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l lber Veresterungsgeschwindigkeiten mit /ithyl- 
alkoholischer,  ithylenglykolischer und 

glyzerinischer Salzs/iure 
Von 

A n t o n  K a i l a n  u n d  A d o l f  O s t e r m a n n  

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  de r  U n i v e r s i t i i t  in Wien  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  16. J i i n n e r  1930) 

A. Yersuchsanordnung  1. 

Nachs tehend  werden Messungen der  Geschwindigkei t  der  
durch  Salzs~ure  ka t a lys i e r t en  Vere s t e rungen  der  YIydrozimt-  
s~ure in Glyzer in  und Glykol,  der ~-Butters~iure, der Isobutters~iure, 
der 2, 4- und~ 3, 5-Dinitrobenzoes~iuren in Glyzerin,  der le tz teren 
auch in Xthylalkohol ,  in ursprf ingl ich  absotuten Medien und in 
solchen, die zu Versuchsbeginn  2/3 und 4/3 ~Iole W a s s e r  enthieite n, 
sowie ein Versuch  fiber die V e r e s t e r u n g  yon n-Valerians~iure m i t  
g lyzer in ischer  Salzs~iure mitgeteil t .  

l~ber die Veres te rungsgeschwindigke i ten  der  genann ten  
S~uren  mi t  Salzsi ture als K a t a l y s a t o r  liegen Angaben  im Schr i f t -  
turn vor ,  u. zw. fiber die der t=Iydrozimts~ure in ~thylalkohol ' - '  
von A. K a i l  a n, der  ~-Butters i iure  in Methylalkohol  3 und in 
Athyla lkohol  4 yon I t .  G o 1 d s c h m i d t, in Glyzer in  yon A. K a i I a n 
und R. O b o g i  '~ und fiber die Veres te r tmgsgeschwindigke i ten  de r  
Dini t robenzoes~uren in 2~thylalkohot 6 yon A. K a i 1 a n. 

Die erwRhnten S~iuren wa ren  - -  mi t  A u s n a h m e  der 2, 4- 
DinitrobenzoesRure,  welche selbst hergestel l t  wurde  - -  K a h l- 
b a u m s c h e  Pr i ipara te .  Bei der  grberprf i fung zeigten sie die i m  
Schr i f t t um angegebenen Siedepunkte  bzw. Schmelzpunkte .  Die Ti-  
t r a t ionsana lysen  e rgaben  befr iedigende l~bere ins t immung zwischen 
dem gefundenen  und dem berechneten Laugenve rb rauche .  

Zu r  l~berpr i i fung der Arbe i t smethode  und mlr B e s t i m m u n g  
des e twaigen  Wasse rgeha l t e s  der  ve rwende ten  Medien wurde  i m  
Versuch  1 bzw. 2 Benzoes~ure  in ~ l y z e r i n  bzw. :Athylenglykol  
veres ter t .  Die dor t  angegebenen  k~ w u r d e n  nach  der  sp~ter  mi t -  
geteil ten bzw. der yon K a i  1 a n und M e 1 k u s 7 angegebenen  

l Die  Verst~che m i t  3 , 5 -D in i t r obe nz oe s i i u r e  in _:( thylalkohol  w u r d e n  y o n  
A. K a i l a n ,  a l le  i i b r i gen  yon A. O s t e r m a n n  a u s g e f i i h r t .  -" M o n a t s h .  Chem.  28, 
1907, S. 1137, bzw.  Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 116, 190L S. 1043. s Z. p h y s i k a l .  C h e m .  
80, 1913, S. 30. 4 Z. p h y s i k a l .  Chem.  60, 1907, S. 728. ~ Rec.  t r a y .  ch im .  ~3, 1924, S. 512. 

M o n a t s h .  Chem.  28; 1907, S. 571, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  116, 19{)7, 
S. 471. 7 M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 9, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  Wien  ( I I  b) t36, 
1927, S. 9. 



~3ber V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  m i t  Sa lzs / iu re  99 

Forme!  berechnet. Sie s t immen in beiden F~llen gut  mi t  den 
gefundenen Wer t en  [iberein. 

Das  wasserfreie Glyzerin wurde durch dreimal ige Destil lation 
des k~uflichen ,,chemisch reinen" Gtyzerins im V a k u u m  erhalten.  
Es  wurde fiir die Versuche nur  die bei 12 m m  Druck  bei 175 ° 
t ibergegangene Mitteifraktion bentitzt. Das verwendete Gtykol  
war  das yon Adolfine S c h a c h n  e r s benutzte P r~para t .  

Die Dichte des verwendeten Glyzerins bet rug d ~ = 1"2580, 
die des Glykols d2~0 ° -~ 1"11005. 

,-7 25° Als Dichten ~ ~o der glyzerinischen bzw. gtykotischen Reak-  
t ionsgemische wurden folgende Wer te  benfitzt 9: 

LSsung  in G lyze r im  

c 1/24 1/12 1/6 1/3 2/3 
w ~ 0  1"259 1"259 1"260 1"262 1"264 
w ~ 2 / 3  1"257 1"~57 1"258 1"~60 1"262 
w ~ 4 / 3  1"254 1"254 1"255 1"257 1"259 

L 6 s u n g  in Glykol.  

w ~ 0 1" 114 1" 116 1"118 1"120 1" 124 
w ~ 2 /3  1 "113 1"115 1"117 1"119 1 "123 
w ---- 4/3 1"112 1"114 1"116 1"118 1"122 

In  Glykol s t immen die Kons tan ten  der Veres terungsgeschwin-  
digkeit  der Hydrozimts~iure mit  denen der ges~ittigten alipha- 
tischen Fet t sauren  nahezu vollst~indig iiberein, in Glyzerin schienen 
sie zun~ichst hSher als die der letzteren zu sein. 

Indessen wurden bei der  Veres terung der  Isobutters/~ure in 
Glyzer in  Wer te  erhalten, die mit  den yon R. O b o g i ~ °  ffir 
~-Buttersaure und yon H. R a u p e n s t r a u c h u fiir diese trod die 
iibrigen ges~ittigten normalen  Fet ts~uren gefundenen nahezu gleich 
waren,  w~hrend doch hier niedrigere Zahlen zu erwarten gewesen 
w~iren. 

Deshalb wurde die Veresterungsgeschwindigkei t  der ~-Butter-  
s~ure nochmals  gemessen und  tats~ich]ich prakt isch gleich der 
der Hydrozimts~iure gefunden. Die gleiche Kons tan te  e rgab  sich 
auch ffir die n-Valerians~iure bei einem mit letzterer ausgeffihrten 
Orientierungsversuche.  

Somit  kann wohl angenommen  werden, dal~ dies auch ffir 
die iibrigen ges~ttigten normalen  Fetts~iuren gilt. 

Die Berei tung der ~thylalkoholischen, g lyzer inischen bzw. 
athylenglykol ischen Salzs~ure wa r  die gleiche wie in fri iheren 
Arbei ten yon A. K a i l a n  und seinen Mitarbeitern.  

Bei den sehr rasch veresternden S~uren wurde, um auch 
hier noch den Zeitfehler vernachl~issigen zu k5nnen, wie folgt 

s Mona tsh .  Chem.  52, 1929, S. 23, bzw. SiLzb. Ak .  Wiss .  W i e n  ~II b) 138,1929, S. 191. 
~ D i e  D i c h t e n  yon c ~ 1 [ 6  bis 2/3 n w u r d e n  de r  A r b e i t  yon A. K a i l a n  u n d  
E. K r a k a u e r e a t a o m m e n .  Mona t sh .  Chem.  49, t928, S. 3~t7, bzw. Sitzb.  Ak,  Wiss .  Wien  
( I I  b) 137, 1923, S. 347. ~0 Ree. t r ay .  e h i m .  43, 1924, S. 512. ~l M o n a t s h .  C h e m .  45, 1924, 
S. 485, bzw.  Si~zb. Ak.  Wiss.  W i e a  (I~ b) ~33, 1924, S. 485. 
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v e r f a h r e n "  I n  e in  ca. 4 cm b r e i t e s  u n d  12 cm hohes  z y l i n d r i s e h e s  
Glasgef~if~ m i t  ~ l t  p a s s e n d e m ,  p l a n g e s c h l i f f e n e m  Gla s s t5pse l  w ~ r d e n  
d ie  zu v e r e s t e r n d e  o r g a n i s c h e  S ~ u r e  und  e n t s p r e c h e n d e  M e n g e n  
G l y z e r i n  bzw.  G l y k o l  e i n g e w o g e n  u n d  d a s  Gef~l~ i n  den  T h e r m o ~  
s t a t e n  g e h ~ n g t ;  s o d a n n  w u r d e  in  e in  k le ines  Gl~schen  d ie  g l y -  
z e r i n i s c h e  bzw.  g l y k o l i s c h e  S a l z s i i u r e  e i n g e w o g e n  u n d  in d a s  i m  
T h e r m o s t a t e n  be f ind l i ehe  z y l i n d r i s c h e  Glasgef~B so h i n e i n g l e i t e n  
ge la s sen ,  d a b  d ie  be iden  L S s u n g e n  n i c h t  in B e r f i h r u n g  k a m e n .  
N a c h  e t w a  10 M i n u t e n ,  n a e h d e m  be ide  L 5 s u n g e n  d ie  T e m p e r a t u r  
des  T h e r m o s t a t e n  a n g e n o m m e n  ba t t en ,  w u r d e  d a s  R e a k t i o n s g e f ~ B  
kr~i f t ig  geschf i t t e l t .  I n  3 - - 4  M i n u t e n  w a r  d ie  L S s u n g  h o m o g e n .  
D i e  Ze i t  w u r d e  yore B e g i n n  des  Sch[ i t t e lns  bis  zum E i n t r a g e n  
d e r  b e t r e f f e n d e n  P r o b e  in  W a s s e r  ge rechne t .  

D i e  V e r s u c h s a n o r d n u n g  be i  [ a n g s a m  v e r l a u f e n d e n  V e r -  
e s t e r u n g e n  w a r  d ie  g le i che  wie  in  f r [ ihe ren  A r b e i t e n  y o n  
A.  K a i l a n  u n d  se inen  ~ i t a r b e i t e r n .  

T i t r i e r t  w u r d e  m i t  B a r y t l a u g e ,  bei  de r  3 , 5 - D i n i t r o b e n z o e -  
s~iure a u c h  m i t  a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  und  P h e n o l p h t h a l e i n  a l s  
I n d i k a t o r .  

D ie  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  w a r  25 o C. 
D a  d ie  V e r s u c h e  m i t  den  r a s c h  v e r e s t e r n d e n  S~iuren i m  S o m m e r  

a u s g e f ( i h r t  w u r d e n ,  wo  d ie  T e m p e r a t u r  des  A r b e i t s r a u m e s  a u c h  
e t w a  25 ~ b e t r u g ,  w u r d e n  d ie  r~md 3 M i n u t e n , '  d ie  v o m  Z e i t p u n k t e  d e r  
E n t n a h m e  d e r  P r o b e  a u s  d e m  R e a k t i o n s g e f ~ B e  b is  zum A u s g i e f i e n  
d e r  g e w o g e n e n  L 5 s u n g  in den  m i t  d e s t i l l i e r t e m  W a s s e r  ve rseher~en  
T i t r i e r k o l b e n  - -  d a s  i s t  a l so  b i s  zu r  p r a k t i s c h e n  B e e n d i g u n g  d e r  
R e a k t i o n  - -  v e r g i n g e n ,  r o l l  b e r f i c k s i c h t i g t .  

In den folgendea Tabel[ea ist I die, wie oben angegebea, bestimmte Re- 
aktionszeit in Stunden, a, c, w Mad die Anfangskonzentrationen der orgaaischen 
Saare, der Salzsaure uad des Wassers ia Molea pro Liter; A und C ist der fiir 
Versuchsbegian berechaete Verbrauch an Lauge ftir die orgaaisehe S~ture bzw. 
Salzs'~ture. die ia 10 g Einwaage (E)  des Reaktionsgemisches eathaltea wareu. 
A - - X  ist der Verbrauch f~ir die erstere zur Zeit t. Der B r ig  g sche Logarithmus 
des Titers der Lauge wird unter T angegebea. 

Die Koastantea k sind aach der Formel fiir mouomolekalare Reaktioaen 
und B r i g g  sche Logarithmea bereclmet ; k , ,  ist der 3[ittelwert der k, berechnet 
unter Berticksichtigung des Gewichtes 29 -~ t"- ( A - - X ) '  jeder Einzelbestimmung, 
unter k b siad die nach den spiiter mitzuteilenden Formeln errechaeten Kon- 
staatea angeftihrt. Die Fehler der letzterea in Prozenten tier gefundeaen Koa- 
stanten findea sich unter f ~ ,  das Verhaltnis dieser Fehler zu den zalassigen 
prozentischen tier k-Werte unter v. Nimmt-man die Zeitbestimmungen als 
praktisch fehlerfrei und die ebeu aoch mSglichea Titratioas~ehter mit 0"2 c m  3 
aa und beriicksichtigt, da{t letztere bei einem Umsatze yon 63"2% dea ge- 
riagstea Eiaflul~ auf die Konstantea haben, so wird der zulassige prozentische 

Fehler 54"37 ,, 
A 

Die w, ,  siad die auf die gleiche Weise wie die k , ,  berechneten Mittel- 
werte des wahread der Reaktioa im Mittel vorhandenen Wassers. 

t :  M o n a t s h .  C h e m .  27, 1906, S. 573, 574, bzw.  Si tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 115, 
1906, S. 372, 373. 



f)ber Veresterungsgeschwiadigkei ten mit  Salzs~iure 

B .  V e r s u c h s r e i h e n .  

1 0 1  

I .  V e r s u c h e  m i t  B e n z o e s i i u r e .  

Von dcr yon Kahlbaum bezogenen, aus Wasse r  umkristai l is ier ten Benzoe- 
si~ure verbrauchten 0"2150 g 40-71 o n 3  einer 0"04330 n-Barytlauge (ber.  40"67) 
F . P .  121 °. 

( I n  G l y z e r i u . )  ( I a  G l y k o l . )  

TabeHe 1. Tabelie 2. 

T : 0" 6365 - -  2 T : 0" 6389 - -  2 
A = 1 5 " 6 4  C = 3 0 - 6 1  A _ - - 2 4 . 3 9  C : 3 4 - 0 2  
a---- 0"0853 c =  0"1670 a---- 0"1188 c =  0-1656 

t A - - X  k . 1 0  s t A - - X  £- .10  ~ 

0"18 15"62 - -  0"21 24"31 - -  
27"19 10"19 684 20"88 16"35 831 
50"55 7"18 669 38"53 11"71 827 
84"59 4"65 623 41"38 11"24 813 

115"30 3"04 617 51"84 9"57 784 
61"93 7"88 793 
87"74 5"11 774 

105 k,~ = 645 10 L k , , / c  = 386 105 k,,, __-- 805 10 ~ k,, , /c = 486 
w . ,  : 0"026 ffir w o : 0 w,,~ : 0"035 ~ r  w o : O 

10 ~ k~ = 675 ~3 kb  : 778.10 -'~ 

II. n - V a  l e r i a n  s ~ i u r e .  

Die yon Kahlbaum bezogene Siiure zeigte i ibereinstimmead mit  den An- 
gaben im Schrift tum ~4 den Siedepunkt  1850 C bei 741 mm Druck;  0"4850 g 
verbrauchten 42"00 cm 3 einer 0"1132 n-Baryt lauge Coer. 41-96). 

V e r s u c h  i a  u r s p r t i n g l i c h  w a s s e r f r e i e m  G i y z e r i a ;  Wo_--0. 

Tabelle 3. 

T = 0" 0538 - -  1 
A = 6 " 2 7  a = 0 " 0 8 9 4  C = 1 1 - 5 3  c----0"1644 

t A - - X  ]~. 

0" 45 4" 32 0" 359 
0" 90 3" 08 0"343 
1" 17 2" 50 0" 341 
2" 08 1" 28 0"332 

k,,, = 0"341 k, , , /c = 2"08 
w,. = 0"026 

I I I .  N o r m a l e  B u t t e r s ~ i u r e .  

0"4221 g der yon Kahlbaum bezogenen S:aure erforderten 42"35 cm 3 
0"1132 n-Barytluuge (her. 42"36) Siedepunkt  1630 bei 743 mm Druck. 

13 Nach der Rec. tray. chim. 4l. 1922. S. 592, angegebeaen Formel finder man den 
prakt isch  ideutischen Wert 104 k b, ~ 665. 14 Z a n d e r A., 224, S. 65. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 55 8 
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1. V e r s u c h e  in  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r f r e i e m  G t y z e r i n ;  ~"o----0- 

Tabelle 4. 

T---- 0"0538 - -  1 
A ---- 5"93 C =  22"46 
a = 0"0847 c ---- 0-3208 

t A - - X  k 

0" 34 3" 62 0" 651 
0"75 1"88 0"666 
1"10 1 "12 0"658 

k . ,  ~-  O" 653 k , . / c  . :  2"04 
w., : 0"027 kb : 0"660 

Tabelle 5. 

T ---- 0" 0538 - -  1 
A ~ 7 " 1 5  C - ~ 1 1 - 8 0  
a ~ 0"1020 c ~ 0-1684 

t A - - X  k 

0"46 4"86 0"364 
0" 83 3" 67 0" 349 
1 "11 2-93 0"349 
2"14 1 "30 0"346 

km ~ 0"349 k . , / c  ~ 2"07 
w . ,  = 0"031 kb = 0"344 

Tabetle 6. Tabellc 7. 

T ---- 0" 0538 - -  1 T ---- 0" 6365 - -  2 
A ---- 6"30 C ---- 5"95 A = 20" 12 C ---- 7-69 
a ---- 0-0898 c ---- 0"0849 a---- 0"1096 c ---- 0"0419 

t A - - X  1,. t A - - X  k 

0"55 5"01 0 1 8 1  1"51 14-72 0-0898 
1- 37 3- 60 0-177 3- 08 10- 90 0- 0865 
2" 43 2- 35 0-176 4- 53 8- 37 0- 0841 
4-16 1 "19 0-174 5"69 6-83 0-0825 

8-06 4-80 0-0773~ 
26-34 0" 10 

k,,, ~ 0"176 k,,,[c ---- 2"07 k,,, -=- 0"6831 k, , , /c := 1"98 
w,,, : 0"026 ~'b ---- 0"175 w,,, ---- 0"033 kb ~-- 0"0854 

2. V e r s u c h e  i n  u r s p r f i n g l i c h  w a s s e r h a i t i g e m  G l y z e r i u .  

Tabelle 8. Tabelle 9. 

T ---- 0" 0538 - -  1 T ---- 0" 6365 - -  2 
A----7"12 C - ~ 2 3 " 2 3  A ~ 1 7 " 7 2  C = 3 0  27 
a----0"1016 c---- 0"3313 a----- 0"0966 c---- 0164.0 

t A - - X  1,: t A - - X  k 

0"17 6"10 0"395 0"59 13"59 0"195 
0"42 4"93 0"380 1 "22 10"56 0"184 
1" 14 2" 75 0" 363 1" 93 8" 04 0" 178 
2"04 1"28 0"365 2"43 6"58 0"177 

2" 86 5" 57 0" 176 

k., : 0"179 k ,n /c  -~ 1"09 
w,,~ : 0" 681 'co ~-  0"654 

kb : 0"179 

k., ---- 0"369 k . , / c  ---- 1"111 
w,,, - :  0" 705 wo ---- 0"675 

L'I, ~-- 0-354 

Tabelle 10. Tabelle 11. 

T ~ 0" 0538 - -  1 T ---- 0" 0538 - -  1 
A -~7"70  C = 5 " 8 1  A ~--7"48 C :  2"93 
a -~ 0"1095 c ~ 0"0827 a : 0"1064 c --~ 0'0416~ 
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(Zu Tabel le  10.) 

t A - - X  k 

0"87 6" 40 0" 0923 
1 "99 5" 10 0" 0899 
3" 25 3" 92 0" 0902 
5" 23 2" 60 0" 0902 

k, ,  = 0" 0902 k,,/c = 1"09 
w,, = 0"680 w o = 0-662 

l~'b = 0"0898 

Tabel le  12. 

1' = 0" 0538 - -  1 
A = 5"67 C = 23" 00 
a = 0 0 8 0 7  c = 0"3272 

t A - - X  l,- 

0" 52 4" 12 0" 267 
0" 83 3" 43 0" 263 
1"06 2"98 0"264 
1" 70 2" 03 0" 263 
2" 00 1" 75 0" 255 

k., = 0"260 k,. /c = 0"794 
w., = 1"337 w o = 1"313 

k~, = 0"260 

Tabel le  14. 

T = 0" 0538 - -  1 

A = 7" 36 C = 5" 80 
a ---- 0"1045 c = 0"0823 

t A - - X  k 
1 "17 6"15 0"0667 
3" 46 4" 35 0" 0660 
6" 44 2" 81 0" 0649 

10"07 1"65 0"0645 
45" 12 0" 12 - -  

k, ,  = 0"0651 k,.!c = 0"791 
w., = 1 "346 ~% ---- 1 "316 

kl, = 0"0652 

(Zu TabeIle 11.) 

t A - - X  k 
8" 08 5" 45 0" 0447 
6" 93 3" 72 0" 0438 

12-61 2-12 0-0434  
75" 50 0" 08 - -  

k. ,  = 0"0438 k.,/c = 1"05 
w,. = 0"690 w o = 0"666 

k~ = 0"0449 

Tabel le  13. 

T = 0" 0538 - -  1 
A = 7 . 0 7  C = 1 1 " 6 5  
a - - - -0"1005 c =  0"1655 

t A - - X  k 
0" 78 5" 57 0" 133 
1" 50 4" 44 0" 135 
2-76  3"09 0 " I 3 0  
3"73 2"56 0 -129  

103 

k,,  = 0" 131 k,,/c = 0" 790 
w,, = t ' 3 3 4  zv o = 1"307 

k,, = 0" 132 

Tabel le  15. 

1' = 0"0538 - -  1 

A = 6 6 1  C----2 89 
a = 0 0 9 3 7  c = 0"0410 

t A - - X  I,. 
1- 34 5 96 0- 0336 
5- 33 4" 12 0- 0329 

10" 45 3"00 0- 0328 
14" 48 2" 26 0" 0322 

k, ,  = 0"0326 k ,dc  = 0"797 
w,, = t ' 3 3 4  w o = 1"308 

~'b = 0"0326 

IV. I s o b u t t e r s ~ u r e .  

Der  S i edepunk t  der  von K a h l b a u m  bezogenen  S.~ure war  1560 C bei  

7 4 3 m m  D r u c k ;  0"3111 g der  S~ture ve rb rauch t en  3 8 " 3 3 c m  3 0"09219 n - B a ~ ' t -  

l auge  (bet . :  38"34). 

1. V e r s u c h e  i n  u r s p r t i n g l i c h  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

W 0 = O. 

Tabel le  16. Tabel le  17. 

T : 0"9647 - -  2 I" = 0" 6389 - -  2 
A = 10"32 C = 28"89 A = 16"34 C = 55"39  
a = 0"1201 c : 0"3362 a = 0"0898 c = 0"3044 

8* 
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(Zu TabeUe 16.) 

t A - - X  k 
0" 53 5" 18 0" 562 
0" 60 4" 73 0" 564 
0" 86 3" 50 0 -546  
1 "41 1 "86 0"528 

k,,~ = 0"551 k,dc  ----- 1 "64 
w,.  = 0"038 kb = O" 553 

(Zu Tabel le  17.) 

t A - - X  ~ 
0" 66 7- 34 0" 527 
0"98 5-08  0"518 
1"43 3"15 0"500 
1"82 2" 09 0- 492 

k,n = 0-511 km/c = 1 "68 
w,, = 0"032 kb = 0" 507 

Tabel te  18. 

/ '  = 0"9647 - -  2 

A = 12"80 C = 14"26 
¢7 -= 0"1487 c = 0"1659 

t A - - X  k 
0"61 8"60 0-283 
0-98 6 .82  0-279 
1" 60 4- 77 0- 268 

k,,, = 0" 275 k,dc  = 1" 66 
w,, = 0"038 kb = 0"273 

Tabel le  19. 

T = 0" 6389 - -  2 

A = 15"96 C = 30"57 
a =  0"0876 c =  0"1677 

t A - - X  k 

0" 59 10" 69 0"295 
0"92 8" 68 0"288 
1" 42 6- 47 0"283 
1"65 5 '  72 0"270 
3" 00 2" 62 0" 262 

kT,, = O" 279 k,,,/c = 1" 66 
w,,  = 0"025 h'b = 0"284 

Tabel le  20. 

T = 0" 9647 - -  2 

A = 11"10 C =  7 ' 0 9  
a = 0"1287 c = 0"0822 

t A - - X  k 

0"60 9"15 0-140  
1"15 7"72 0-137 
2"81 4-62 0"136 
3" 59 3" 69 0" 133 

k.~ = 0"135 k,./c = 1"65 
w,,, = 0"035 k~ = 0"136 

Tabetle 21. 

T = 0" 6389 - -  2 

A = 21"33 C ----- 15-38 
a = 0-1169 c : 0"0843 

t A - - X  k 
1-06 15"05 0-143  
2"06 11-15 0"143 
3-37 7"56 0"134 

k,.  = 0"139 k,.[c = 1"65 
w,,, = 0"030 kb = 0"141 

2. V e r s u c h e  i n  u r s p r t t n f f l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  O l y z e r i n .  

Tabel le  22. Tabelle  23. 

T = 0"9647 - -  2 T ----- 0"9647 - -  2 

A = 8" 30 C =- 22" 83 A ---= 8" 85 C =- 14" 60 
a = 0"0964 c = 0-2653 a ---- 0"1027 c = 0"1693 

t A - - X  k t A - - X  k 

0" 61 5" 99 0" 232 0" 97 6" 36 0" 148 
0"99 4"92 0-229 2-16 4-37  0"142 
1"99 3"01 0"221 3"20 3"14 0"141 
2"72 2"20 0"212 4"08 2"49 0"135 

k,,, = 0"221 k,,/c = 0"832 k,~ - -  0"140 k,,/c = 0"825  
w,,  ---- 0"711 w o ----- 0"683 re,,, __-- 0"724 w o ----- 0 "604  

]~'I, = 0"220 kl, = 0"139 



t3ber Veres tcruugsgeschwindigkei ten mit Saizs~iure 

Tabelle 24. 

I '  - :  0" 6365 - -  2 

A : 17"48 C - :  30"63 

TabeUe 25. 

T : 0 - 9 6 4 7 - - 2  

A = 8 " 6 0  C = 7 " 2 0  
a ¼  0"0952 c =  0"1669 a = 0 " 0 9 9 5  c = 0 " 0 8 3 4  

t A - - X  k t A - - X  k 

0-72 13.72 0-146 1"05 7-20 0-0733 
1-62 10-20 0-145 2-54 5-70 0-0703 
~-66 7-24 0.144 5-77 3-43 0.0692 
3-40 5.95 0-138 7-38 2"66 0-0690 
3 .90 5"27 0-134 9"67 1-93 0-0671 

k,, : 0-139 k,,,tc = 0-832 k , ,  = 0-0690 L,,fc = 0-827 
w,~, = 0"697 w o = 0"669 w.~ : 0"693 w o = 0"663 

~ = 0 " 1 3 9  k ~ = 0 " 0 6 9 6  

1 0 5  

Tabetle 26. Tabelle 27. 

I '  ~-- 0" 6365 - -  2 1' = 0" 6365 - -  2 

A : 14"67 C = 58" 15 A ~- 17"50 C = 29" 84 
a~-- 0"0798 c =  0"3165 a =  0"0951 c =  0"1621 

t A - - X  ],: t A - - X  k 
0"69 10"40 0"216 0"74 14"48 0"111 
1 '24  7"98 0"213 1"75 11 "38 0"107 
2"08 5"25 0"214 2"76 8"89 0"107 
2"32 4"67 0"214 3"44 7"50 0"107 
4" 00 2" 30 0" 201 21" 32 1" 06 0" 102 

45" 13 0" 80 - -  

hi. 7 _  0"212 l~,,~/c = 0"669 k. ,  z 0"106 l,:.,[c = 0"654 
w.,  - = -  1"343 w o = 1"318 w., ----  1"397 wo 7- 1 "369 

k~ ---- 0"211 /,:b : 0"107 

Tabelle 28. Tabelle 29. 

T = 0" 6365 - -  2 1' ---- 0" 6365 - -  2 

.1-----18"09 C =  35"42 A = 15"55 C =  15-14 
a--~ 0"0983 c =  0-1925 e l :  0"084_ ° c---- 0-0820 

t A - - X  k t A - - X  k 
0- 62 14- 95 0-134 0- 69 14" 22 0- 0562 
1-95 10-12 0"130 2-99 10-61 0-0555 
3-01 7-39 0-129 5-21 8-12 0-0542 
3-83 6-01 0-125 8-17 5"65 0-0538 
6"12 3-25 0-122 16-44 2"11 0"0528 

k,,, ---- 0" 128 k~/c  = O" 665 k . ,  ~- O" 0541 k,~/c ---: 0" 660 
w m =  1"396 % ---- 1 "316 wm ---- 1"329 w o = 1"305 

],'h = 0"127 ],'b = 0"0547 

V .  H y d r o z i m t s ~ i u r e .  

a )  I n  g l y z e r i n i s c h e r  S a l z s ~ u r e .  

0 - 4 9 4 2 g  der voa K a h l b a u m  bezogeaea 8iiure erfordertea 35"06 cm~ 
einer 0"09219 n-Barytlauge (ber. 35"03) F. P. 48"5 °. 



106 A. K a i l a a  uad A. O s t e r m a n n  

1. V e r s u c h e  i n  u r s p r i i n g l i c h  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

w o = 0 .  

T ~ 0" 6389 - -  2 

Tabclle 30. Tabelle 31. 

A : 16"41 C : 60"46 A : 15"91 C : 60"57 
a :  0"0902 c :  0"3322 a :  0"0874 c :  0"3329 

t A - - X  ],: t A - - X  k 

0"25 10"91 0"709 0"28 10"12 0"702 
0"50 7"52 0-678 0"42 8"14 0-692 
0" 66 5" 68 0" 698 0"58 6" 35 0" 688 
0" 85 4" 23 0" 693 0" 68 5- 38 0" 692 
1- 03 3" 43 0" 660 0- 87 4" 05 0" 683 
1-36 2" 15 0"649 1-09 3-00 0-665 

k . ,  : 0"680. ],',,,ic : 2"05 k. ,  : 0"685. k,,,lc : 2"06 
w,,, : 0"030. kb = 0"680 w,,, = 0"027 1,'b ~- 0"685 

Tabelle 32. Tabelle 33. 

A ~ 15"38 C ~-- 30"14 A ~ 18"59 C ~-- 30"40 
a :  0"0844 c~-- 0"1654 a :  0"1020 c---- 0"1667 

t A - - X  k t A - - X  1; 

0 "38 12 "31 0-255 0-58 12-12 0"320 
0" 95 7 '  27 0" 343 0" 99 8" 43 0" 347 
1" 28 5" 57 0" 344 1- 28 6" 80 0" 341 
1" 36 5" 35 0" 336 1- 40 6" 20 0" 341 
1 "85 3"60 0-341 1 "84 4-52 0"334 

10-12 0"07 - -  10 "45 0"05 - -  

l,'.~ ~ 0"332. k . , /c  = 2"01 k,,, ~- 0"338. k.,/C -~ 2"03 
w,,, ~ 0"025. kb = 0"341 w., ---- 0"032, k~ ~ 0"340 

Tabelle 34. Tabelle 35. 

A ~ 14"59 C---- 15-20 A ~ 18"41 C---- 15"26 
a--~ 0"0799 c ~ 0 0 8 3 2  a ~ 0"1008 c ~- 0"0836 

t A - - X  k t A - - X  k 

0"48 12"21 0-161 0-22 16"95 0"164 
1"78 7"12 0"175 1"31 11"05 0"!69 
2"63 5"20 0"170 2-34 7"41 0"169 
2"85 4"99 0"164 2"54 6"95 0"!67 

16"58 0"11 - -  2 8 7  6"16 0"166 
4"51 3"52 0"159 

k m :  0" 169 k.~/c -~ 2"03 k . ,  ~ O" 167 k,,,/c ~ 2" O0 
wm ~ 0"023 kb : 0"172 w,,, = 0"030 ]*:b : 0"171 

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

Tabelle 36. Tabelle 37. 

T----0"6389 - -  2 T =  0"6389 - -  2 
A = 14"90 C = 60"03 A = 13"29 C = 60"23 
a ~- 0"0818 c ~- 0"329~ a ~ 0"0729 c = 0"3305 



l~ber Veresterungsgesehwindigkei ten mit Salzs~iure 

(Zu Tabetie 36.) (Zu Tabelle 37.) 

t A - - X  k t A - - X  k 
0"50 10"05 0"342 0"33 10" 11 0"360 
0" 98 6" 52 0" 385 0" 52 8" 61 0" 363 
1" 33 4" 85 0" 366 1" 04 5" 35 0" 380 
1" 50  4" 21 0" 366 1" 36 4" 25 0" 364 
1" 67 3" 55 0" 373 1" 77 3" 03 0" 362 
2" 46 2" 03 0" 352 21" 00 0" 08 - -  

1¢,,, = 0"366 t,:.,/c = 1" 11 k,. = 0" 367 k,,~/c = 1" 11 
w,,, = 0" 688 w o = 0"663 w,, = 0" 680 w o = 0"~658 

kb = 0"356 kb = 0"367 

Tabelle 38. Tabelle 39. 

T = 0" 6389 - -  2 T = 0"6389 - -  2 
: t ----16"16 C =  30"13 A = 18"93 C =  29"72 
a =  0"0885 c =  0"1650 a =  0"1036 c =  0"1628 

t A - - X  lc t A - - X  k 
0" !9 15 "00 0" 169 0" 32 16 "83 0" 159 
0" 55 13" 22 0" 158 0" 90 13" 20 0" 173 
1 "17 10"29 0"167 1 "90 9"12 0"167 
1"99 7"57 0"165 2"62 6"94 0"166 
2"73 5"75 0"161 3"47 5"18 0 162 
2"29 5"57 0"156 20"45 0"11 - -  

k,,, = 0"162 k,,,/c = 0"982 k., = 0"167 k,,dc = 1"03 
~c,,, = 0"696 zv o = 0"672 w,,, = 0"710 w o = 0"680 

1~'~ = 0"177 kb = 0"173 

Tabelle 40. Tabetle 41. 

T = 0" 6389 - -  2 T ----- 0" 6389 - -  2 
A = 14"83 C = 15-21 A = 15"85 C---- 15 "00 
a = 0"0812 c = 0"0833 a = 0"0868 c = 0"0821 

t A - - X  k t A - - X  k 
0" 49 13" 52 0" 0821 0- 75 13- 61 0" 0884 
1"77 10-66 0"0812 2"18 1 0 2 7  0-0866 
3-19 7"97 0"0845 4"00 7"15 0-0864 
3- 70 6" 89 0- 0900 4" 75 6- 21 0" 0857 
4" 82 5- 88 0" 0834 5" 08 5" 82 0- 0857 
7" 00 4" 07 0- 0802 7" 53 5" 75 0- 083l 

],',,, = 0"0838 l,',,,/c = 1 "0l k,,, = 0"0849 k,n/c = 1 "04 
w,,, = 0"724 w o = 0"702 w,, = 0"625 w,,, = 0"600 

kb = 0"0880 kb = 0"0924 

Tabelle 42. Tabelle 43. 

T = 0"6389 - -  2 T = 0"9647 - -  2 
A = 1 4 " 8 4  C = 5 9 - 6 2  A = 6 " 4 0  C = 2 8 " 0 3  
a ---- 0"0812 c = 0"3263 a = 0"0841 c = 0"3249 

t A - - X  k 

0"33 12"12 0"266 
0" 83 8" 86 0"270 
1 "50 5"91 0"267 
1"75 5" 04 0" 268 
2"97 2" 46 0"262 

1 0 7  

t A - - X  k 
0"48 4"89 0"243 
1"07 3"37 0 2 6 0  
1"63 2"37 0"264 
2"01 1"85 0"268 
2 " 1 5  1"82 0"251 

14"25 0"07 - -  



108 A. K a i l a n  und A. O s t e r m a ~ l u  

(Zu Tabel le  42.) 

k,,, ---- 0"268 km/c ---- 0"818 
~c,,, ---- 1"302 w o ~-- 1"277 

l,:b : 0"263 

(Zu Tabel le  43.) 

Gn----0"~59 k M c = 0 " 7 9 7  
w,,-----1"339 w o = 1 " 3 1 6  

kb-= 0"258 

Tabel le  44. 

T - - - - 0 " 6 3 8 9 - - 2  
A - - - - 1 6 " 1 8  C - - 2 9 " 0 9  
a =  0"0884 c =  0"1590 

t A - - X  k 
0"44 14"20 0"128 
0"92 12"31 0"129 
1"78 9"48 0"131 
2"75 7"18 0"128 
3"48 5"77 0"129 

k , , , ~ 0 " 1 2 9  k , , / c -=0"811  
W m ~ - - l ' 3 3 0  ~ = 1 " 3 0 7  

k b ~ 0 " 1 2 7  

Tabel le  45. 

T ---- 0" 9647 - -  2 
A ---- 6"33 C :  14"08 
a - - - -0-0731  c =  0 -1629  

t A - - X  k 

0"80 5"10 0"118 
2"10 3"33 0"133 
3"16 2"43 0"132 
3"42 2 -24  0"132 

12"18 0 -10  - -  

k , , ~ 0 " 1 2 9  k,,,/c----0"793 
w,,- - - -1"339 w o =  1"319 

G ---- 0"129 

Tabel le  46. 

T : 0 " 6 3 8 9 - - 2  
A : 1 5 " 4 0  C : 1 6 " 8 4  
a :  0"0838 c :  0"0916 

t A - - X  k 

1-41 12"12 0 -0736  
2 -63  9 -88  0 -0732  
5"46 6"21 0 -0722  
6 -37  5 -26  0 -0732  
7 -38  4"61 0 -0710  
8 -75  3 -70  0 -0708  

46-11 0 -09  - -  

Tabelle 47. 

T : 0 " 6 3 8 9 - - 2  
A : 1 2 " 9 5  C : 1 4 " 9 6  
a :  0-0705 c---- 0"0814 

t A - - X  k 

2"25 9"32 0 -0635  
4"33 6"71 0"0660 
6"75 4"66 0"0657 
7"25 4"40 0-0647  
9"72 3"15 0"0632 

k,,, = 0"0720 k,,,/c = 0"786 k,,, -~ 0"0649 k,,,/c ~- 0"797 
w,7 ,=  1"336 w o ---- 1"310 w,,  --- 1"362 w o ---- 1"342 

kb = 0"0728 kb ~- 0"0641 

b) In  g l y k o l i s c h e r  Sa lzs~ iure .  
T -= 0" 6389 - -  2 

1. V e r s u c h e  i n  u r s p r i i a g l i c h  a b s o l u t e m  G l y k o L  
Is) 0 ~ O. 

Tabelle  48. Tabelle 49. 

A : 18"87 C = 69"23 A = 19"24 C : 69"58 
a =  0"0920 c - -  0"3376 a =  0"0938 c =  0"3393 

t A - - X  k t A - - X  
0"17 10"12 1"59 0"13 12"05 1"56 
0"28 6"90 1"56 0"21 9"11 1"55 
0"48  3"45 1"54 0"29 6"78 1"57 
3"15 0"08 - -  0"51 3"15 1"54 

k , , : 1 " 5 7  k m / c : 4 " 6 5  k m : l ' 5 6  k , , , / c : 4 " 5 9  
w,,,=0"028 kb ----1"63 Wm----0"029 k b = l ' 6 5  



~)ber Veres terungsgeschwindigkei ten  mit Salzs~iure 1 0 9  

Tabelle 50. Tabelle 51. 

A : 25"46 C =- 34"95 A = 22"49 C = 33"35 
a =  0"1239 c - -  0"1701 a ~-- 0"1094 c =- 0"1623 

t A - - X  k t A - - X  k 

0"27 15"64 0"784 0"19 16"45 0"714 
0"43 11"45 0"807 0"32 12"81 0"764 
0" 60 8" 45 0" 798 0" 50 9" 62 0" 737 
0"77 6"48 0"771 0"65 7"21 0"760 
4"58 0"10 - -  1"00 i ' 1 2  0"737 

k. ,  ~ O" 789 k.~/c ---= 4" 64 k . ,  ~ O" 744 k,,,/c ~ 4"58 
W m :  0"038 kb : 0"772 w,~ =- 0"033 kb =- 0"743 

Tabelle 52. Tabelle 53. 

A =- 26"85 C =- 17"38 A =- 22"24 C = 17"00 
a =- 0"1304 c~-- 0-0844 a =- 0"1080 c =- 0"0826 

t A - - X  h t A - - X  l,: 

0"63 15" 03 0" 400 0" 13 19" 80 0" 388 
0"81 12 "95 0"400 0"52 14 "21 0"374 
1" 31 8" 65 0" 365 0" 54 10" 74 0" 376 
1" 43 7" 59 0" 384 1" 22 7" 62 0" 381 

12"20 0"08 - -  1"97 4"12 0"372 

k,~ =- 0"379 k,,,/c =- 4"49 k,~ : 0"376 k, , /c  =- 4"55 
w.,  =- 0"040 k~ =- 0"382 w,,~ =- 0"032 k~ =- 0"379 

2. V e r s u c h e  i a  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  G l y k o l .  

Tabelle 54. Tabelle 55. 

. 4 = - 2 1 " 2 0 ,  C =  63"44 A = 22"93 C = 33"47 
a---- 0"1032, c =- 0"3089 a : 0"1115 c---- 0"1628 

t . t  X k t A - - X  k 

0-40 11-07 0-705 0-28 18-71 0 .316  
O- 65 7- 38 O. 705 O- 90 10- 98 O- 355 
O- 89 5-16 0-690 1- 33 7- 61 O- 360 
1- 21 3- 35 O. 662 1- 53 6.60 O. 360 
7- 50 O- 06 - -  1- 97 4- 78 O- 346 

k,,, =- 0"695 k,,dc =- 2"25 k . . . .  0"354 k,,,/c = 2" 18 
w,~ : 0"702 w o =- 0" 667 Wm ---- 0"698 W o : 0" 662 

kh : 0"671 t'b =- 0"354 

Tabelle 56. Tabetle 57. 

A : 21"32 C-~  33"41 A ---- 22"38 C : 16"63 
a =  0"1037 c---- 0"1625 a =  0"1086 c=-  0"08(~7 

t A - - X  k t A - - X  k 

0"23 17"85 0"336 0"42 19"15 0"161 
0"43 14"92 0"361 1"03 15"04 O" 168 
0"90 10" 15 0"358 1"75 11" 15 O" 173 
1"38 7"09 0"346 2"52 8"18 0"173 
2"10 4"12 0"340 3"25 6"12 O" 173 



1 1 0  A. K a i l a n  uud A. O s t e r m a n n  

(Zu Tabelle 56.) 

],,,, ---- 0"351 k , , / c  = 2" i6  
~;,, ---- 0"691 w o ---- 0"661 

],,b -= 0" 355 

(Zu Tabelle 57.) 

k,,, : 0" 171 /,',,,/c ---- 2" 11 
w,,~ ---- 0" 695 w o ---- 0" 665 

kh ----- 0"176 

Tacelle 58. 

A ---- 18"38 C - :  67"46 
a_-- 0"0894 c---- 0"3283 

t A - - X  k 

0"25 14"05 0"467 
0"51 10"23 0"499 
0" 74 8"00 0 '  488 
1" 04 5 '  97 0" 470 
1" 20 4" 54 0" 506 
1" 78 2" 50 0" 489 

],',,, ---- 0"489 k,,,/c ---- 1"49 
~r:,, = 1 "315 ~% ---- 1 "287 

kb --~ 0"482 

Tabelle 59. 

A _-- 23"44 C -~ 33" 14 
a---- 0"1139 c~-  0"1610 

t A - - X  k 
0"58 17"30 0 ' 2 ~  
1 0 3  13"31 0"239 
1"84 8"70 0"234 
2-05 7"74 0-235 
2"88 5"21 0-227 

18"00 0"07 - -  

k , ,  = O" 234. ]~',,,/c : 1" 45 
w,,, ---- 1"345 w o = 1 "311 

I,'l, -~ O" 233 

Tabelle 60. Tabelle 61. 

A = 22"79 C = 33"14 A = 25"44 C = 16"75 
a =  0"I107 c =  0"1610 a =  0"1234 c =  0"0812 

t A - - X  k t A - - X  g 
0"44 18"10 0"227 0"89 20"05 0"116 
0"87 14"12 0"239 1"10 18"99 0"115 
1"27 11"45 0"235 2"73 12"22 0"117 
2"06 7"63 0"2;30 4"J5 8"43 0"116 
3"78 3"18 0"226 4"56 7"68 0"114 

k~,, ---- 0"234 k , , / c  ---- 1"45 k . ,  : 0"116 k , , /c  ~- 1"43 
w, ,  ---- 1 "351 w o ---- 1"318 w,,, : 1"341 w o ---- 1 "307 

kb ----- 0"232 kb --~ 0"118 

V I .  2, 4 - D i x l i t r o b e n z o e s ~ u r e .  

S o w o h l  b e i  d e r  3, 5- a l s  i n s b e s o n d e r e  b e i  d e r  2, 4 - D i n i t r o -  
b e n z o e s ~ u r e  m u g  n a m e n t l i c h  i n  w a s s e r f r e i e m  G l y z e r i n  d i e  C h l o r -  
h y d r i n b i l d u n g  b e r i i c k s i c h t i g t  w e r d e n .  

D i e  g e b i i d e t e  C h l o r h y d r i n m e n g e  (]h b z w .  h2) w u r d e  n a c h  d e r  
F o r m e t  h~ ---- 5 . 1 0  - 5  . Ct  f i i r  V e r s u c h e  m i t  u r s p r i i n g l i c h  a b s o l u t e m  
u n d  h2 ---- 5 . 1 0  - 6  . C t  f i i r  s o l c h e  m i t  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  
G l y z e r i •  b e r e c h n e t ,  zu  d e r  z u r  Z e i t  t v e r b r a u c h t e n  B a r y t l a u g e  
a d d i e r t  u n d  m i t  d i e s e n  so  k o r r i g i e r t e n  A - - X k  d i e  k o r r i g i e r t e n  kk 
e r m i t t e l t .  D i e  e i n z e l n e n  c,,, b e z e i c h n e n  d i e  s e i t  V e r s u c h s b e g i n n  b i s  
z u r  Z e i t  t i m  M i t r e !  v o r h a n d e n e n  S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n ,  c ~  i s t  
d e r  u n t e r  B e r i i c k s i c h t i g u n g  d e s  G e w i c h t e s  j e d e r  E i n z e l b e s t i m m u n g  
e r r e c h n e t e  M i t t e l w e r t .  

B e i  d e r  B e r e c h n u n g  d e r  k,, u n d  c~ w u r d e  d a s  G e w i c h t  t i e r  
e i n z e l n e n  k~ u n d c , , ,  m i t t e l s  A - - X k  i n  d e r  f r i i h e r  a n g e g e b e n e n  W e i s e  
b e s t i m m t .  
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Die nach den Angaben der Literatur ~5 hergestellte 2, 4- 
Dinitrobenzoes~iure erwies sich als rein: 0"5212g verbrauchten 
26"65 c m  3 0"09219 n. Barytlauge (bet. 26"67). F. P. 179--180 °. 

t 

0"25 
138"7 
646-8 

1050 
1105 
181~ 

k k , , , . 1 0 6 = 2 0 8  

1. V e r s u c h c  i a  u r s p r i i n g l i c t l  a b s o l u t e m  G l y z e r i n .  

W o ~ 0 

T = 0" 6366 - -  2 

Tabelle 62. 

A = 9" 56 C = 33"49 
a = 0"0522 , c = 0"1828 

A - - X  A - - X k  i06k c,n 10s./,:k 105.kk  /c,, 

9"55 . . . . .  
8" 69 8" 92 398 0" 1822 216 118 
5 "87 6"95 327 0-1799 214 119 
3"98 5"74 362 0"1780 211 118 
3" 79 5" 64 363 0" 1778 207 114 
1"08 4"12 521 0"1742 201 115 

w,, ---- 0"014 kk,,,/c*, 10 ~ = 117 CM ---- 0"1783 k~,= 210.10 - ~  

Tabetle 63. 

A = 7"86 C = 32"90 
a = 0 - 0 4 2 9  c---- 0"1796 

t A - - X  .[ - -Xk  1067,: c,, ],:k l0 s k~/c,,~ . l0  s 

0"28 7"86 . . . . .  
643"4 4" 73 5" 79 343 0" 1767 207 117 

t048 2" 97 4" 69 403 0" 1749 214 122 
1166 2" 63 4" 55 408 0" 1740 204 117 

kk,,,~lO ~- -  209 w,,~= 0"010 kkm/C~l 10~ = 119 C,,8 = 0"1753 kb ---- 207.10 -~; 

Tabelle 64. 

A : 6"16 C = 60"82 
a : 0 " 0 3 3 7  c :  0"3325 

t A - - X  A - - X / ,  106k c,, l0  G k~ kk /c , ,  . lO s 

0"18 6"16 . . . . .  
56" 43 5" 68 5" 85 631 0" 3321 402 121 

187"5 4"64 5"21 658 0"3310 390 118 
465"9 2"57 3 "99 816 0"3287 405 123 
749-9 0"94 3"22 1089 0"3263 376 115 

106 . k k , ~ = 3 8 9  w,, ---- 0"009 10 ~.kk, , , /c~--118 c : u = 0 " 3 2 9 1  k b = 3 8 9 . 1 0  -G 

Tabelle 65. 

A = 7"33 C = 61" 27 
a = 0 - 0 4 0 1  c =  0"3349 

~ J. prakt. Chem. [2] 76, 1907 S. 287 ( C u r t i u s ,  B o I l e n b a c h ) .  
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(Zu Tabel le  65.) 

t A - - X  A-- .Yk  108k c,,, 10~k~ 105kk/c~ 

0"20 7"32 . . . . . .  

68"76 6"67 6"88 598 0"3344 401 120 
85"88 6"51 6"77 601 0"3337 403 121 

428"1 3"68 4"99 699 0"3314 390 118 
644"5 2"15 4"12 826 0"3296 388 118 
800"9 1"16 3-61  999 0"3283 384 117 

1 0 % ~ , , = 3 8 7  w , , , - : 0 " 0 1 1  1 0 ~ . k ~ , ~ / c ~ 1 1 7  c / - = 0 " 3 3 0 8  k b ~ 3 9 0 . 1 0  - 6  

Tabel le  66. 

A ----- 6"31 C = 102"0 
a - - - -0"0345  c---- 0"5588 

t A - - X  A - - X k  10st: cm 10stk lO~],:k/C 
0"18 6"31 . . . . .  

99" 21 5" 73 5" 93 108 0"5577 678 121 
94" 26 4" 97 5" 45 110 0" 5572 672 121 

234"4  3"20 4"40 126 0"5551 667 120 
362"0  1 "82 3"67 149 0"5535 649 117 
462"3 0"82 3"18 192 0"5517 643 116 

10%/,'~,,, z 651 w,,, ~ 0"009 lO~.kb,,/c~ ~ 117 c ~  ~-- 0"5543 kb-~ 6 5 4 . 1 0  - ~  

t 
0"20 

103" 6 
251"4 

10% ],'k,, -~ 697 

T a b e l l e  67. 

A ~ 5"54 C ~-- 108"7 
a - - - -0"0303  c---- 0"5953 

A - - X  _ i - - X k  10Sk c,, lO~kk 10skk/c 

5"53 . . . . .  

4" 10 4" 66 125 0" 5936 728 123 
2" 35 3" 72 148 0" 5913 689 116 

~c,,, ---- 0"007 l 0  s. kk,,/c.~ : 118 cz4 : 0" 5921 kb : 6 9 9 . 1 0  --~ 

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

T ---- 0" 9647 - -  2 

Tabet le  68. 

A = 4"86 " C ~-- 19"22 
a : 0"0564 c ---- 0"2229 

t A - - X  . l---Xl: 106k c,,, 10ekk 106k~/e,, 

520" 2 4" 11 4" 17 140 0"2225 128 575 
1110 3"44 3"55 135 0"2223 123 553 
2502 2" 18 2"42 139 0" 2215 121 546 
4542 0" 96 1" 40 155 0"2204 119 540 

10~.kT~,,, ---- 122 w,, -~ 0"668 10~.kk,,/c~ : 552 c.~ : 0 - 2 2 1 0  

w o ---- 0"653 kb : 121 .10  - 6  



t 

455"4 
862"4 

1509 
2255 
2854 

1 0 % k k , , = 1 7 2  

t 
397"2 
794"5 

1263 
2172 
2249 

1 0 % k k , , = 1 8 2  

t 
107"2 
539"3 
763"7 

1338 

1 0 % k k , . : 3 7 3  

t 
836"8 

1488 
2615 
5231 

(Jber V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  mit  Salzs~iure 

Tabel le  69. 

A = 3 " 1 5  C : 2 8 " 5 6  
a : 0 " 0 3 6 6  c :  0"3318 

A - - X  A - - X k  10~k c,, 10skk 
2"54 2"60 206 0"3314 184 
2"05 2"17 217 0"3311 188 
1"52 1"74 210 0"3306 171 
1"07 1"38 217 0"3301 167 
0"66 1"06 238 0"3295 166 

w ~ : 0 " 6 8 4  10%kk,~/c~=521 

w 0 : 0 " 6 7 4  k b : 1 7 8 . 1 0  - 6  

Tabel le  70. 

A = 2 -83  C = 28"81 
a ---- 0"0329 c ---- 0-3347 

A - - X  A - - X k  10sk c,,, 106kl, 
2" 31 2" 37 222 0" 3344 194 
1" 93 5" 04 209 0" 3341 179 
1"47 1"65 225 0"3339 185 
0"89 1" 20 231 0"3330 172 
0"73 1" 05 262 0"3329 191 

to,,, : 0 -674  lOS.k'k,,/cM ---- 546 

w o : 0"665 /c~ : I 8 2 .10  - ~  

Tabel le  71. 

: t  = 3"10 C =  57"74 
a = 0"0361 c---- 0"6718 

. I - - X  . t ~ X k  106k c., 
2" 79 2" 82 434 0" 6717 
1"83 1" 99 426 0" 6710 
1"38 1"60 461 0"6705 
0"61 1"00 528 0"6695 

w,,, = O" 677 lO s. kk,./c3z ---- 556 

w o = O" 668 kb ---- 356. I0 - ~  

lOskk 

391 
358 
377 
368 

Tabel le  72. 

A = 5"80 C =  15"36 
a : 0 " 0 6 7 1  c :  0"1777 

A - - X  A - - X k  t07k c,. 
5"21 5"27 556 0"1773 
4"80 4"91 551 0"1771 
4" 03 4" 32 604 0" 1760 
2" 70 3" 17 1019 0" 1750 

w,,, = 1 "324 108. kk,~/c~ = 2~2 
wo = 1"312 l~'h = 489 .10  - 7  

1071.-k 

496 
485 
489 
501 

1 1 3  

106k~/c,, 
555 
568 
517 
506 
5O4 

c ~  = 0" 3302 

106kk/c,, 
58O 
536 
555 
516 
574 

c ~ - - - - 0 " 3 3 3 3  

lOSt'k/c,,, 
582 
534 
562 
550 

c ~  = 0 '  6702 

10skl~/c,n 
280 
274 
278 
286 

e i  = 0" 1758 
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t 

574" 1 
] 267 
1967 
36~2 

107.kk, , ,  = 919 

Tabel le  73. 

A = 3"96 C = 28"62 
a - -  0"0460 c - -  0"3317 

A - - X  A - - X k  106/, . c.,  107kl, 106kk/c,,, 

3"43 3"51 110 0"3310 925 279 
2" 83 3" 01 i 16 0" 3306 946 286 
2" 34 2" 62 117 0" 3300 915 277 
1 "33 1 "85 131 0"3286 912 277 

w,, = 1" 319 106. kkm[CM = 279 CM = 0 "3300 

,e o : 1" 309 In, : 921 .10  - 7  

Tabel le  74. 

A ---- 3"75 C = 31 "59 
a ---- 0"0435 c = 0"3661 

t A - - X  A - - X k  lOCk c,,, lOekk 106kk/c,,, 

573"3  3"21 3"29 118 0"3656 99 271 
1266 2" 56 2" 76 131 0" 3649 105 288 
1.966 2" 06 2" 36 132 0" 3643 102 280 
3715 1 "00 1"59 154 0"3627 100 276 

lO%kk , ,  = 101 w,~ ---- 1"321 lO%kk, , , /c~  = 277 c~  = 0"3640  

"'o = 1"311 l:~ = 101 .10  - ~  

Tabel le  75. 

A = 2"64 C---- 51"27 
a = 0"0306 c---- 0"5951 

t A - - X  A - - X k  106k c,,  t0ekk lO~t,'~:/c,,, 

110"6 2"50 2"53 214 - -  167 - -  
551 "4 2"00 2"14 219 0"5943 165 278 
674" 5 1" 87 2" 04 222 0" 5941 166 279 

1251 1"31 ~ ' 6 3  244 0"5932 169 285 
1582 1" 05 1" 46 253 0" 5927 163 275 
2616 0"58 1 "25 251 0"5912 156 264 

10% kk,~ ---- 163 w,,, = 1"328 lO~.kkmrCM = 275 CM = 0"5928  

w o = 1"321 k~ ----- 164 .10  - ~  

V I I .  3, 5 - D i n i t r  o b e n z o e s ~ t u r  e. 

a )  I n  g t y z e r i n i s c h e r  S a l z s R u r e .  

Der  S c h m e l z p u n k t  des  yon K a h l b a u m  b e z o g e n e n  P r a p a r a t e s  wurde  tiber- 
e i a s t i m m e n d  m i t  den  Angaben  in der  L i t e r a t u r  1B bei 2040 g e f u n d e n ;  0"6241 g 
der  Saure  v e r b r a u c h t e n  31"99 cm a e iae r  0"09219 n -Bary t l auge .  (Ber. 31"94). 

1 6 T i e m a n n  und  J u d s o n  geben 2020 an (Ber. D. ch. G. 3. S 22t). ~ I u r e t o w  
201--2050 (Z. f. Chem. 1870, S. 641}. 



Ober Veresterungsgesehwindigkei ten mit Salzs~iare 1 1 5  

1. V e r s u c h e  i n  u r s p r t i n g l i c h  a b s o l u t e m  G l y z e r i m  
w o = 0 .  

Tabelle 76. 

2' = 0" 72496 - -  2 

A = 2 8 3  c = 2 6 " 3 2  
a -= 0"0189 C---- 0"1760 

t A - - X  A - - X k  l0  s 1~ c,,, t05 k k  

0"15 2"82 . . . .  
23" 37 2" 28 2" 31 398 - -  374 
48" 37 1" 78 1" 84 414 - -  385 
99" 37 1" 06 1" 19 428 0" 1757 379 

122"6 0"84 1"00 429 0 1 7 5 6  368 
147"3 0"70 0"89 411 0"1754 342 

l0 s kk,, ,  ~ -  366 w,, ,  ----- O" 005 104 kk,~/CM ~ 209 c~ ~ 0" 1756 
105 ],~r, : 370:5 /"~ : - -  1 "23 r = 0"05 

Tabelle 77. 

T -~ 0" 6371 - -  2 

A --~ 311"0 C =  63"08 
a = 0"0170 c --~ 0"3452 

t A - - X  A - - X k  10 s k (.,, l0  s kk 

0"18 3"09 . . . .  
22" 00 2" 06 2" 13 816 0" 3449 750 
39" 76 1" 42 1" 55 858 0" 3448 762 
47' 30 1" 24 1" 39 845 0" 3447 741 
58" 22 0" 98 1" 16 862 0" 3447 736 
74" 66 0" 65 0" 89 911 0" 3445 729 

105 l~:k,,, ~-- 742  w,, ,  ---- 0"005 10 ~ kk.'.'_t/CM ~ 216 c~ ---- 0 "3447 
10s kb : 727"4 f% ~-- q- 1"97 c ---- 0"09 

Tabelle 78. 

T ---- 0" 6371 - -  2 

A ~ 2-38 C ~ 107"4 
a ---- 0"0131 c ~ 0"5886 

t A - - X  .L--X~ 104 k c,,, 104 ~-~- 

0-31 2"35 . . . .  
7" 75 1" 85 1" 89 142 0" 5878 130 

21"25 1"19 1 "30 142 0"5860 124 
39"18 0"64 0"85 146 0"5826 114 
43"97 0"45 0"69 165 0"5821 123 

104 kk,,, = 121 ~c,, = 0"004 104 ]¢km/C31 ~ 207 c~ = 0"5843 
1041,'b ---- 123"6 f% ~ - - 2 " 1 5  v ~ 0 " 0 9  

2. V e r s u c ' l l e  i n  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  G l y z e r i a _  

Tabelle 79. 

T ~ 0"6371 - -  2 

A ~ 2"29 C ~-- 60"95 
a-:-- 0"0125 c ~-- 0"3325 
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( Z u  T a b e t t e  79.) 

t A - - X  A - - X  10 s k 10 .~/; 

0 " 2 5  2 " 2 6  - -  - -  - -  
53" 04 1" 41 1" 42 397 391 
7 3 " 0 0  1" 17 1 " 1 9  400 394 

116"6  0 " 7 8  0 " 8 2  401 382 
140"9  0 " 6 5  0 " 6 9  388  370 
173" 3 0" 45 0" 50 408 381 

10 ~ ~'~,, ---- 382 w 0 = 0" 621 10~ k~, , , /c~ ---- 115 c~r = 0" 3324  w, ,  = O" 625 

T a b e l l e  80.  

T : 0 " 6 3 7 1  - -  2 

A ---- 2 " 4 2  C --: 5 9 " 6 8  
a---- 0 "0132  c = 0 " 3 2 5 2  

t A - - X  A - - X  10 ~ ~" 10 ~ ~ 

0 " 2 4  2 " 4 2  - -  - -  - -  
2 8 " 9 5  2 " 1 5  2 " 1 5  183 183 
67 "70 1 "83 1 "85 181 175 

116"3  1 "49 1 "52 182 175 
252" 4 0" 86 0" 93 179 165 
3 1 0 " 0  0 " 6 3  0 " 7 2  189 170 

10 s ],'~,,, -~ 170 wo : 1 "298 10 ~ k k , , / c ~  = 523 c,,, = 0 "3251 w, ,  = 1 "302 

b) I n  ~ t h y l a l k o h o l i s c h e r  S a l z s ~ u r e .  

Die seinerzeit  ~7 ausgef i ihr ten  Versuchsre ihen  hat ten schon 
bei e inem mi t t le ren  Wasse rgeha l t e  von 0"073 Moien pro L i t e r  
ein erheblich rascheres  Ans te igen  der  K o n s t a n t e n  als p ropor t iona l  
tier Salzs~iurekonzentrat ion ergeben. Es  wurde  n~mlich  fiir cn = 
=0"159 ,  0"319, 0"637, lO*.k,,,/c = 98, 114, 141 gefunden.  Diese Ab-  
weichung yon der  Propor t iona l i t~ t  wurde  yon Heinr ich  G o l d -  
s c h m i d t is bestrit ten. Indessen konnte  gezeigt  werden  ~', d a ]  auch  
bei den yon letzterem'~° mi tgete i l ten  Versuchsre ihen  yon U d b y so- 
g a r  schon bei e inem wesentlich kle ineren mi t t l e ren  W a s s e r g e h a l t  ein 
(nati ir l ich schw~cherer)  Gang  der  k / c - W e r t e  im gleichen S imle  
v o r h a n d e n  ist:  Nach  Redukt ion  auf  die gleiche mi t t le re  W a s s e r -  
konzen t ra t ion  von 0"025 Molen pro Li te r  e rgaben  diese U d b yschen  
Versuchsre ihen  fiir c = 0"i,  0"2, 0"4, 0"673, lOtk,,,/c = 140, 142, 159, 
164. Dennoch  schien es wiinschenswert ,  die Ve re s t e rungsge -  
schwindigkei t  der 3, 5-Dinitrobenzoesiiure mi t  a thyla lkohoHscher  
Sa lzs~ure  abe rma l s  zu messen. Dies_geschah ta tsachl ich schon im 
J a h r e  1911, aus  ~ul]eren G r f n d e n  er fo lg t  die VerSf fen t l ichung 
dieser Versuchsre ihen  - -  tells vollst~ndig,  tells blol~ un te r  A n -  
gabe  der  erhal tenen Mit te lwerte  - -  ers t  nachs tehend im Z u s a m -  
m e n h a n g  mi t  den yon H e r r n  0 s t e r m a n n in Glyzer in  ausgef( ihr ten.  

I n  den nachstehenden Tabel len  wurde  die K o r r e k t u r  fiir 
die Chlor~thylb i ldung mi t  der  seinerzeit  mi tgete i l ten  F o r m e V  I 

n Si tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 116, 1907, S. 471, 479. 18 Z. E l e k t r o c h e m .  15. 1909, 
S. 4. 1~ Z. E l e k t r o c h e m .  15, I909, S. 500. ~0 Z. E l e k t r o c h e m .  1"$, 1909, S. 305. 2~ S i t zb .  
Ak .  Wis s .  W i e n  ( I I  b) I:6. 1907. S. 459. 
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bereehne t .  Beze i ehne t  k' d ie  m o n o m o l e k u l a r e  I~ons t an t e  d i e s e r  R e -  
a k t i o n  f i i r  S t u n d e n  u n d  n a t ii  r 1 i e h e L o g a r i t h m e n  so e r g i b t  s i eh  
f i i r  u r s p r i i n g l i e h  a b s o l u t e n  A l k o h o l  i m  M i t t e l  k ' = 6 . 1 0 - ~ ,  f i i r  
w,,, = 0" 7, be i  c = 1/a l / =  7 .10  -~, be i  c ----- 2/a k ' =  24.10 --~, f i i r  w,,, ----- 1" 4, 
"be ic  = e/a k ' =  8"4.10 -G. B e i  d e n  i i b r i g e n  V e r s u e h e n  m i t  n r s p r i i n g -  
l ieh w a s s e r h a l t i g e m  A t k o h o l  k a n n  d ie  C h l o r : a t h y l b i l d u n g  v e r -  
naehl : , iss igt  we rden .  

Aul~er  bei den  V e r s u e h s r e i h e n  m i t  wo = 0"009, y o n  d e n e n  h i e r  
n u t  d ie  M i t t e h v e r t e  v e r S f f e n t l i e h t  w e r d e n ,  w u r d e  d u r e h w e g s  
P h e n o l p h t h a l e i n  a ls  I n d i k a t o r  v e r w e n d e t ,  ebenso  wie d ies  U d b y 
g e t a n  ha t te .  D a g e g e n  bei  Wo----0"009 Roso l s~ure ,  wie  d ies  be i  d e n  
1907 a u s g e f i i h r t e n  V e r s u e h s r e i h e n  ge sehehen  war .  E i n  E i n f l u B  
des  I n d i k a t o r s  a u f  d ie  e r h a l t e n e n  K o n s t a n t e n  l~iBt s ieh  n i e h t  m i t  
S i e h e r h e i t  e r k e n n e n ;  in  be iden  F i i l l e n  s ind  diese,  w e n n  R o s o l s R n r e  
ben i i t z t  w u r d e ,  m e i s t  e t w a s  n i e d r i g e r .  

Be i  den  V e r s u e h s r e i h e n  d e r  T a b e l l e n  N r .  81--86 w u r d e  d e r  
in  d e r  U n t e r s n e h u n g  f iber  d a s  spez i f i sehe  G e w i e h t  des  a b s o l u t e n  
:4 . thy la lkohols  bei  25 o "-~- ben i i t z t e  A i k o h o l  v e r w e n d e t ,  se ine  r e l a t i v e  
D ieh t e  in  l u f t h ' e i e m  Z u s t a n d e  u n d  r e d u z i e r t  a u f  den  l u f t l e e r e n  

')50 
R a u m  b e t r u g ,  wie  d o r t  a n g e g e b e n ,  i m  Mi t t e l  ~1~----0"78513, d i e  

K o n t r o l l v e r s u e h e  mi~ Benzoes~iure  s i nd  g l e i e h f a l l s  d o r t  a n g e  f i ih r t .  D i e  
be i  den  h i e r  m i t g e t e i l t e n  K o n t r o l l v e r s u e h e n  m i t  Benzoes~iure  a n g e -  
f i i h r t e n  w,,, ber. s ind  n a e h  d e r  F o r m e l  y o n  H.  G o I d s e h m i d t w,,, = 

O- 1 5 ( 1 , J c - - k , , / c )  
- -  l,.,,,/c e r m i t t e l t ,  w o b e i  f i i r  ko / c  0"0705 e ingese t z t  w u r d e .  

Be i  den  V e r s u c h s r e i h e n  d e r  T a b e l l e n  81--89  w u r d e n  j e  
4"963 cma, bei  Nr .  90--101 je  4"961 c m  "~ e n t n o m m e n  u n d  t i t r i e r t .  

Be i  N r .  81--86  w a r  d i e  B a r y t l a u g e  0"08954, be i  N r .  87 - -89  
0"08588 n o r m a l .  Die  ks, s i n d  n a c h  d e r  spgtter m i t g e t e i l t e n  I n -  
t r a p o l a t i o n s f o r m e l  a b g e l e i t e t ,  f i i r  d ie  n u r  d ie  V e r s u c h s r e i h e n  
(Nr.  91--101) benu tz t  w u r d e n ,  be i  d e n e n  m i t  a l k o h o l i s c h e r  K a t r o n -  
l a u g e  t i t r i e r t  w o r d e n  w a r .  

iem -i,t h y l a l k o h  ol. 

L ~ u g e a .  

1. V e r s u c h e  in u r s p r i i a g l i c h  w a s s e r f r e  
lO U ~-  O. 

~) T i t r a t i o a  m i t  w~tsser ig ,  en 

Tabelle 81. 
A = 5 " 4 6  C = 3 3 " 0 8  a = 0 " 0 9 8 4  c=-0"5967 

t A - -X  A--X1~ 10~/,: 10"Vck 
0"35 5" 40 - -  - -  - -  

21" 6 3" 45 3" 49 922 898 
29" 1 3" 01 3" 07 888 858 
44' 65 2' 20 2" 29 884 845 
48" 75 1" 99 2" 09 899 855 
69" 35 1" 40 1" 54 852 792 
69" 95 1" 20 1" 34 940 872 

10"~k,,, = 893 10s/'l~,,, = 839 10q~',,, _ 150 104kk"-- 141 c~ = 0"5958 
C CM 

w,, = 0"030 105k'l, = 792 f?~ = + 5"60 c = 0'56 

m B e r .  D.  ch .  G. 44, '19II ,  S. 2881. 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  55 9 



1 1 8  A. K a i l a u  nnd A. O s t e r m a u n  

Tabelle 82. 

A : 5 " 4 6  C----33"08 a ~ - 0 " 0 9 8 4  c----0"5967 

l A - - X  A - - X k  105k 10~kk 

0"35 5"40 - -  - -  - -  
21"35 3"47 3"51 925 902 
26"2 3"22 3"27 874 849 
29"6 3 '00  3"06 878 849 
45"1 2"13 2 ' 22  906 866 
51"5 1"97 2"07 859 817 
69"65 1"30 1"44 895 831 

104k,,, t0~k~,,, 
10@.~ : 883 10Skk,,, ---- 846 - -  148 - -  142 cJl = ~'596~) 

c CM 

,',,~ --~ 0"028 IO~kb ~ 795 f% ---- + 6"02 ," ---- 0"60 

Tabelle 83. 

A = 5 " 4 6  C = 1 6 " 5 4  a = 0 " 0 9 8 4  c - - 0 " 2 9 8 3  

t A - - X  A--XI~ 10sk l l)~l,k 

0"4 5"42 - -  - -  - -  
24" 4 4" 39 4" 41 387 379 
45" 4 3" 45 3"49 438 427 
69" 65 2 '  77 2" 84 423 407 
93" 6 2" 29 2" 38 403 385 

118" 8 1" 80 1" 92 405 382 
142"8 1 61 1" 75 371 346 

104]~'., 10~k~,,, 
10@,. ~ 403 10q, 'k . ,  = 384 --  135 --  129 c.)l ---- (P 2974 

CM CM 

w , .  = 0"028 10"Vc~--~ 396"8 f% = - - 3 " 3 3  v = 0"33 

Tabelle 84. 

A ~ - 5 " 4 6  C - - - - 8 2 7  a ~ - 0 " 0 9 8 5  c : 0 " 1 4 9 1  

t A - - X  . 4 - - X k  10~k 10~kk 
0"40 5"49 - -  - -  - -  

45" 55 4" 43 4" 45 199 195 
90" 45 3" 60 3 '  64 200 195 

140" 2 2" 81 2" 88 206 198 
187" 0 2" 34 2" 43 197 188 
2 3 6  2 1" 79 ~ 1" 91 205 193 

I 0@,,, 104 k~.,,, 
10~],',,, = 202 10q,'k., = 193 --  135 --  130 c3t ---- 0 1484 

¢ CM 

, c . , - - 0 ' 0 2 6  lO:q,'~, = 200"5 f ~  ---- - -3"89  c---- 0"39 

Tabeile 85. 

A = 5 ' 4 6  C ~ - 8 2 7  a----0"0985 ( ' - - - -01492 

t A - - X  A - - . \~  10sk 105/,k 

0"50 5" 47 - -  - -  - -  
42" 4 4" 54 4" 56 189 185 
90" 6 3" 61 3" 66 198 192 

~a N a c h  Z u s a t z  v o n  A l k o h o l  h i s  z u r  K l ~ r u n g  A - X = 1 " 8 9 ,  10~h " ~ 1 9 5 .  
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(Zu Zabelle 85.) 

t A - - X  A - - X k  10@ 10sk~ 

140"3 2"81 2"88 206 198 
187"2 2"37 2"46 194 185 
236"4 1-91 ~ 2"03 193 182 
281"4 1"51 ~ 1"65 198 185 

10%,,  iO@k., 
- - 1 3 2  • ----127 c ~ : - 0 " 1 4 8 3  1 0 s h ' ' - - 1 9 7  1 0 5 k k " ~ 1 8 7  c C~ 

~c,,, = 0"027 10~kb = 199"2 fo/~ __~ __ 6"53 v ---- 0"65 

Tabelie 86. 

A = 5 4 6  C = 4 " 0 5  a = 0 " 0 9 8 4  c = 0 0 7 3 1  

t . [ - - X  .D--XD, 10~k 

0"60 5 4 7  - -  - -  
42"1 4"99 5"00 924 

116"2 4"20 4"23 979 
187"4 3"66 ~ 3"71 926 
281"6 3"07 2~ 3"14 888 
338"4 2"72 ~ 2"80 894 
402"5 2 4 2  2(~ 2"52 878 

10~k,,, t04kk, ,  
1 0 @ . , = 8 9 9  106kk,,~=862 - - 1 2 3  -- 119 

C C M  

lO~kk 

9O3 
953 
894 
853 
856 
834 

c M = 0 " 0 7 2 4  

w,,, = 0"026, (106/a, = 985), ( f% = --14"6) ,  It' = 1 4 7 )  

Tabelle 87. 

Kontroliversuch mit  Benzoes~ture mit dem bei den Versuchen  der  
.25 o 

Tabellen 88 and 89 verweadeten Alkohol, der lufth'ei d ~  = 0"78512~ zeigte. 

1 0 4 k , , , = 9 8 ,  

A = 5 " 8 2  C = 9 " 5 7  a = 0 " 1 0 0 7  c = 0 " 1 6 5 6  

t A - - X  104k 

0 " 2  - -  - -  

6" 05 5" 02 106 
20" 0 3"60 104 
28"35 3"01 101 
43 "8 2" t8 97 
51 "6 1 "84 97 
68" 4 1" 35 93 

10%., 
--  592, daraus ,.',, ~,e,.. = 0 '029,  w,,, : 0"030 fiir wo : 0. 

c 

Tabelle 88. 

. [ = 5 " 2 4  C = 9 " 5 7  a----0"0906 / : = 0 " 1 6 5 6  

t A - - X  A--X1; lO~k lO~kk 
0"4 5"21 - -  - -  - -  

29"2 4"53 4"55 216 210 
44"8 4"26 4"28 201 196 
69"2 3"59 3"63 237 228 
93"2 3"29 3"34 217 210 

118-1 2"93 3"00 214 205 
141"4 2"48 2"56 230 220 

~-* Nach Zusatz yon Alkohol bis zur Kliirung A--X = 1"99, 10~k = 186. -~ Nach 
Zusatz yon Alkohol bis zur Kl~irung A--X  = 1"69, 105k =181. ~ Nach Zusatz yon 
Alkohol his zur Kl~irung A - - X =  3"71, 3"12, 2"77, 2"47, 10ek = 894, 862, 870, 855. 

9* 
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(Zu Tabelle 88.) 

104/,:,,, 10 ~/,'k,,, 
10~1,:,,, = 221 10~kk,,, = 213 -- t34 

c CM 

w,, = 0"020 10Sk~, = 228"5 f% = - - 7 " 2 8  

-- 129 ,-J1 = 0"1647 

r =  0"70 

t 

0"4 
6"8 

20 "8 
2 9 " 2 5  
44"6 
52"4 

10~],',,, = 985 

Tabetle 89. 

A----5".23 C = 3 8 " 6 5  a----5"23 c = 0 " 6 6 8 8  

A - - X  . t - - X I ~  lO~k 

5'  20 - -  - -  
4- 53 4" 54 918 
3" 24 3" 29 1000 
2-65 2"72 1010 
1-91 2"01 981 
1" 63 1" 75 967 

lOq~., lOq,' ;~,,, 
105#;..,,, = 939 --  147 --  141 

c CM 

u',.~0"025 I0~],v,=892 f% = ÷5"00 c----0"48 

10~/,.k 

903 
968 
970 
931 
908 

cM = 0"6680 

~. T i t r a t i o a e n  m i t  0 " 8 1 0 6 n - a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e .  

Tabelle 90. 

Km~trolDersuch mit Benzoes~mre mit dem b d  din1 Versuchen tier TabelRm 

91--101 verwendeten Alkohol, der luftfrei ~ / ~  = 0"785136 zeigte. 

A = 6 " 1 3  C_--9-88 a ---- 0"1000 ('----0"1614 

10*k,, ---- 98 

t A - - X  10q," 

0"4 6"12 - -  
6" 65 5" 22 104 

21" 4 3" 65 105 
30" 95 3" 03 99 
46" 1 2"22 96 
71" 3 1 32 94 

104k',,, - -  605 daraus zt,,,~ ber. ~- 0"025, w,~ gel. --~ 0"030 [ii r w,~ ~-  0 
c 

Tabelic 91. 

A = 6 - 4 4  U----9"87 a_- -0"1052 c----0"1612 

t A - - X  . t--XJ~ 10~k 10~/,'k 

0--_9 6"41 - -  - -  - -  
43" 6 5" 06 5" 09 240 235 
91" 5 3" 97 4" 03 230 223 

139" 6 3" 05 3" 13 233 225 
164" 1 2" 78 2" 88 222 213 
211"8 2"21 2"34 220 208 
236"3 1 "96 2" 10 219 206 

105k',, = 225 105k~,, = 215 104/"" --  140 104kI~'" --  134 c~z ---- 0"1605 
c c M  

w,,, = 0"030 10~kb---- 212"5 f '~ ---- + 1"16 v---- 0"1 t  
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122 .~. K a i l a n  und A. O s t e r m a u n  

2. V e r s u c h e  i n  u r s p r i i n g l i c h  w a s s e r h a l t i g e m  - ~ t h y l a l k o h o l ,  

T i t r a t i o n e n  m i t  0"8106 n - a l k o h o l i s c h e r  N a t r o n l a u g e .  

Tabel le  96. 

A = 5 " 7 0  C = 9 " 9 0  a = 0 " 0 9 3 1  r = 0 " 1 6 1 8  

t A - - X  10s/` • 

0"6 5"70 - -  
113" 6 5" 12 469 
210" 1 4" 57 455 
280" 8 4" 30 424 
378" 9 3- 94 423 
545- 2 3- 25 447 
737- 2 2" 80 418 

10~/.,,, 
lOS/,',,, = 434 - -  268 w o ---- 0"684 u-., = 0-702 

C 

10~/, '~,=434 f% = + 0 c = 0  

Tabel le  97. 

A- - - -5"68  C-- - -19"98 a = 0 " 0 9 2 8  ( ' = 0 " 3 2 6 4  

t A - - X  A - - X k  10a/, 105/~'k 

0"5  5"71 - -  - -  - -  
50"3 4"95 4"96 119 117 

113" 5 4" 01 4" 03 133 131 
1 8 7 ' 0  3 ' 3 9  3"42 120 118 
256"8 2"87 2"91 116 113 
305" 1 2"44 2"48 120 118 
378" 4 2" 20 2" 25 109 106 

lOSk,,, 10s/~ • ~.-,. 
10sk,,  = 118 10Skk,,, = 115 - -  361 - -  354 c ~  = 0"3261 

C C3/- 

w o = 0 " 6 8 2  w , , , = 0 " 7 0 5  1 0 s / , ' b = l l 0  f '~  = + 4 " 5 5  ~ ' = 0 " 4 8  

Tabel le  98. 

A = 5 " 6 7  C = 3 9 " 8 9  a = 0 " 0 9 2 7  c = 0 " 6 5 1 8  

t A - - X  A - - X k  10sk 10a/,'k 

0 " 6  5 " 6 3  - -  - -  - -  

1 8 "  5 4" 70 4"72 442 432 
51" 0 3" 46 3" 51 421 409 
72" 3 3" 05 3" 12 373 359 
90" 75 2" 40 2" 49 4 t l  394 

138-1 1-62 1" 75 394 370 

105k,,, 10skk,,, 
105k.~ : 400 105k~,,~ : 383 - -  613 - - -  588 c ~  = 0"6512  

C CM 

w o = 0 ' 6 8 1  l t ' , , , = 0 " 7 0 6  10~1, 'b=383 f% = +_0  v = 0  

Tabel le  99. 

A = 5 " 6 6  C = 3 9 8 0  a = 0 " 0 9 2 5  c = 0 " 6 5 0 3  

t A - - X  A - - X k  10q~" 

0" 55 5 67 - -  - -  
50" 95 4" 46 4" 48 203 
90" 7 4" 00 4" 03 166 

105Jl-k 

199 
163 



U b e r  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  m i t  Sa l z s i iu re  

t A - - X  

1 1 5 1  3"70 
161-8  2" 80 
1 6 2 0  2 8 6  
211-1 2 4 0  

10a,~',,, = 177 10~/,'k,,, = 1 7 2 5  

w ~ = 1 " 3 7 4  w , . 7 - l " 3 9 5  

Tabel le  100. 

. 4 7 - 5 " 6 8  C =  19"97 
a 7 _ 0 0 9 2 8  c = 0 " 3 2 6 3  

t A--X 10s/, . 

0"4 5 7 2  - -  
113-5 4"86 597 
209"(.) 4 25 600 
280- 4 3- 95 563 
378"4  3 54 543 

1:93 

(Zu Tabel le  99.) 

A - - X k  10ak 10a/,v, 

3 7 4  161 156 
2" 85 189 i84  
2" 91 183 178 
2"47 177 171 

10"~/.',, 10sk~-,, 
- -  2 7 3  - -  265 c~z = 0 6 5 0 0  

C CM 

10a/,'b = t 72"2  f? ;  = q- 0"17 c---- 0"02 

Tabel le  101. 

A 7_ 5"68 C---- 9"87 
a 7 _ 0 " 0 9 2 8  c = 0 " 1 6 1 3  

t A - - X  10~k 

0-3  5"67 - -  
281- 0 4- 96 209 
449- 2 4" 63 1 9 7  

737- 4 4" 02 204 
977" 1 3" 53 213 

545"0  2"87 544 1121" 1 3"38 201 
7 3 6  9 2" 40 510 

1 0 % .  10.~1,',, 
lOS~.',,, 7_ 541 - -  = 166 10s/.',. = 205 - -  127 

C C 

w o = 1 "378 w,, = 1"399 w o = 1 "378 w,,, 7_ 1 "394 
1 0 ~ k b z  541"3 f?~ = - - 0 " 0 6  10c'],'1, = 204 f% = 0 " 5  

v 7_ 0"006 r 7_ 0"05 

C .  Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  Y e r s u c h s e r g e b n i s s c .  

W e r d e n  d i e  k . ] c  d e r  V e r s u c h s r e i h e n  m i t  u n g e f ~ h r  g i e i c h e m  
~ V a s s e r g e h a l t e  n a c h  s t e i g e n d e r  S a l z s ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n  g e o r d n e t ,  
s o  e r h ~ i l t  m a n :  

1. V e r s u c h e  in  G l y z e r i n .  

w o = 1"3 
Tabel le  Nr. 15 14 13 12 Mittelw. 

c 0"0410 0"0823 0"1655 0"3272 - -  
w,,~ 1" 334 1" 346 1" 334 1" 337 1" 338 
I.',,,/c O" 797 0" 794 0" 790 0" 794 0" 794 

a) N o r m a l e  B u t t e r s i t u r e .  

tb" 0 z 0 

Tabel le  Nr. 7 6 5 4 Mittelw. 
c 0"04192 0 - 0 8 4 9  O" 1684 0"3207 - -  
w,,, O 0335 O" 026 O- 031 O" 027 O" 029 
k,./c 2"00 2"07 2"06 2"06 2"05 

w o = 0"7 
Tabel le  Nr. I I  10 9 8 Mittelw. 

(" 0"0416 0"0827 0" 1649 0"3313 - -  

w,,~ O" 690 0"680 0"681 0"705 0"689 
/.',,,/c 1" 05 I" 09 1"09 1" I i I ' 0 8  
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b) I s o b u t t  e r s : , t u r e .  

~6" o ---~ 0 

Tabelle  Nr. 20 21 19 18 17 16 5[i t telw. 

c 0" 0822 0" 0843 0" 1677 0" 1659 0" 3039 0" 33(51 - -  
w, ,  0" 035 0" 031 0"025 0"038 0"032 0"038 0" 033 
k, , /c  1" 65 1 "65 1" 66 1" 66 1" 6S 1" 64 1" 66 

w o = 0"7  

Tabel le  Nr. 25 24 23 22 3fit telw. 

c 0"I)8335 0" 1669 0-1693  0- 265:3 - -  
w,,  0"693 0"697 0" 724 0 '  711 0" 70fi 
k,,,/c 0- 827 0 .832  0 . 8 2 5  0 .832  0- 829 

.'o : 1 "3 

Tabelle Nr. 29 27 28 26 3[i t telw. 
c 0" 0820 0" 1621 0" 1925 0- 3165 - -  
w,,, 1" 329 1" 397 1 - 39(; 1" 343 1" 366 
k, , /c  0"660 0"654 0" 665 0-t~69 0"662  

c) H y d r o z i m t s a u r c .  

17" 0 ~ -  0 

Tabelle  Nr. 34 35 32 33 30 31 3Ii t telw.  

c 0" 0832 0" 0836 0" 1654 0" 1667 0" 3322 0" 3329 - -  
,: , ,  0" 023 0" 030 0" 025 0" 032 0" 030 0" 027 0" 028 
l,.,,/c 2" 03 2" 00 2" 01 2" 03 2 .05  2- 05 2" 03 

~"o = 0"7 

Tabel le  Nr. 41 40 39 38 36 37 5I i t te lw.  

c 0"0821 0"0833 0"1628 0" 1650 0"3294 0"3305 - -  
w,,, 0" 625 0" 724 0" 710 0" 696 0" 688 0" 680 0" 687 
k,,dc 1" 04 1" 01 1" 03 0" 982 1" 11 1" 11 1" 05 

w o ---- 1"3 

Tabel le  Nr. 47 46 44 45 43 42 3 [ i t t e l w  
c 0-0814  0"0916 0"1590 0"1629.  0"3249 0"3263 - -  
Iv,,~ 1" 362 1" 336 1" 3;~0 1" 339 1" 339 1" 302 1" 335 
lc,,/c 0" 797 0 '  786 0"81I  0" 793 0"797 0"818 0"800  

d) 2 , 4 - D i n i t  r o b e n z o e s i i u r  e. 

If! 0 ~ 0 

Tabelle  Nr. 63 62 64 65 66 67 Mi t te lw.  

c3z 0 ' 1 7 5 3  0"1783 0"3291 0"3308 0"5543 0"5921 - -  
w,,~ 0"010 0"014 0"009 0"011 0"009 0-007 0"Ol0  
lOZ],:k,,~/c.u 119 117 118 117 117 118 118 

w o : 0"7 

Tabei le  Nr. 68 69 70 71 3I i t te lw.  
c 0"2210 0"3302 0"3333 0"6702 - -  
w,,, 0"668 0"684 0"674 0"677 0"676  
lO~lcl:m/c~ 552 521 546 556 544 

"'o = 1"3 

Tabel le  Nr. 72 73 74 75 5 [ i t t ehv .  
c 0" 1758 0" 33 0" 3640 0" 5928 - -  
w. ,  1" 324 1" 319 1" 321 1" 328 1" 323, 
lOSkk,,/c.~r 282 279 277 275 278 
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Tabelle Nr. 

CM 

~2in 

104kk,,,/c.ll 

e) 3 . 5 - D i n i t r o b e n z o e s a u r e .  

H* o ~ 0 

76 77 78 
0"1756 0"3447 0"5842 
0"005 0'005 0'004 

209 216 2O7 

Mittehv. 

0"005 
211 

Tabelle Nr. 
C 

~5'llt 

l,'m/c 

52 
0"0844 
0"040 
4 " 4 9  

2. V e r s u c h e  i n  G l y k o l .  

H y d r o z i m t s ~ u r e .  

~/' 0 ~-- 0 

53 51 50 
0"0826 0"1623 0'1701 
0"032 0"033 0"038 
4"55 4"58 4"64 

tco = 0"7 

TabeUe Nr. 57 56 55 
c 0"0807 0"1625 0"1628 
w,, 0"695 0"691 0" 698 
],',,/e 2" 11 2" 16 2" 18 

w,,_-- 1"3 

Tabelie Nr. 61 60 59 
c 0" 0812 0-1610 0' 1610 
w,,, 1- 341 1" 351 1-345 
k,,,/c 1" 4;a 1" 45 1" 45 

49 48 3[itteiw. 
0"3393 0"3376 - -  
0"029 0"028 0"033 
4"59 4"65 4 '58 

54 3[ittelw. 
0"3089 
0" 702 0" 696 
2"25 2"18 

58 Mittelw. 
0"3283 
1 "315 I"338 
1' 49 1" 45 

3. V e r s u c h e  i n  i £ t h y i a l k o h o L  

3, 5 - D i n i t  r o b  e n z o e s S u r e .  

~) T i t r a t i o n e n  m i t  w a s s e r i g e r  L a u g e .  

cM 
~C,n 

104kk,,,/cx 

TabeUe Nr. 86 
c~ 0" 0724 
w,, 0" 026 
104k~:,,,/cj.r 119 

Tabelle Nr, 83 
c~r 0" 2974 
w,,, O" 028 
104k~,,/c.u 129 

0"0840 0"1716 
0"028 0"033 

118 119 

85 
0"1483 
0"027 

127 

81 
0"5958 
0"030 

141 

u-o_--0.0052~ 

0-1717 
0"032 

126 

84 88 
0"1484 0-1647 
0"026 0"020 

130 129 

82 89 
0"5960 0-6680 
0"028 0'025 

142 141 

0-1717 0-3446 0"6893 0-6893 
0"039 0"032 0-033 0-033 

134 133 154 159 

r. Die Versuchsreihen werden bier nicht mitgetei!t. 
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¢M 

lO#ck,,,/cx 

wo=0"0092s 
(5lit Rosolsaure titnert.) 

0"1651 0"3307 0"6683 
0"033 0"040 0"036 

110 116 131 

~) T i t r a t i o n e a  mi t  a l k o h o l i s c h e r  Lau8"e. 
H' 0 ~-- 0 

Tabelle Nr. 91 92 93 95 96 Mittelw. 
c)z 0"1605 0"1605 0"3253 0"6508 0"6518 - -  
w,, 0" 030 0" 030 0" 028 0" 029 0" 030 0' 02.0 
lO~kk,,/cJ[ 134 134 136 133 128 "5 133 

w o = 0" 681--0" 684 

Tabetle Nr. 96 97 98 
c Jr 0" 1618 :~ 0"3261 0- 6512 
w,,, O" 702 O" 705 O" 706 
104l,:~,,/c.'z 268 .~o 354 588 

w 0 = 1"374--1"378 

Tabelle Nr. 99 100 101 
c 0" 1613 0" 3263 0" 6500 :~' 
w,, 1"394 1"399 1"395 
105k,~/c 127 166 265 :~ 

Die  h ier  u n t e r s u c h t e n  S~iuren ze igen  n i ch t  n u r  in  u r s p r i i n g -  
l ich  a b s o l u t e m  Glyze r in ,  s o n d e r n  auch  i n  solchem, das  schon zu  
V e r s u c h s b e g i n n  1"3 Mole W a s s e r  i m  L i t e r  enthie l t ,  P r o p o r t i o n a l i t ~ i t  
zwischen  den  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  u n d  den  S a l z s ~ u r e k o n -  
z e n t r a t i o n e n .  

D a s  gleiche g i l t  auch  noch  ft ir  die V e r e s t e r u n g  der  H y d r o -  
z imts~iure  i n  ~_thylenglykol  zwischen  Vr, u n d  ~/.~ n o r m a l e r  Ch lo r -  
w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n ,  w~ihrend i m  g l e i chen  M e d i u m  u n d  i m  
g le i chen  K o n z e n t r a t i o n s g e b i e t  K u r t  M e 1 k u s~3 bei  der  n o r m a l e n  
But te r s~ iu re  u n d  Ado l f ine  5 c h a c h n e r u be i  der  I sobu t te r s~ iu re ,  
der  n o r m a l e n  u n d  der  Isovaler ians :~iure  u n d  de r  K a p r o ~ i s i i u r e  
e ine  g a n z  schwache,  n ich t  die G r e n z e n  de r  M e B g e n a u i g k e i t  t i be r -  
s t e i g e n d e  Z u n a h m e  de r  k, , /c m i t  w a c h s e n d e r  S a l z s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n  
bei w,,, ---- 0"7 u n d  1"3 beobach te t  h a b e n .  

I n  w a s s e r r e i c h e r e m  ~ t h y l a l k o h o l  n i m m t  t i b e r e i n s t i m m e n d  
m i t  d e m  s e i n e r z e i t i g e n  B e f u n d e  u n d  d e m  bei a l l en  a n d e r e n  h i s -  
h e r  u n t e r s u c h t e n  S~iuren die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  

*.s Die V e r s u c h s r e i h e n  w e r d e a  h i e r  n i c h t  m i t g e t e i l t .  :9 e. ~lO~kkm/C. ~ eM. 
:.2 lOSkkm/eM, aa M o n a t s h .  Chem.  48, 1927, S. 9, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I [  b) 136, 
1927, S. 9. u Mona t sh .  Chem.  52, 1929, S. 23, bzw.  Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 138, 1929, 
S. 191. 

Wo=0"022 Cs 

c~ 0"1722 0"1744 0"3456 0"3496 0"6932 0"6997 
w,,, 0"050 0"043 0"051 0"041 0"050 0"044 
104kkm/CM 118 113 127 136 139 145 
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3,5-Dinitrobenzoesaure welt rascher zu als die Chlorwasserstoff- 
konzentration. Dies zeigt sich auch, natiirlich in welt schw~cherem 
~Ial3e, bei allen Versuchen mit sehr wasserarmem Alkohol, bei 
denen ebenso wie bei den Versuchen aus dem Jahre  1907 und bei 
den yon U d b y  ausgeftihrten mit  w~isserigen Laugen t i t r ier t  
wurde. 

Dagegen sind in den Versuehsreihen mit sehr wasserarmem 
Alkohol, bei denen mit alkoholischer Lauge  t i t r ier t  wurde 
(Nr. 91--96), die Geschwindigkeitskonstanten der Chlorwasser- 
s toffkonzentrat ion proportional.  Der Grund hiefiir d~]rfte folgen- 
der  sein: Beim Zuflie/~en der w~isserigen Lauge zum Reaktions-  
gemisch scheidet sich bei grSl~erem Umsatz Ester aus, wie an 
dem Auf t re ten  einer Emulsion bei Ti t ra t ion  yon solchen Proben  
zu erkennen ist. Der Ester  schliel~t Chlorwasserstoff ein und be- 
wirkt  daher einen Minderverbrauch an Lauge und damit  zu 
hohe k-Werte. Dies erkennt  man aus den letzten Bes t immungen 
der Versuchsreihen der Tabellen 84--86, wo nach Zusatz von 
neutra lem Alkohol bis zur klaren LSsung noch Bary t lauge  ver- 
braucht  wurde. Anderseits wird bei der Ti t ra t ion auch etwas 
Es te r  verseift, allerdings, wie schon seinerzeit  "~ gezeigt werden 
konnte,  nur  in geringem MaBe. Dies hat natiirlich die entgegen- 
gesetzte Wirkung  auf die Konstanten.  Der letztere Fehler is tvon der 
Konzen t r a t i on  der Salzsaure ziemlich unabh~ingig, denn da die 
Hauptmenge  der Lauge stets rasch zugesetzt wurde, erforder te  
die Neutra l isa t ion bei ~/~ mChlorwasserstoff kaum mehr  Zeit 
als bei "/3 n. Dagegen w~ichst natfirlich der erstere Fehler ungef~hr  
proport ional  der Chlorwasserstoffkonzentration. Wenn  nun bei 
c = "/~ der erstere, bei c ~ ~/6 der letztere Fehler  i iberwiegt und 
bei c = ~/~ sich beide Fehler  ungefahr  kompensieren, so ist es 
begreiflich, daf~ die Konstanten  bei c = ~/~ und das Gesamt- 
mit tel  der k,,/c bei allen drei Konzen t ra t ionen  mit den bei der 
T i t r a t i on  mit alkoholischer Lauge gefundenen W e r t e n  an- 
n~ihernd iihereinstimmen. Denn bei letzteren fallt  der Einschlul3- 
fehler g~nzlich weg und der Verseifungsfehler  t r i t t  s tark zuriick, 
da wegen des Ausbleibens einer Emuls ion durch den sich aus- 
scheidenden Ester  die T i t r a t ionen  viel weniger lang dauern  als 
wenn man mit  wasser igenLaugen arbei te t  und auch das Medium 
ein anderes ist. 

Es kommen somit die Kons tan ten  jener  Versuchsreihen, 
bei denen mit alkoholischer Lauge  t i t r ier t  wurde, den r icht igen 
am n~chsten, daher wurden nur  sie zur Ableitung der Intra-  
polationsformel benutzt. 

Die nach letzterer berechneten Wer t e  zeigen noch eine 
leidliche (Ybereinstimmung mit  den im J a h r e  1907 ausgefi ihrten 
Versuchsreihen:  nur in 4 Fal len sind die v grSi3er als 1, davon 
nur  in einem etwas grS/3er als 2 (2"14). 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II  b) 116, 190T, S. 484. 
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D. Abhi[ngigkeit  der Geschwindigkei t skons tanten  yon den Konzen- 
t ra t ionen des W,~ssers und der S~tlzs'~ure. 

Die fiir die Gleichung ftir monomoleku la re  Reakt ionen ,  
Stunden,  Br igg ' sche  L o g a r i t h m e n  und 250 gel tenden Geschwindig-  
keltskoeffizienten lassen sich du rch  nachstehende Fo rme ln  a ls  
Funkt ionen  der  Wasse r -  (w) - -  und  der  Sa lzs~urekonzent ra t ionen  
dars te l len:  

Ft i r  die 3, 5-Dinitrobenzoes~iure in J( thylalkohol  fiir rW : 
= 0"01--1"4 und c : 0"16--0"7:  

oo 0 
~- - -  1 9 ' 1  + c -~ c'-' c c -~ 

D? 2 , 

In  Glyzer in  ftir w = 0"01--1"3 u n d c  = 0"3, vorauss icht i ich  
aber  auch flit  c' = 0" 16--0" 7: 

C 
k---- 47"29 -~ 20"04 w ~ 69"52 ~v "~ 

Die Koeff iz ienten der ~ibrigen hier  untersuchten  Situren lassen 
sich fiir w = 0"01--1"3 durch  Gle ichungen  yon der F o r m  

C 

+ ~ ~,, ~ ": l,,~/,. 

d a r s t e l l e n .  

Die Wer t e  fiir a, ~, 7 und die Grenzen fiir c gibt  nachstehende 
Zusammens t e lhmg .  

Saure  5[edium ~ ~ ~ c 
n-Butter- Glyzerin 0"4638 0"8648 --0"2335 0"04 his 0"33 
Isobutter- Glyzeria 0"5570 1"485 --0"6733 0"08 bis 0"33 
Hydrozimt- Glykol 0"2064 0"3661  --0-00442 0"08 bis 0"33 
2,4-Dinitrobeazoe- Glyzerin 846"1  --59"39 1858 0'18 bis 0"67 

Die Koeff izienten fiir die Hydrozimts~iure  in Glyzer in  lassen 
sich durch die gleiche F o r m e l  wie die der no rma len  Bu t t e r s~ure  
darstel len.  

Wie  die kb zeigen, werden die gefundenen  Kons tan ten  d u t c h  
obige F o r m e l n  gut  wiedergegeben.  

E. Vergleich tier Veres teruugsgeschwindigkei ten  in ~(thylaikohoi,  
Glykol und Glyzerin. 

Nachs tehen4  sind fiir die ~-Butters~ure,  die Hydroz imts~ure ,  
die 2, 4- und  die 3, 5-Dini t robenzoes~uren die monomoleku i a r en  
Veres te rungsgeschwindigke i t skons tan ten  fiir Br igg ' sche  Logar i th -  
men,  S tunden  und 25 ~ in ~ thy la lkoho l ,  Glykol  und Glyzer in  fiir 
einige Chlorwasserstoff-  und Wasse rkonzen t r a t i onen  berechnet.  
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D i e  I n d i z e s  a, g u n d  ~( b e z i e h e n  s ieh a u f  A l k o h o l ,  G l y z e r i n  

u n d  G l y k o l .  
I n  d e r  P r o z e n t k o l o n n e  s i n d  d ie  K o n s t a n t e n  i n  P r o z e n t e n  d e r  

ff ir  d i e  g l e i c h e  C h l o r w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t i o n  bei  e i n e m  m i t t l e r e n  
W a s s e r g e h a l t  v o n  0"030 5 i o l e n  p r o  L i t e r  e r r e c l m e t e n  a n g e g e b e n .  

I n  d e n  R u b r i k e n  c,, u n d  r~ s i n d  d ie  K o n s t a n t e n  de r  b e t r e f f e n -  
d e n  S h u r e n  i n  V i e l f a c h e n  d e r  K o n s t a n t e n  d e r  B e n z o e s ~ u r e  ff i r  
g l e i che  Sa lzs~iure-  u n d  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n  a n g e f f i h r t .  Z u r  B e r e c h -  
1rang d e r  c,~ w u r d e n  a u s  n o c h  n i c h t  v e r S f f e n t l i c h t e n  V e r s u e h e n ,  d i e  
F r a u  P a u l a  U l i c n y  a u f  V e r a n l a s s u n g  des  e i n e n  y o n  u n s  f iber  
d ie  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Benzoes~ iu re  m i t  g l y z e r i n i s c h e r  
Sa lz s~ iu re  a n g e s t e l l t  ha t ,  d ie  z w i s c h e n  d e n  G r e n z e n  c ---- 0"14--0"7 
u n d  w = 0"01--1"8 g e l t e n d e  F o r m e l  

1 - - 2 3 ' 4 3  ' ( 5 6 ~ 6 6 _ 3 8 . 1 3 ) , , . _  _ _ _ _  
k c i 

abgeleitet. Sie zeigt, dag bei der Benzoes;~iure in wasserreieherem 
O l y z e r i n  die  V e r e s t e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  r a s e h e r  a l s  d i e  S a l z -  
s ~ i u r e k o n z e n t r a t i o n  z u n i m m t .  

Alkohol Glykol 3~ Glvzeria ],', k.f 

-2 [0'030 ~'6 1050 100 770 100 341 100 1-36 2 " 2 6  
:~ I0"065 Vr. 879 83"7 725 94"2 316 92"7 1"21 2"30 

/' { ) :  - _ 825 5 4 . 2   50, _ _ 
~- 1.346 ~' (120)~ (11-4)~ 280 36-3 1~2/ 38.7 0.42.9 2.12 

~ - -  - -  589 3 8  7 264J - -  2" 27 

[0"030 ~/6 1215 100 766 100 341 100 1-59 2-25 
-- ]0"065 ~/6 1047 86"2 724 94-5 316 92"7 1"45 2"29 

= 0"733 ~ 672 - -  707 - -  350 - -  0"951 2"02 
~, r,/~ 118 9"7 241 31-5 132 38-7 0"490 1-82 / 1"346/:t/ 307 - -  482 - -  264 - -  0-637 1-83 

kj 

0-030 ~/6 0"873 
0"065 1/6 

-- 3 

Aikohol Olyzerin 
w, ,  c ri0:,/, . ~ 10@ ~ c, ~,,j 

- -  0'195 100 - -  0"0292 
0"167 0"191 98'8 0"019 0"0306 

0"0847 ) 0"0306 
0"169 / 43"4 0"0283 
0"339 0" 0>236 

[1!~ 0"0455 ] 0"0249 
1-3461~/a 0"0910 / 23 '3 0"0225 

( -~I:~ 0" 182 0" 0179 

~s Die  W c r t e  £iir n - B u t t e r s i i u r e  in G l y k o l  s i n d  d ie  you A d o l f i n e  S c h a c h n e r 
e r m i t t e l t e u .  Sie  ge l t e l t  b is  z u r  K a p r y l s / i u r e  ( e inseh l i e l ] l i ch ) .  3 I o n a t s h .  C h e m .  :52, 1929, 
S. 23, bzw. Si tzb .  Ak.  Wis s .  W i e ~  ( I I b )  138, 1929, S. 191. 87 W i e  b e r e i t s  Rec. t r a y .  C h i m .  
4~, S. 518, A m n .  8, erw~ihnt ,  s i a d  d i e se  W e r t e  s e h r  u n s i c h e r ,  da  sie s t a r k  e x t r a -  

p o l i e r t  s ind.  
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2.~ 

A l k o h o l  

~c .... c ]031 c % 

~0"030 ~/6 2"20 100 
0"065 1/0 1"88 85"8 
I [~/~ 0"431 19"7 
0"733~/a 1"09 24"8 

/~/a 3"92 44-2 
['/~ 0"224 10"2 

1 "346j~/a 0"583 13"2 
L U/a 1"91 21"6 

Wie  schon erw~ihnt, 
g lyzer in ischer  Salzs~iure 

Glyzerin lc,, 
..... "-----~ Ca t)/ 
10~k % k j  

3" 48 100 0' 207 0"521 0" 63I 
3"41 98"1 0"')14 0"546 0'553 
[1"681 ~8 ] 0"300 10"608]~8 0"257 
3" 36 / 48"3 0"271 0"560 0"326 
[6"72[ a8 0"347 [0"467] ~s 0"584 
10"8331as| 0"354 [0"455] ~s 0"268 
1"67 ~ 24"0 0"335 0"413 0"350 
13"33] as ) 0"355 ]0" 3")7] 3s 0"574 

lassen sich fiir die V e r e s t e r u n g  m i t  
die K o n s t a n t e n  der Hydroz imts :aure  

durch  die gleiche F o r m e l  dars te l len  wie die der no rma len  B u t t e r -  
s~iure. Aus  der Z u s a m m e n s t e l l u n g  e rkennt  m a n  nun, dab auch ckie 
Veres te rungskons tan ten  bei V e r w e n d u n g  -con ~ithylenglykolischer 
Salzs~iure wenigstens  bei ge r i ngem  Wasse rgeha l t e  ftir beide S~iuren 
p rak t i sch  gleich sind. Dagegen  ist die verzSgernde  W i r k u n g  des 
W a s s e r s  bei der t t yd roz imts i iu re  grSBer als bei der n o r m a l e n  
Butters~iure und den h6heren no rm a l en  Fe t t s~uren  his einschlieB- 
lich zur Kapryls~iure.  Da2  sich der  EinfluB der P h e n y l g r u p p e  in  
diesem Sinne auswirkt ,  ist wohi verst~indlich, da  der  ve rzSgernde  
EinfluB der Wasse r s  in allen un te r such ten  Medien bei Ben i i t zung  
yon Salzs~ure  als K a t a l y s a t o r  bei den untersuehten  a roma t i s chen  
S~uren  i m m e r  s t a rke r  als bei den a l iphat ischen hervor t r i t t .  

W~ihrend die normale  Butters~iure und die Isobutters~iure und  
die Hydrozimts~iure  ebenso wie die meis ten anderen  bisher un te r -  
suchten S/iuren bei sehr ge r i ngem  Wasse rgeha l t  m i t  :,ithylalkoholi- 
scher Salzs~iure entschieden rascher  veres ter t  werden ais m i t  
~ithylenglykolischer oder ga r  mi t  g lyzer in ischer  und erst  bei  
grSBeren Wasse rkonzen t r a t ionen  l angsamer ,  werden  die 3, 5- 
und  die 2, 4-Dinitrobenzoes~iuren schon bei 0"03 Molen W a s s e r  
p ro  L i te r  mi t  g lyzer in ischer  Salzsfiure rascher  veres te r t  als m i t  
~ithyla]koholischer,  ~hnlich wie dies kfirzlich z .B .  fiir die B r o m -  
benzoes~uren 3"~ gefunden worden  ist. 

Die  Kons tan ten  der Isobutters~iure be t ragen  in G lyze r in  
rund  82% von denen der  n o r m a t e n  Butters~iure, in :4~thylenglykol 
dagegen  nu r  70% % in Athy la lkohol  sogar  nur  55% *L Dies be-  
st~itigt die schon yon G o l d s c h m i d t  und T h u e s e n  *~ g e m a c h t e  
Beobachtung,  dab  bei der V e r e s t e r u n g  mi t  Chlorwassers toff  a l s  
K a t a l y s a t o r  die Geschwindigkei t skonstanten  der einzelnen S a u r e n  
bei verschiedenen Alkoholen in e inem verschiedenen Verh~iltnis zu- 
e inander  stehen kSnnen. 

I m  Gegensatze zum V e r h a l t e n  in Glyzer in  und Glykol  v e r -  

Die Z a h l e n  s ind  e i n g e k l a m m e r t ,  w e l l  d ie  F o r m e l  f i i r  d ie  V e r e s t e r u u g s -  
g e s e h w i n d i g k e i t  de r  3 ,5 -Din i t robenzoes~ iure  i n  G l y z e r i n  f i i r  d iese  C h i o r w a s s e r -  
s t o f f k o n z e n t r a t i o n e n  e x t r a p o l i e r t  ist .  ~ M o n a t s h .  Chem.  52, 1929, S. 260, bzw. Si tzb.  _~kk. 
W i e n  (] l ib)  138, 1929, S. 395. ~°A. K a i l a n  u u d  A. S e h a c h a e r ,  Moua t sh .  Chem.  52, 
19~3, S. 23, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b )  138, 1929, S. 191. ~1H. G o l d s e h m i d t ,  
Z. E t e k t r o c h .  17, 1911, S. 6~4, n a e h  M e s s u n g e n  yon  J .  A n d e r s e n .  ~-* Z. p h y s i k a I .  C h e m .  
8l, 1913, S. 30. 
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estert die Hydrozimts~ure in ~thylalkohol um etwa 20% rascher 
als die normate Butters~ure. Dies war zu erwarten, da auch die 
Phenylessigs:,iure 4"~ in diesem Medium um rund 20% hShere Ge- 
schwindigkeitskonstanten hat a]s die letztere S:Aure. 

Im Glyzerin betriigt fiir c=~/0, w ----- 0"065 fiir die 2,4- 
bzw. 3,5-Dinitrobenzoes~iure vg2.4 ~ 0"0306, bzw. v,j:~,:, ---- 0"546, fiir 
die ,-, ,~- und p-Nitrobenzoes:~iure war ~'~o ---- 0"0612, v , j , ,  - ~  0"567 
und c,jp = 0"719% Es ist also V , j o .  vy l ,  ~ -  0"0441, (~:,p,,)'- ~ -  0"321 und 
daher bei tier 2,4-Dinitrobenzoes~iure die Veresterungsgeschwin- 
digkeit kleiner als die aus dem Faktorenprodukte bereehnete, bei 
tier 3,5-Dinitrobenzoesiiure dagegen viel grSBer. 

W~ihrend bei der Veresterung mit alkoholischer Salzs~iure, 
wie seinerzeit ~4 gezeigt werden konnte, sowohl bei der 2,4- als 
auch bei der 3, 5-Dinitrobenzoes~ure die zweite Nitrogruppe st~irker 
verzSgernd wirkt als die erste, trifft dies somit bei der Vereste- 
rung mit glyzerinischer Salzs~ure nur bei der 2,4-Dinitrobenzoe- 
s~ure zu, bei der 3, 5-Dinitrobenzoesiiure wirkt dagegen die 
zweite Nitrogruppe bedeutend schw~cher verzSgernd als die erste. 

F. Zusammenfassung. 

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der ,- und der 
i-Buttersiiure, der Hydrozimts~iure und der 2,4- und ~,5-Dini- 
trobenzoes~uren in glyzerinischer, der Hydrozimts~iure auch 
in glykolischer und der 3,5-Dinitrobenzoesiiure auch in :~ithyl- 
alkohotischer Salzs~iure bei 250 gemessen und ihre nach der 
Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten innerhatb der Grenzen der Me~genauigkeit 
in Glyzerin und Glykol im ganzen untersuchten Gebiete, in ~ thyl -  
alkohol aber nur bei sehr kleinen Wasserkonzentrationen propor- 
tional der Salzsiturekonzentration gefunden. Sie werden durch 
Intrapo]ationsformeln als Funktionen der letzteren und des \Vasser- 
gehaltes dargestellt. 

Die Konstanten der n-Butters:,iure sind innerhalb der Ver- 
suchsZehlergrenzen in wasserarmem und wasserreieherem Glyzerin 
und in wasserarmem Glykol gleich denen der Hydrozimtsiiure. 
In :4thylalkohol verestert die Hydrozimtsiiure rascher, in wasser- 
reicherem Gtykot langsamer als die ~-Butters~iure. 

Unter den Versuchsbedingungen findet so weitgehende Ver- 
esterung start, dal~ die Wiederverseifung vernachlassigt werden kann. 

Ein Versuch mit normaler  Valeriansiiure best~itigt die Ver- 
mutun~, da~ aueh den iibrigen ges~i~tigten normalen Fetts~iuren 
die n~imlichen Konstanten zukommen diirften wie dieser S~iure und 
der normalen Butters~iure. 

~* M o n a t s h .  C h e m .  48, 1927, S. 518, bzw.  S i t zb . .~ -k .  W' iss .  W i e n  ( I I b )  I36, 1927, 
S. 518: d ie  vy s i n d  m i t  d e r  h i e r  f i i r  die V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  Beuzoe -  
s~iure in  G l y z e r i u  m i t g e t e i l t e n  F o r l a e l  u m g e r e c h n e t .  4~ S i t z b .  &k. W i s s .  W i e a  (IIb} 
116, 1907, S. 486. 


