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l lber die Verseis von Methylazetat mit 
Alkalikarbonaten 

Von 

Alo i s  M u s i l  

A u s  d e m  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ~ t  G r a z  

( M i t  7 T e x t f i g u r e n )  

( V o r g e l e g t  in  d e r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Einleitung. 

Die Versuche ,  die seit  J a h r e n  a m  Graze r  Chemischen  In -  
s t i tu t  f iber die Mkal ische V e r s e i f u n g  yon  E s t e r n  g e m a c h t  
w u r d e n  1, haben  fo lgende  r e a . k t i o n s k i n e t i s c h e  A n o -  
m a 1 i e n ergeben:  

1. Die Geschwindigkei tsko.ef f iz ienten ,  die , , Kons t an t en"  der  
a lka l i schen  E s t e r v e r s e i f u n g  s ind n i e h t i m m e r k o n s t a n t, 
sonde rn  ze igen zuwei len  e inen Gang,  der ba ld  mehr ,  ba ld  
we~ige r  a u s g e p r ~ g t  ist. 

2. Die ia  k o n z e n t r i e r t e r LSsung  mi t  Soda oder  ande ren  
P u f f e r n  e r h a l t e n e n  u n d  auf  [OH']  ~- 1 bezogenen K o n s t a n t e n  s.ind 
in der Regel  k 1 e i n  e r  als die K o n s t a n t e n ,  die m a n  bei tier 
V e r s e i f u n g  des Es t e r s  m i t  N a t r o n in v e r d f i n  n t e r LSsung  
erhal t .  

3. Das  V e r h ~ 1 t n i s der  K o n s t a n t e n  der  S t u f e n v e r s e i f u n g  
eines Dies te r s  w i r d  mi t  z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  
k l e . i n e r .  

D u r e h  die z i t i e r t en  Arbe i t en  yon  A. S k r a b a 1 ange reg t ,  
u n t e r s u c h t e  ich mat  me inen  M i t a r b e i t e r n  seit  J a h r e n  auf  Grund  
einer  ~im fo lgenden  besehr i ebenen  pr~zisen hIelL und  Reehen-  
me thode  die u n t e r  1. und  2. ange f i i h r t en  r e a k t i o n s k i n e t i s e h e n  
AnomMien  in dem e in faehs t en  Fal l ,  n a m l i e h  bei der  V e r s e i f u n g  
yon  M e t h y l a z e t a t  m i t  s~mt l i chen  A l k a l i k a r b o n a t e n  in der 
Grenze  ffir grol~e V e r d i i n n u n g e n  his zu hohen  K o n z e n t r a t i o n e n .  

I n  vor l iegender  Arbe i t  w i rd  die exper imente l le  ~ b e r p r i i f u n g  
d.er A b w e i c h u n g e n  yore  k lass isehen G r a n d g e s e t z  tier ehemischen  
K i n e t i k  gebracht .  

i Vg l .  A .  S k r a b a l  u n d  l ~ i t a r b e i t e r ,  M o n a t s h .  C h e m .  40, 1919, S. 363; 41, 1920, 
S. 339; 43, 1922, S. 507 u. 633, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  128, 1919, S. 363; 129, 1920, 
S. 339; 131, 1922, 507 u. 633. 
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M e g m e t h o d e .  

I. Allgemeines. 

Unsere Problemstel lung er forder t  die Wahl 

1. einer e i n f a c h e n Reakt ion;  
2. einer Re,aktion, d i e  w e i t a b  v o m  G l e i c h g e -  

w i e h t e  v e r l g u f t ;  

3. einer Arbeitsmethode,  die den Ablauf der Reakt ion fiber 
einen w e i t e n Bereich der variablen Konzent ra t ionen messend 
beherrscht .  

Die ersten zwei Forderungen  sind dar in  gegriindet,  daB sich 
bekannt]ieh die verschiedensten Einflfisse um so stiirker super- 
ponieren, je hSher die Reakt ionsordnung ist und je niiher dem 
Gleichgewichte die Reakt ion ver lauf t .  Erffi] l t  sind sie dureh die 
Wahl  der a l k a l i s c h e n  E s t e r v e r s e i f u n g .  Die Er-  
fiillung der dr i t ten  Forde rung  ist die wiehtigste und zugleich 
schwierigste. Die 3/[ e 13 m e t h o d e sei daher im spKteren im 
Detail wiedergegeben. 

Bemerk t  sei, daB amtl ich geeichte Biiretten, Magkolben 
und Pipet ten  Verwendung fanden. Die Tempera tur  wurde in 
einem grogen T h e r m o s t a t e n konstant  auf 250 gehalten. 

Die Zeit wurde mit  einer Tasehenuhr  ,,Glashiitte" gemessen, 
deren Gang kontrol l ier t  wurde. Bei der usuellen 1Vfegmethode 
t ra t  nun gleieh deren analyt ische Unvol lkommenhei t  hervor,  
ganz abgesehen yon den sogenannten , ,Dosierungsfehlern", die 
bei der geforder ten  weitgehenden Verfolgung der Realtt ion 
(z. B. bis zu 99-99% des G esamtverlaufes) so s~ark ins Gewieht 
fallen wiirden, daB der Wer t  einer Gesehwindigkeitsmessm~g 
in diesem Bereieh illusorisch wird. Diesem ~bels tand  halfen wit  
dutch V a r i a t i o . n  t i e r  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  so 
weit ab, daB wi t  wenigstens bei jedem Unterversuch  den Ab- 
lauf bis zu ca. 70 bis 80 % verfo lg ten  und so Schri t t  um Schr i t t  
das erreiehten,  was durch e i n  e n Versuch mit  einem Sprunge 
zu leisten versagt  ist. 

II. Die Verseifung. 

1. V o r a r b e i t e n .  

Die Vo~arbeiten und der Gang der Verseifung, s o~weit sie 
allen Konzent ra t ionen gemeinsam sind, seien an einem spezi- 
ellen Fall  im Detail dargelegt.  Die den verschiedenen Konzentra-  
tionen charakter is t ischen Abweichungen sind sparer unter  dem 
Kapitel  , ,Arbeitsmethode" zusammengefaftt .  

Wegen der grol~en Fliichtigkeit wurde das Methyl~zetat in einer 
ausgezogenen, kugelfSrmig geblasenen, diinnwandigen Eprouvette einge- 
sehmolzen. Diese Eprouvette wird vor der Esteraufnahme in vollkommen 
troekenem und reinem Zustand g'ewogen und hierauf die der gewtinschten 
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Molarit~t entsprechende Estermenge (in c m  3 errechnet~ mit einer geringen 
Menge Esters im (3berschug) durch einen dfinnen, langhalsigen Trichter 
aus der Biirette zuflieSen gelassen~ wobei zu aehten ist, daf~ das Ende 
des Triehterehens nicht die W~nde des Eprouvettenhalses berfihrt, sondern 
in die kug'elfSrmige Erweiterung hineinragt. Naeh Einffillung des Esters 
wir der Eprouvettenhals an einer kleinen Flamme abg'esehmolzen. Die ge- 
ftillte Eprouvette samt abgesehmolzenem Eprouvettenhals wird nunmehr 
gewogen und aus der Gewichtsdifferenz die Estermolarit~it bereehnet. Aus 
der so gefundenen Estermolarit~t errechnet man die ~quimolare Karbonat- 
menffe. 

Um jeden Fehler auf ein Minimum zu reduzieren~ wurden die MalS- 
kolben einer Eichung (s. Fig. 1)~ wie folgt, unterzogen: Um z. B. ein 
Reaktionsg'emisch yon 0"1 CH~.C00CH 3 + 0"1 Na2C Q 
herzustellen, wird 0"1 reel. ~Na~CO 3 in einem 500 cm 3- 
Maf~kolben in Wasser (25 ~ gelBst, bis zur Kolbenmarke ( 
(KM) aufg'eitillt und hierauf in einen zweiten, veil- s ~ : : , -  
kolnmen trockenen 500cm3-Mal~kolben umgefiillt, wobei | 
eine Auslaufzeit yon 30 Sekunden eingehalten wurde. 
Dur(.h die Benetzung des ersten Kolbens sinkt der Me- 8~ r , 
niskus der L~sung im zweiten Xolben etwas unter die . . . . .  /fM 
Xolbenmarke. Dieses Minus, welches bei 250 cm s ca. 
0 " 3 5 c m  ~, bei 500cm 3 ca. 0 " 4 5 c m  s betrggt, wird nun 
zwecks Korrektur oberhalb der K M als Benetzungs- ~--~/v/~ 
marke (BM) aufgetraffeu. Nun wird aus einer Btirette 
die einer 0'1 molaren LSsung entspreehende Estermenge k 

zufliel~en ffelassen, der Esterstand markiert and die 
Mischung gut durchffeschiittelt. Die dabei auftretende / 
Volumkontraktion wird eben~alls bezeichnet. (Estermarke / 
E M.). Tr~t~,t man nun den • B M bis E M yon der 
Benetzungsmarke (B M) nach abwi~rts auf, so resultiert Fig. 1. 
die eigentliche Mel~marke (MM). 

Bei der Verseifunff ffillen wir den so geeichteu MaiSkolben mit dem 
Gemisch 0.1 Na:C0~ ~-H20 (25 e) bis MM. auf, ffiei~en die LSsung unter 
Beriicksichtigung der Auslaufzeit yon 30 Sekunden in den Re aktionskolben~ 
geben die Estereprouvette gazu, verstopfen mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen mit Heberrohr und Diffusionskapillare und -r 
Jetzt erst wird die Estereprouvette durch Sehtitteln zertrtimmert, wobei zu 
achten ist, dal~ nicht bei allzu kr~tftigem Schiitteln die Wandung des Re- 
aktionskolbens durch die Eprouvette durchschlag'en wird. Das Schtitteln 
wird so lange fortgesetzt, bis die milchige Triibung verschwunden und der 
gesamte Ester ~elSst ist. Erst dann h~tnfft man das Reaktionsgef~l~ in den 
Thermostaten~ saugt das Heberrohr yell und beginnt mit der Verseifun~;. 
Die yon der Zertrfimmerung his zur ersten Entnahme verflossene Zeit be- 
zeichnen wir als Mischzeit. Die Mischzeit ist deshalb yon Einflu~, da der 
laufende Titer durch eine zu lange Mischzeit herabgedrfickt wird~ was sieh 
im A b s o 1 u t w e r t der Konstanten auswirkt. SchlieBlich sei noch be- 
merkt, da~ ffir die genaue Einw~age des Karbonats auch das Benetzungs- 
volumen berficksichtigt werden mui~ indem man die diesem Volumen ent- 
sprechende Karbonatmenge m e h r einwiegt. 

2. F i x i e r u n g s m e t h o d e .  

F i i r s  e r s t e  k a m  es u n s  d a r a u f  an ,  die  ffir  d e n  F a l l  der  Soda-  
v e r s e i f u n g  g e b r a u c h l i c h e  F e s t s t e l l u n g  des R e a k t i o n s f o r t s c h r i t t e s  

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 24 



370 A. Musi l  

durch Titration einzelner Proben des Reaktionsgemisehes mit 
0.1 n. HC1 dureh eine genauere Methode zu ersetzen. Bekannt- 
lieh wird in diesem Falle Kohlens~ture als einbasisehe S~ure 
t i tr iert ,  was die Wahl  eines Titr ierexponenten pr  _~ 8"4 2 nahe-- 
le~t, wobei a.uf je 10 c m  ~ Pro.be 1 Tropfen einer 1%igen alkoho.li- 
sehen Pheno~phthaleinl5sung kommt. Die,se Methode hat in ihrer 
Natur  begrfindete Fehlerquellen, wie sie in dem Entweiehen yon 
C02 an der Einflul~stelle der Mal~flfissigkeit (bedingt einen fehler- 
haften Mehrverbrauch an Titerflfissigkeit), in der zur Hydrat i -  
sierung des COs n5tigen, merkliehen Zeit (Mehrverbraueh) und 
sehliel~lieh darin zutage treten, da~ die variable Karbonat-  
konzentration in dem nieht fixierten Reaktio.nsgemisch ge- 
messen wird (Minderverbraueh)~. Der Versueh lehrte, dab die 
ersten zwei gleiehsinnig wirkenden Fehlerquellen iiberwiegen, 
aueh wenn man ihnen dureh gutes Durehsehwenken der zu 
titr~erend'en LSsung mid dureh langsames Titr~..eren soweit als 
mSglieh vorbengt.  Wir  riehteten daher unser Augenmerk auf die 
Beseitigung o.biger 3 Fehlerquellen durch momentane Fixiermlg 
und fanden in Baryumehlor id  das geeignete MitteL 

H~tten wir beispielsweise 500 cm 3 Reaktionsgemisch, so 
hebern wi t  naeh der entsprechenden Misehzeit 50 c m  8 des Re- 
aktionsgemisches in einen 50-cm~-Mal~kolben, dessen Auslaufzeit  
6 Sekanden betr~igt. 3 Sekunden vor der gewfinschten Fixierzeit  
giel~en wir das Reakt ionsgemisch in einem Gul~ unter  Umriihren 
in eine vorgelegte, im nStigen ~3berschult vorhandene BaCl~- 
L5sung, wodurch die Verseifung momentan unterbrochen wird. 
Nlm wir(t der 50-cm~-Maltko]ben mit Wasser  gut  aasgespiilt  und 
unmittelbar  vor  der nachsten Messung mit dem im Heberrohr  
befindiichen Reaktionsgemisch zuerst ausgewaschen. Die einzei- 
nen Proben wurden bis zum Herausper len des CO2 und bis zur 
vollstiindigen Kl~rung 2 Tage stehen gelassen, dann der BaCO~- 
Niederschlag dutch 2--3maliges Dekaniieren gewaschen, das 
Fi l ter  zum t tauptniedersehlag zurfickgebracht, in fiberschiissiger 
0.1 n. tIC1 gelSst, zur Ver t re ibung yon CO2 mit bedeektem 
Uhrglas  bis zur Dampfbla~senb~ildung aufgekoeht  (da bekannt- 
lich bei dem als Indikator  angewandten Phenolphthalein der 
Kohlens~iurefehlel: gleich der anwesenden Kohlens~iure ist)~; 
nach dem Erkalten wm~,de de r S~urefiberschuit mit 0"1 n. kohlen- 
saurefreier  Baryt lauge  und mit  Phenolphthalein als Indikator  
zuriicktitrier t. 

Der so erhaltene laufende BaCQ-Ti t e r  spiegelt die Titra- 
tion des jeweilig vorhandenen Karbonats  und Bikarbonats  bei 
momentaner Fixierung wider. Die Titration yon Karbona t  zn 
Bikarbonat  resultiert,  wenn man yon dem BaCQ-Ti te r  die Kopf- 
molarit~t der Soda in Abzug bringt. Diese Methode ist bei allen 

2 N. B j e r r u in, T h e o r i e  d e r  a l ka L  n. a z i d i m .  T i t r i e r u n g e n ,  S t u t t g a r t  1914, S. 99. 
A. S k r a b a l  u n d  E.  S i n g e r ,  M o n a t s h .  Chem.  40, 1919, S. 3~5, bzw.  Si tzb.  Ak.  

Wiss .  W i e n  ( I I  b) 128, 1919, S. 365. 
N. B j  e r r u m ,  1. c., S. 102. 
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Karbonatversei fungen anwendbar,  wo entsprechend der Re- 
aktionsgleichung auf 1 Mol Na2C03 1 Mol NaHCOa kommt, sich 
also die MSglichkeit eines laufenden Karbonat t i ters  ergibt, und 
versagt  aus demselbell Grunde vollstiindig in all jenen F~llen, 
wo auf 1 Mol Na~CQ 2 Mole NaHCO~ in der Reaktions- 
gleichuug ko,mmen (z. B. bei Kohlens~ureestern~), wovon ein 
Blick auf die stSchiometrischen Verh~tltnisse der Titrierungs- 
gleichungen iiberzeugt: 

a) R. C00R'  -~ Na~C03 ~ H.20 = R. C00Na --~ NaHC0a -[- R '0H 

a') R2C03 -~- Na~CQ - -  2 H20 = 2 NaHC0a Jr 2 ROIt 

b) 5~a2C0 a q- BaC1, = BaCQ ~- 2 NaC1 

c) 2 NaHC0a -~ BaCI~ = BaCQ -{- 9. NaC1 -~ CO 2 -~- H~0. 

Im Falle a) entspricht I Mol Na~CQ 1 1~[ol BaC0~ und 1 Mol NaHC0a 
~/2 M~l BaC03, daher die MSglichkeit eines laufenden Titers. 

Im Yalle a') entspricht 1 Mol Na2C Q 1 Mol BaCQ und 2 ~ol  NaHC0a 
1 Mol BaC03, daher stehender Titer. 

Nach dieser Methode wurde Methylazetat  mit  Soda ver- 
seift. Wir  fanden bei der Ausgangsmolariti t t  0.5 sichtliche Kon- 
stanz, bei der Kopfmolari t~t  0.1 merklichm~ Anstieg der ,,Kon- 
slanten" und bei der Molarit~t 0.01 einen abuorm starken An- 
stieg der , ,Konstanten" im Zuge der Reaktion. Die Tabel]en 
sind sparer zum Tell wiedergegeben. Der hohe Anstieg der 
,Konstanten"  bei der Molarit~t 0.01 deutete auf noeh in der 
Natur  der Analysenmethode gegriindete StSrungen bei dieser 
Molarititt und erwies sich bei der reehnerischen Durchpriifung 
der Verh~ltnisse als Yunktion d e r  L S s l i c h k e i t  d e s  
BaCOa i n  k o h l e n s ~ u r e h a l t i g e m  ~ V a s s e r .  

Die Rechnung ist kurz folgende: 

1. In einer an BaCQ gesattigten L6sung mul~ [Ba"] [C0a" ] : L bestehen. 
Bei L6sung ia reinem Wasser kana man vollstandige Ionenspaltung annehmen, 
also [Ba"] = [CQ"] = a = 6"0.10-6 5lot/Liter setzen; daher ist 

[]3a"] [ C Q " ]  = L = a ~. 0) 

Durch Zusatz freier Kohlensaure tritt eine L6sliehkeitserh6hung, also Ver- 
mehrung der [Ba"] ein, da [CQ"] vermindert wird. Es edolgt bekanntlieh die 
Reaktion CQ"~-H~C0  3 : 2HCO' 3. Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt:  

[HCQ'] ~ K, 
[co;'] [H~CO~l - [~ - K~ (2) 

wenn K,, k~ die Dissoziationskonstanten der Kohlenslture sind. 

~{ultiplikation yon (1) mit (2) gibt: 

[Ba"] [HC0~']~ = a~. K~ 
[H~co~l *,~" (a) 

A. S k r a b a l  und M. B a l t a d s c h i e w a ,  Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 95, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 123, 1924, S. 95. 

24* 
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2. Das Gesetz der Elektroneutralit~tt verlangt, dag zwischen den 
in LSsung befindl~chen Ionen die Beziehung besteht: 

[Ba"] @ [Na'l @ [H'] = [HCO~'] @ 2 [C0s" I @ [C[']. 

Da Kohlens~ture eine sehr sehwaehe S~ture ist, so ist aueh bei Gegenwart  
freier Kohlens~ture [H.] sehr klein, ebenso ist [C03"] gegen [ItC03'] zu 
vernaehl~ssigen. Also gilt: 

2 [Ba"l @ [Na-] = [HCQ'] @ [CI' l. (4) 

Setzt man [Na'] --  [CI'] = d, so tolgt aus (3) und (4) : 

K~. [H2co~]. (5) 

3. Die Konzentration der Ireien Kohlensaure [H2COs] in der L~sung 
bereehnet sieh aus dem Absorptionskoeffizienten des C0~, n~mlieh ~, und 
dem Par t ia ldruek p des CO~ fiber der L~sung zu: [H~COa] = e . p .  (6) 

Aus (5) und (6) folgt: [Ba"]~--3A[Ba"]~@3B[Ba.']--C=O. (7) 
a 2 K~ 

mit d : - - 3 A ,  ~ .d~=3B,  ~ - . ~ . c c .  p = C. 

(7) wird dutch die Substitution [Ba"] = y + z und 0rdnen nach Potenzen 
yon y anf eine ein~achere, reduzierte Form gebraeht: 

ya@3(z -A)y2@3(z~- -2Az-~-B)y@(z3- -3Az2@3Bz- -C)=O.  (8) 

Nun bestimmt man durch z = A die Substitution [Ba"] ~ y @ A, so dab 
die Gleichung in y kein Glied mit y2 mehr enthMt, also 

y~@3(B--A~)y@(--2A~@3AB--C) = 0  (9) 

odor y 3 @ 3 m . y @ 2 n  = 0. (9') 

(9') g ib tnun  die L6slichkeit des BaCQ in kohlens~urehaltigem Wasser 
bei dor yon uns gefibten BaCl~-Methode an. 

4. Ferner ist nach dem Verteilungssatz 

[CO~]Fz ~ ~ (10) 
[COeJGa s 

n~herungswoise konstant, u. zw. deshalb, well die ,analytisehe Konzentration" 

(C0~)~,~ aus dem Konglomerat (C0~)~ = [C0.~] -}- [HCQ'] @ IC03"] @ [H~C03] 

besteht. Nimmt man in (10) ohne merkliehen Fehler Konstanz an, so iolgt ffir 
den Fall d e r m i t  Kohlens~ure ges~tttigten Flfissigkeit die Molarkonzentration 
der gel6sten Kohlens~ture bei Atmosphhrendn;ek und Zimmertemporatur (18') zu: 

[C0~] = e .1 = 1"787/44"005 = 0"040616. 

Ffir den zweiten Fall~ dal~ die Kohlens~turespannung entspreehend 
dem Par t ia ldruck  4or Kohlens~ure in der Luft  abgeklungen ist, berechnet  
sieh [C0~] mit  Benutzung der Relation~ dag 100 Vol. Luft  0"03 Vol. C0~ 
enthalten,  also p = 0.0003 Arm. ist, zu 

6 L a n d o 1 t - B 5 r n s t e i n, Physikal.-chem. Tabellen, 1912, S. 599. 
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[COs] = x . 0"0003 = 0'00001218. 

5. Fiir diese be/den F~ille wurden Zahlenbeispiele durehgereehnet, 
u. zw. mit ]~erticksichtigung der Analysenmethode, dart bei der 5Iol~rit~it 
0'1 je 50 c m  3 des Verseifungsgemisehes mit 20 c m  3 einer 1.5 n. BaCls- 
]_,~sung und bei der l~Iolarit~t 0"01 je 200 cm 8 des Reaktionsg'emif~enes 
mit 40 c m  3 1.5 n. BaCls-LOsung versetzt wut'den. D,~,3 Reehnung gem~il3 
(9') fiihrt in allen F~tllen zu einem easus irredueibilis: 

Da cos ~ n e g a t i v i s t ,  kann der Winkel ~ im zweiten oder dritten 
Qu~dranten liegen. Wie man sieh aber leieht fiberzeugt, ist ~ eindeutig 
gegeben. Ffir unsere ~r ist nur die dritte Wurzel y3 brauehbar. 

Die Durehreehnung versehiedener Zahlenbeispiele lehrt, dag bei 
unseren Yersuehen mit der Kopfmolarit~t~ 0.1 die L~sliehkeit des BaCO~ 
in kohlens~urehaltigem Wasser am Anfang' der Reaktion einig'e Zehntel 
Prozent betr~tgt und erst g'egen Ende der Reaktion die Konstantenwerte 
beeinflul~t, w~tlarend eine Messung bei der Kopfmolarit~t 0-01 n~eh der im 
vorigen besehriebenen BaCl~-Methode illusoriseh ist, da bald naeh Ein- 
setzen der Reaktion die L6sliehkeit des BaC03 10% fibersteig~ und da- 
dureh die Konstantenw~erte empfindlich verf~lseht und dies um so mehr, 
je mehr man sieh dem Ende der Reaktion n~hert. 

Die Reehnung wurde dureh das Experiment best~tigt. Zu diesem 
Zweeke wurden 50 c m  a einer ca. 0"1 n. NaI-ICO3-L6sung mit einem ~ber- 
sehul3 0.1 n. HC1 versetzt, zur Vertreibung -con COs aufgekoeht und mit 
Baryt und Phenolphthalein als Indikator in der Kgolge zurt~ektitriert. Das 
Nittel aus 3 u ergab, dal~ 50cm 3 unserer NaHCOa-L~sung 
47.96 c m  3 0.1 n. HCI entspraeh.en. Diesen Titrationswert bentitzten wir als 
Vergleiehsbasis fttr die fiber den Umweg der BaCls-Nethode. gefundenen 
Werte. Es wurden Proben yon 50 c m  ~ einer 0.1 n., 100cm ~ einer 0'05 n., 
150 c m  ~ einer 0'0~5 n., 200 c m  ~ einer 0.0125 n. und 250 c m  3 einer 0'00625 n. 
NaHCO3-L6sung mit 20 cm 3 1-5 n. BaO12-L6sm~g auf je 50 c m  ~ Probe versetzt, 
zur vollst~tndig'en Kl~rm~g zwei Tage stehen gelassen, zweimal de- 
kantiert, das BaCO~ in t~bersehttssiger 0.1 n. HC1 gelSst, mit bedeektem 
Uhrfflas ~ufgekoeht und naeh dem Erkalten mit 0"1 n. Ba(Ott) zurttek- 
titriert. Es resultierten als lVlittelw.erte aus je 3 ~Iessungen f~ir die eben 
ang'ef~hrten Versuehe: 46.59, 41.60, 38.28, 36.08 und 33.62 c l n  a 0.1 n. t:ICI. 
Der Vergleieh. dieser Titrationswerte mit dem direkten (47-96cm ~ 0.1 n. 
ttC1) zeigt in seh6ner ~ber,einstimmung mit der Reehnung die steigende 
L6sliehkeit des BaC0a in kohlens~urehgltig'em Wasser mi~ abnehmender 
~olarit~t. Die Gr613e des Gesam~volumens beeinflul3t das I-Ierausperlen 
des COs und damit die L~sliehkeit des Bat-J03 und erkl~rg nun den ab~mr- 
real starken Anstieg der Gesehwindigkeitskonstanten bei den niederen 
golarit~tten. 

W i r  mul3 te~  d a h e r  die Me!3methode  z w e c k e n t s p r e e h e n d  
umi~nd.ern u n d  dies g e s e h a h  n a e h  e r f o l g t e r  F i x i e r u n g  m i t  
Ba.Cls d u r e h  s o f o .  r t i g e s  A u f k o e h e n  d e s  BaCO.~- 
N i e d e r s e h l a g e s  b i s  z u r  v o l l s t i i n d i g e n  V e r t r e i -  
b u n g  d e r  i m  W a s s e r  g e l S s t e n  K o h l e n s i ~ u r e .  
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Die fo ]genden  Ver snche  zeigen die ~J*berlegenheit dieser  
neuen  BaC12-Methode gegeni iber  tier a l ten:  

1. Ver such :  Man  bere i te t  s ich eine 0.1 tool. Na~CQ-LSsung 
in 500 cm 3, b r ing t  diese LSsung  auf  25 ~ (fib erai1 gleiche Bedin-  
gunge n  wie bei tier Verse i fnng) ,  hebe r t  je 50 cm ~ heraus,  ver-  
setzt  mi t  i iberschi iss iger  0.1 n. tiC1, kocht  u~d t i t r i e r t  ka l t  
zuri ick.  

2. Versuch:  Man  heber t  50 cm -~ 0"1 tool. Na~CO~-LSsung in 
20 cm 3 1.5 n. B aC1-LSsung, kocht  den B a C Q - N i e d e r s c h l a g  bis zur  
u V e r t r e i b u n g  des C'O~ auf,  dekan t i e r t ,  15st in 0.1 n. 
HC1, kocht  CO~ aus und  t i t r i e r t  ka l t  mi t  B a r y t  zurfick. 

3. Versuch :  Man  un te r such t ,  ob die W e r t e  des 1. und  2. Ver-  
suches auch  mi t  j enem W e r t  f ibe re ins t immen,  den m a n  erha l t ,  
wenn  E s l e r  zugese tz t  Wird. Man  kSnnte  n~mIich  eine even-  
tuel le  V e r s e i f u n g  des r e s t i e r enden  Es t e r s  du rch  K o c h e n  und  
mi th in  eine Auf lSsung  des B a C Q  durch  die gebi lde te  E.ssig- 
s~ure bef i i rch ten .  Dies h~t te  (ebenso wie im Fal le  der LSs]ich- 
kei t  des B a C Q  in k o h l e n s ~ u r e h a l t i g e m  W asse r  bei  der a l ten  
Methode)  e inen  A n s t i e g  d e r  K o n s t a n t e n  zur Folge.  Der  
Versuch  lehr t  abet ,  dab die Es te r f l [ ich t igke i t  grSfter ist  als die 
W a s s e r v e r s e i f u n g  und  daB, selbst wenn  m a n  V e r s e i f u n g  an- 
n immt ,  die gebildete sehr  ve rd i inn te  Ess igs~ure  das du rch  
K o c h e n  grob  kr is ta ] l in ische  B a C Q  gar  n ich t  angre i f t .  ] m  
idealen  Fa l l e  sol l ten alle 3 Ver suche  denselben W e r t  ergeben.  
Zur  N e u t r a l i s a t i o n  benSt ig te  der 1. Ve r such  im Mit te l  97"80, der 
2. Versuch  97.94 u n d  der 3. Ve r such  98.01 cm ~ 0'1 n. HC]. Der  
3. W e r t  ist  um so gi inst iger ,  als er bei even tue l l e r  Auf lSsung  
des BaCO3 du rch  E~ssigs~ure k l e i n e r  sein mfiBte als c~ie 
W e r t e  des 1. u n d  2. Vers~ches.  

Des we i t e ren  wurde  der  Alka l igeha l t  yon 50 cm 3 e iuer  
0.1 n., 100 c m  3 einer  0.05 n., 150 cm 3 e iner  0"025 n. u n d  200 cm ~ 
e iner  0'0125 n. NaHCO~-LSsung auf  fo lgenden  3 Versuchswegen  
bes t immt :  

1. Versuch :  Di rek te  T i t r a t i on  du rch  Zug'abe iiberschiissig'er 
0.1 n. HC1, Aufkoehen ,  Rf i ck t i t r a t ion  kni t  m i t  Bar,f t .  

2. Versuch:  F i x i e r u n g  mi t  1.5 n. BaCl~, u. zw. 20 cm 3 auf  
je 50 c m  3 Pr(~be. V e r t r e i b e n  d e s  CO2 d u ' r c h  A t l f -  
k o c h e n, Dekan t i e ren ,  in 0"1 n. HC1 AuflSsen,  Kochen  und  
R i i ck t i t r a t ion  mi t  B a r y t .  

3. Ve r such :  Dieselbe F i x i e r u n g ,  abet  2 T a g e  s t e h e n  
1 a s s e n. All~s We i t e r e  wie beim 2. Versnch.  

1. Versuch . . . . . . .  48" 67 
2 Versueh . . . . . . . .  49" 08 

�9 Versuch . . . . . . . . .  47" 04 

Verbrauch im ~fittel an c m  ~ 0" 1 n .HC1 

48"22 
49"16 
42"72 

48"06 
49"24 
40"04 

48"03 
48"96 
37"82 
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Die Versuchsdaten illustrieren zur Genfige die Vorziige der 
n e u e n t~aC]~ - M e t h o d e gegeniiber der alten bzw, direkten 
Titration. 

3. B e s t i m m u n g  d e s  Na~COs-NaI-ICO3-Gleich- 
g e w i c h t e s .  

Eine weitere Ausfei lung der Mel~methode besta~ld .in der 
Berficksichtigung der Esterfliichtigkeit und If.ohlensaureabgabe. 
Diese Fehler  machen sich wgbrend der ]~ingeren Zeit des Re- 
aktionsverlanfes im l~.eaktionsgefgB geltend und um so mehr gel~ 
tend, je l~inger man die Reaktion verfolgt. Eine l~'aHCO..~LSsnng 
ist bekanntlich unbestgndig, indem s~ie unter Na2CO3-Bildung so 
lange CO. abgibt, bis ihre I(ohlensgnrespannung entsprechend 
dem Par t ia ldruck der Kohlensgure in der Atmosphgre abge- 
klungen ist, ein Vorgang, der Zeit braucht. Das Reaktionsgefgl~ 
mul~ daher gut verschlossen sein und die Versuchsfemperatur  
darf nicht hoch sein. Bei der usuellen Probeentnahme dm'ch 
Herauspipettieren, also mit Liiftung des Stopfens nnd daher 
jedesmaliger StSrung des Spannungsgleichgewichtes werden 
obige Fehlerquellen vernachlgssigt. Beriicksichtigt wurden s~e 
yon nns dadurch, dal] das Reaktionsgefgl~ mit einem doppelt 
durchbohrten Gummistopfen mit IIeberrohr nnd Diffusions- 
kapillare wghrend des ganzen Reaktionsverlaufes gut  ver- 
schlossen blieb und die Psoben enthebert wurden. 

Mit fortschreitender Verseifung nimmt Karbonat  ab, Bi- 
karbonat  zu. Nun dissoziiert Bikarbonat  nach: 

2 N a H C Q  ,_-- --~ Na~CO~ + CO2 -~ H20; 

re'it fortschreitender Reaktion kSnnte also das nach diesem 
Gleichgewicht entstehende Karbonat  auch ein Ansteigen der 
Konstanten vort~uschen. Die Versuchsmethodik ist daher so zu 
w~hlen, dal~ die Geschwindigkeit, mit der sich o biges Gleich- 
gewicht einstellt, s tation~ir wird, d. h. dalt die Evasionsgeschwin- 
d'igkeit des entstehenden CO~ praktisch gleich Ntdl wird, was 
dnrch die oben angeffihrte Apparatur ,  wie folgt, erreicht wurde. 
Der B estimmung d:es Na~CO~-Na.I-ICO~-Gleichgewichtes legten 
wi t  immer den ungiinstigsten Fall, n~mlich den 90%igen Re- 
aktionsablauf,  zngrunde. 

V o r p r o b e  z n r  M o l a r i t g t  0.1. 

Wi t  betrachten a]s Reaktionsgemisch eine Zusammen~ 
setzung yon 0.01 Na~CO~-~ 0.09 NaI-ICO~ (90%iger Ablauf) und 
bereiten uns also eine in bezug auf 500 cm ~ 0.01 tool. Na:~CO~- 
LSsung in 250 c m  3 Wasser  (25 ~ und eine in bezug auf 500 c~n ~ 
0'09 tool. NaHCO~-LSsung in 250 cm ~ Wasser  (25~ Beide LSsun- 
gen werden im Reaktioaskolben gemischt und je 50 c m  ~ des Ge- 
misches in verschiedenen Zeitintervallen mit 0"1 n. tIC1 und 
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PhenolphthMein als Indikato~ titriert .  Bei diesem Versueh hatte 
der gut  verschlossene Kolben die D~iffusionskapillare zum lang- 
samen Ausgleieh des Druekes. Alle Versuehsbedingungen sind 
wie bei der Verseifung. 

Zeit in ~ 0 ~ 8 0 0  - 12500 : . . . . .  2:00 181:0 

5 ,30 ,5 .2 ,  5 . 3 0 5 . 3 ,  5 . 2 9 5 . a 0 5 . 3 o  5.2s 5 730 

Die Titrationsergebnisse zeigen einen konstanten ttC1-Ver- 
braueh und mithin die praktiseh geforderte Evasionsgesehwin- 
digkei* des CO~ gleieh Null. Die , ,Inkonstanz" unserer Ge.sehwin- 
digkeitskoeffizienten ist also reeller Natur  nnd nieht dutch das 
Na2COa-NM-ICOa-Gleiehgewieht vorgetiinseht. ~m Gegensatz zu 
obigem Versueh mit  Diffusionskapillare zeigt der folgende, bei 
dem das Gleiehgewieht unter  ganz gleiehen Bedingungen, nur  
ohne Diffusionskapillare bei o f f e n e m R.eakt'ionskolben, be- 
stimmt wurde, ein A n s t e i g e n d e r  I-ICI-Werte bis zu einem 
konstanten Wert,  der dann erreieht wird, wenn der Parf ia ldruek 
des CO., auf den des CO~ in der Atmosphitre abgeklungen !st. 

Zeit in Ninuten 

V~r})ralle]l an e m a 0"1 a .  HC1 

I 0 

5"35 

1500 ~ 2900 

6 " 8 7 6 " 8 7 6 " 8 (  

Die analogen Vorproben ffir die Molarit~t 0.001, 0"01, 0.5 
und 1"0 ftihren zur gleiehen Erkeantnis.  Die Zusammenfassung 
lehrt, d'aIl ira Na2CO~-NaHCOa-Gleiehgewicht bei den verschie- 
densten Molari taten unter  Anwendung der Diffusionskapillare 
keine StSrung des G]eiehgewichtes durch iiberm~igiges Ent-  
weiehen yon CG~ und mithin keine weitere Umwandlung yon 
NaHC0a in Na,.~CO~ eintritt, und wir haben so.mit eine Meg- 
methode, b ei der die Fehlergrenzen innerhalb der praktisch 
mSgliehen Pr~zision liegen. 

4. G a n g  d e r  V e r s e i f u n g .  

~ber  den Gang der Verseifung ist bis zur Fixierung des 
Reaktio.nsgemisehes mit  BaCl~-LSsung im vorigen beriehtet wor- 
.den. Der BaCO~-Niedersehlag wird sofort unter  stetem Unl- 
riihren zur Vertreibung des CO2 und Esters dutch 10 bis 15 Mi- 
nuten aufgekocht,  dann raseh abgekiihlt und dekantiert.  Hiebei 
traehte man, mSgliehst wenig Niedersehlag auf das Fi l ter  zu 
bringen. Das Fi l ter  wird hierauf zum tIauptniedersehlag in das 
B eeherglas zuriickgebraeht, in iiberschtissiger 0.1 n. HC1 der 
Nieclersehlag gelSst, unter  Einhal tnng g 1 e i c h e r Koehzeiten 
Wird das entstandene CO, vertrieben, wobei zu aehten ist, dag 
das Fi l ter  entfaltet bleibt, da sich sonst CO2 hartn~ekig in den 
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Falten fests.etzt. Man spiilt mit  heilte~, ausgekoehtem Wasser 
Uhrglas und Gef~vcandung  ab und ]~l~t in gleichen Zeiten 
mSglichst raseh abkfihlen. Hierauf wird mit  0.1 n. Bary t  und 
Phenolphthalein als Indikator  unter E~nhaltmlg g 1 e i e h e r 
Titrierzeiten und unter  stetem Umrfihren 1 a n g s a m bis zur 
bleibenden, sehwaehen Rosaf~rbung riicktitriert. Die F~rbmlg 
mull einige Minuten bestehen bleiben. Die Einhal tung g l e i -  
e h e r Zeiten bei den obigen Operationen involvieI~ den gleiehen 
Kohlensaurefehler.  

5. A r b e i t s m e t h o d e .  

Um eine Reproduktion des durch vorliegende Arbeit ge- 
lieferten Versuchsmaterials zu ermSgliehen, set im folgenden die 
Arbeitsvorsehrift  saint den Verbesserungen, die sich dutch 
wiederhotte Versuehe ergaben, angefiihrt. 

F i x i e r u n g  d e r  R e a k t i o n .  

Bet den anfangliehen Versuehen wurden stets grS~ere Vo- 
lumina BaCl2-LSsung vorgelegt. Dureh diese grol~en Volumina 
ergaben sieh Ungenauigkeiten, die Schwankungen in den Kon- 
stanten zur Folge batten. Diese Ungenauigkeiten resultierten 
daraus, dal~ z. B. fiir 0.5 bis 1.0 tool. Verseifungen zur Vertrei- 
bung des CO2 und Esters Kochzeite~l yon 30 bis 60 Minuten nStig 
waren. Diese lange Kochzeit bedingte, dal~ die BaC12-LSsung 
hoeh konzentriert  wurde und BaCI~ beim Abkiihlen auskristalli- 
sierte. Di~Folge war, dal] o b hohen BaCl~-~rbersehusses sieh beim 
LSsen des BaCO3 mit  hoehmolarer HC1 Konzentrationsnieder- 
sehl~ge bildeten, die zu ihrer  LSsung g•513ere Was sermengen 
benStigten. Der durch di:e gro~en Volumina bedingte Volums- 
fehler 7 zeitigte die eingangs erwahnten Schwankungen der 
Konstanten. Es seien kurz die fiir die Fixierung nStigen Mengen 
1.5 tool. BaCl~-LSslmg angefiihrt:  Bet den Kopfmolari t~ten 
0.001 bis 0"1 wurden 25 c m  ~ BaCl~-LSsung auf 100 c m  3 Wasser 
aufgefiillt, bet den Molaritaten 0.1 bis 0"5 50 cm ~ BaCl~-LSsung 
auf 100 c m  3 und bet den Molarit~ten 1.0 und aufw~rts 100 cm ~ 
BaCl~-LSsung auf 200 c m  3. Die so erhaltenen BaC12-LSsungen 
wurden heil~ vorgelegt. Bet der niedrigsten Molar trot 0.001 
wurde auger der hei]3 vorgelegten BaCl~-LSsung zur sofortigen 
Ausf~llung des geringen BaCO3-1kTiedersehlages nochmals die- 
selbe Menge heiSer BaC12-LSsung naeh der Fixierung des Re- 
aktionsgemisehes zugesetzt. Zu gro!~e Flfissigkeitsvolumina wur- 
den dann dureh Koehen eingeengt. 

D i e  K o e h z e i t e n .  

Unter ,,Koehzeit" verstehen wit  jene Zeit, welehe yon der 
Fixierung d er Reaktion his zur vollst~ndigen Vertreibung des 

7 N.  B j e r r u m ,  T h e o r i e  d e r  a l k a l i m , u ,  a z i d i m .  T i t r i e r u n  g e n ,  S t u t t g a r t  1914, S. 99. 
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CO.~ und Verschwinden des Estergeruches abgelaufen ist. Da 
die COo- und Estermenge der jeweiligen ~Molarit~it entspreehend 
kleiner oder gr5Iter ist, so mul~ten verschiedene Kochzeiten ge- 
w~ihlt werden, u. zw. bei den 0.001 bis 0.01 tool. Verseifungen 
(aueh wegen des grofien Fliissigkeitsvolumens) 30 Mlizmten, bei 
den 0.1 tool. 5/[essungen 15 Minuten und bei den Molari taten 0.5 
und aufw~rts  30 bis 40 Minuten. Bei all diesen Messungen wur- 
den hohe, 1000 his 1200 cm 3 fassende Bechergl~iser verwendet,  
cla der BaCO~-lXIiederschlag starke Neigung zum Kriechen zeigt, 
anderseits beim sp~teren HCl-Zusatz zweeks LSsung des B a C Q  
das entweichende CO~ dutch Aufbrausen Flfissigkeits- und 
Niedersehlagsteilehen mitreil~t, die bei Verwendung niederer 
Bechergl~ser ]eicht fiber den Rand  hinausgelangen. Aus dlesem 
Grunde, muB aueh w~ihren4 des Kochens und LSsens das Becher- 
glas mit einem Uhrglas  bedeekt sein, das sparer abgespfilt wird. 

F i l t r i e r e n  u n d  L S s e n .  

Um dem EiniluB der atmospharischen Kohlens~ure zu ent- 
gehen, mfissen die BaCQ-Niederschl~ge mSglichst rasch welter  
verarbeitet  werden. Die gekochten l~iederschlage werden nach 
Beendigung der Koehzeit  rasch abgekfihlt und durch gehartete 
Fil ter  dekantiert.  Absaugen erwies sich als unzweckmal]ig, da 
die Fi l ter  doeh teilweise durehl~ssig waren nnd dadurch Kar-  
bonatmengen in das Fi l t ra t  gelangten, was ein nochmaliges Fil- 
trieren, dadurch eventuelle Karbonat~Terluste und VerzSgerung 
der Ver arbeitung zur Forge hatte, l~ach dem Dekant ieren mit 
verdiinnter,  heiBer BaCl~LSsung (1 Tell 1.5 tool. BaC12-LSsung 
und 2 Teile frisch ausgekoehtes Wasser) wird das Fil ter  zum 
Hauptniederschlag gebraeht, entfaltet,  Glasstab, Trichter und 
Beeherglasw~inde mit  einem nassen Stiickehen Hartf i l ter  nach- 
gewischt, das ebenfalls zum Haaptniedersehlag gebracht  wird. 
Triehter, Triehterhals, Glasw~nde und Glasstab werden iiberdies 
noch mit  heiltem Wasser  abgespfilt. Das B a C Q  wird dann in 
fiberschiissiger tIC1 gelSst, deren 1%rmalit~t und Menge aus 
folgender Zusammenstel lung ersichtlieh ist: 

Ffir 0"001 mol. Verseifungen wurden 50 c m  "~ n / l O  HC1, ffir 
0-01 mol. 75 bis 80 c m  ~ n / l O  tIC1, ffir 0"1 tool. 100 his 120 c m  ~ 

~/10 HC1, ffir 0.5 tool. 100 bis ]20 cm ~ n/'2 HC1, fiir 1.0 tool. nnd 
hShermol. 100 bis 150 cm ~ ~/1 HCI verwendet.  

Die LSsung geschieht durch ZuflieBenlassen der tICl aus 
einer Pipet te  unter  Beriieksiehtigung gleicher Auslaufzeiten. 

T i t r a t i o n .  

Wegen  der Empfindliehkeit  des als Indikator  angewandten 
Phenolphthale,ins gegen Kohlens~ure wurde die LSsung vor tier 
Titration zur Ver t re ibung yon CO2 bis zur Dampfblasenbildung 
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aufgekocht,  rasch abgekiihlt, wobei ebenfalls wegen eventueller 
Kohlensfiureaufnahme womSglich die~lbe Abkiihlungszeit ein.- 
gehalten wurde. Die Titration geschah g]eichfalls nnter Ein- 
hal tung gleicher Zeiten ~mter stetem Umriihren mit einem Glas- 
stab })is zur bleibe~den bla!~rosa F~irbung. Als Titerfliissigkeit 
wurde fiir 0.001 bis 0.1 mo]. Ver:seifungen n/lO Barytlauge,  fiir 
0.5 tool. n/2 ]]aryt]auge, fiir 1.0 tool. und hShermol, n/1 Natron- 
lauge Yerwendet. Zur Herstel lung yon 1000 cm 3 n/lO Ba(OH)2 
wurden 120 g B a(OH)~, yon 1000 cm ~ n/2 Ba(OH)2 600 g Ba(OI-I)~ 
in heii~em Wasser gelSst, das ~orher in einem innen verzinnten 
Kupferkessel  gut  ausgekocht wurde. Die Baryt lSsung wurde 
l~ngere Zeit nnter mehrmaligem Durchschiitteln in einer ver- 
paraffinierten Standflasche aufbewahrt ,  hierauf in eine zweite 
Standflasche nnter mSglichster Vermeidung eines Luftzutrit~es 
abgezogen. Mittels eines Heberrohres wird  die Lange in die 
Biirette gebracht. Standflasche und Bfirette sind mit einem 
Natronkalkrohr  gut  zu verschliel~en. Nur  so ist eine titerbest~n- 
dige, kohlens~urefreie Baryt ]auge zu erhalten. Die Stellung der 
Lauge erfolgte mit zweimal umkristal l is iertem Weinstein. Eine 
hi2 B aryt lauge war wegen der geringen LSslichkeit des Ba(OH) 2 
nut  mehr schwer herzustellen. Bet hochmolaren Versei[nngen 
(1.0 tool. un,c~ hShermo].) land daher eine ~/1 Natronlal~ge Ver- 
wendung. Das Stangennatron. wnrde vor der LSsung ~on Kar- 
bonat gerein~gt und die noch heine NaOH-L(isung yon etwaiger 
Koh]ens~ure dutch Zusatz einer geringen Menge Ba(OH)~- 
LSsung befreit. 

Bet allen Operationen land nut  ausgekochtes Wasser  Ver- 
wendung, da es sich beispielsweise bet der Titration zeigte, da~ 
der Farbennmschlag bet Zusatz selbst geringer ~r unaus- 
gekochten Wassers sofort verschwindet. Nur  bet Einhaltung 
dieser Arbeitsvorschrift ,  die das Ergebnis zahlreicher Versuche 
darstellt, ist es mSglich, innerha]b der unvermeidbaren Fehler- 
quellen mSglichste Pr~zision zu erreichen. 

III. Priifung auf Reinheit der Reagentien. 

Die Reagentien win'den yon M e l " c k  und K a h l b a u m  
bezogen. Die als Verseifungsagentien angewandten Karbonate  
wurden auf ihre Reinheit gepriift. Fiir die A n a l y s e n -  
m e t h o d e kommen etwaige Verunreinignngen durch spuren- 
weises Chlorid und S u]fat yon vornherein nicht in Betracht, da 
unsere Methode nur das k a r b o n a t g e b u n d e n e  A l k a l i  
best immt und auch dann ist man yon eventueilen ]~ikarbonat- 
verunreinigungen fret, Wie ein Blick auf die folgenden Glei- 
chungen lehrt: 

Na2O0~-BaC1 ., : BaCQ~-2NaC1; 2~aHC0s~BaCl~---- BaO0s-~2 NaCI~-C0~-H20.  

I n  b e i d e n  F ~ i l l e n  e n t s p r i c h t  I 5 I o l  B a C Q  
2 M o l e n  k a r b o n a t g e b u n d e n e m  A l k a l i .  
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Eventuelle Verunreinigungen haben abet auf die Errech- 
hUng. der Konstanten insofern einen Einflult, als sie die Kopf- 
molarit~t und damit den laufendea Titer verf~lschen. Die Kar- 
bonate yon Li, Na und K wurden im Aluminiumblock bei einer 
Temperas yon 130 bis 150 ~ zuerst im Platintiegel getrocknet 
und die Kopfmolarit~t durch wiederholte W~igung und Trock- 
hung im W~geglas his zur Gewichtskonstanz bestimmt. 

Wegen der grol~en ttygroskopizit~t des Rb2C03 war eine 
Be stimmung der Kopfmo~arit~it durch Auswaage des bei 300 bis 
3500 vo~rgetrockneten Materials eben no ch mSglich, w~ihrend bei 
den Versuchen mit Cs2CO~ die Reinheitsbestimmung und Be- 
stimmung der Kopfmolarit~it durch titrimetrische Methoden aus- 
geffihrt wurde. 

Die Reinheitsbestimm-ung der ,,pro analysi" angewandten 
Karbonate ergab beim Li2COa bis 1.07% Vernnreinigungen dureh 
Chlorid unct Sulfat, die be i dem Auswiigen fiir die Ver seifung 
in Rechnung gestellt wurden. 

Die anderen Karbonate wurden als 100% rein bei der Aus- 
wage ffir die Kopfmolarit~t angenommen, da die Analysen- 
resultate ftir Na2COa und K2CO~ 99.3 bis 99.8 % im Mittel nnd 
beim Rb=COs 9975% im Mittel ergaben. Die se Reinheitsbestim- 
mungen wurc~en dutch Auswaage tier Karbonate durchgefiihrt. 

Die Reinheitsbestimmung des Cs=CO3 geschah durch in- 
direkte Analyse auf titrimetrli,schem Wege, indem durch Zugabe 
einer abgemessenen Menge n/10tIC1 und Rticktitration mit Bar~Tt 
und Phenolphtha]ein als In dikator das eine Mal d as Gesamt- 
alkali, das andere Mal in derselben Menge.~Cs~COs-LSsung dutch 
direkte Titration mit n/10 HC1 die Kohlens~ure als einbasische 
Sgure bestimmt wurde. 

Diese Reinheitsbestimmung ergab einen mittleren Prozent- 
gehalt yon 99.58% Cs~C08, wobei in diesen Weft  die gr51~eren 
Fehlerquellen der indirekten Bestinlmung eingehen. 

Der Ester wurde zur Nentralisation etwaiger SRure im 
Scheidetrichter mit verdtinnter NaHCQ-LSsung geschfittelt, cler 
restierende Ester zur Entfernung yon Alkohol mit einer kon- 
zentrierten CaCl~-LSsung versetzt, l~tngere Zeit stehen gelassen 
und hierauf nach Ablassen der CaCl~-LSsung zur Entfernung, 
des Wassers mit wasserfreiem Na=SO~ behandelt. Der so vor- 
gereinigte Ester wurde vo~ jeder Verseifung einer zweimaligen 
gebroehenen Destillation unterworfen. 

IV. Berechnung der Verseifungskonstanten. 

Unseren Berechnungen liegt grundshfzlich cue Schritt- 
formel s zugrunde, da die Anwendnng der Sgrungformel mit 

s A. S k r a b a 1, M o n a t s h .  Chem.  35,1914, S. 1194, bzw.  Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  [ I I  b) 
123, 1914, S. 1194. 
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ihrer abschleifenden Tendenz zuviel auf  ,,postulierte Konstanz" 
hinarbeitet. 

Ist E die Esterkonzentration, so lautet  unser Zeitgesetz: 

d E ~ I f ~  E [OI-I']. (1) 
dt 

Die diesem Zeitge,setz zugrunde liegende Bruttoreaktion ~ ist: 

CH3. COOR -I- O H ' -  ~ CHa. COO' + ROtt ,  (2) 

wenn z die Umsatzvariable bedeutet. D a wir mit  Alkalikarbo- 
naten verseifen, ist die Bruttoreaktion:  

5f 

CIt~. COOR + CO3" + H~O -~ CH.e. COO' -t- HCO~' + ROH, (3) 

wobei x die Umsatzvariable bedeutet. Das Zeitgesetz der Laugen- 
verseiflmg, niimlich Gleichung (1), ist zugleieh das des ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Vorganges der Sodaverseifung. 
Die Bruttovorgiinge der Laugen- und Sodaverseifung sind nun 
nicht unabhgngig voneinander, sondern durch die Kinetik und 
Energetik der Reaktion 

Y 

CO~" § H20 ,-----~-- HCO3' § OH' (4) 

mite hlander verkniipft, wobei die Einstellung des Gleichgewieh- 
tes (4) erfahrungsgem~13 mit iiberragen, der Geschwindigkeit 
geschieht und wobei y die Umsatzvariable bedeutet. 

Gemafl (3) nimmt C03" ab, HCO3' zu. Wende, n wir uns nun 
der Verseifung mit Alkalikarbonat  zu und bezeichnen m i t a  die 
Anfangskonzentrat ionen -con Ester  und Karbonat ,  so ist das 
allgemein giiltige Gesetz der Alkal,ikarbonatverseifung alas der 
Fo] gewirkung: 

X 

CHa. COOR + CO~" + H20 ~ CH3. COO' + HCO~' + R O H  (3') 
a - - x  a - - x - - y  x x - - ~ y  x 

Y 

C03" § H20 +- HCO~' + OH'. (4') 
a - - x - - y  x - l - y  y 

Wird  mit K' die t Iydrolysenkonstante  des Karbonats  be- 
zeiehnet, so gilt naeh (4'): 

(x + y). y __ K' w 10-15 
a - - x - - y  - -  ~ - -  6"10-11' (5) 

wo w = 10 -14 das Ionenpro,d~kt des Wassers, ~ ~ 6.10 -11 die 
Dissoziationskonstante der Kohlensgure nach der zweiten Stufe 
bedeutet. Aus (5) folgt: 

_ ~ _ y ~o. ( 5  ~) 
[OH'] = y = K ' .  a x + y  

9 A.  S k r a b a l ,  Z. E l e k t r o c h e m .  28, 1922, S. 237. 
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In jenen Konzentrationsgebieten, wo die Pufferbedingung 
gilt, d. h. y (( a - -  x und y (( x ~ o degeneriert (5') zu- 

[OH'] = y = K ' .  ~ -- ~ (5") 
x 

(5") in (1) eingesetzt, ergibt: 

( a  - -  x )  2 ( a  - -  x)" = KK' .  -/~. (6) 
x x 

K ist die Geschwindigkeitskonstante ffir [OH'] = I ,  K' die 
I-Iydrolysenkonstante des Karbonats,  k = KK' ist die Gesehwin- 
digkeitskonstante fiir [CO~"] = [HCO~'] = 1. 

Aus (6) folgt durch Integrat ion:  

k ~ t ~ _ t  ~ �9 a - a x 2 a ~ [  a - -  x 2 j 

Fiir ungleiche Anfangskonzentrat ionen yon Ester  und 
Karbonat ,  a und b, resultiert :  

d x__~: . (a - -x) . (b  x) 
d r - -  x 

und dureh Integrat ion:  

(7) 

(6') und (79 "fanden ffir die Konstantenbereehnung bei den 
Molarit~iten 0.1 und aufw~rts Verwendung. Bei den Molarit~ten 
0'01 und 0"001 gilt die Pufferbedingung nicht mehr, und an 
Ste]le yon (5") tr i t t  jetzt (5'), und in (1) eingesetzt resultiert:  

d x  

dt 

Daraus folgt: 

�9 d x K .  

a - - x )  [ x + K '  
�9 2 [- + I c  ( ~ - - x ) ]  

- - K ( a - - x ) . y ~ - K ( a - -  x) .  [ x-4-K'2 

+ 1 

Integrat ion dureh Entwicklung der Wurzel  in eine Binomial- 
reihe fiihrte zu keinem Resultat. Denn in jenen Konzentrations- 
gebieten, wo die Pufferbedingung nieht gilt, zeigt die Reihe 
schlechte Konvergenz, und wo sie gut konvergiert,  gilt ohnehin 
das Puffer integral  (6'). Es blieb also nu t  geschlossene Inte- 
gration iibrig', u. zw. wie folgt: 

10 A .  M u s i l ;  e r s e h e i n t  u n g e f ~ h r  g l e i e h z e i t i g  i n  d e n  S i t z u n g s b e r .  d e r  W i e n e r  
A k a d e m i e  u n d  d e n  M o n a t s h e f t e n .  

b - ~,  ~. (7 ')  1 . a--x1 _ _ b l n b _ x ~  J k-=(b_a) . ( t~  q) a l n ~ : x [  



r~ber die V e r s e i f u n g  v o n  M e t h y l a z e t a t  m i t  A l k a l i k a r b o n a t e n  383 

(x + K') , dx 

= Z: ( t~ - -  & ) .  

Die Integrat ion fiihrt zu den Teilintegralen: 

d x  f" ~---KK ~ d t = -  

tl 

1 [( ) (  1)_1oo x1, 
~:~ = 2 (t~ - t , )  a @ K  ~ �9 1 

�9 ( t  - -  X .  z Ct - -  ~ a - -  x ; j ~  

k~ : t2__t-,  a - -x~"  2 @-K'a . a - -  x l 

ie l / ~ +  (<. - K ' ) I  12 l/Y,, - ( ~ , -  ~ ' ) l [  
k~ - -  4 (t~ -- t,) "In {[2 VJ~ - (x~ - K')] [2 V~ -/(x, - g')] I' 

"1 a- -K '  
kt = - - 2  ( t , _ t , )  " a@ K' " 

[[K_'(3a@K') +x., (a--K')  @2 (a@K') .  lT.2].[a-- x,]~. 

Fiir das gesnchte k gilt: 

wo in den Teilintegralen k~ und k~ 

(8) 

2 2 @ K ' a  

bedeuten. Das Teilintegral kl ist ungefiihr die Biilfte des Puffer- 
integrals (6'), wiihrend die andere Hglf te  yon den Teilintegralen 
k2, k3 und k~ bestritten wird. Das strenge Integral  (8) liefert 
bei den niedrigsten Konzentrationen, wo das Pufferintegral  (6') 
versa gt, sehr gute Resultate, da das negativ bezeichnete Tefl- 
integral k~ klein gegeniiber den anderen 3 Teilintegralen is t .Bei  
hSheren Konzentrationen, z. B. schon bei einer 3/[olarit~t 0"1, 
treten im strengen Integral  sch~dliche Differenzen auf, indem 
k, nicht mehr klein gegentiber den anderen Teilintegralen ist. 
Bei der Nolar i t~t  0'1 gilt aber bereits das Pufferintegral,  so 
dag d i e  V e r w e n d u n g  d e s  P u f f e r i n t e g r a l s  (69 b e i  
d e n  M o l a r i t i t t e n  0.1 u n d  a u f w a r t s  un4 d i e  d e s  
s t r e n g e n  I n t e g r a l s  (8) b e i  d e n  3 / [ o l a r i t i i t e n  0.01 
u n d 0.001 ftir die Konstantenberechnung gereehtfertigt er- 
scheint. 
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U m  sich t iber die ve r s ch i edenen  I n t e g r a t i o n s m 5 g l i c h k e i t e n  
bei A n w e n d u n g  der  A l k a l i k a r b o n a t e  als V e r s e i f u n g s a g e n s  Bin 
i ibers icht l iehes  B i ld  zu verschaf fen ,  is t  in Tabe l le  1--3  fiir  die 
ve r s eh i edenen  A u s g a n g s m o l a r i t ~ t e n  die O H ' - K o n z e n t r a t i o n  
be reehne t ,  u. zw.: 

I n  de r  R u b r i k  I gem~l~ der  Puf fe rbedingul~g  y = K '  �9 a - x  
x 

R u b r i k  I I  ze ig t  die B e r e e h n u n g  des y aus  der  fi ir  den 

A n f a n g  der R e a k t i o n  g i i l t igen  Bez i ehung :  y = K ' .  a -  x du rch  x + u  
E n t w i e k l u n g  der Wurze l  in die B i n o m i a l r e i h e  

y = K '  a - -  x K'~ �9 (~ --  x)~ (a - x)~ 
�9 x x:~ ~ - 2 K ' 3 .  ~ . . .  

R u b r i k  I I I  zeigt  die E r r e c h n u n g  der O H ' - K o n z e n t r a t i o n  
aus  der  f i ir  das E n d e  der  R e a k t i o n  gt i l t igen Gle i chung  

y = K ' . a - x - - Y  
x 

R u b r i k  I V  endl ieh  g ib t  die t~e reehnung  des y gem~l~ der  

s t r e n g e n  Re la t ion :  y = K '  a - - x - - y  �9 x + y  ' u. zw. durch  E n t w i c k l u n g  

in die Re ihe  

~-----K' a - -  x K'~ �9 (a -- ~)~ (a --  x)~ 
"x+K'  (x+K')~ ~ - 2 K ' 8 .  (x+h')~ "'" 

Die  Tabel le  1- -3  l ehr t :  

1. Die  Re ihen ,  die der  B e r e c h n u n g  der  R u b r i k  I I  u n d  I V  
z u g r u n d e  l iegen,  k o n v e r g i e r e n  be i  den M o l a r i t ~ t e n  0"1 u n d  auf-  
w~rts ,  es w~re  also I n t e g r a t i o n  d u t c h  R e i h e n e n t w i c k l u n g  s ta t t -  
ha f t ,  u. zw. l au t en  die I n t e g r a l e ,  w e n n  m a n  die E n t w i c k l u n g  
fi ir  y be im zwe i t en  Gliede abb r i ch t :  

f x~dx = K K ' f c l t  (IX) 
x 2 ( a  - -  x )  ~ - -  K '  ( a - -  x )  3 

f (x+K')~.d~ --KI~'fdt. (Iv) (x § 1;')3. (a -- x)~ -- K' (a -- ~)~ - -  

Z u m  selben E r g e b n i s  wiirde en t sp rechend  dem Zah len-  
m a t e r i a l  der  R u b r i k  I I I  ,die I n t e g r a t i o n  au f  G r u n d  des I n t e g r a l s  

f ( x §  K') .dx f 

f i ihren.  
2. Die  Gi i l t igke i t  der  P u f f e r b e d i n g u n g  in diesen K(mzen-  

t r a t i o n s b e r e i c h e n  d o k u m e n t i e r t  sich d u r c h  die ~ b e r e i n s t i m m u n g  
der  Z a h l e n w e r t e  der  v i e r  R u b r i k e n ,  d. h. al le v ie r  I n t e g r a t i o n s -  
wege f i ih ren  bei  diesen K o n z e n t r a t i o n e n  zum selben E rgebn i s .  
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Deshalb ist die Wahl  des einfachsten Integrals,  des Puffer-  
in tegrals  

( x d x  __ K K ' [ ' d t ,  (I) 
d ( a -  .~)~- J 

gereehtfe.rtigt. 
3. Bei den Molarit~iten 0"01 und 0"001 versagt  das Puffer-  

in tegra l  I, es versagen aber aueh die Vere infaehungen des stren- 
gen Integrals ,  n~mlich ,die In tegra le  I I  und III .  

4. Aber aueh bei Anwendung des strengen In tegra ls  

[ .~§ ~+K'~ K' . ~ + ~ ) +  (c~--x)] 

ist bei den Molarit~iten 0.01 und 0.001 In tergra t ion  dutch Ent- 
wicklung in eine Binomialreihe,  also Anwendung des Inte- 
grals IV wegen schlechter Konvergenz uns ta t thaf t  und g e- 
s c h l o s s e n e  I n t e g r a t i o n  e r f o r d e r l i c h .  

Die Tabellen 1--3 il lustrieren an Hand  einer numerischen 
Durchreohnung die yon A. S k r a b  a l il des 5fteren hervor- 
gehobene Arbeitsmethode der Kinetik,  rechnerischen Sehwierig- 
kei ten durch eine zweckentsprechende Versuchsanordnung ans 
dem Wege zu gehen und auf mSglichst einfache und durchsich- 
t ige Verh~ltnisse hinzuarbeiten, wie sie bei unseren Versuchen 
der Kopfmolarit~it 0"1 und aufwarts  durch Anwendung des ein- 
fachen Puffer integrals  gegeben sind. 

Anderseits erforder t  unser Studium des kinetischen 
,,Debye-Effektes" bei den hohen Verdi innungen Versuehsanord- 
nung'en, bei denen, wie eben gezeigt, alle rechnerischen Verein- 
faehungen versagen und geschlossene In tegra t ion  komplizierter 
In tegra le  nStig wird. 

Tabelle 1. 
a =  0'1. 

I II II' III IV IV' 

14"w 
6"~ 
3"8 
2"4~ 
1"~ 
1"i 
0" 714 
0"416 
0"i8~ 

12"75 
6"444 
3"838 
2"484 
1"661 
1"109 
0"713 
0"4164 
0"18514 

13"42 
6"459 
3"8397 
2"485 
1"6611 
1"1091 
0"7137 
0"41645 
0"18515 

14"752 
6"6118 
3"8678 
2"4894 
1"6614 
1"1082 
0"71435 
0"41587 
0"18488 

12"612 
6"395 
3"8182 
2"4740 
1"6559 
1"1062 
0"71363 
0"41565 
0"18484 

13"233 
6"409 
3"8194 
2"4742 
1"6559 
1"1062 
0"71363 
0"41565 
0"18484 

n A. S k r  a b  a l  u n d  O. R i n g e r ,  Mona t sh .  Chem.  42,1921, S. 17, bzw. Si tzb .  Ak.  
~Wiss. W i e n  ( I [  b) 130, 1921, S. 17. 

Monatshefte f i i r  Chemie,  Bd. ,53, W e g s c h e i d e r - F e s t s e h r i f t ,  I .  Tel l .  -9'5 
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I n  Tabelle 1 ist fiir  die K o p f m o l a r i t ~ t  a = 0"1 bei e inem 
a n g e n o m m e n e n  Reak t ionsve r l au f  yon  10 zu 10 P r o z e n t  in 
R u b r i k  I die O t t ' - K o n z e n t r a t i o n  y gem~B der P u f f e r b e d i n g u n g  
gerechne t .  Die so er rechnete  O H ' - K o n z e n t r a t i o n  b leibt bei  s~imt- 
l ichen Molar i t i i ten g le ich  u n d  ist daher  in den fo lgenden  Ta-  
bellen for tgelassen.  R u b r i k  I I  und  I I '  bzw. I V  und  I V '  geben  
die E r r e c h n u n g  des y aus der  ffir den A n f a n g  der l~eaktion 
gi i l t igen Bez iehung  bzw. gem~ill der  s t r engen  Relatio,n mi t  Be- 
r f i eks ich t igung  yon  zwei und  drei  G l i ede rn  der Re ihenen twick-  
lung.  I n  R u b r i k  I I I  ist  y aus der ftir  das E n d e  der Reak t ion  
gi i l t igen Gle ichung berechnet .  I n  allen Tabel len sind die Zahlen  
a ls  10 ~ . y angef i ihr t .  B el Koofmolar i t~i ten grSger  als 0.1 ist die 
~ b e r e i n s t i m m u n g  der I n t e g r a l e  I, I I ,  I I I  u n d  I V  noeh besser  
als in der 1. Tabelle. Die uns  in te ress ie renden  U n s t i m m i g k e i t e n  
t re ten  ers t  bei Molarit~iten k le iner  als 0'1 auf.  

Tabelle 2. 
a = 0"01. 

1I II' IlI IV IV' 

- -  7"51 
4"444 
3"385 
2"3437 
1"6111 
1"0905 
0-7071 
0"41449 
0"1848 

59"99 
5"926 
3"515 
2"363 
1"6148 
1"0913 
0"7073 
0-4145 
0"1848 

12"856 1"307 
6-1541 
3"6846 
2-398 
1"6132 
1"0813 
0-69778 
0-40824 
0"18185 

4"4063 
3-2559 
2"2598 
1-5628 
1"0623 
0"69099 
0"4062 
0"18149 

29"899 
5"399 
3"3557 
2"2757 
!'5660 
1"0630 
0-69112 
0"40622 
0"18149 

Tabelle 3. 

a = 0"001. 

II II '  III I V Iu 

--  210"0 
-- 15"55 
- -  1-152 
4-. 0"937 

1"1109 
0"9053 
0"6415 
0"39496 
0"18137 

6540"0 
132-6 
11"92 
2"89 
1"482 
0-9815 
0"6564 
0"3972 
0"18139 

5"6255 
3"637 
2"5004 
1"7646 
1"2502 
0"8697 
0"5770 
0-3449 
0"1562 

- -  6"24 
+ 0-03 

1"1608 
1"2151 
1"0158 
0"77105 
0"53859 
0"33259 
0"15395 

43"820 
7"184 
2"5962 
1"5573 
1"1037 
0"79343 
0"54371 
0"33347 
0"15402 

Die numer i sche  D u r c h r e c h n u n g  lehrt ,  daI~ die aus der fiir 
den A n f a n g  der Reak t ion  gi i l t igen Bez iehung  ] I u n d  aus der  
s t r engen  Rela t ion  I V  en twicke l ten  Reihen  fiir die OH'-Konzen~ 
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trat ion bei 3/iolaritaten 0'1 nnd hSher gute, bei 3/Iolarit~ten 
kleiner als 0.1 s chlechte Konvergenz zeigen und nm so sehlechter, 
je geringer die Molari tat  wird. Des weiteren zeigt sich bei ein 
und derselben Kopfmolari t~t  mmehmende Konvergenz im Zuge 
der Reaktion. Schlieltlich ]ehrt der Vergleich aller sechs Be- 
stimmungsmSglichkeiten (I, II, II ' ,  III ,  IV, IV') ffir die OH'- 
Konzentration,  dal~ bei a 11 e n ~Molarit~ten die ~bereinstim- 
mung am Anfang  der Reaktion am sehlechtesten, gegen Ende 
der Reaktion am besten ist, ein Hinweis  darauf,  dal~ bei den 
~olarit~iten 0"01 und besonders 0.001 den aus dem Ende der 
Reakt ion resultierenden Konstanten das grSl]te Gewicht beizu- 
messen ist, soweit nieht gesehlossene Integrat ion Piatz greift. 
Daraus folgt, dal~ die Differenz zwisehen den Konstantenwerten  
der gesehlo.ssenen Integrat ion gem~t~ 8 nnd des Pufferinte- 
grals 6' im Zuge der Re~.ktion abnehmen mul~, wie dies aneh in 
der nun folgenden tabetlarisehen Zusammenstel lung unserer 
Experimentaldaten zum Ausdrneke kommt. 

V. Die Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonaten. 

Im folgenden sind die nach steigenden Konzentrationen 
geord~ueten Experimentalda~en wiedergegeben. Die Konzentra- 
tione~ sind in Molen pro Liter, die Zeit t in l~Iinuten angegeben. 
Als Mischzeit M.Z. ist die Zeit yore Zertrfimmern der Ester- 
eprouvette bis zur ersten Probeentnahme, als Nullzeit~ die erste 
Probeentnahme gewahlt.  Die Versuehstemperatur  ist fiber- 
all 250 C. 

Kopfmolarit~i~ O'OOl. 

Da die Versuehsdaten bei dieser ~o la r i t~ t  im theoretisehen 
Tell einer numerischen Fr~ktifizierung zugeffihrt werden, sind 
samtl idle  Konstante  durch geschlossene Integrat ion gem~i]3 
des strengen Integrals  k : k l -~  k2-~ k3-~ k~ berechnet, ver- 
gleichsweise die Wer te  des Pufferintegrals,  n~imlich k', nnd die 
Abweichung k - - k ' :  A beigeffigt. 

Bei den 0.001 tool. Verseifungen mit Rb2CO~ und Cs2CQ 
ist den eben im vorigen angeftihrten Grfinden in experimen- 
teller t t insicht  dadnrch Reehnung getragen, dab mSglichst 
grol~e Misehzeiten gew~hlt wnrden, um die aus dem Ende der 
Reaktion resultierenden Konstanten rein herauszuarbeiten, ~ 
denen nach vorigem das grSl~te Gewieht zukommt. Mit stelgen- 
der Molarit~t wird das Puffer integral  immer leistungsf~higer, 
so dalt wir schon bei der Kopfmolar i ta t  0'1 nicht den aus dem 
Ende der Reaktion ermit te l ten Konstanten,  sondern aus anderen 
Grfinden 12 den Xonstanten ira Gebiete des 50%igen Reaktions- 
ablaufes das grSl~te G ewicht beizulegen haben. Die klein ge- 

~2F. O. R i c e ,  F. F r y l i n g ,  W. W e s o l o w s k i ,  Journ.  Amer.  Chem. Soc. 46, 
1924, S. 2405. 

25* 
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d r u c k t e n  Z i f f e r n  h a b e n  K o r r e k t i o n s b e d e u t u n g  u n d  r e s u l t i e r e n  
b e i  d e r  A n g a b e  d e r  cm 3 0.1 n. t IC1 a u s  d e m  F a k t o r  d e r  T i t e r -  
f l i i s s i g k e i t .  

Tabelle 4. B. G e i s t e r .  

0 
162 
468 
984 

0"000975 Ctt 3 .COOCtt a -~- 0"0'00975 Rb, CO s 

6"03,/0"0012068 0"0002318 2"537 3"228 0"203 - -  0"625 5"343 4"114 1"229 
5"69~[0"0011382 0"0001632 2"810 3"352 1"109 - -  0"456 6"815 4"631 2"184 
5"43~ 0"0010862 0"0001112 2"798 3"157 1"164 - -  0"287 6"832 4"864 1"968 

Reaktionsgemisch 5000 cm3; Probe 500 era3: 5I. Z. 60 5{inuten. 

Tabelle 5. A. P h i l i p p o u .  

0.0008873 CH 3 . COOCt~ 3 ~- 0- 0008873 Cs~ CO 3 

1 ~ ~  ~ t  n'~iOC~ HC1 ! ~a--x I[ ] 1 1 0 ~ ' k l  10a.k~ 10'.k3 ! = _ _  ! ~ ~ 1 0 ' . k ,  10a.k 103.k '[ A 
- ] - _ _  

t 0 3 0001145 000025831 . . . .  I -  - - 
t 243 13-215[0.001071610-000184312.676 3"321 0"164 - -  0"545 5-616 4"286 1 "330 
t759 2.94~10.0009830 0.0000957 4-673 5.311 0"0926 - -  2"08 7-997 5"446 2.551 

Reaktionsgemisch 3000 cm3; Probe 300 cma; ~'[. Z. 80 Minuten. 

Tabelle 6. B. G e i s t e r .  

0" 0010328 CH 3 . COOCH a -~- 0" 001032+ Na~ CO 3 

. 0 1  L IL 

 1 :2221 :2  ~ 
,. 1"503 I 

548' 6"174 0" 0012348b0 �9 0002022 2" 841 3" 578 0"1847 --0"6309 5" 972 4" 737B!1 �9 235, 

Reaktionsgemisch 5000 c.m~; Probe 500 cm 3 ~ .  Z. 40 Minuten. 

D i e  D i f f e r e n z  h z e i g t  h i e r  g a n z  i m  S i n n e  d e r  i m  v o r i g e n  
h e r a u s g e a r b e i t e t e n  L e i s t u n g s f ~ i h i g k e i t  d e r  g e s c h l o s s e n e n  I n t e -  
g r a s  g e g e n i i b e r  d'er des  P ~ f f e T i n t e g r a l s  e i n e n  s c h S n e n  A b f a l l  
i m  Z u g e  d e r  R e a k i i o n .  

D i e  K o c h z e i t  n a c h  d e m  A b s t o p p e n  d e r  R e a k t i o n  m i t  hei l~er  
B a C l 2 - L S s u n g  b e t r u g  in  o b i g e n  d r e i  V e r s u c h e n  j e  40 M i n u t e n .  

1~ Das Symbol tiC1 glbt den Verbrauch an t~C1 in Molen pro Liter des 
Reaktionsgemisches an. 
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K o p f m o l a r i t ~ i t  0.002, 0"005, 0"01. 

D a  d a s  V e r s u c h s m a t e r i a l  d i e s e r  l ~ [ o l a r i t M e n  i m  t h e o r e -  
t i s c h e n  T e i l  k e i n e r l e i  n u m e r i s c h e  V e r w e n d u n g  f inder ,  g e n i i g t  
f i i r  d e n  q u a ] i t a t i v e n  V e r g l e i c h  d i e  B e r e c h n u n g  d e r  G e s c h w i u d i g -  
k e i t s k o n s t a n t e n  n a c h  d e m  P u f f e r i n t e g r a l ,  o b w o h l  gem~f t  T a b e l l e  
2 u n d  3 b e i  o b i g e n  M o l a r i t ~ i t e n  d a s  s t r e n g e  I n t e g r a l  V e r w e n -  
d u n g  f i n d e n  miif~te. 

Tabelle 7. A. P h i l i p p o u .  

0" 00206 CH o . C00Ctt 3 q- O" 00206 Cs~ C03 

t c m 3 0" 1 n. HC1 RC1 a - -x  

0 
70 

i 370 
770 

8"10~ 
7"950 
7"470 
7" 10~ 

0"002701 
0"002650 
0"002491 
0"002368 

0"000641 
0"000590 
0"000431 
0"000308 

103.h 

2" 78~ 
3" 169 
3" 670 

Reaktionsgemisch 3000 cm 3 ; Probe 300 em 3 ; ~.  Z. 60 )Iiauten ; K.Z. 40 Minuten. 

Tabelle 8. E. K o r s c h e l t .  

0"005028 C~8.C00CH3q-0'005028 Li2C00 

t c m ~  n. HC1 HC1 a ~ x  100.k 

0 
19 
55 

136 
397 

27"140 
26"03~ 
24'530 
22"534 
19"380 

0"009047 0"004019 - -  
0"008677 0"003649 1"601 
0"008179 0"003151 1"980 
0"007511 0"002483 2"35~ 
0"006460 0"001432 3"58~ 

Probe 300cma; M.Z. 20Minuten; K.Z. 40Minuten. Reaktionsgemisch 3000 em3: 

Tabelle 9. H. Q u i d d e .  

0" 005019 CH 3 . C00CH s q- 0" 005019 Li., CO o 

HC1 a -  x t cm30"l n. HC1 

0 26"330 
19 25"62 a 
59 24"127 

149 22"120 
409 18"970 

Reaktionsgemisch 3000 cma: 

0"008779 
0"008541 
0-008042 
0"007375 
0"006323 

0"003760 
0"003522 
0"003023 
0"002356 
0"001304 

10 3. k 

1"29~ 
2" 131 
2" 425 
4" 334 

Probe 300 cm 3 ; M.Z. 30 Minuten ; K.Z. 40 ]~Iinuten. 

I n  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  m i t  d e r  K o p f m o l a r i t ~ i t l  0"01 
b e t r K g t  d u r c h w e g s  d a s  R e a k t i o n s g e m i s c h  2000 c m  3, d i e  P r o b e  
2 0 0  c m  ~, 
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U m  die Abweichungen  der Kons~an tenwer t e  des s t r en g en  
I n t e g r a l s  yon  denen  des Pu f fe r in feg ra l s  bei  der K o p f m o l a r i t a t  
0.01 zn exempl i f iz ieren ,  seien f i i r  e inen  Fa l l  beide I n t e g r a l e  
ger:echnet.  

Tabell~ 10. B. G e i s t e r .  

0" 01057 CH a . C00CH 3 -{- 0" 01057 7Rb 2 C 0  a 

t cma 0"1 
_ _  n.  ~ C 1  

0 36"10 
4 35"80 

10 35"38 
19 34"80 
49 33"32 

145 30"54 
287 28"36 

1437 23"86 

I ]  
H C I  ( . t - -X tll0a.kl 103.h'~ 10a.k~ 103.k4 

 i000748 - - 

0" 01790 0- 00733 ! 1-10 3" 262 
0"01769 0"00712 1.195 3"25 13"5331-- 6"077 
0.01740 0.00683 1.251 3-26113"72 ~ -- 5"541 
0.01666 0.00609 1-272 2"9961~600 ] -- 4"184 
0" 01527 0.00470 1.367 2.638 I1 "2821 -- 2.470 
0.0~41810.00361111.500 2.40210.565[- 1.42~ 
o o.oo  o o. 

~f. Z. 45 3iinutea; K. Z. 30 ~{imlten. 

1-9011~24511- o.a44 
~ 69312"383]1 0"31C 

3.o46112.9~311 o . ~  

A u e h  h ie r  ze ig t  die Differenz A in 13"bereinstimmung mi t  
unse r e n  a l lgemein  r echne r i s ehen  ~ b e r l e g u n g e n  im v o r ig en  
m e r k l i e h e n  Abfa l [  im Znge  der Reak t ion ,  n u r  ist sie viel k l e ine r  
als in  der 6. Tabelle,  &. h. mi t  s t e igender  K o n z e n t r a t i o n  w i rd  
in ~2bere ins t immung m i t  den F o r d e r u n g e n  des Zah l enma te r i a l s  
der 2. und  3. Tabel le  das P u f f e r i n t e g r a l  le is tungsff ihiger .  

W e n n  w i t  die Te i l in tegra le  kl, k2, k3 und  k~ bei  der  Mola- 
r i t i i t  0.001 (6. Tabelle)  und  0"01 (10. Tabelle)  m i t e i n a n d e r  ver-  
gleichen,  so zeigt  k l e i n  ] angsames  Anste igen ,  k2 ein l angsames  
Fa l len ,  k8 ein s ta rkes  Fa l l en  u n d  k~ ein rasches  Ans t e igen  im 
Zuge  der  Reakt ion .  lVIit z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t j o n  n i m m t  
besonders  bei  den Te i l in t eg ra l en  ka u n d  k~ die In t ens i t~ t  des 
Fa l lens  bzw. Steige~s zu, wie d~ies im sp~ te ren  bei der  Mola- 
r i t i i t  0"1 besonders  schSn zum A u s d r u c k  kommt .  

I n  den folgend, e n Tabel lel l  be t rug  die Misch- nn(~ Koehze i t  
15--20 Minu ten .  

Tabelle 11. E. K o r s c h e l t .  

0" 01012 CIt~. COOCH3 ~- 0" 010129 Li2 COg 

t c m  'a 0" 1 n. HC1 HC1 a--x 

0 
4 
9 

19 
49 

148 
286 

1455 

37"084 
36"684 
36"200 
35"41 a 
33"741 
30"80~ 
28"691 
23"78~ 

0"018542 
0"018342 
0"018109 
0'017707 
0"016871 
0*015404 
0"014346 
0"011891 

0"008413 
0"008213 
0"007971 
0"007578 
0"006742 
0"005275 
0"004217 
0"001762 

1"33~ 
1"538 
1"514 
1"63~ 
1" 741 
1" 86~ 
~'116 
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Tabelle 12. E. K o r s c h e l t .  

I 0" 009883 CH o . C00CH 6 ~ 0" 009883 Na., CO 3 

c,m 3 O" 1 n. HC1 HCI a - - x  t 

i o  

143 
282 

1451 

36" 74.~ 
36" 0'16 
34" 946 
32" 84~ 
29" 622 
27" 25 o 
22"53~ 

0"018371 
0"018024 
0'017473 
0"016421 
0"014811 
0"013625 
0"011266 

0"008488 
0"008141 
0"007590 
0"006538 
0"004928 
0"003742 
0'001383 

Tabelle 13. 

]Oa - ~  

1." 576 
1" 804 
2"011 
2" 15~ 
2" 586 
3" 003 

B. G e i s t e r .  
L 

0" 01017 CH 3. C00CH 6 ~- 0" 010173 Na 2 CO 6 

t cm 3 0" 1 n. HCI HC1 a - - x  106. k 

0 
4 

12 
19 
49 

147 
285 
985 

37"346 
36"88~ 
36"00~ 
35"35~ 
33"326 
30"146 
27"946 
24"05 o 

0-018674 
0"018441 
0"018002 
0'017676 
0"016663 
0"015073 
0"013973 
0"012025 

0"008501 
0"008268 
0"007829 
0"007503 
0"006490 
0"004900 
0"003800 
0"001852 

Tabetle 14. 

0" 01018 CI-I 6 . C00CH o -[- 0' 010186 Na2C06 

I cm 3 0" 1 n.HC1 HC1 a -  x 103 . k 

1" 403 
1" 800 
2" 007 
2" 230 
2" 316 
2"513 
2" 996 

I-I. Q u i d d e .  

I t 

o 

9 
i 19 

49 
I 127 

266 
1455 

36"780 
36"487 

36"016 
35"230 
33"309 
30"630 
28"01o 
22"971 

0"018392 
0"018244 
0'018008 
0"017615 
0"016655 
0"015317 
0"014005 
0"011486 

0"008206 
0-008058 
0"007822 
0'007429 
0"006469 
0:005131 
0"003819 
0"001300 

1"12, 
1" 716 
1" 722 
2"175 
2" 290 
2"782 
3" 44~ 

D i e  l e t z t e n  d r e i  y o n  v e r s c h i e d e n e n  E x p e r i m e n t a t o r e n  
d u r c h g e m e s s e n e n  T a b e l l e n  e r w e i s e n  z u r  G e n i i g e  d i e  V o r z f i g e  
u n s e r e r  A n a l y s e n m e t h o d e .  A l s  V e r g l e i c h  d i e n e  d i e  f o ] g e n d e  y o n  
m i r  s e i n e r z e i t  d u r c h g e m e s s e n e  T a b e l l e ,  b e i  d e r  d e r  R e a k t i o n s -  
f o r t s c h r i t t  n a c h  t i e r  a l t e n  A n a l y s e n m e t h o d e ,  a l so  o h n e  s o f o r t i g e s  
A u f k o c h e n  des  B a C Q - I q i e d e r s c h l a g e s  n a c h  d e m  A b s t o p p e n  m i t  
B a C l ~ - L S s u n g ,  e r m i t t e l t  w u r d e .  
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Tabelle 15. 

0" 01099a Ctt 3 . C00CH 3 _L_ 0" 0109% ~Na2C08 

t cm 3 0" 1 n. HC1 HC1 a --  x 10~. k 

9 
19 
49 

148 
286 

1455 

41" 163 
40" 114 
38" 97 o 
37" 434 
34' 340 
29" 78~ 
27" 06 s 
23" 238 

0"020581 
0"020057 
0"019485 
0"018717 
0"017170 
0"014892 
0"013534 
0"011619 

0"009588 
0"009064 
0"008492 
0"007724 
0"006177 
0"003899 
0"002541 
0"000626 

2"52 
3"30 
3" 39 
4"43 
5" 86 
7"82 
9"87 

Die Tabelle  zeigt  ganz  im Sinne der im fr i iheren durch-  
gef i ihr ten  R e c h n u n g ,  wie die im Zuge  der R e a k t i o n  zunehmende  
LSsl ichkei t  des BaCO3-Niederschlages in k o h l e n s a u r e h a l t i g e m  
Wasse r  die Wer t e  der Geschwind igke i t skons tan ten  ver fa l sch t  
und  dies um so mehr ,  bei je ge r inge ren  Ausgangsmola r i t f i t en  

m a n  verseift .  

Tabelle 16. E. Kor sche l t .  

0"010188 Ctt3.C00CHs-~-0"010183Rb2C03 

c m  3 0"1 n. ttCl tIC1 a - - x  10Lk t 

- - U  
4 
9 

19 
49 

148 
285 

1435 

36-043 
35"627 
35"13 s 
34"28 s 
32"430 
29"386 
27"36 G 
23"060 

0"018021 
0"017814 
0"017569 
0"017144 
0"016215 
0"014693 
0"013683 
0"011533 

0"007838 
0"007631 
0"007386 
0"006961 
0"006032 
0"004510 
0"003500 
0"001350 

2"116 
2"32~ 
2"491 
2" 735 
2"81: 
2"90~ 
3" 200 

K o p f m o l a r i t ~ t  0.1. 

Obwohl  die Ver suchsda ten  bei dieser Mola r i t a t  im theore-  
t i schen Tell quan t i t a t i v  f rukt i f iz ier t  werden,  geni ig t  fiir die 
K o n s t a n t e n b e r e c h n u n g  bere i t s  d as Puf fe r in tegra l ,  wie  schon 
f r i iher  gezeigt  wur,de. Reak t ionsgemisch  d u r c h w e g s  500 cm s, 
P robe  50 c m  8. 

Bei  dieser Mola r i t a t  wurden  zwei Versuchsse r i en  yon  zwei 
ve r sch iedenen  E x p e r i m e n t a t o r e n  u n t e r  verschiedenen Versuchs-  
b e d i n g u n g e n  durchgef i ih r t ,  u. zw. das eine Mal  g e m e i n s a m  mi t  
B. G e i s t e r, das andere  Mal g e m e i n s a m  mi t  ]:I. T h a 1 h o f e r. 
Bei den Ve~suchen mi t  B. G e i s t e r w~rden  d, i e Alka l ika r -  
bonate  schar f  ge t rockne t  u n d  mSgl ichst  kurze  Mischzei ten 
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(1 bis 2 Minuten)  eingehal ten.  Bei den Ver suchen  mi t  H. T h a 1- 
h o f e r w u r d e n  Li-, N a - K a r b o n a t  stets bei 110 bis 120 ~ l~b-Kar- 
bona t  bei  3000 getrocknet ,  die Mischzei t  be t rug  dui 'chwegs 
10 Minuten.  Bei  den Ver suchen  mi t  B. G e i s t e r wurde  beim 
Trocknen  yon  Li-, Na- und  K - K a r b o n a t  hie fiber die T e m p e r a t u r  
yon  160 ~ be im R b - K a r b o n a t  nie fiber 3500 hinausgegar~gen. Die 
K o p f m o l a r i t a t  bei den Cs-Messungen wurde  in beiden Fa l l en  
nicht  wie bei den i ibrigen K a r b o n a t e n  durch  Auswaage ,  son- 
4ern  t i t r imet r i sch  ermittel t .  

Es  konn te  des wei teren  durch W a h l  absicht l ich ]anger  
Misehze,is bzw. lu f t t rockene  E i n w a a g e  der Kaxbona te  in 
Nebenve r suchen  deutl ich gezeigt  werden,  dab in .die sen Fal len  zu 
hohe K o n s t a n t e n w e r t e  result ieren,  was die ge r ingf i ig igen  Unter -  
schiede zwischen den Daten  yon  B. G e i s t e r urrd I t .  T h a 1- 
h o f e r zur  Genfige erklar t .  Wich t ig  ist nu t ,  dalt m a n  beim 
S tud ium der individuel len Abwe ichungen  bei  den einzelnen 
K a r b o n a t e n  immer  u n t e r  den g 1 e i e h e 11 Ve r suehsbed ingungen  
arbeitet .  

V e r s u e h e  m i t  B. G e i s t e r .  

Tabelle 17. 

0"09977 CH3.C00CHs-~0"09977 Li2C0 a 

0 
5 

28 
70 

145 
465 

1505 

cm 3 0" 1 n. HC1 

86" 830 
86" 410 
84" 662 
82" 240 
79" 080 
71"84~ 
63" 495 

tIC1 

0"17366 
0"17282 
0"16933 
0"16448 
0"15816 
0"14369 
0"12699 

a - - X  

0"07389 
0"07305 
0"06956 
0"06471 
0"05839 
0"04392 
0"02722 

0"831 
0"850 
0"864 
0"853 
0"869 
0"881 

Tabelle 18. 
.f 

0" 1001 s Ctt 3. C00CH 3 -~ 0"10018 5~a~C03 

t c m  3 0" 1 n. HC1 HC1 a -- x l0 s. k 

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

94" 453 
93"232 
89" 323 
85" 164 
80" 64~ 
76" 436 
71" 840 

0"188906 
0"186464 
0"178646 
0"170328 
0"161288 
0"152872 
0"143680 

0"088726 
0"086284 
0"078466 
0"070148 
0"061108 
0"052692 
0"043500 

0"813 
0"901 
0"937 
0" 977 
0"988 
1"025 



394 A .  l~I u s i l  

Tabelle 19. 

0"09954~ CH 3 . C00CtI3,3-0'09954sK 3 CO 2 

t c m 3 0 " 1  n. HC1 lc[C1 a - - x  103.k 

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

93"913 
92"394 
87"830 
83"347 
78"721 
74"44 s 
69"94~ 

0"187838 
0"184788 
0"175660 
0'16669~ 
0"157448 
0"148896 
0"139894 

0"088290 
0"085240 
0"076112 
0"067146 
0"057900 
0"049348 
0"040346 

Tab elle 20. 

0" 09645 CH 3 . COOCtt 3 -~- O" 09645 Cs 3 CQ 

t ! cm30"ln. HCl HC1 a - - x  

1" l0 s 
1" 160 
1" 173 
1" 18o 
1" 201 
1.213 [ 

! 
! 
! 

10:~.k 

28 
70 

145 
260 
465 

1505 

39"480 
39"162 
37"950 
36"233 
34"287 
32"415 
30"4% 
27"247 

0-15792 
0"15665 
0"15180 
0"14494 
0"13715 
0"12966 
0"12197 
0"10899 

Reaktionsg'emisch 250 era3; Probe 

0.06147 
0.06020 
0.05535 
0.04849 
0.04070 
0.03321 
0.02552 
0.01254 

25 c m  3. 

V e r s u c h e  m i t  I I .  T h a l h o f e r .  

Tabelle 21. 

0" 1020 CH 3 . COOCH 3 -~ 0"1020 Li~CO 3 

2" 428 
2" 453 
2" 721 
2" 741 
2" 873 
2" 984 
3" 07 s 

t cm 3 0" 1 n. HC1 HCI a - - x  103. t: 

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

1505 

96"24 
94"50 
89"96 
85"16 
80"21 
75"66 
70"89 
61"95 

0-19248 
0-18900 
0-17992 
0.17032 
0.16042 
0.15132 
0.14178 
0-12390 

0.09048 
0.08700 
0.07792 
0.06832 
0.05842 
0.04932 
0.03978 
0.02190 

1.176 
1"213 
1.24s 
1" 286 
1.320 
1.370 
1.433 

I n  d~r 22. u n d  23. Tabe l l e  ist  das  s t r e n g e  u n 4  das  Puffer.- 
i n t e g r a l  a u s g e r e c t m e t .  Be i  de r  K o p f m o l a r i t ~ t  0.1 w i r d  die  Diffe-  
r e n z  A z w i s c h e n  s t r e n g e m  u n d  P u f f e r i n t e g r a l  n o c h  k l e i n e r ,  a is  
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sie bei der Molarit~t 0.01 war, d. h. in ~bereinstimmung mit 
unseren allgemeinen ~berlegungen im f~iheren erreicht das 
Pufferintegral bei der Molarit~t 0.1 und aufw~rts seine volle 
L eistungsf~higkeit. Wie schon friiher betont, steigt das Teil- 

Tabelle 22. 

0" 1023~ Ctt 3 . COOCH~ ~- 0" 1023~ l~a~ CO~ 

103. k,~ 10a.ka I cm30"1 I 3 t n HC1 HC1 / a - - x  10 ~-, 

70 
145 
260 

, 465 
1505 

~ 9 4 9 9 o - o 9 2 6 4  - - 
9 5 " 4 2 6  0"19085 0"088501]0"630 4"436 
90"275 0"18055 0"07820 0"637 3"127 
85"340 0'17068 0"06833 0"644 2"210 
80"20 o 0"16040 0"05805 0"687 1"757 
t5"53~ 0"15107 0"04872 0"708 1"464 
70" 68~/0" 1413710" 03902 O" 734 1" 272 
61.72o/o. 23451oo211ollo.7771.o72 

29"17 
11"01 

3"93 
1"693 
0"84( 
0-431 
0"121 

--3~" 89 1"34r 
--13"52 11"254 
- -  5.48611"29~ 
- -  2"791 1"34( 
- -  1'57311"43~ 
- -  0"939 1"49~ 

0"413 1"55~ 

10~.~a 103.k h 

1"18~ -0"162 
1"24~ -0'010 
1"30] -0"003 
1"36~ -0"017 
1"41~ 0"025 
1"46~ -0"034 
1"55( -0.007 / 

Tabelle 23. 

0-10213 CH 3 .C00CH 3 -]- 0'10213 Rb~ CQ 

t [~.~o'11 i [n.ttCll HC1 a - x  

0 12 
587.141 0.17428 o.07215 

28 8377 0 6754 00 541 
70179"76 0"15952 0"05739 

145 75"09 0"15018 0"04805 
o 

0"13180 0"02967 
150558"31 0"11662 0'01449 

_ _ i ~ - - - _ _  - - - 
~.013 3.~6 6.1,7 - 8 . 5 6 3  2 ~ 0 . ~ 0 3 0  
1.04413.13 14294 I-6.36412.104.,,2-0771 o. 027 
t-018,2.583,~.323 I- 3.7212.203 2-098/0.i05 
1.184 2.13 1.334 - 2 . 3 4 2  2-306112.24210.06~ 
~-290 2.02 1.106 - 1 - 7 6 0  ~.656 2.572110.~ 
l"317 1"969 0"329 [--0"906 2"709 2"628!]0"081 
t '471 1"736 0'0909!--0"436 2"863 2"7781]0"085 

Tabelle 24. A. P h i l i p p o u ~ -  

0" 09645 OH 3 . COO Ctt o 4-  0" 09645 Cs.C03 

t cm 3 0" 1 n. IYC1 HC1 a - - x  103. k 

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

1505 

77"3t4 
76" 805 
74"52 s 
71" 310 
67" 375 
63" 573 
59"67~ 
53" 38~ 

0"15469 
0'15361 
0"14905 
0"14262 
0"13475 
0"12715 
0"11935 
0"10677 

0'05824 
0"05716 
0"05260 
0"04617 
0"03830 
0"03070 
0"02290 
0"01032 

2"515 
2" 746 
2" 9% 
3" 231 
3" 497 
3"79 o 
4"177 
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integral kl l a n g ~ m  an, k2 fiillt ]angsam un4 die fallende bzw. 
steigende Tendenz yon k~ b z w .  k4 wird jetzt  besonders stark, 
d. h. im strengen Integral  treten jetzt  besonders am Anfang  
der Reakt ion ]angsam sch~d]iche Differenzen auf, was die 
alleinige Anwendung des Pufferintegrals  bei den hSheren Mola- 
rit~ten als gerechtfer t igt  exscheinen l~Itt. 

Am Schlusse mSge noch gezeigt sein, wie selbst noch bei 
der Molarit~t  0"1 bei Anwendung der alten BaCl~-Methode die 
LSslichkeit des BaCO~ in kohlens~iurehaltigem Wasser  die Kon- 
s iantenwerte  beeinflui~t, wenn auch im Einklang mit unserer  
friiheren Rechnung nicht mehr  so stark wie bei der Mola- 
r i ~ t  0"0L Man vergleiche hiezu .die 22. mi~ der 25. Tabelle. 

Tabelle 25. 

0"10423 Ctt 8 . COOCH 3 -[- 0"1042:, Na~CO 3 

A. M u s i l .  

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

1505 

cm 3 0" 1 n. ttCI 

97"150 
94"615 
88"86~ 
82"915 
77"200 
72"398 
67"774 
59"448 

HC1 

0"19430 
0"18923 
0"17773 
0"16583 
0"15440 
0"14479 
O'13555 
0"11889 

a - - x  

0"09007 
0"08500 
0"07350 
0"06160 
0"05017 
0-04056 
0-03132 
0-01466 

103. k 

2"213 
2"018 
2"318 
2" 403 
2"43~ 
2" 43~ 
2" 906 

K o p f m o l a r i t ~ i t  0.5. 

Bei dieser Molarit~t  wurde die Rubr ik  HC1 in den Tabellen 
aus dem Verbrauch an n/2 HC1 ermitte]t, das Reakt ionsgemisch 
betrug durchwegs 250 c m  3, die Probe 25 c m  ~, die Mischzeit 20 his 
25 Minuten. 

Tabelle 26. B. G e i s t e r .  

0"47810~ CI-I 3 . C00CH 3 -~- 0"478127 Na2C03 

HC1 a - -  x 103. k t 

0 
5 

28 
70 

145 
260 
465 

0"86120 
0"85554 
0"83411 
0"80593 
0"77208 
0"73638 
0'69565 

0"38307 
0"37741 
0"35598 
0"32780 
0"29395 
0"25825 
0"21752 

0" 766 
0"772 
0"786 
0" 787 
0"825 
0"854 
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Tabelle 27. B. G e i s t e r, 
i 

0" 48147 CH 0 . C00Ctt 3 -~ 0" 4814~ K~C03 

t HC1 a - -  x 10 ~. k 

0 -  

5 
28 
70 

145 
285 
465 

0"87348 
0"86609 
0"83961 
0"80708 
0"76937 
0"72492 
0"69087 

0"39201 
0"38462 
0"35814 
0"32561 
0"28790 
0"24345 
0"20940 

0"912 
0"929 
0"930 
0"940 
0"949 
0"950 

Tabelle 28. It. T h a l h o f e r .  

O" 4985 Ctt 3 . C00 CI-I 3 A_ 0" 4985 Rb~C03 
i 

t tIC1 a - -  x 10 ~ k 

0 
6 

28 
70 

146 
266 
475 

1543 

0'93992 
0"92664 
0"89421 
0"85733 
0"81740 
0"77629 

-0"73397 
0"64452 

0"44142 
0"42814 
0"39571 
0"35883 
0"31890 
0"27779 
0"23547 
0"14602 

0" 7480 
0"756 l 
0" 7537 
0" 7365 
0" 7774 
0" 7520 
0' 766, 

K o p ~ m o l ' a r i t ~ t  1.0 u n d  a u f w ~ i r t s .  

B e i  d i e s e r  M o l a r i t a t  e r m i t t e l t  s ich  d ie  T a b e l l e n r u b r i k  HC1 
a u s  d e m  V e r b r a n c h  an  n/1 t IC1;  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  b e t r u g  
w i e d e r  250 cm ~, die  P r o b e  25cm~;  die  M i s c h z e i t  w a r  ca. 60 Mi-  
n u t e n ,  da  s i c h  d e r  E s t e r  i n  d e r  k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g  n u r  l a n g -  
s a m  15st. 

Tabelle 29. B. G e i s t e r .  

1" 01653 CH~. C00CI-I 3 -~- 1" 01650 Na~ C03 

t HC1 a - -  x 100 . k 

70 
14 
260 I 
465 

1"81096 
1"80388 
1"77601 
1"72912 
1"66763 
1"60571 
1"53847 

0"79443 
0"78735 
0"75948 
6"71259 
0"65110 
0"58918 
0"52194 

0" 4940 
0" 4930 
0"5804 
0" 592 s 
0" 557s 
0"493~ 
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TabelIe 30. 

0-9426 CH 3. COOCH S -j- 0"9426 K~CQ 

B. Geis te r .  

t HC1 a - -  x 103 . k 

0 
! 

21 
7 

14 
26 
46 

150 

1"59840 
1"59358 
1"57406 
1"54188 
1"49210 
1"43894 
1"37604 
1"23790 

0"65580 
0"65098 
0"63146 
0"59928 
0"54950 
0-49634 
0"43344 
0"29530 

0-640 
0-626 
0.664 
0.744 
0.713 
0.684 
0-609 

Das  b isher  geb rach te  Tabe l l enmate r i a l  Jst nu r  ein k le iner  
Tell des gesamten  Versuchsmate r i a l s ,  das in gedr~ng te r  F o r m  
in einer sp~teren A r b e i t  n a c h g e t r a g e n  werden  soil. 

t i l e r  geni ig t  es vorl~ufig,  an  der H a n d  der im Detai l  ge- 
b rach ten  Versuchsergeb~isse  das W e s e n t 1 i c b e u n s e r e r 
r e a k t i o n s k i n e t i s c h e n  A n o m a l i e - S t u d i e n h e r a u s -  
gearbe i te t  zu haben. 

VI. Graphisehe Darstellung unserer Experimentaldaten. 

I m  fo lgenden  sind die nach  s te igenden ~1olarit~iten geord-  
ne ten  Ver suchsda t en  g r a p h i s c h  dargestel l t ,  u. zw. die Geschwin-  
d igke i t skons tan te  als F u n k t i o n  der mi t f le ren  Konzen t r a t ion .  

F i i r  die g raphische  Daxs~ellung miit~te man,  s~reng ge- 
nommen ,  aus  den fi ir  e~nen Zeit - A b s c h n i t t ge rechne ten  Ge- 
s chwind igke i t skons t an t en  der  Tabel len die fiir einen Zeit- 
P u n k t gi i l t igen Geschwind igke i t skons tan ten  berechnen,  u. zw. 
du rch  E i n f i i h r u n g  de~ , ,effektiven" K o n z e n t r a t i o n  ~4 W i t  gehen  
hiebei  yon  der Di f foren t ia lg le ichung (6) im vor igen  

d~ __ k. �9 (a --  x)' (6) 
d t  x 

aus. Dann  fo lg t  ffir die effektive K o n z e n t r a t i o n  x,  ~ie Be- 
z iehung  

J4 A. F u h r m a n n, Z. p h y s i k a l .  Chem.  4, 1889, S. 520; R. E. D e L u r y, J .  p h y s i c .  
Che m .  10, 1906, S. 423; A. S k r a b a l ,  M o n a t s h .  Chem.  38, 1917, S. 159, bzw.  Si tzb.  Ak .  
Wiss .  W i e n  ( I I b )  126, 1917, S. 159. 
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t~ -- t~ " x~ (6') 

oder  du reh  Auf l5 sung  dieser  Gle ichung naeh  x~ 

2 ~ (t~ - t,) a + ~ ~. (t~ --  t,) (6") 

Wie  m a n  unmi t t e lba r  ersieht ,  gesehieht  die Bereehmm~" 
der  e f fekt iven  K o n z e n t r a t i o n  x~ du tch  AuflSsen des Differen-  
t i a lquo t ien ten  des Gesehwind igke i t sausdruckes  in einen Diffe- 
r enzenquo t i en t en  u n t e r  gleiehzeit,iger Subs t i tu t ion  der  laufenden  
K o n z e n t r a t i o n  x durch  die effekt ive Ko,nzentra t ion x~, wobei  
dalm le tz tere  aus  den l au fenden  K o n z e n t r a t i o n e n  g emi~l~ 6"' 
folgt.  

Die nume r i s ehe  D u r e h r e c h n u n g  unse re r  Ver suchsda t en  
lehr te ,  d:a/~ z. ]3. f i i r  die Kopfmolar i t~i t  0.1 bei den Li-, Na- und  
K-Messungen  effekt ive  nnd  mi t t l e r e  K o n z e n t r a t i o n  

x, +x~ 

zusammenfMlen .  Bei  den Rb- und  Cs-Messungen ist dies n u t  
m e h r  n~herungsweise  der  Fall.  

Da  es sieh abe t  bei  unse re r  g raph i schen  Darstellu~ng blol~ 
um qua l i t a t ive  Z u s a m m e n h ~ n g e  handel t ,  ist  in unseren  F i g u r e n  
der  E i n f a c h h e i t  ha ]ber  du rchwegs  die Gesehwindigke i t skon-  
s t an t e  als F u n k t i o n  der mi t t l e r en  K o n z e n t r a t i o n  au fge t r agen ,  
u. zw. die mi t t l e r e  K o n z e n t r a t i o n  x,,  auf  tier Abszisse in posi- 
r iven  Zehnerpotenzen ,  die K o n s t a n t e  durchwegs  als 104.k auf  
der  Ordinate .  

Gehen w j r  nun  zur  I n t e r p r e t a t i o n  unse re r  Sehaubi lder  
tiber: 

I. Verg le iehen  wir  die Geschwindigkei t skoeff iz ien ten  bei 
k o n s t a n t e r  E s t e r -  u n d , t o t a l e r i o n a l e r " , K o n z e n -  
t r a t i o n ffir die v e r s c h i e d e n e n Alka l ika rbona te ,  so l eh r t  

1. Fig.  2, der  das Ve r suehsma te r i a l  bei der  n iedr igs ten  
K o p f m o l a r i t ~ t  0.001 (4., 5, 6. Tabelle)  zngrunde  liegt, folgendes:  

In  der Grenze  ftir  s e h r  h o h e  V e r d t i n n u n g  s t reben 
die , ,Kons tan ten"  der Ve r se i fung  des Methy laze ta tes  mi t  s~mt- 
l ichen A l k a l i k a r b o n a t e n  als Verse i fungsagens  d e m s e l  b e n 
G r e n z w e r t  ZUo 

2. Fig.  3 gibt  die g raph i sehe  ~Jbersicht unseres  Versuchs-  
mate r ia l s  bei der Kopfmota r i t~ t  0.01 (10, 11, 12, 13., 16. Tabelle).  
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17, 18, 19, 23., 20. Tabelle und Fig. 5 das der 21., 22., 23., 
24. Tabe]le. 
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In diesen beiden Sehaubildern tr i t t  die bei der Kopf- 
molarit~t 0.01 andeutungsweise in Erscheinung tretende Ge- 
setzm~Bigkeit typisch zuiage, indem die Geschwindigkeitskon- 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift. [. TeiL 26 
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stanten, bei k o n s t a n t e r Ester- nnd Total-Ionenkonzentra- 
tion miteinander vergliehen, einen A n  s t  i e g in der Reihen- 
fo]ge Li, Na, K, l~b, Cs zeigen. 
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4. Fig. 6 gibt das Versuchsmaterial  bei der Kopfmolaritii~ 
0.5 (26., 27., 28. Tabelle) und Fig. 7 das bei der Kopfmolarit~it 1"0 
(29., 30. Tabelle) wieder. 
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I n  diesen beiden F i g u r e n  is t  10 ~ . k f f in f fach  t iberhSht .  Beide  
F i g u r e n  l ehren,  dal~ sich bei  hohen  K o n z e n t r a t i o n e n  (yon der  
K o p f m o l a r i t i i t  0"5 a n g e f a n g e n )  die un t e r  P u n k t  2 u n d  3 ange-  
f i ihr te  R e~ihenfolge der  , ,Kons t an t en"  l a n g s a m  u m k e h r t. 

I I .  Gehen  wi r  ande r se i t s  zu e inem V e r g l e i c h  der  Ge- 
schw, indigkei t skoeff iz ienten  bei  e i n u n d d e m s e 1 b e n E s t 3 r 
u n d  A l k a l i k a r b o n a t ,  abe r  v a r i a b l e r  T o t a l - I o n e n -  
k o n z e n t r a t i o n  fiber, so zeigt  

1. F ig .  2 u n d  3 bei  den K o p f m o l a r i t i i t e n  0.001 und  0"01 
e inen  A n s t i e g  der  K o n s t a n t e n  i m  Z u g e  d e r  R e a k t i o n ,  
we lche r  Ans t i e~  in Fig.  4 u n d  5 bei d.en Li-, Na -  u n d  K-Messun-  
g e n  bere i t s  m e r k b a r e r K o n s t a n z I ) la tz  mach t ,  w a h r e n d  
bei den Rb-  u n 6  Cs-Messungen  noch ein m e r k b a r e r  A ~ -  
s t i e g der  K o n s t a n t e n  i m  Zuge  der  R e a k t i o n  s ta t t f indet .  

2. Die  bei Fig.  4 und  5 berei ts  angedeu te t e  K o n s t a n z  
der  Geschwind igke i t skoe f f i z i en t en  w i r d  bei der  K o p f m o ] a r i t ~ t  
0.5 (FIG. 6) d e u t l i c h m e r k b a r .  

3. Be i  e i n - m o 1 a r e n 3/iessungen (Fig. 7) weich t  die bei 
der  K o p f m o l a r i t ~ t  0"5 deut l ieh  in E r s e h e i n u n g  t r e t ende  Kon-  
s tanz  s ieht l ich e i nem la~ngsamen A b f a l 1 der  K o n s t a n t e n  i m  
Zuge  der  Re~kt ion ,  un,d dies u m  so mehr ,  je hSher  die Kon-  
z e n t r a t i o n  wird.  

Die  Z u s a m m e n f a s s u n g  uns e r e r  Ve r s uch e  erweis t  also unsere  
expe r imen t e l l  g e f u n d e 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  als 
,,p s e u d o k o n s t a n t",  u. zw. ist, wie u n t e r  P u n k t  I ausge-  
f i ihr t ,  diese P s e u d o k o n s t a n z e inerse i t s  eine F u n k t i o n  der  
i n d i v i d u e l l e n  I o n e n e i g e n s c h a f t e n  der  als Ver -  
s e i f u n g s a g e n s  a n g e w a n d t e n  Alka l ika rbona te ,  anderse i t s ,  wie 
un t e r  P u n k t  I I  he rvo rgehoben ,  eine F u n k t i o n  tier K o n z e n- 
t r a t i o n  o der  m i t  a n d e r e n  W o r t e n  des M e d i u m s .  

Es  en t s t eh t  n u n m e h r  die F r a g e  nach  dem Z u s a m m e n h a n g  
zwischen  unse ren  expe r imen te l l  g e f u n d e n e n  Pseud~okonstanten 
m i t  der  w a h r  en ,  d. h. der  yon  den ind iv idue l l en  Ionen-  und  
M e d i u m s e i g e n s c h a f t e n  be f r e i t en  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 .  

Die A n t w o r t  au f  diese F r a g e  soll in e iner  sp~ te ren  Arbe i t  
au f  G r u n d d e r  r e a k t i o n s k i n e t i s c h e n  T h e o r i e v o n  J .  N. 
B r 5 n s t e d ' ~  gegeben  werden ,  u. zw. m i t  Benf i t zung  der  yon  

'A .  S k r a b a 1 ~6 neu  abge]Mteten  und  i n t e r p r e t i e r t e n  ,,A k t i v i- 
t ~ t  s - G e s  c h w i n d l i g k e i t  s g l e i c h u n  g". 

I n  diese Gle ichung  we rden  die n a c h  der  D e b y e s e h e n  
T h e o r i e ~T e r r e c h n e t e n  Akt i~i t~i tskoeff iz ienten e ingeff ihr t ,  und  
dadurch  wird,  wie in e ine r  sp~ te ren  Arbe i t  geze ig t  werden  soll, 

J~ J .  N. B r 5 n s t e d, Z. p h y s i k a l .  C h e m .  102, 1922, S. 1 6 9 ; / / 5 ,  1925, S. 337. 
~6 A.  S k r a b a l, M o n a t s h .  C h e m .  51, 1929, S. 93, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 

137, 1929, S. 1045, u n d  Z. p h y s i k a l .  C h e m .  3, 1929, S. 247. 
~ J .  P.  D e b y e  u n d  E.  I t [ i c k e l ,  P h y s i k a ] .  Z t s c h r .  24, 1923, S. 185 u n d  305; 

D. D e b y e ,  e b e n d a  25, 1925, S. 97; E . I - I f i c k e l ,  e b e n d a  26, 1925, S. 93; E.  K i i c k e l ,  E r -  
g e b n i s s e  d e r  e x a k t e n  N a t u r w i s s . ,  3. Bd. ,  1924, S. 199. 
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die  MSgl ichkei t  geschaffen,  die yon  uns exper imente l l  aufge-  
ze ig ten  r e a k t i o n s k i n e t i s c h e n  A n o m a l i e n  ffir alle 
K o n z e n t r a t i o n e n  q u a l i t a t i v  z u  d e u t e n .  

I n sbesonde re  mSehte  ich mi r  die qu an t i t a t i v e  Frukt i i iz ie-  
r~ung, n~ml ich  die B e r e c h n u n g  der  w a h r e n G e s c h w i n d i g -  
k e i t s k o . n s t a n t e n  und  die B e r e c h n u n g  yon  I o n e n -  
r a , d i e n  a u s 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  ffir eine 
sp~tere  Arbe i t  vorbeha l ten .  

Zusammenfassung. 

Die Versuche ,  die yon  A. S k r a b a 1 seit  J a h r e n  i iber die 
a lkal isehe E s t e r v e r s e i f u n g  gemaeh t  wurden ,  haben  folgende 
r e a k t i o n s k i n e t i s e h e  A n o m a l i e n  e rgeben:  

a) Die Gesehwind igke i t skons tan ten ,  die , ,Kons tan ten"  der 
a lka l i schen  E s t e r v e r s e i f u n g  s ind n ieh t  im m er  k o n s t a n t, 
sondern  zeigen zuwei len  e inen  Gang,  der ba ld  mehr ,  ba ld  
w e n i g e r  ausgepr~g t  ist. 

b) Die in k o n z e n t r i e r t e r  LSsung  mi t  Soda oder  
a n d e r n  Puf f  e rn  e rha l t enen  u n d  auf  ( O H ' ) =  1 bezogenen  Kon-  
s t an ten  s ind in der  Rege l  k l e i n e r  als die K o n s t a n t e n ,  die 
m a n  bei der Ver se i fung  des Es te r s  mi t  N a t r o n  in ver-  
~diinnter LSsung  erhKlt. 

D u r e h  diese e x p e r i m e n t e l l e n  B e f u n d e  angeregt ,  un te r -  
suehte  ieh die u n t e r  a) mid  b) ange f i ih r t en  r eak t ionsk ine t i sehen  
A n o m a l i e n  in dem e in faehs ten  Fal le ,  n~ml ieh  bei  der Ver-  
se i fung yon  Me thy l aze t a t  m i t  s~mt l iehen  AlkMika rbona ten  in 
der Grenze  ffir grol~e V e r d i i n n u n g e n  bis zu hohen  K o n z e n t r a -  
t ionen  auf  G r u n d  e iner  p rhz isen  Melt- u n d  Reehenmethode .  

1. W a s  die MeBmethode anlangt ,  erwies sieh die fiir den 
Fa l l  der Sodave r se i fung  gebr~uehl iche  F es t s t e l l u n g  des Re- 
a k t i o n s f o r t s e h r i t t e s  d~reh  T i t r a t i o n  e inzelner  P r o b e n  des Re- 
ak t ionsgemisehes  m i t  0.1 n. HC1 als unzul~ngl ieh .  Die in der 
N a t u r  dieser  A n a l y s e n m e t h o d e  begr f inde ten  Feh le rque l l en  
w u r d e n  aufgeze ig t  und  besei t igt ,  u. zw. d u t c h  m o m e n t a n e 
• ix ie rung  des Reak t ionsgemisehes  mi t  B a C 12 - L 5 s u n g u n d  
du re h  s o f o r t i g e s A u f k o e h e n des BaCO~-Niedersehlages 
bis zur  v o l l s t K n d i g e n  V e r t r e i b u n g  der  im W a s s e r  ge- 
15sten Kohlenshure .  Der  so e rha l t ene  l au fende  BaCO~-Titer  
spiegel t  den R e a k t i o n s f o r t s e h r i t t  wider.  Die auch  bei  dieser  
A n a l y s e n m e t h o d e  mSgl iehen Feh l e rque l l en  w u r d e n  des we i t e r en  
r eehne r l seh  u n d  e x p e r i m e n t e l l  f ibergrfif t .  

2. W a s  die B e r e c h n u n g  der Gesehwind igke i t skons tan ten  
bet r i f f t ,  werden  die ve r seh iedenen  In t eg ra t i o n sm S g l i eh k e i t en  bei 
A n w e n d u n g  der  A lka l ika rbona te  als Verse i fungsagens  dis- 
ku t i e r t ;  insbesondere  w i rd  als wleh t igs tes  E r g e b n i s  die g e- 
s e h 1 o s s e n e I n t e g r a t i o n  des s t r e n g e n I n t e g r a l s  gebraeh t .  
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SchlieI~lich wi rd  der A n w e n d u n g s b e r e i e h  des s t r e n g e n u n d  
des P u f f e r - In tegra l s  fiir  die e inzelnen K o n z e n t r a t i o n e n  einer  
numer i s chen  ~ b e r p r f i f u n g  un te rzogen .  

W a s  die Zusammenfas sung  der auf  G r u n d  dieser  pr~zisen 
Analysen-  und  Rechenme thode  e r m i t t e l t e n  V e r su eh sd a t en  an- 
langt ,  e rg ib t  sieh s ta r t  der naeh  der  klassisehen Theor ie  ge- 
fo rde r t en  K o n s t a n z  d e r  G e s e h w i n d i g k e i t s k o e f -  
f i z i e n t e n folgendes  Bild:  

I. Der  Verg le ich  der Gesehwindigke i t skoef f iz ien ten  bei 
k o n s t a n t e r  E s t e r -  u n d  , , t o t a l e r  i o n a l e r "  K o i l -  
z e n t r a t i o n  ]ehrt  f~ir die v e r s c h i e d e n e n  Alkal i-  
ka rbona te :  

a) I n d e r G r e n z e f f i r s e h r h o h e V e r d f i n n u n g  (Kopf-  
mola r i t~ t  0.001 und  abw~rts)  s t reben die , ,Kons tan ten"  der  Ver-  
seifung des Me thy laze t a t s  mi t  s~mtl ichen A lka l i ka rbona t en  als 
Verse i fungsagens  d e m s e 1 b e n G r e n z w e r t zu. 

b) Ff i r  n i e d e r e u n d m i t t 1 e re  K o n z e n t r a t i o n e n  (Kopf-  
mola r i t~ t  0.01--0.1) zeigen die , ,Kons tan ten"  in der  Re ihenfo lge  
Li, Na, K, R b, Cs einen A n  s t i e g .  

e) Ff i r  h o h e K o n z e n t r a t i o n e n  (yon der K o p f m o l a r i t ~ t  0.5 
a n g e f a n g e n  naeh  aufw~rts )  k e h r t  s i c h  o b i g e  R e i h e n -  
f o l g e  d e r  , , K o n s t a n t e n "  l a n g s a m  urn .  

II .  Der  Verg le i eh  der Geschwindigke i t skoef f iz ien ten  bei 
e i n  u n d  d e m s e l b e n  E s t e r  u n d  A l k a l i k a r b o n a t ,  
aber  v a r i a b l e r  T o t a l - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  zeigt  
i m  Z u g e  d e r  R e a k t i o n ,  d. h. mi t  f a l l e n d e r  ,,Total- 
Ionenkonzen t ra t ion" :  

a) Bei  den g e r  i n  g e n K o n z e n t r a t i o n e n  (Kopfmola r i t~ t  
0.001--0.1) e inen A n s t i e g der  Kons tan ten .  

8) In  den m i t t  1 e r e n Konzeu t r a t i o n sg eb i e t en  (Kopf  ~ 
me la r i t~ t  0.5) m e r k b a r e  K o n s t a n z .  

y) Bei  h o  h e  n K o n z e n t r a t i o n e n  (Kopfmoia r i t~ t  1.0 und  
aufw~rts)  einen A b f a 11 der , ,Konstanten" .  

Diese Z u s a m m e n f a s s u n g  unserer  V e r s u e h s d a t e n  erweis t  
unsere  exper imente l l  ge fundenen  Gesehwind igke i t skonsmnten  als 
,,p s e u d o k o n s t a n t", u. zw. ist, w ie u n t e r  P u n k t  I ausge- 
ff ihrt ,  diese Pseudokons tanz  einersei ts  eine F u n k t i o n  der  indi- 
vi.~uellen Ionene igenseha f t en  der  als Ve r se i fu n g sag en s  ange- 
w a n d t e n  AlkMikarbonate ,  andersei ts ,  wie u n t e r  P u n k t  I I  her-  
vorgehoben,  eine F u n k t i o n  der  Konzen t r a t i on  oder  mi t  ande ren  
Wor t e n  des Mediums.  

Es  en ts teh t  n u n m e h r  die F r a g e  naeh  dem Z u s a m m e n h a n g  
zwischen unse ren  exper imen te l l  ge fundenen  Pseudokons t an t en  
mi t  t ier w a h r e n, d. h. der  yon  den indiv iduel len  Ionen-  u n d  
~/Iediumseigenschaf ten bef re i t en  Gesehwindigke i t skons tan ten .  
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Die Antwor t  auf diese tSrage soll in einer spgteren Arbei t  auf 
Grund der reakt ionskinet ischen Theorien yon J.. N. B r ~ n s t e d 
und A. S k r a b a 1 gegeben w erden. 

Im Ansehlul~ daran soil aueh die numerisehe Fruktifizie- 
rung, niiralieh die Bereehnung yon Ionenradien  aus Ge- 
sehwindigkeitskonstanten,  unter  Hera  nziehung der D e b y e- 
sehen Theorie  durehgefi ihr t  werden. 

Ieh mSehte nieht sehliel~en, otme meinem hoehverehr ten 
Lehrer  I-terrn Prof .  Dr. S k r a b a I fiir das gerade dieser At-  
belt  stets entgegengebraehte  Interesse meinen besten Dank aus- 
zuspreehen. 


