0 " 9 3 8 ,  w 1 ~ 0 . 1 3 5  

t - -  t l  A - -  h i ki -~- k2+rm t ~ t 1 A - -  h i kl -~ k2wm 
0"178 0"129 0"71 0"343 0"255 0"62 
0"515 0"300 0"75 0"860 0"520 0"76 
0"858 0"397 0"77 1"377 0"600 0"78 
1"368 0"483 0" 94 48"0 0"660 
1" 443 0" 509 

16" 0 0" 509 klm -~  k2mwm = 0"70, ks = 0" 51, 
k~m ~ k~mWm = 0"76, ki = 0"53, k2wm = 0"19, wm ~ 0"225, V =  73 

k 2 w m = 0 " 2 3 ,  W m ~ 0 " 1 9 7 ,  V = 7 0  



356 Anton K a i l a n  und Gertrud B r u n n e r  

Tabelle 101. 

a ~ 0" 4:085, a 1 ~ 0" 399 
Ao ~ 0"923, A1 ~ 0"902, w I ~ 0"128 

t -  t I A - -  h i k 1 -~- k~Wm 
0" 177 0" 162 0" 63 
0"857 0"515 0"65 
1"373 0"645 0"75 
2" 383 0"715  

23" 5 0" 712 

klm -~ k2.,w., ~ 0"67, k 1 ----- 0"~0, 
k2w.~ ~0"271  w m ~ 0 " 2 3 1 ,  V ~ 7 5  

b) mit Katalysator. 

Tabelle 102. 

a ~ 0 " 1 8 4 7 ,  a ~ 0 " 1 4 0 ,  e ~ 0 " 0 ~ 5 ,  c ~ 0 " 0 0 6 9 7  
A o ~ 0 " 4 1 7 ,  A ~ 0 " 5 3 5 ,  h ~ C l ~ 0 " 0 1 6 ,  w 1 ~ 0 " 1 7 3  

t - - t l  A : - A I  kl-~-k~wm 
0"170 0"112 2"07 
0"513 0"182 1"95 
0"850 0"205 
4"5 0"202 

klm~-k~mwm~2"03, k 1 = 1 " 5 6 ,  k~wm=0"47 ,  w m ~ 0 " 2 0 3 ,  V ~  77 

Tabelle 103. 

a ~ 0-1998, aj ~ 0"172, el ~ 0-028, c ~ 0"00697 
h o ~ 0"452, A 1 ~ 0 "530, w~ ~ 0" 156, AHC1 ~ 0-016 

t - -  tl A - -  h i kl -~ k~wm 
0" 178 0" 145 1" 83 
0" 522 0" 240 1" 72 
0" 865 0" 265 1" 66 

26-0 0"275 

k lm~-k~mwm~l '78 ,  k 1 ~ 1 " 3 9 ,  k~wm~0"39, w m ~ 0 " 1 9 8 :  V ~ 7 8  

Tabelle 104. 

a ~ 0"3087 al ~ 0"268, el ~ 0"041, c = 0"00697 
A o ~ 0 " 6 9 8 .  A 1 ~ 0 " 8 0 5 ,  A t t C l ~ 0 " 0 1 6 ,  w 1 ~ 0 " 1 6 9  

t - -  t l  A - -  51 kl Jr k 2 w . ~  

0" 177 0"225 1"76 
0" 520 0" 370 1" 54: 
0"863 0"420 1"56 
1"360 0"440 

18"0 0"440 

klm-~k~mwm~l"64,  k 1 ~ 1 " 2 9 ,  k 2 w m ~ 0 " 3 5 ,  W m ~ 0 " 2 3 7 ,  g ~  78 
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Tabelle 105. 

~ 0 " 1 2 8  
a~0"3904 ,  a~=0"370, e l=0"021,  c=0"00697 

A0~0"882, A~=0"945, AHCI~0"016, w~=0"149 

t - - t 1  A - - h i  k l -~ -k~wm 
0"177 0"295 1"48 
0"520 0"550 1 " 5 6  
0"875 0"630 1"73 

13"8 0"650 

k l m - ~ - k ~ m w , ~ l ' 5 3 ,  k1~1"24,  k 2 w m ~ 0 " 2 9 ,  ~Vm~0"239, 

357 

V = 8 1  

2. Versuche in wasserreicher Ameisensaure, w 0 = 1"162. 

Tabelle 106. Tabelle 107. 

a~0"2019,  a1~0"201,  e1~0"001 a--0"2988,  a1=0"292,  
Ao~0"457, A~--0"460, w1~1-163 Ao~0"677, A1=0"660, w ~ 1 " 1 6 2  

t - -  tl A - -  A~ k~ -~  k~wm t - -  ti  A --- A~ k~ -~  k.,Wm 
0"248 0"082 0"48 0"253 0"122 0"54 
0"855 0"190 0"42 0"752 0"212 0"37 
1"858 0"300 0"50 1"505 0"360 0"46 
3" 49 0" 340 3" 000 0" 450 

19"0 0"450 

klm~k2mwm~0"4r kl = 0"33, 
k~wm ~ O" 11, 'tYro ~ 1" 206, V ~ 75 

klm -~  k2mWm ~ 0"42, kl ~ 0"27, 
k2wm ~ 0"15, Wm ~ 1"217, V ~  64 

a = 0" 3924, 
A 0 : 0" 895, 

t - -  tl 
0"253 
0"760 
2"i05 

17"0 

Tabelle 108. Tabelle 109. 

a 1 ~ 0 ' 3 9 5 ,  e ~ 0 " 0 0 3  a~0"3959 ,  a1~0"395  
A1~0"902, w1~1"165 Ao~0.896  , A1~0.893 , w1~1 .162  

A--A~ kl -~- k~wm t - -  tl  A--A1 kl -~  k~wm 
0"138 0"43 0"245 0"137 0"44 
0"348 0"46 0"748 0"312 0"~0 
0"508 0"34 1"848 0"497 0"38 
0"628 6"0 0"622 

kim ~- kemWm ~ 0"40, kl ~ 0"28, 
k2Wm ~ O" 12, ~Vm ~ 1 "254, V-~- 71 

kOu "d- k2m~vm ~ 0"40, kl --- 0"28, 
tQWm ~ O" 12, ~Vm ~ 1"244, V ~ 69 

D. Zusammenstel lung der Versuchsergebnisse.  

I.  A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  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  
v o m  W a s s e r g e h a l t .  

O r d n e t  m a n  die Mi t t e lwe r t e  der  V e r s u c h s r e i h e n  m i t  ter-  
t i i i r em B u t y l a l k o h o l  n a c h  s t e igenden  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n ,  so 
erh i i l t  m a n  : 
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1. V e r s u c h e  be i250  . 

Tabelle int. 
qVm 

k l @k~wm { get. 
her. 

kl { gel. 
ber. 

Wm~0"185--0"220  

1 2 3 4 5 6 ~ittelwerte 
0"185 0"187 0"194 0"203 0"213 0"220 0"200 
2"8 2 " 6  2"5 2"4 2"4 2"1 2"5 
2"5 2"5 2"5 2"5 2"5 2"5 
2"2 2"0 1"8 1"7 1"7 1"5 1"8 
1"8 2 1"8~ 1"8~ 1"80 1"7 s 1"77 

Wm ~ 1"205 - -  1"377 

Tabelle Yr. 12 14 21 20 17 16 13 
wm 1"205 1"210 1"216 1"225 1"226 1"229 1"230 

gel. 1"5 1"6 1"5 1"3 1"3 1"5 1"4 
k l - ~  k2wm 

l �9 bet. 1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 
f gel. 1"1 1"3 1"1 1"0 1"1 1"3 1"1 kl 

ber. 1"03 1"03 1" 02 1" 02 1"02 1"02 1"02 

Tabelte l~r. 

f 

kj "A F k~wm 
gel. 
t)er. % 

kl { gel. 
ber. 

18 19 15 22 25 23 26 
1"230 1"239 1"249 1"249 1"252 1"253 1"253 
1"6 1"3 1"2 1"4 1"3 1"3 1"5 
1"3 1"3 1'3 1"3 1"3 1"3 1"3 
1"4 1"1 0"90 1"0 1"0 1"0 1"0~ 
1"02 1"01 1"01 1"01 1"01 1"01 1"00 

Tabelle l~Tr. 

kl -~ k2wm gel. 
ber. % 

kl { gel. 
ber. 

27 24 28 29 30 32 33 
1"261 1"268 1"275 1"284 1"295 1"302 1"313 
1"3 1"2 1"6 1"5 1"4 1"4 1"2 
1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 
1"0 1"0 1"1 1"1 1"0 1"0 0"76 
1"00 1"00 1"00 0"99 0"99 0"99 0"98 

Tabelle Nr, 
~tVm 

[ 

kl ~ k~wm gel. 
her. % 

kl { gel. 
her. 

37 31 38 35 34 36 Migelwerte 
1"322 1"334 1"334 1"339 1"349 1"377 1"271 
1"1 1"2 1"2 1"0 1"0 1"0 1-3 
1"3 1"3 1"3 1"3 1"3 1"2 
0"73 0"88 0"83 0"69 0"71 0"81 1"0 
0"98 0"97 0"97 0"97 0"97 0"96 

2. V e r s u c h e  b e i  150 . 

wm ~ O" 176 --  0" 230 

Tabelle l~r. 08 97 99 100 101 
~vm 0" 177 0" 180 0" 197 0" 225 0" 231 

f gel. 0"77 0"84 0"76 0"70 0"67 
lvl-~- k2Wm ber. 0"78 0"77 0"76 0"75 0"74 

gel. 0"60 0"65 0"53 0"51 0"40 
]r bet. 0"54 0'54 0"53 0"52 0"52 

Mittelwerte: 0"202, 0"76, 0"54 



Veresterungsgeschwindigkeiten yon Alkoholen in Ameisensfiure 359 

w m ~ 1 " 2 0 6 - - 1 " 2 5 4  

Tabelle ~Nr. 106 107 109 108 
wm 1" 206 1" 217 1" 244 1" 254 

f gef. 0"44 0"42 0"40 0"40 kl -~- k2wm [ ber. 0"42 0"42 0-42 0"42 
gel 0"33 0"27 0"28 0"28 kl t bet. 0"293 0"292 0"288 0"287 

Mittelwerte: 1"230, 0"42, 0"29 

Die  be rechne ten  W e r t e  s ind mi t  den fo lgenden,  fiir  S t u n d e n  
und  B r i g g s c h e  L o g a r i t h m e n  zwischen w = 0"2 u n d  1"4 gi i l t igen 
I n t r a p o l a t i o n f o r m e l n  g e w o n n e n :  

1 Ftir 250 
k, ~ k=wm 

1 
=0"3311-~0"3447 w; ~ (=0"4725-~0"4151w.  

1 Fiir 15 o 1 "105 -Jr 1 "048w; ~ = 1"590 ~- 1 "510 w. 

Die  so be rechne ten  W e r t e  s t i m m e n  mi t  den g e f u n d e n e n  
i nne rha lb  der  sehr  gr0•en F e h l e r g r e n z e n  fiberein. 

E i n e  ana loge  Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  Mi t t e lwer t e  der  Ver -  
suchsre ihen  mi t  I s o p r o p y l a l k o h o l  e rg ib t :  

Tabelle Nr. 

qV~ 

kl -~kowm { gel. 
- ber. 

kl { gel. 
bcr. 

Wm ~ 0" 246 --- 0" 337 

40 39 42 41 44 43 Mittelwerte 

0"246 0"268 0"297 0"307 0"334 0"337 0"298 
3"5 3"7 3"5 4"0 3"2 3"6 3"6 
3"63 3"62 3"60 3"60 3"58 3-58 - -  
3"3 3"4 3"3 3"7 2"9 3"3 3"32 
3"34 3"33 3"32 3"33 3"31 3"31 - -  

wm ~ 1"250 - -  1"480 

Tabelle Nr. 48 49 53 50 52 54 55 51 57 

wm 1"250 1"257 1"291 1"298 1"303 1"306 1"309 1"315 1"353 
gel. 2"7 3"0 3"0 2"8 2"8 3"3 3"3 3"1 3"3 

kl~-k2wm ber. 3"10 3"10  3"08  3"0 s 3"0 s 3"00 3-0 s 3.0 s 3.06 
S gel. 2"7 3"0 2"8 2"8 2"8 3"2 3"3 3"0 3"0 ki [ her. 3"01 3"00  2"99  2"90  2"99  2"99  2"99  2"99  2"98 

Tabelle Nr. 59 61 60 56 58 69 64 62 

w,, 1"366 1"366 1"367 1"378 1"384 1"423 1"427 1"435 
gef. 3"1 3"1 3"1 3"1 3"0 3"1 2"8 3"1 

k,-[- k2Wm ber. 3"05 3" 05 3"05 3" 05 3"05 3"03 3"03 3"02 
f gel. 3"1 3"0 3"0 3"0 2"8 3"0 2"8 3"0 kl [ ber. 2"98 2"97 2"97 2"9: 2"97 2"90 2"95 2"95 
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Tabelle Nr. 66 63 68 
wm 1"442 1"443 1"445 

kt-]-k3wm { gef. 3"1 3"1 3"3 
ber. 3"0~ 3"03 3"03 
gef. 3"0 3"1 3"2 

kl ber. 2'95 2"95 2% 

Die, wie m a n  sieht, mit  den 

65 67 70 Mittelwerte 

1"450 1"458 1"480 1"372 
3"0 2"9 3"0 3"05 
3"03 3"01 3"01 - -  
3"0 2"9 2"9 2"97 
2% 2"94 2"94 - -  

gefundenen gut  iiberein- 
s t immenden berechneten Wer t e  sind nach den ffir 25 ~ Stunden 
und  B r i g  g sche Loga r i thmen  zwischen w = 0" 2 l~is 1" 5 giiltigen 
In t rapo la t ionsformeln :  

1 1 
0-26395-0-04656 w und,~-=0"2914+0"03307w 

kls-k2w a t  

ermittelt.  

I n  ana loger  Weise erh~lt m a n  fiir A thy leng lyko lmonoformin  
zwischen w = 0"4 und  1"9 

1 =0"4303-~0"1944w Undk~=0"5450-~-0"2032w 
k~+k~w 

und fiir 1, 3-Glyzer indiformin zwischen w = 0"5 und 2"0 

1 2"380-~-0"6432~v Undk1:3"3435-0"8140w.  
k~5-k~w 

Berechnet  m a n  mit  diesen Fo rm e ln  die , ,Konstanten" fiir 
w = 0"298 und  1"372 und  setzt die fiir w : 0"298 ermittelten = 100%, 
so erh~lt m a n  : 

(cHA oo~ (OKA OgOg 

w~ kl + k~w ~ kl ~ k~ 5- k3w ~ k; 
0"298 2"31 100 1"68 100 3"6 100 3"32 100 
1"372 1"24 54 0"96 57 3"05 85 2"97 89 

0" 298 
1" 372 

HCQCH~CH20H (HC03CH:)~ CHOH 

k't 5- k%w r k'l ~ ~'1 5- k'3w ~o ~', 
2.0 100 1.6 100 0.39 100 0.28 100 
1.4 70 1.2 75 0.31 79 0.22 80 

Der  Wasse re in f lu ]  ist somit am grSI~tea beim ter t iaren 
Butylalkohol ,  am kleinsten bei den beiden sekund~ren Alkoholen, 
beim pr im~ren  liegt er ungef~ihr in der Mitre: Eine  E rhShung  
des mit t leren Wassergehal tes  -con 0"30 auf  1"37 Mole im  Li ter  
driickt die Kons tan ten  beim ter t iaren Alkohol u m  46%, bzw. 43% 
herab, bei den beiden sekundiiren Alkoholen u m  15 und 21%, bzw. 
11 und 20%, beim prim~iren u m  30, bzw. 25%. 
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Der Unterschied in der verzSgernden Wirkung des Wassers 
auf die Geschwindigkeit der Veresterung yon versehiedenen 
Alkoholen in der gleichen S~ure ist also grS~er als der bei der 
Geschwindigkeit der Selbstveresterung Yon verschiedenen Siiuren 
im gleichen Alkohol. Unterschiede bestehen bekanntlich auch im 
letzteren Falle, da z. B. bei der Selbstveresterung der Fettsauren 
in Glyzerin bei 1830 Wasserzusatz eine kleine ErhShung der 
Geschwindigkeitskonstanten bewirkt, bei der Aniss~ure, der 
Phenylessigs~ure, den OxybenzoesHuren und den Naphthoes~uren 
dagegen eine kleine Verringerung 7. Noch ~r geringer sind die 
Unterschiede in der verzSgernden Wirkung des Wassers auf die 
durch eine fremde starke Sfiure katalysierte Veresterungs- 
gesehwindigkeit ~on versehiedenen S~uren im gleiehen Alkohol, 
schon deshalb, weil die yon diesen herriihrenden Wasserstoffionen 
hier iiberhaupt keine Rolle spielen, wohl aber bei der Selbst- 
veresterung und der Einflul~ des Wasserzusatzes auf den Disso- 
ziationsgrad der sehw~cheren zu veresternden S~iure viel grSl~er 
ist als auf den der starken Katalysators~ture. 

Im vorliegenden Falle nun, wo es sieh stets um die gleiche 
SHure, dagegen um verschiedene Alkohole hande]t, kann eine 
Anderung der Wasserstoffionenkonzentration durch den Wasser- 
zusatz fiberhaupt keine Rolle fiir die ErklSrung des versehiedenen 
Einflusses des letzteren spielen, abgesehen davon, dab diese 
Anderung, wenn die Zahl der Wassermolekeln, die auf eine 
Ameisens~uremolekel entfallen, yon 0"01 auf 0"05 erhSht wird, 
nicht allzu bedeutend sein diirfte. 

Wohl aber kann die Veresterung der verschiedenen Alkohoie 
durch die Wasserstoffionen, deren Hydra te  und Alkoholate ver- 
schieden beschleunigt werden und die Lage des Gleichgewichtes 
zwischen den beiden letzteren wird aul~er yon den Konzentrationen 
auch noch yon der Natur der Alkohole abh~ngen. Ein Einflul~ 
der Kondentration des letzteren auf die Wasserwirkung lie]] sich 
allerdings nicht mit Sicherheit erkennen. 

Nach der Hypothese yon H. G p 1 d s c h m i d t 8, wonach die 
verzSgernde Wirkung des Wassers bei der Veresterung yon SHuren 
in Alkoholen darauf beruht, dal~ ersteres die katalytisch wirksamen 
Alkoholwasserstoffkomplexionen in unwirksame tt30"-Ionen fiber- 
ffihrt, miil%te mit steigender Alkoholkonzentration unter sonst 
gleichen Bedingungen die verzSgernde Wirkung des Wassers ab- 
nehmen. Nun ist diese beim terti~iren Butylalkohol, wie erwHhnt, 
am grSl~ten. Ordnet man die in wasserreicherer AmeisensHure 
mit letzterem erhaltenen ,,Konstanten" nach steigenden Werten 
der im Mittel vorhandenen Alkoholkonzentrationen (a,,), so erh~lt 
man die nachfolgende Zusammenstellung: Die ,,korrigierten" 

7 V g l .  A .  K a i l  a n u n d  A.  B r a b b 6 e, M o n a t s h .  f. Ch .  50 (1928), 179. 
s Z. f .  p h y s .  Ch .  60 (1907), 728. 
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Konstanten sind mit obigen Intrapolationsformeln auf w = 1"243 
reduziert, um den etwa durch die steigende mittlere Wasser- 
konzentration hervorgerufenen Gang auszuschalten. 

am wm k~ -[- k~n'm k~ 
, ~ ~ ~ - - ,  Z a h l  d e r  

ge f .  k o r r .  f ief .  k o r r .  ~ e r s u c h e  

0"066 1"243 1"4~ 1"4~ 1" 14 1" 14 10 
0" 178 1" 256 1" 33 1" 34 1" 0 t 1" 0~ 6 
0"287 1"298 1"4~ 1"4~ 1"01 1"0~ 5 
0"447 1'339 1"0 s 1" 1~ 0"76 0"79 6 

Von einem ansteigenden Gang der korrigierten kl +k2w,,- 
Werte, wie er zu erwarten ware, wenn wirklich mit steigender 
Alkoholkonzentration die verzSgernde Wirkung des Wasse r s .  
geringer wiirde, kann also keine Rede sein, eher lal~t sich ein 
absteigender Gang erkennen. Dieser trit t  bei den kl korr. noch 
etwas deutlicher hervor, was davon herriihrt, dal~ hier und bei 
den meisten anderen untersuchten Alkoholen mit steigender Kom 
zentration der letzteren der im Gleichgewicht veresterte Anteil, 
also das Verhaltnis k~:kl + k2w ..... etwas kleiner wird. 

Die Sicherheit aller Schlul~folgerungen wird allerdings durch 
die starke Streuung der gefundenen ,,Konstanten" beeintr~ichtigt. 

II. A b h ~ i n g i g k e i t  d e r  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  
y o n  d e r  N a t u r  des  A l k o h o l s .  

Von den hier untersuchten primaren, sekundaren und 
tertiaren Alkoholen verestert der Isopropylalkohol, also ein 
sekundi~rer Alkohol, entschieden am raschesten. Ihm zunachst 
kommt, wenigstens in sehr wasserarmer Ameisensi~ure, der tertiiire 
Butylatkohol, dessen kl + k~w, bzw. kl bei w = 0"3 nur mehr 64%, 
bzw. 51%, bei w = 1"37 41%, bzw. 32% yon den entsprechenden 
Werten des Isopropylalkohols erreichen. Der ~bergang vom 
sekundaren zum tertiaren Alkohol verringert somit die Ge- 
sehwindigkeitskonstanten der Esterbildung auf etwa die H~ilfte, 
bzw. ein Drittel. 

Das Monoformin des Glykols, also ein primarer Alkoholl 
verestert bei ~v = 0"3 etwas langsamer, bei w = 1"37 etwas rascher 
als der tertiare Butylalkohol oder nur ungef~hr halb so rasch wie 
der Isopropylalkohol. Es wird daher durch die ,,sterische" Wirkung 
der HCO2CH2-Gruppe an dem die Hydroxylgruppe tragenden 
Kohlenstoffatom die geschwindigkeitssteigernde Wirkung des 
~berganges in einen prim~ren Alkohol weitaus iiberkompensiert. 

Ersetzt man im Isopropylalkohol die CH~- durch HCO2Ctt2- 
Gruppen, so erhalt man das symmetrische Glyzerindiformin. 
Seine k~ +k2w sind 9--10mal, seine kl 12--13mal kleiner als die 
des Isopropylalkohols. 
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Ersetzen wit umgekehrt im Glykolmonoformin die ttCO~Ctt 2- dutch die 
CH3-Gruppe, so erhalten wir den ~thylalkohol. Da nun Ersatz yon zwei 
tIC0~CH~- dureh zwei CH3-Gruppen an dem die OH-Gruppe tragenden C-Atom 
eine Erh6hung der Konstanten auf das 9--13 fache verursaeht, so sollte, wenn 
jeder tier beiden Ersatze einzeln die gleiche relative Wirkung hatte, Ersatz nur 
einer HCO~CH~-Gruppe dutch Methyl eine VergrSl~erung der Geschwindigkeits- 
konstanten auf alas 3--3~/2fache hervorrufen. Bei den disubstituierten Benzoe- 
sauren wurde indessen gefunden, dab ihre Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten 
mit Chlorwasserstoff als Katalysator, wenn man sie in Vielfachen yon jenen der 
Benzoesaure ausdriickt, kleiner sind als das Produkt tier ebenso ausgedriickten 
Konstanten tier betreffenden Monosubstituenten 9. Gilt dies auch im vor- 
liegenden Falle, so wt~rde der Ersatz einer HCO2CH 2- durch eine CH3-Gruppe 
an dem die 0H-Gruppe tragenden C-Atom die Konstanten h6chstens verdreiiaehen 
und maa kame demnach ~ r  Athylalkohol in Ameisens~ure mit einem mittieren 
Wassergehalt yon 0"3 lgoleu im Liter bei 250 zu einem Wert iiir k~-~-k~w 
yon hSchstens 6 ft~r Stunden und ]3rigg'sehe Logarithmen. Daher k6nnte sieh 
nach 10 Minutea nur etwa 90~ der veresterbaren Men~e tats'~ehlich verestert 
haben. Da aber, wie eingangs erwahnt, nach dieser Zeit bereits praktisch voll- 
standige Veresterung beobaehtet wurde, so diirfte die Veresterung'sgesehwindig- 
keitskonstante eher grS~er als 6 sein. Ware sie etwa gleieh 8, so waren aaeh 
10 Minuteu bereits 96 ~ verestert und der Unterschied gegen vollstandige Ver- 
esterung wfirde dann bereits innerhalb der mSglichen ~Iessungsfehler liegen. 

I I I .  D i e  E r h S h u n g  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  
d u r c h  C h l o r w a s s e r s t o f f .  

E i n  Ve rg l e i ch  der  m i t  u n d  ohne Ch lo rwasse r s to f f  ausge-  
f f ih r ten  V e r s u c h s r e i h e n  e rg ib t :  

~ c.105 win.103 kl-~k2w~ -U kl kJc k~__-~-k~w,~ Alkohol 
~ c c 

( 0 200 2"5 - -  1"8 - -  --- 
250 / 851 229 4"9 289 3"8 447 576 

(CH3)3C0 H 962 231 5"4 308 4"0 416 549 

15 o ] 0 202 0"76 - -  0"54 - -  - -  
[ 697 219 1"75 143 1"37 197 251 

{ { 0 29S 3"6 - -  3"3 - -  - -  
(Ctt3)2CHOH 250 745 270 6"5 387 6"5 872 872 

857 305 7"2 420 6"8 793 840 

{ { 0  493 1"9 - -  1"5~ - -  - -  
tICO~CH2CH20H 250 851 667 3"9 248 3"3 388 458 

(I=[CO~CH2),CHOH / 125~ 851 598 1"4 122 1"0 118 165 

U bedeu te t  den  l )berschul~ der  m i t  S a l z s a u r e  e r h a l t e n e n  kl ~ k2w,, 
fiber die ohne Sa l z s~u re  ffir g le iche m i t t l e r e  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  
be rechne ten .  

9 Vgl. lVionatsh, f. Ch. 28 (1907), 486, 599, 887; 48 (1927), 434; 50 (1928), 175. 
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Aus obigem erkennt man, dab die Gesehwindigkeitskoeffi- 
zienten dureh 0"0085 Mole Chlorwasserstoff pro Liter beim 
Glyzerindiformin vervierfaeht, bei den fibrigen Alkoholen ver- 
doppelt werden. Dieser Untersehied f~llt auf, da er die Grenzen 
der m5gliehen Versuehsfehler fibersteigt. Er  wiirde darauf  hin- 
weisen, dal~ der ,,sterisehe" Einflu• bei der katalysiel:ten Ver- 
esterung yon Alkoholen in S~uren weniger wirksam ist als bei 
der nieht katalysierten. Dagegen seheint zu sprechen, daB, wie 
erw~hnt, die ,,Konstanten" der drei anderen Alkohole durch Salz- 
s~ure ungef~hr im gleiehen Verh~ltnisse erhSht werden, so dab 
sich die k~ + k~w,~ beim Glykolmonoformin, dem Isopropyl- und 
dem tertiaren Butylalkohol mit 0"0085 Molen Chlorwasserstoff 
wie 1 : 1"27 : 1" 85 verhalten gegen 1 : 1" 15 : 1"80 ohne Katalysator.  

Doch beziehen sich die ersteren Zahlen nicht auf den g!eichen 
Wassergehalt. Reduziert man sie unter der Annahme, dab der 
Wassereinflul~ auf die katalysierte Reaktion der gleiehe ist wie auf 
die nicht katalysierte, auf w,~ -~ 0"305, so erh~lt man 1 : 1"03 : 1"61. 
Die Unterschiede sind also tatsachlich bei der ersteren Reaktion 
kleiner als bei der  letzteren, was wenigstens qualitativ mit dem 
Befunde beim Glyzerindiformin iibereinstimmt. 

Die Verhaltnisse bei der Veresterung yon Sauren in Alko- 
holen mit und ohne Katalysatorsauren kann man nicht zum 
Vergleiehe heranziehen, denn da kommt der ,,sterische" EinfluB 
nut  im ersteren Falle, wo die Dissoziation der zu veresternden 
Saure vernachl~ssigt werden kann, rein zum Ausdruck, nicht 
aber im letzteren Falle, wo natfirlich auch die St~rke der zu 
veresternden Saure eine Rolle spielt, so dal] ein Vergleich nur 
bei in dem betreffenden Alkohol ungef~hr gleich stark dissoziierten 
S~uren mSglich ist. 

Soweit man bei der GrSlte der mSglichen Versuchsfehler 
und den geringen Unterschieden in den vorhandenen Chlorwasser- 
stoffkonzentrationen urteilen kann, nehmen die kl + k~wm und die 
k~ etwas langsamer, die ]~berschiisse (U) der ersteren gegenfiber 
den bei den ohne Katalysator  angestellten Versuehsreihen 
erhaltenen Koeffizienten etwas rascher als die Chlorwasserstoff- 
konzentrationen zu. 

IV. D e r  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  d e r  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  des  t e r t i i i r e n  B u t y l a l k o h o l s .  

Durch ErhShung der Temperatur yon 15 o auf 25 o werden 
bei der Selbstveresterung des terti~ren Butylalkohols bei einem 
Wassergehalte yon 0" 30 bzw. 1" 37 Molen pro Liter die kl + k~w 
auf das 3" 27 bzw. 3"15faehe, die k~ auf das 3" 42 bzw. 3" 51- 
fache erh5ht. Als mittlerer Temperaturkoeffizient ergibt sich 
somit 3"2 fiir die kl + k l w  und 3"5 ffir die kl. 
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Fiir die dureh n/~oo bis n/~,o Chlorwasserstoff katalysierte 
Reaktion findet man fiir 0"22 Mole Wasser pro Liter je nach- 
dem, ob man die geringe Abweichung voI1 der Proportionalit~t 
mit der Salzsaurekonzentration beriicksichtigt oder nicht, bei den 
]q + kow ErhShung auf das 2"4- bzw. 2"2fache, bei den k~ ErhShung 
auf das 2"5-bzw. 2"3 fache. Der Temperaturkoeffizient scheint 
also hier kleiner zu sein als bei der Selbstveresterung, doch iiber- 
steigen die Abweichungen kaum die Grenzen der Mel3genauigkeit. 

V. D ie  G r e n z e n  d e r  V e r e s t e r u n g .  

Unter den Versuchsbedingungen werden terti~rer Butyl- 
alkohol --  dieser aueh bei 150 --  und Glyzerindiformin zu 
70--80% , Glykolmonoformin zu 80--90% und Isopropylalkohol zu 
92--100% , somit mlr letzterer innerhalb der Grenzen der Melt- 
genauigkeit vollst~ndig verestert. 

Diese Grenzen sind beim Glykolmonoformin sieher reell, da das Glykol- 
diformin in Ameisensaure nur  Einfachmolekeln bildet, sie scheinen aber aueh in 
den anderen F~llen reell zu sein und nicht  nur  durch teilweise Assoziation der 
betreffenden Ester  in Ameisens~ure vorgetauseht, so dab dann nieht  die k l, 
sondern die kl-~-k~w die u darstellen wt i rden .  

Gegen die Annahme einer teilweisen Assoziation spricht die Verwendung 
eines so stark dissoziierenden Mediums wie Ameisens~ure, welters dab darin, 
wie oben gezeigt  wurde, Ameisens~ure~thylester and  Glykoldiformin das ein- 
fache Molekulargewicht haben, schlieBlich, dab sich mit wachsender Ester- 
konzentration bei den dutch Chlorwasserstoff katalysierten Versuchsreihen mit 
terti'~rem Butylalkohol bei 15 o ebenso wie mit  Athylengiykohnonoformin bei 250 
eine Zunahme tier V, also eine Abnahme der vermeintl ichen Assoziation zeigt. 
In  anderen F~llen zeigen die V iiberhaupt keinen Gang oder es ist  - -  hnd  dies 
trifft bei der ~eh rzah l  der Versuchsreihen zu - -  wohl ein abfallender Gang 
vorhanden, doch ist  er zu gering. So nehmen bei den Yersuchsreihen mit 
ter t iarem Butylalkohol in wasserreicherer Ameisensi~ure bei 250 die V nur  yon 
77 ~ auf 70~  ab, wenn die Anfangskonzentration des Alkohols und damit auch 
ungefithr die im Gleichgewicht vorhandene Konzentration seines Esters verzehn- 
facht wird ~~ 

Nun mul~ aber der veresterte Bruchteil (V) um so kleiner sein, 
je grSl~er unter sonst gleichen Verh~ltnissen die im Gleichgewicht 
vorhandene Wassermenge ist. Da letztere mit der Konzentration 
des entstandenen Esters und diese mit der Anfangskonzentration 
des Alkohols w~chst, war alas mit steigenden Werten der letzteren 
bei der Mehrzahl der Versuchsreihen beobachtete Absinken der 
V auch dann zu erwarten, wenn die Veresterungsgrenzen reell 
und nicht bloI~ durch Assoziation vorget~uscht waren. 

Um zu zeigen, dal~ zum Unterschiede vom letzteren Falle 
dram der beobachtete Gang der V v o n d e r  zu erwartenden GrSl~e 

~o Die Darstellung yon Glyzerintriformin, um dessen )s in 
Amneisens~ure messen zu kSnnen, gelang nieht. Anch Raymond D e l a b : f  und 
Pierre D u b o i s [Compt. rend. 187 (1928), 767] kolinten nur  ein Mono- und die beiden 
Diformine darstellen. 

Monatshefte fiir Ghemie, Band 51 25 
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ist, v(erden nachstehend die Gleichgewichtskonstanten K - - e ~ . , ~  
8Qo. aQo 

mitgeteilt, wobei :unter e~, w~, s~, a~ die im Gleichgewichte bei 
den oben erwahnten mit ter t iarem Butylalkohol, 250 und wo = 1" 185 
ausgefiihrten Versuchsreihen vorhandenen Ester-, Wasser-, Saure- 
und Alkohohnole pro Liter  angegeben werden. Die Bereehnung 
der s~ erfolgte mit Beriicksiehtigung der bei der Reaktion ver- 
brauchten S~uremolekeln unter der sehr nahe zutreffenden An- 

250 
nahme, dal~ das spezifische Gewicht der LSsung d~-~--1"2115, 

also gleich dem einer 1"185 Mole Wasser im Liter  enthaltenden 
Ameisens~ure bleibt, unabh~ngig davon, ob darin 0"06 oder 0"6 
Mole ter t iarer  Butylalkohol pro Liter  aufgelSst werden. Die K '  
sind die Dissoziationskonstanten der Bimolekeln des Esters, falls 
nut  solche neben den Monomolekeln vorhanden und die Vereste- 
rungsgrenzen nur  dutch Assoziation vorgetauscht sind. 

Zahl der Versuche: 3 7 6 3 2 6 
a. lO 3 63--75 117--124 344--252 331--365 465--481 597--611 
e~ 0"053 0 " 1 0 1  0 " 1 8 3  0 " 2 5 8  0 " 3 4 0  0"421 
w~ 1"238 1" 286  1" 368  1"443  1"525  1'606 
s~ 25"69 2 5 " 5 7  2 5 " 2 9  2 5 " 0 2  2 4 " 7 5  24"48 
a~ 0"015 0 " 0 2 2  0 " 0 6 4  0 " 1 0 0  0 " 1 3 3  0"180 
V 77 82 74 72 72 70 
K 0"170 0"231 0 " 1 5 5  0 " 1 4 9  0 " 1 5 7  0"153 
K' 0"0335 0"1135 0"0810 0"0891 0"1175 0"1123 

Der Gang der K ist, wenn iiberhaupt vorhanden, doch 
weniger ausgepragt als der der V. Ware  bei den Versuchsreihen 
mit a = 0"597--0"611 V =  71 statt 70 gewesen, so ware K = 0 " 1 6 6 ,  
also ungefahr der mit den Versuchsreihen mit den kleinsten a 
gefundene Wert.  Es ist also tatsachlich der Gang' der V yon der 
unter der Annahme, da~ die gefundenen Grenzen der Ester- 
bildung reell sind, zu erwartenden GrSl]e. Als Mittelwert der 
K finder man unter  Beriicksichtigung der Zahl der Versuche 
0"175. Die K '  zeigen, wenigstens bei Einbeziehung des ersten 
Wertes, ein sehr starkes Ansteigen. 

Werden ungefahr aquimolekulare Mengen von verschiedenen 
Sauren und Alkoholen vermischt, so schwanken bekanntlich die 
K nur zwischen 2 und 911. Es fallt nun auf, dal~ im vorliegenden 
Falle Werte  yon K beobachtet werden, die etwa zehnmal so klein 
sind als die untere bei aquimolekularen Mengen beobachtete 
Grenze. Dies kann wohl nur so erklart  werden, dal~ praktiseh 
reine Ameisensaure vim starker assoziiert ist als mit der aqui- 
valenten Menge je yon Ester und Wasser vermischte und Ester  
und Wasser - -  allerdings auch Alkohol - -  nur im vorliegenden 

~1 A l l e r d i n g s  g e b e n  a u c h  E s s i g s ~ u r e  u n d  ~ t h y l a l k o h o l  be i  v o n e i n a n d e r  
s t a r k  y e r s c h i e d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  n a c h  S t e f a n  P o z n a n s k i ( R o e z n i k i  C h e m j l  8 
[1928], 377; n a c h  Ch. Z e n t r a l b l .  1929, I .  470) z w i s c h e n  1"0 u n d  6 '8 s c h w a n k e n d e  
K - W e r t e .  
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Falle, nicht aber in letzterem Gemische praktisch nut  als Ein_ 
fachmoleke]n vorhanden sind. 

Die starke Assoziation reiner Ameisensiiure ist l~ngst --  
z. B. aus ihrer Oberfl~chenspannung 12 - -  bekannt. 

Als Mittelwert der Versuchsreihen mit tertiarem Butyl- 
alkohol in Ameisensiiure yon  w = 0"101 bei 250 ohne Katalysator 
erhfilt man fiir K = 0"038. Aus den Versuchsreihen mit Isopropyl- 
alkohol in Ameisens~iure mit Wo = 0"101 bzw. 1"185 erh~lt man 
K--~ 0"246 bzw. 2"37, also 7--14 real grSl~ere Werte als beim ter- 
ti~ren Butylalkohol, was auffallend ist. 

Bei beiden Alkoholen sind die K in fast wasserfreier Ameisen- 
s~ure wesentlich (5--10real) kleiner als in wasserreicherer, was wohl 
durch die grSl~ere Assoziation der ersteren zu erkl~ren sein diirfte. 

Zusalnmenfassung. 

Die Veresterungsgeschwindigkeiten yon terti~rem Butyl- 
alkohol, Isopropy]alkohol, s  und symme- 
trischem Glyzerindiformin in Ameisensaure yon 0"1 und 1"2 Molen 
Wasser zu Versuchsbeginn, in ersterer auch mit Chlorwasser- 
stoff als Katalysator,  werden bei 2 5 0 -  beim terti~ren Butyl- 
alkohol auch bei 150 --  dutch Messung der Zunahme der Gefrier- 
punktserniedrigungen ermittelt und die nach der Gleichung ftir 
monomolekulare Reaktionen mit Gegenreaktion erhaltenen Koeffi- 
zienten kl + k2w durch Intrapolationsformeln als Funktionen des 
Wassergehaltes der Ameisens~iure dargestellt. 

Die ErhShung des letzteren yon 0"3 auf 1"37 Mole pro 
Liter driickt die k~ + k2w beim tertiaren Butylalkohol um 46%, 
bei den beiden sekund~ren Alkoholen, dem Isopropylalkohol und 
dem 1, 3-Glyzerindiformin, um 15 bzw. 21% und beim Glykolmono- 
formin, also einem prim~ren Alkohol, um 30% herab. 

Unter den Versuchsbedingungen werden terti~rer Butyl- 
alkohol und 1, 3-Glyzerindiformin zu 70--80%, Glykolmonoformin 
zu 80--90% und Isopropylalkohol zu 92--100% verestert. 

Die Koeffizienten des terti~ren Butylalkohols und des Gly- 
kolmonoformins sind ungef~hr gleich groB, aber nur etwa halb 
so groB wie die des Isopropylalkohols. Die Koeffizienten des 
letzteren iibertreffen die des 1, 3-Glyzerindiformins rund um das 
Zehnfache. An dem das Hydroxyl  tragenden C-Atom wirkt also 
Ersatz beider CH3- durch HCO~CH2-Gruppen sehr stark ver- 
zSgernd, Ersatz nut  eines Methyls durch letztere Gruppe noch 
immer so stark verzSgernd, dab dadurch die dem ~bergange des 
sekund~ren in den prim~iren Alkohol entsprechende Beschleuni- 
gung iiberkompensiert wird. 

t2 Vgl .  W a l d e n ,  Z. f. p h y s .  C h e m .  66~ 395. 

25* 
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Bei der katalysierten Veresterung yon Alkoholen in Ameisen- 
saure scheint die sterische Wirkung weniger hervorzutreten als 
bei der Selbstveresterung, denn dutch n/~20 Chlorwasserstoff werden 
die Koeffizienten des Glyzerindiformins vervierfacht, die der an- 
deren Alkohole verdoppelt. ErhShung der Temperatur yon 150 auf 
25 o lagt die k~ @ k2w beim tertiaren Butylalkohol auf das 3"2fache 
--  mit Chlorwasserstoff als Katalysator  nut  auf das 2"4fache --  
ansteigen. 


