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(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Jénner 1930)

A. Versuchsanordnung '.

Nachstehend werden Messungen der Geschwindigkeit der
durch Salzsiure katalysierten Veresterungen der Hydrozimt-
sidure in Glyzerin und Glykol, der n-Buttersdure, der Isobuttersiure,
der 2, 4- und, 3, 5-Dinitrobenzoesduren in Glyzerin, der letzteren
auch in Athylalkohol, in urspriinglich absoluten Medien und in
solchen, die zu Versuchsbeginn 2/3 und 4/3 Mole Wasser enthielten,
sowie ein Versuch iiber die Veresterung von n-Valeriansiure mit
glyzerinischer Salzsiure mitgeteilt.

Uber die Veresterungsgeschwindigkeiten der genannten
Sduren mit Salzsiure als Katalysator liegen Angaben im Sehrift-
tum vor, u. zw. iiber die der Hydrozimtsdure in Athylalkohol®
von A. Kailan, der #n-Buttersiure in Methylalkohol® und in
Athylalkohol* von H. Goldsehmidt, in Glyzerin von A. Kailan
und R. Obogi® und iiber die Veresterungsgeschwindigkeiten der
Dinitrobenzoesduren in Athylalkohol® von A. Kailan.

Die erwidhnten Sauren waren — mit Ausnahme der 2, 4-
Dinitrobenzoesiure, welche selbst hergestellt wurde — Kahl-
baumsche Priaparate. Bei der Uberpriifung zeigten sie die im
Schrifttum angegebenen Siedepunkte bzw. Schmelzpunkte. Die Ti-
trationsanalysen ergaben befriedigende Ubereinstimmung zwischen
dem gefundenen und dem berechneten Laugenverbrauche.

Zur Uberpriifung der Arbeitsmethode und zur Bestimmung
des etwaigen Wassergehaltes der verwendeten Medien wurde im
Versuch 1 bzw. 2 Benzoesiure in (lyzerin bzw. Athylenglykol
verestert. Die dort angegebenen A wurden nach der spiter mit-
geteilten bzw. der von Kailan und Melkus® angegebenen

t Die Versuche mit 3, 35-Dinitrobenzoesidure in IAthylalkohel wurden veon
A.Kailanmn, alle iibrigen von A. Ostermann ausgefithrt. * Monatsh. Chem. 28,
1907, S. 1137, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1907, S. 1043. 3 Z. physikal. Chem.
80, 1913, S. 30. 4 Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 728. 3 Rec. trav. chim. 43, 19%, S. 512
¢ Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 371, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 19907,
S. 471. 7 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 9, bzw. Siizb. Ak. Wiss. Wien (II b) 136,
1927, S. 9.
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Formel berechnet. Sie stimmen in beiden Fillen gut mit den
gefundenen Werten iiberein.

Das wasserfreie Glyzerin wurde durch dreimalige Destillation
des k#auflichen ,,chemisch reinen” Glyzerins im Vakuum erhalten.
Es wurde fiir die Versuche nur die bei 12 mm Druck bei 173°
iibergegangene Mittelfraktion beniitzt. Das verwendete Glykol
war das von Adolfine Schachner?® benutzte Préparat.

Die Dichte des verwendeten Glyzerins betrug d % = 1'2580,
die des Glykols d% = 1'11005.

Als Dichten dzﬁ“ der glyzerinischen bzw. glykolischen Reak-
tionsgemische wurden folgende Werte beniitzt *:

Lésung in Glyzerin.

¢ 1/24 112 1/6 13 2/3
v = 1-259 1-259 1-260 1-262 1-264
w =23 1-957 1-257 1-258 1-260 1-262
w = 4/3 1-254 1254 1-253 1-257 1-259

Lésung in Glykol

w =20 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 stimmen die Konstanten der Veresterungsgeschwin-
digkeit der Hydrozimtsiure mit denen der gesittigten alipha-
tischen Fettsiuren nahezu vollstindig {iberein, in Glyzerin schienen
sie zundchst hober als die der letzteren zu sein.

Indessen wurden bei der Veresterung der Iscbuitersdure in
Glyzerin Werte erhalten, die mit den von R. Obogi™ fiir
n-Buttersiiure und von H. Raupenstrauch?® fiir diese und die
tibrigen gesittigten normalen Fettsduren gefundenen nahezu gleich
waren, wihrend doch hier niedrigere Zahlen zu erwarten gewesen
wiaren. ;

Deshalb wurde die Veresterungsgeschwindigkeit der 1-Butter-
sdure nochmals gemessen und tatsiachlich praktisch gleich der
der Hydrozimtsdure gefunden. Die gleiche Konstante ergab sich
auch fiir die n-Valeriansiure bei einem mit letzterer ausgefiihrten
Orientierungsversuche.

‘Somit kann wohl angenommen werden, daB dies auch fiir
die iibrigen gesittigten normalen Fettsiuren gilt.

Die Bereitung der #thylalkoholischen, glyzerinischen bzw.
dthylenglykolischen Salzsiure war die gleiche wie in fritheren
Arbeiten von A. Kailan und seinen Mitarbeitern.

Bei den sehr rasch veresternden Siduren wurde, um auch
hier noech den Zeitfehler vernachlissigen zu konnen, wie folgt

8 Monatsh. Chem. 52,1929, S. 23, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (11 b) 138, 1929, S. 161.
* Die Dichten von ¢=1/6 bis 2/3 » wurden der Arbeit von A. Kailan und
E.Krakauer entnommen. Monatsh. Cheni. 49, 1928, S. 347, bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien
JIIb) 137, 1923, S. 347. 10 Ree. trav. chim. 43, 1924, 8.512. 1t Monatsh. Chem. 45, 1924,
5. 485, bzw. Sitsb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133, 1924, S. 483.
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verfahren: In ein ca. 4 on breites und 12 ¢m hohes zylindrisches
Glasgefa 3 mit gut passendem, plangeschliffenem Glassttpsel wurden
die zu veresternde organische Sdure und entsprechende Mengen
Glyzerin bzw. Glykol eingewogen und das Gefd in den Thermo-
staten gehingt; sodann wurde in ein kleines Gliischen die gly-
zerinische bzw. glykolische Salzsiure eingewogen und in das im
Thermostaten befindliche zylindrische GlasgefaB so hineingleiten
gelassen, daf die beiden Ldsungen nicht in Beriihrung kamen.
Nach etwa 10 Minuten, nachdem beide Ldsungen die Temperatur
des Thermostaten angenommen hatten, wurde das Reaktionsgefaf3
kriftig geschiittelt. In 3—4 Minuten war die Lisung homogen.
Die Zeit wurde vom Beginn des Schiittelus bis zum Eintragen
der betreffenden Probe in Wasser gerechnet.

Die Versuchsanordnung bel langsam verlaufenden Ver-
esterungen war die gleiche wie in fritheren Arbeiten von
A. Kailan und seinen Mitarbeitern.

Titriert wurde mit Barytlauge, bei der 3, 3-Dinitrobenzoe-
siure auch mit alkoholischer Natronlauge und Phenolphthalein als
Indikator.

Die Versuchstemperatur war 25° C.

Da die Versuche mitden rasch veresternden Saurenim Sommer
ausgefiihrt wurden, wo die Temperatur des Arbeitsraumes auch
etwa 25° betrug, wurden die rand 3 Minuten, die vom Zeitpunkte der
Entnahme der Probe aus dem ReaktionsgefiBBe bis zum Ausgiefen
der gewogenen Losung in den mit destilliertemm Wasser versehenen
Titrierkolben — das ist also bis zur praktischen Beendigung der
Reaktion — vergingen, voll beriicksichtigt.

In den folgenden Tabellen ist ¢ die, wie oben angegeben, bestimmte Re-
aktionszeit in Stunden, g, ¢, « sind die Anfangskoopzentrationen der organischen
Ssure, der Salzsiure und des Wassers in Molen pro Liter; 4 und C ist der fir
Versuchsheginn berechnete Verbrauch an Lange fiir die organische Siure bzw.
Salzsiure, die in 10 g Rinwaage (E) des Reaktionsgemisches enthalten waren.
A—X ist der Verbrauch fiir die erstere zur Zeit £, Der Brig g sche Logarithmus
des Titers der Lauge wird unter T angegeben.

Die Konstanten & sind nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen
und Briggsche Logarithmen berechnet; k,, ist der Mittelwert der L, berechnet
unter Beriicksichtigung des Gewichtes p = #* (4—X)* jeder Einzelbestimmuny,
unter k, sind die nach den spiter mitzuteilenden Formeln errechneten Kon-
stanten angefithrt. Die Fehler der letzteren in Prozenten der gefundenen Kon-
stanten finden sich unter f%, das Verhiltnis dieser Fehler zu den zuldssigen
prozentischen der k-Werte unter v. Nimmt~ man die Zeitbestimmungen als
praktisch fehlerfrei und die eben noch moglichen Titrationstehler mit 0-2 cm?
an und beriicksichtigt, daB letztere bei einem Umsatze von 63-2¢ den ge-
ringsten Einflu8 auf die Konstanten haben, so wird der zulassige prozentische
Fehler o4 .137

Die w,, sind die auf die gleiche Weise wie die k, berechneten Mittel-
werte des wahrend der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers.

12

1t Monatsh. Chewm. 27, 1908, S. 373, 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 115,
1906, S. 372, 373.
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B. Versuchsreihen.

I. Versuche mit Benzoesédure.

Von der von Kahlbaum bezogenen, aus Wasser umkristallisierten Benzoe-
sinre verbrauchten 0-2150 g 40-71 cm? einer 0-04330 n-Barytlauge (ber. 40-67)
F. P. 121°.

(In Glyzeriu,) (In Glykol.,)
Tabelle 1. Tabelle 2.
T=0-6365—2 T—=06389—2
4 =15"64 C=30-61 4 =24-39 C=34-02
a= 00853 ¢ = 0-1670 = 0-1188 c= 0-1656
t 4—X k.10 t 4—X k. 108
0-18 15-62 — 0-21 24-34 —
27-19 10-19 684 20-88 16-35 831
50-55 7-18 669 38-53 11-71 827
84-59 1-65 623 41-38 11-24 813
115-30 3-04 617 51-84 9-57 784
61-93 788 793
87-74 511 174
103 km =645 10! ]v'm/c — 386 103 /w'n; = 805 10+ I\'m/c = {86
Wi = 0-026 fﬁr Wy, = 0 Wp = 0-035 fiar Wy = 0
10t ky = 675 o= 778.10

II. »n-Valeriansiaure.

Die von Kahlbaum bezogene Siure zeigte iibereinstimmend mit den An-
gaben im Schrifttum* den Siedepunkt 185° C bei 741 mm Druck; 04850 4
verbrauchten 42°00 cm? einer 0-1132 n-Barytlauge (ber. 41-96).

Versuch in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin; wy = 0.

Tabelle 3.
T=0-0538—1
4 =627 a=0-0894 C=11-33 ¢=0-1644
t 4—X k
0-45 1-32 0-359
0-90 3-08 0-343
1-17 2-50 0-341
2-08 1-28 0-332
}\'m = 0-341 /L'm/C' = 2'08
Wm == 0'026

III. Normale Buttersiure.

0-4221 ¢ der von Kahlbaum bezogenen Siure erforderten 42-35 cm?
0-1132 n-Barytlauge (ber. 42°36) Siedepunkt 163° bei 743 mm Druck.

8 Nach der Rec. trav. ehim. 41, 1922, S. 592, angegebenen Formel findet man den
praktisch identischen Wert 104k, =665. 4 Zander A., 224, S, 65.

Monatshefte fiir Chemie, Band 35 8
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1. Versuche in urspriinglich wasserfreiem Glyzerin; w, = O.

Tabelle 4.
T=100538 —1

4 =593 C=22-46

a = 0-0847 c= 0-3208

t 41-X k
0-34 362 0-651
0-75 1-88 0-666
1-10 1-12 0-658
fem = 0653 km/C =204
wm = 0-027 ky = 0-660

Tabelle 6.
T=00538—1

A =630 C=595
a = (0-0898 ¢ = 0-0849

t 4-X k
0-55 5301 0181
1-37 3-60 0-177
2-43 2-35 0-176
4-16 1-19 0-174
km =0-176 km/C = 2-07
wm = 0-026 k» = 0-175

Tabelle 5.
T=0-0538 —1
A="1715 C=11-80
a = 0-1020 c= 0-1684
¢ A—X k
0-46 1-86 0-364
0-83 3-67 0-349
1-11 2-93 0-349
2-14 1-30 0-346
km = 0-349 ]l'm/(f = 2-07
wm = 0-031 ]\'b = 0-344
Tabelle 7.
T=0-6365 —2
A =20-12 =769
a= 0-1096 ¢ = 0-0419
t 4—X k
1-51 14-72 0-0898.
3-08 10-90 0-0865
4-53 8-37 0-0841
569 6-83 0-0825
8-06 4-80 0-0773
26-34 0-10
km = 0'6831 lt'm/C = 1'98
wmn = 0-033 kb = 0-0854

2. Versuche in urspritnglich wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 8.
T=0-0538—1
A=T12 C=23-23
a=01016 ¢c= 0°3313
t 4—X k
017 6-10 0-395
0-42 4-93 0-380
1-14 275 0-363
2-04 1-28 0-365
Lwm = 0369 /\"m/c =1-111
wom = 0705 wo = 0°675
ky» = 0-354
Tabelle 10.
T=0-0538—1
4=1717 C=581

a=0-1095 ¢ = 0-0827

Tabelle 9.
T=0-6365—2
4 =17-72 C =30 27
a = {0966 c= 01649
t 4-X k
0-59 13-59 0-195
1-22 10-56 0-184
1-93 8-04 0-178
2-43 658 0-177
2-86 5-57 0-176
kem = 0°179 I\'m/c =109
wm = 0-681 1o = 0°654
ky = 0-179
Tabelle 11.
T=0-0538 —1
4 =748 C=2-93
a = 0-1064 ¢ = 00416
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(Zu Tabelle 10.)

¢ A4—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

kw = 0-0902 Lrl'&/c =109

wm = 0-680 w, = 0-662
k» = 0-0898
Tabelle 12.
7T =10"0538 —1
4 =567 C=2300
a = 00807 c—= 0-3272
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
km = 0‘260 L‘,,,/'c = 0-794
wm = 1-337 w, = 1-313
kp = 0-260
Tabelle 14.
T=00538—1
4 =736 =580
a=10"1045 ¢ = 0-0823
t 4—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 —
Jem = 0-0651 kmic = 0-791
wm = 1-346 Wy, = 1-316
ky = 0-0652

(Zu Tabelle 11.)

t A-—X k
8-08 545 0-0447
6-93 3-72 0-0438

12-61 2-12 0-0434
75-50 0-08 —
Jm = 0-0438 km/C =105
wm = 0-690 1w, = 0-666
Iy = 0-0449
Tabelle 13.
T=0-0538 —1
A =707 C=11"65
a = 01005 ce= 01655
¢ A—X k
0-78 5-57 0-133
1-50 4-44 0-135
2-76 3-09 0-130
3-73 2-56 0-129
](,'m = 0-131 I’\'m/’C = 0‘790
1w == 1-334 w, = 1-307
kp = 0-132

Tabelle 15.

I'=0-0538—1
4 =661 =2 89
a = 00937 c=0-0410
t d—X k
1-34 596 0-0336
5-33 1-12 0-0329
10-45 3-00 0-0328
14-48 2-26 0-0322

km = 0-0326 km./(,‘ = 0-797
wm == 1-334 w, = 1308
ky = 0-0326

103

IV. Isobutterséure.

Der Siedepunkt der von Kahlbaum bezogenen Sidure war 156°C bei

743 min Druck; 0°3111 ¢ der Sdure verbrauchten 38-33 cm® 0-09219 n-Baryt-
lauge (ber.: 38-34).

1. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin.

w, = 0.
Tabelle 16. Tabelle 17.
T=0-9647 — 2 T=0-63890 —2
4 =10"32 C = 28-89 4 =16-34 ' =55-39
a= 01201 c¢= 0-3362 a= 0-0898 c= 03044
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(Zu Tabelle 16.)

¢ 4—X k
0-53 5-18 0562
0-60 4-73 0-564
0-86 3-50 0-546
1-41 1-86 0-528
km = 0-551 km/c =164
wm = 0-038 I = 0553

Tabelle 18.
T=0-9647—2

4 =12-80 C=14-26
a = 0-1487 ¢= 0-1659

¢ 4-X k
061 8-60 0-283
0-98 6-82 0-279
1-60 4-77 0-268
km = 0-275 kvm/c == 1-66
wm = 0-038 ky = 0-273

Tabelle 20.

T=0-9647 —2
4 =11-10 C =109
a= 0-1287 ¢=0-0822

t dA—-X 15
0-60 9-15 0-140
1-15 772 0-137
2-81 4-62 0-136
3-59 3-69 0-133
b = 0135 ]‘»'m/C =1-65
wm = 0°035 ky = 0-136

A.Kailanund A. Ostermann

(Zu Tabelle 17.)

¢ A—-X k
0-66 T-34 0-527
0-98 5-08 0-518
1-43 3-15 0-500
1-82 2-09 0-492
fon = 0511 kmfc = 1-68
wm = 0°032 k» = 0-507

Tabelle 19.
T'=0-6389 — 2
4 =15-96 C = 30-57
a = 0-0876 c= 01677

¢ dA—-X k
0-39 16-69 0-295
0-92 8-68 0-288
1-42 6-47 0-283
1-65 572 0-270
3-00 2-62 0-262
km = 0-279 km/C =166
wm = 0°025 ky = 0-284

Tabelle 21.
T=0-6389 —2
4 =21-33 C=15-38
a= 0-1169 ¢c= 0-0843

t A—X k
1-06 15-03 0-143
2-06 11-15 0-143
3-37 1-56 0-134
km =0-139 km/C =165
wm = 0-030 kb =0-141

2, Versuche in urspringlich wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 22.

T=0-9647 —2

4 =8-30 C=22-83
« = 0-0964 c= 0-2653

t 4-X k
0-61 5-99 0-232
0-99 4-92 0-229
1-99 3-01 0-221
2-72 2-20 0-212
fem = 0-221 kmfc = 0-832
wm = 0-T11 Wy = 0-683

ky = 0-220

Tabelle 23.

T=0-9647 —2

4 =8-85 C=14-60
a=0-1027 ¢c= 0-1693

t RE ¢ k
0-97 6-36 0-148
216 4-37 0-142
3-20 3-14 0-141
4-08 2-49 0-135
kwm = 0-140 L'm/c = 0-825
W == 0-724 w, = 0-604

kr = 0-139
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Tabelle 24.
T=0-6365-—2
4 =17-48 C =30-63
a= 00952 c= 0-1669

t 4-X k
§-72 1372 0-146
1-62 10-20 0-145
2-66 7-24 0-144
3-40 5-95 0-138
3-90 527 0-134
km = 0'139 km/C = 0'832
wm = 0°697 w, = 0-669

ch = 0-139

Tabelle 26.
T =10-6365 — 2
4 = 14-67 ¢ =58-15
a= 00798 c¢= 0-3165

t 4—-X k
0-69 10-40 0-216
1-24 7-98 0-213
2-08 5-25 0-214
2-32 467 0-214
4-00 2-30 0-201

45-13 0-80 —

fom = 0-212 ]Cm./c = 0-669

wn = 1-343 Wy = 1-318
k» = 0-211

Tabelle 28.
T=06365—2
4 =18-09 C=35-42
a= 0-0983 c= 0-1925

t 4—X k
0-62 14-95 0-134
1-95 10-12 6-130
3-01 7-39 0-129
3-83 6-01 0-125
6-12 3-25 0-122
kw = 0-128 kmje = 0-665
wm = 1-396 w, = 1-316

Iy = 0-127

Tabelle 25.
T=0-9647 —2

4 =860 C=1720
a = 0-0995 e = 00834

[4 4—-X k
1-05 7-20 0-0733
2-54 3-70 0-0703
577 3-43 0-0692
7-38 2-66 0-0690
9-67 1-93 0-0671

km = 0-0690 km,/c = 0-827
wm = 0-693 w, = 0:663
kp = 0-0696

Tabelle 27.

I = 06365 —2
A =17-50 C =29-84
= 0-0951 ¢c= 0-1621
t 4-X k
0-74 14-48 0-111
1-75 11-38 0-107
2:76 8-89 0-107
3-44 7-50 0-107
21-32 1-06 0-102
km =0-106 km,’c = 0'654
wm = 1-397 w, = 1-369
ky = 0-107
Tabelle 29.
1'=0-6365—2
A4 =155 C=15-14
a = (-0842 c= 0-0820
t 4—X k
0-69 14-22 0-0562
2-99 10-61 0-0555
521 8-12 0-0542
8-17 565 0-0538
16-44 2-11 0-0528
kwm = 0-0541 kwmfe = 0-660
wm = 1-329 w, = 1-305
fp = 0-0547

V. Hydrozimtsdure.

a) In glyzerinischer Salzsidure.

0-4942 g der von Kahlbaum bezogenen Siure erforderten 35-06 cm3
einer 0+09219 n-Barytlauge (ber. 35°03) F. P. 48-5°.

105
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1. Versuche inurspringlich absolutem Glyzerin.

1w, = 0.
T=06389 — 2
Tabelle 30. Tabelle 31.

4 =16-41 C=160-16 A =15-91 C = 60-57
a= 0-0902 c= 0-3322 a= 0-0874 c= 0-3329
t 4—X k t 4—-X I3
0-25 10-91 0-709 0-28 10-12 0-702
0-50 7-52 0-678 0-42 8-14 0-692
0-66 568 0-698 0-58 635 0-688
0-85 423 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
]\'m = 0-680, It'l:t/c =2-05 km = 0-683. km/(,‘ = 206
wm = 0-030. Ly = 0-680 wm = 0-027 Iy = 0-68)

Tabelle 32.

A =15-38 C=30-14
¢ = 0-0844 c= 0-1654

13 d4—X k.
0-38 12-31 0-255
0-95 727 0-343
1-28 557 0°-344
1-36 5-35 0-336
1-85 3-60 0-341

10-12 0-07 —
km = 0-332, Emfe = 2-01
W = 0'025, kb = {-341

Tabelle 34.
4 =14-59 C=15-20
a= 0-0799 c= 0-0832

13 4—X k
0-48 12-21 0-161
1-78 7-12 0-175
263 5-20 0-170
2-85 4-99 0-164

16-58 0-11 —

.km = 0-169 km/(,‘ = 2-03
wm = 0-023 ky =0-172

Tabelle 33.

A =18-59 ¢ =30-40
a = 0-1020 c= 0-1667
¢ 4—-X 15
0-58 12-12 0-320
0-99 843 0-347
1-28 6-80 0-341
1-40 6:20 0-341
1-84 4-52 0-334
10-45 0-05 —
k/n = 0'338, Il-'m/c = 2-03
Wm — 0032, kp = 0-340

Tabelle 35.

A4 =18-41 C=15-26
«= 0-1008 c= 0-0836

t A—X k
0-22 16-95 0-164
1-31 11-05 0-169
2-34 741 0-169
254 6-95 0-167
2-87 616 0166
4-51 352 0159

I{m = 0-167 km/t‘ =2-00
wm = 0-030 ky = 0171

2. Versuche in urspritnglich wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 36.
T=0-6389 — 2
A =14-90 C=60-03
a = 0-0818 c= 0-3204

Tabelle 37.

T=0638 —2
13-29 ¢ =60-23

A=
a= 0-0729 ¢="0-3305



Uber Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsdure

{Zu Tabelle 36.)

¢ A—-X k
0-50 10-05 0-342
0-98 6-52 0-385
1-33 4-85 0°366
1-50 4-21 0-366
167 3-55 0-373
2-46 2-03 0-352
ki = (-366 in'm/c =1-11
wm = 0-688 w, = 0°663

ky = 0-356
Tabelle 38.
T=10-6389 —2
4 =16"16 C=30-13
a= 0-0885 ¢= 0°1650

¢ 4—-X k
0-19 15-00 0-169
0-55 13-22 0-158
1-17 10-29 0-167
1-99 157 0-165
2-73 575 0-161
2-29 557 0-156
fm = 0162 ]\'m/C = 0-982
wu = 0696 w, = 0-672

ky = 0-177
Tabelle 40.
T =0-6389 —2
A =14-83 C=15-21
an= 0-0812 c= 0-0833

t 4-X L
0-49 13-52 00821
177 10-66 0-0812
3-19 7-97 00845
3-70 689 0-0900
4-82 5-88 00834
7-00 407 0-0802
Am = 0-0838 ]\'m/C =101
wm = 0724 w, = 0-702

k» = 0-0880
Tabelle 42.
T =0-6389 — 2
4 =14-84 C=59-62
a= 0-0812 c= 0-3263

¢ 4—X k
0-33 12-12 0-266
0-83 8-86 0-270
1-50 591 0-267
1-75 504 0-268
2-97 2-46 0-262

{Zu Tabelle 37.)

t 4—-X k
0-33 10-11 0-360
0-52 861 0-363
1-04 5-35 0-380
1-36 4-25 0-364
1-77 3-03 0-362

21-00 0-08 —
lom = 0367 kmje = 1-11
wm = 0680 w, = 07858

ky = 0-367

Tabelle 39.

=0'6389 — 2
4= 8 93 C=29-72

a= 0-1036 c= 0-1628

t 4A—X k
0-32 16-83 0-159
0-90 13-20 0-173
1-90 9-12 0-167
2-62 6°94 0-166
3-47 5-18 0 162

20-45 0-11 -
km = 0167 ]x'm/c =1-03
ww = 0-710 wy, = 0-680

hky = 0-173
Tabelle 41.
T=06389 —2

A4 =15-85 C=15-00
a = 0°086& ¢c= {0821

t A—X K

0-75 13-61 0-0884

2-18 10-27 0 -0866

400 7-15 0-0864

4-75 6-21 0-0857

5-08 582 0-0857

753 575 0-0831
km = 0-0849 km/c = 1-04

wm = 0-625 wn = 0600

ke = 0-0924

Tabelle 43.

T=0-9647 — 2

4 =640 C=28-03
a = 0-0841 c= 0-3249
t 4—X k
0-48 4-89 0-243
1-07 3-37 0-260
1-63 2-37 0°264
2-01 1-85 0-268
2-15 1-82 0-251
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(Zu Tabelle 42.)

fem = 0-268 kmfc = 0818
wne = 1-302 w, = 1277
by = 0-263
Tabelle 44.
T=0-6389 —2

4 =16-18 C =29-09
a= 0-0884 ¢= 0-15%0
t 4—X L
0-44 14-20 0-128
0-92 12-31 0-129
1-78 9-48 0-131
275 7-18 0-128
3-48 577 0-129
Jemw = 0-129 km/C = 0-811
wm = 1-330 w, = 1-307
Iy = 0-127
Tabelle 46.
T —=10-6380 —2
4 =15-40 C=16-84
a= 0-0838 ¢c= 0-0916
¢ 4—=X k
1-41 12-12 0-0736
2-63 9-88 0-0732
546 6:21 0-0722
6-37 5-26 0-0732
7-38 461 0-0710
8-75 3-70 0-0708
46-11 0-09 —
]n,'m = 0-0720 km/C = 0-786
wm=1-336 w, = 1-310
ky = 0-0728

(Zu Tabelle 43)

km = 0-259 l«'m/C =0-797
wn = 1339 w0, = 1316
kv = 0-258

Tabelle 45.

b) In glykolischer Salzsiure.
T=06389 —2
1. Versuche in urspritnglich absolutem Glykol.

Tabelle 48.
4 = 1887 C=69-23
a= 00920 ¢c= 0-3376
[ 4—-X k
0-17 10-12 1-59
0-28 6-90 1-56
0-48 3-45 1-54
3:15 0-08
fem = 157 km/c = 4-65
wm = 0028 kp = 1-63

wy = 0.

T=0-9647 — 2
4 =633 C=14-08
a—=0-0731 c= 0-1629
t 4-X k
0-80 5-10 0-118
2-10 3-33 0-133
3-16 2-43 0-132
3-42 2-24 0132
1218 0-10 —
fem = 0-129 }\'m,’vc = 0793
wa = 1-339 Wy, = 1-319
ky = 0-129
Tabelle 47.
7=0-6380 —2
4 =12-95 =14-96
a= 0-0705 ¢ = (-0814
t 4—-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
lCm = 0-0649 km/’C =0-797
wm = 1-362 w, = 1-342
Iy = 0-0641
Tabelle 49.
4 =19-24 C=69-58
a= 0-0938 ¢c= 0-3393
t 4-X k
0-13 12-05 1-56
0-21 9-11 1-55
0-29 6-78 1-57
0-51 3-15 1-54
km = 1-56 k:)L/C:4'59
wm = 0029

ky =1-65



Uher Veresterungsgeschwindigkeiten mit Salzsdure

Tabelle 31.

4 = 22-49 C=33-35
a= 01094 ¢c= 0-1623
¢ A—=X &
0-19 16-45 0-714
0-32 12-81 0-764
050 9-62 0-7317
065 721 0-760
1-00 412 0-737
Jom = 0744 km/C = 458
wm = 0-033 ky = 0-743
Tabelle 53.

4 =22-24 (' =17-00
a= 0-1080 c= 0-0826
t A4—-X 18

0-13 19-80 0-388
0-52 14-21 0-374
054 16-74 0376
1-22 7-62 0-381
1-97 {12 0-372
kw = 0-376 ]:‘,"/C = 455
e = 0032 ky = 0-379

2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glykol.

Tabelle 50.
4 =2546 C=234-95
a= 0-1239 c= 0-1701
t A—X k
0-27 15-64 0-784
0-43 11-45 -807
0-60 845 0-798
077 6-48 0-771
4-58 0-10 —
km = 0-789 km/(l = 4-:64
wm = 0038 ky = 0-772
Tabelle 52.
4 =26-85 C=17-38
a= 0-1304 ¢= 0-0844
11 A—X 3
4-63 15-03 0-400
0-81 12-95 0-400
1-31 8-65 0-365
1-43 7-59 0-384
12-20 0-08 —
kwm = 0-379 ]»'m/C = 4-49
wwm = 0-040 ky — 0-382
Tabelle 54.
4 =21-20, C=63"44
a= 0-1032, c= 0-3089
t A—X k
0-40 11-07 0-705
0-65 7-38 0-705
0-89 5-16 0-690
1-21 3-35 0-662
1-50 0-06 —
km = 0-695 km/c =2-25
wm = 0°702 W, — 0-667
ks = 0-671
Tabelle 56.

4 =21-32 C = 33-41
a= 0-1037 c= 0-1625
t 4—-X k
0-23 17-85 0-336
0-43 14-92 0-361
0-90 10-15 0-358
1-38 7-09 0-346

2-10 4+12 0-340

Tabelle 53.

4 = 22-93 0 =33-47
a= 0-1115 c= 0-1628
t 4—X k
0-28 18-71 0-316
0-90 10-98 0-355
1-33 7-61 0-360

1-53 6-60 0-360
1-97 4-78 0-346
km =0-354 km/C =2-18
wm = 0-698 w, = 0-662
kp = 0-354
Tabeile 57.
4 =22-38 C =16-63
a= 0-1086 c= 0:08Q7
t A4—X k
0-42 19-15 0-161
1-03 15-04 0-168
1-75 11-15 0-173
2-52 8-18 0-173
3-25 6-12 0-173
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(Zu Tabelle 56.) {Zu Tabelle 57
km=10"351  kmjc=2-16 Ew=0-1T1  kwje =211
wm = 0°691 w, = 0-661 win = 0695 w, = 0-665
Ly = 0-355 Iy = 0-176
Tacelle 58. Tabelle 39.

4 =18-38 C =6T7-46 4 =23-44 C=33-14
a= 0-0894 ¢c= 0-3283 a= 0-1139 e= 0-1610
t 4—-X L ¢ A—X k
0-25 14-05 0-467 0-58 17-30 0228
0-51 10-23 0-499- 1-03 13-31 0-239
0-74 8-00 0°488 1-84 8:70 0-234
1-04 5:97 0-470 2-05 774 0-235
1-20 454 0-506 2-88 521 0-227
1-78 2-50 0-489 18-00 0-07 —
lu'm = 0-489 k;u/c =149 km = 0-234. km/"vc =145
wne = 17315 w, = 1-287 wem = 1-345 w, = 1-311
ky — 0-482 by = 0-233
Tabelle 60. Tabelle 61.

4 =22-79 C=33"14 A =25-44 C=16"75
a—= 0-1107 c= 0°1610 = 0-1234 c= 0-0812
t A—X k ¢ A—X g
0-44 18-10 0227 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 0-230 4-15 8:43 0-116
3-78 3-18 0226 4-56 7-68 0-114
km = 0-234 ]t'm/c =145 km =0-116 km/(: =143
wm = 1-351 w, = 1-318 wm = 1-341 w, = 1307
kp = 0-232 Iy = 0-118

VI. 2,4-Dinitrobenzoesdure.

Sowohl bel der 3, 5- als insbesondere bei der 2, 4-Dinitro-
benzoesiure mufl namentlich in wasserfreiem Glyzerin die Chlor-
hydrinbildung beriicksichtigt werden.

Die gebildete Chlorhydrinmenge (; bzw. 1) wurde nach der
Formel & =5.10-3. Ct fiir Versuche mit urspriinglich absolutem
und h =5.10-%.Ct fiir solche mit urspriinglich wasserhaltigem
Glyzerin berechnet, zu der zur Zeit { verbrauchten Barytlange
addiert und mit diesen so korrigierten 4—Xr die korrigierten A«
ermittelf. Die einzelnen ¢. bezeichnen die seit Versuchsbeginn bis
zur Zeitt im Mittel vorhandenen Salzsdurekonzentrationen, ¢y ist
der unter Beriicksichtigung des Gewichtes jeder Einzelbestimmung
errechnete Mittelwert.

Bei der Berechnung der k. und c¢x wurde das Gewicht der
einzelnen %+ und c. mittels 4 —Xx in der frither angegebenen Weise
bestimmt.
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Die nach den Angaben der Literatur' hergestellte 2, 4-

Dinitrobenzoesiure erwies sich als rein: 0°5212¢ verbrauchten
2665 cm® 0-09219 n. Barytlauge (ber. 26°67). F. P. 179—180°.

1. Versuche in urspritnglich absolutem Glyzerin.

wy = 0
T = 0-6366-— 2
Tabelle 62.
4 =956 C =33-49
a=0-0522 . ¢c— 0-1828
t A—X  d4—Xx 108k em 108.kx 105,k fom
0-25 9-55 — — —. — —
1387 8-69 8-92 398 0-1822 216 118
6468 587 6-95 327 0-1799 214 119
1050 3-98 5-74 362 0-1780 211 118
1105 3-79 5-64 363 0-1778 207 114
1816 1-08 4-12 521 0-1742 201 115
w105 = 208 10w = 0014 kxm/eu 10° = 117 ey = 0-1783  ky=210.107°
Tabelle 63.
4 =7-86 C=32-9
a = 0-0429 c= 0-1796
¢ 4-X  A-Xi 108k Cm kg 105 kx fem 103
0-28 7-86 — — — — —
643-4 4-73 5-79 343 0-1767 207 117
1048 2-97 4-69 403 0-1749 214 122
1166 2-63 4-55 408 0-1740 204 117
kk,,,._106 =209 W = 0-010 kkm/CM 10° = 119 Cm = 0-1753 kb = 207.1046
Tabelle 64.
1 =616 C = 60-82
a = 0-0337 c= 0-3325
t A1—X A—Xi 1081 Cm 108 A kk/cm L1008
0-18 6-16 — — — — _
5643 5-68 5-85 631 0-3321 402 12t
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
108 krow = 389w =0-009 105 kpmfeu = 118 ¢u =0-3291 ks = 389.1076
Tabelle 65.
4=17-33 C=61-27
a = 0-0401 c= 0-3349

5 J. prakt. Chem. [2] 76, 1907 S. 287 (Curtius, Bollenbaech).
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112
(Zu Tabelle 65.)

¢ 4—X A% 108k Cm 10%x  10%kx /em
0-20 7-32 — — — — —
6876 667 6-88 598 0-3344 401 120
85-88 6-51 6-77 601 0-3337 103 121
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
108 kxw = 387  tom==0-011 105, kgmfcy =117 ¢ =10-3308 ks= 390.1078
Tabelle 66.
A =631 ¢ =102-0
a=10-0345 ¢= 0-5588
t A—X  U—Xr 0% em 10%:  10%%x/c
0-18 631 — — — _ _
99-21 513 593 108 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
462-3 082 3-18 192 0-5517 643 116
108 ek = 651 10p = 0-009 105, kxmfear = 117 car = 0-53543 kp=654.107°
Tabelle 67.
A =554 ¢ = 108-7
a = 0-0303 = 05953
¢ A—-X A—Xx 108k Cm 108ky 105k /c
0-20 5-53 — — — — —
103-6 4-10 4-66 125 0-5936 728 123
251-4 2-35 3-72 148 0-5913 689 116
108 Jpm = 697 e = 0°007 105 kmfer = 118 e = 03921  kp = 699.10°

2. Versuche in urspriinglich wasserhaltigem Glyzerin.
T=0-9647 —2
Tabelle 68.

4 =486 0=19-22
a = 0-0564 c= 0-2229
t A4—X A—Xr 108k Cm 108k loskk/Cm
520-2 411 417 140 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
108 &g = 122 wm = 0-668 108 kgmjeu = 552 cu = 0-2210

w, = 0-653

ky = 121,108
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Tabelle 69.
A =31 C — 28-56
a = 0-0366 ¢c= 0-3318
13 -1—X .-'{——Xl; 1()6,: Cm 105]--1\,
4554 2-54 2-60 206 0-3314 184
862-4 205 217 217 0-3311 188
1509 1-52 1-74 210 0-3306 171
2255 1-07 1-38 217 0-3301 167
2854 066 1-06 238 0-3295 166
108 Jogm = 172 wm = 0-684 108 kim/eyr = 521
w, = 0-674 Jep = 178.107°
Tabelle 70.
4 =283 C = 28-81
« = 00329 c= 0-3347
t ;1-—-‘\— jl—XI; 1061» Cmt 105/\'1\:
397-2 2-31 2-37 222 0-3344 194
794-5 1-93 5-04 209 0-3341 179
1263 1-47 1-65 225 0-3339 185
2172 089 1-20 231 0-3330 172
2249 0-73 1-05 262 0-3329 191
108, kgm = 182 wm = 0-674 106.1»'1.'»:‘-"0!( = 546
w, = 0665 kr = 182.107°
Tabelle T1.
4 =310 C=57"7T4
a = 00361 c= 0-6718
¢ A—X A—=Xk 108k Cm 108kk
107-2 2-79 2-82 434 0-6717 391
5393 1-83 1-99 426 0-6710 358
763-7 1-38 1-60 461 0-6705 377
1338 0-61 1-00 528 0-6695 368
106.kkm = 373 Wm = 0-677 106.11:7;!7;/01[ = 556
w, = 0-668 ky = 356.1076
Tabelle 72.
4 =580 C=15-36
a = 00671 e= 0-1777
¢ A--X A—X 107% Come 107%r
8368 521 527 556 0-1773 196
1488 1-80 4-91 551 0-1771 485
2615 4-03 4-32 604 0-1760 489
5231 2-70 3-17 1019 0-1750 501
107-]17:1)3 = 495 wp = 1-324 loa.kkm/(f.}l = 282
w, = 1312 Ton = 489.1077
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1087k [
555
568
517
506
504

ey = 0-3302

108kx e
580
536
555
516
574
cy = 0-3333

106/\'k/0111
582
534
562
550

e == 06702

108k /Cm
280
274
278
286
ey = 0-1758
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Tabelle 73.
4 =396 = 28-62
a = 0-0460 ¢c= 0-3317
t 4—X 4 "Xk 106]\ Cue lo’kk 106]':]; /Cm
5741 3-43 351 110 0-3310 925 279
1267 2-83 3-01 116 0-3306 946 286
1967 234 262 117 0-3300 915 277
3632 1-33 1-85 131 0-3286 912 277
107 kxm = 919 wm = 1-319 108, kgmfe = 279 ey = 0-3300
w, = 1-309 k» = 921.10~7
Tabelle 74.
4 =37 ¢ =31-59
a = 00435 c= 0-3661
¢ A—X =Xk 108k Cm 108k 108kx/cm
573-3 321 3-29 118 0-3656 99 271
1266 2-56 2-76 131 0-3649 105 288
1966 2-06 2-36 132 0-3643 102 280
3715 1-00 1-59 154 0-3627 100 276
108 kxwme = 101 wm = 1-321 108 kknden = 277 e = 0-3640
wy = 1-311 Iy = 101,107
Tabelle 75.
4 =264 = 51-27
a = 0-0306 c= 0-5951
¢ 4—X A4 —Xk 108k Cin 108k 10851 /Cm.
1106 2-50 2-53 214 — 167 —
551-4 2-00 2-14 219 0-5943 165 278
6745 1-87 2-04 292 0-5941 166 279
1251 1-31 1-63 244 0-5932 169 285
1582 1-05 1-46 253 0-5927 163 275
2616 0-58 1-25 251 0-5912 156 264
105 kxm = 163 wn = 1-328 108 kg2t = 275 ey = 0-5928
w, = 1-321 k» = 164.1078

VII. 3,5-Dinitrobenzoesiure.

a) In glyzerinischer Salzsidure.

Der Schmelzpunkt des von Kahlbaum bezogenen Priparates wurde iber-
einstimmend mit den Angaben in der Literaturt® bei 204° gefunden; 0-6241 ¢
der S#ure verbrauchten 31:99 cm® einer 0-09219 n-Barytlauge. (Ber. 31-94).

i Tiemann und Judson geben 202° an (Ber. D. ch. G. 3, S 22¢). Muretow
204—2035° (Z. f. Chem. 1870, S. 641).
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1. Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin.
w, = 0.
Tabelle 76.
T = 0-72496 — 2

4 =283 = 2632
a=0-0189 C =0-1760
t 4—-X A—Xik 105 % Cimn 105 kx
0-15 2-82 — — — —
23-37 228 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 0-1756 368
147-3 0-70 0-89 411 0-1754 342

105 ko = 366 w0 = 0005 104 kxmjer =209 oy = 0-1756
105 hx = 3706 f#=--123 r=0-05

Tabelle 77.
T=0-6371 —2
4 =311-0 = 6308
a= 0-0170 ¢ = 0-3452
¢ ‘4——X ‘ln—Xk 105 k Cn 105 k}c
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 T41
58-22 0-98 1-16 862 0-3447 736
74-66 0-65 0-89 911 0-3445 729

103 R = 742 wn = 0-005 104 kkn}/CM = 216 cy = 0-3447
105ky = 72774 fo, = + 197 r=0-09

Tabelle 78.
T=106371—2

4 =2-38 C = 1074
a=0-0131 c= 0-5886
t A—X A—Xk 104 % Cm 104 kx
0-31 2-35 — — — -
775 1-85 1-89 142 05878 20
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 hem = 121 wm = 0004 104 Rrmjeu = 207 ey = 0-5842
104 p = 12346 f% =—2-15 v=0-09

2. Versuche in urspritnglich wasserhaltigem Glyzerin.
Tabelle 79.
T=0-63711—2

4 =229 C=60-95
a=0-0125 c= 0-3325
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(Zu Tabelle T9.)

t 4—X 4-X 105 & 105 4
0-25 2:26 — — —
53-04 1-41 1-42 397 391
73-00 1-17 1-19 400 394
116-6 0-78 0-82 401 382
140-9 0-65 0-69 388 370
173-3 0-45 0-50 408 381

103 kg = 382 w, = 0-621 104 kxwm/ex =115 e =0-3324  wm = 0-625

Tabelle 80.

T-=06371—2
4 =242 C=59-68
= 0-0132 ¢c= 0-3252
¢ 4—X A—X 108 & 103 %
0-24 2-42 — — —_
28-95 2-15 2-15 183 183
67-70 1-83 1-85 181 175
116-3 1-49 1-52 182 175
252-4 0-86 0-93 179 165
310-0 0-63 0-72 189 170

103 gm = 170 1w, = 1-298 108 kemjesr = 523 em = 03251 wm = 1-302

b) In dathylalkoholischer Salzsidure.

Die seinerzeit)” ausgefiihrten Versuchsreihen hatten schon
bei einem mittleren Wassergehalte von 0°073 Molen pro Liter
ein erheblich rascheres Ansteigen der Konstanten als proportional
der Salzsdurekonzentration ergeben. Es wurde namlich fiir cx =
=0-159, 0°319, 0°637, 10%k./c =98, 114, 141 gefunden. Diese Ab-
weichung von der Proportionalitit wurde von Heinrich Gold-
schmidt?® bestritten. Indessen konnte gezeigt werden'®, daB auch
bei den von letzterem *° mitgeteilten Versuchsreihen von Udby so-
gar schon bei einem wesentlich kleineren mittleren Wassergehalt ein
(natiirlich schwicherer) Gang der k/c-Werte im gleichen Sinne
vorhanden ist: Nach Reduktion auf die gleiche mittlere Wasser-
konzentration von 0°025 Molen pro Liter ergaben diese U d bysehen
Versuchsreihen fiir ¢=0'1, 072, 0°4, 07673, 10% kn/c = 140, 142, 159,
164. Dennoch schien es wiinschenswert, die Veresterungsge-
schwindigkeit der 3, 5-Dinitrobenzoesdure mit &“thylalkoholischer
Salzsdure abermals zu messen. Dies.geschah tatsichlich schon im
Jahre 1911, aus #uBeren Griinden erfolgt die Veriffentlichung
dieser Versuchsreihen — teils vollstindig, teils blo8 unter An-
gabe der erhaltenen Mittelwerte — erst nachstehend im Zusam-
menhang mit den von Herrn Ostermann in Glyzerin ausgefiihrten.

In den nachstehenden Tabellen wurde die Korrektur fiir
die Chlorithylbildung mit der seinerzeit mitgeteilten Formel™
T Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 126, 1907, S. 471, 479. # Z. Elektrochem. 15, 1909,

S. 4. 19 Z. Elektrechem. 15, 1909, S. 500. * Z. Elektrochem. 15, 1909, S. 305. 2t Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, S. 459.
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berechnet. Bezeichnet %’ die monomolekulare Konstante dieser Re-
aktion fiir Stunden und natiirliche Logarithmen so ergibt sich
fiir urspriinglich absoluten Alkohol im Mittel A'=6.10-5, fiir
Wi == 0.7, bei ¢ = 1/3 = T. 10_6, beic= 2 3 = 24‘10_6, fir wn = 1.4,
bei ¢ =?%; K'=8'4.10-F. Bei den iibrigen Versuchen mit urspriing-
lich wasserhaltigem Alkohol kann die Chlordthylbildung ver-
nachlassigt werden.

AuBer bei den Versuchsreihen mit w, = 0°009, von denen hier
nur die Mittelwerte veroffentlicht werden, wurde durchwegs
Phenolphthalein als Indikator verwendet, ebenso wie dies Udby
getan hatte. Dagegen bei wo= 0009 Rosolsdure, wie dies bei den
1907 ausgefithrten Versuchsreihen geschehen war. Ein EinfluB3
des Indikators auf die erhaltenen Konstanten a8t sich nicht mit
Sicherheit erkennen; in beiden Fillen sind diese, wenn Rosolsdure
bentitzt wurde, meist etwas niedriger.

Bei den Versuchsreihen der Tabellen Nr. 81—86 wurde der
in der Untersuchung iiber das spezifische Gewicht des absoluten
Athylalkohols bei 25°*? beniitzte Alkohol verwendet, seine relative
Dichte in luftfreiem Zustande und reduziert auf den luftleeren

Raum betrug, wie dort angegeben, im Mittel (7%?:0‘78513, die
Kontrollversuchemit Benzoesiiuresind gleiehfalls dort angefiihrt. Die

bei den hier mitgeteilten Kontrollversuchen mit Benzoesiure ange-
fiilartgn/ 1;7," l;er_ sind nach der Formel von H. Goldschmidt wn =
:_ﬂﬁ/_;;"/_c) ermittelt, wobel fiir %/c 0°0705 eingesetzt wurde.

Bei den Versuchsreihen der Tabellen 81—89 wurden je
47963 o3, bei Nr. 90—-101 je 4-961 ¢m® entnommen und titriert.

Bei Nr. 81—86 war die Barytlauge 0°08954, bei Nr. 87—89
0°08588 normal. Die /s sind nach der spiter mitgeteilten In-
trapolationsformel abgeleitet, fiir die nur die Versuchsreihen
{Nr. 91—101) benutzt wurden, bei denen mit alkoholischer Natron-
lauge titriert worden war.

1. Versuche in urspritnglich wasserfreiem ithylalkohol

w, =
o) Titration mit wisserigen Laugen.
Tabelle 81.
Ad=546 C=3308 «=0'0984 ¢=05967
t A—X A-—-Xr 1037 105k%

0-35 540 — — —

21-6 3-45 349 922 898

291 3-01 3-07 888 858

1465 2-20 2°29 884 845

18-75 1-99 2-09 899 855

69-35 1-40 1-54 852 792

69°95 1°20 1-34 940 872

47 4 Joq
10%, = 893 1054, = 839 1067““ — 150 100 J’”[""’: 141 e = 05058
wm == 0-030 1050, = 792 f% = + 560 r =056

= Ber. D. ch. G. 44,1911, S. 2931.
Monatshefte fiir Chemie, Band 33 9
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Tabelle 82.
A =546 (=3308 «=00984 ¢=0597

l REAY A—=X% 103 10°ke

035 540 — — —
2135 347 3-51 925 902
26-2 3-22 327 874 849
29-6 3:00 306 878 849
151 2:13 222 506 866
515 1-97 2-07 859 817
6965 1-30 1-4 895 831

47 -
10%k, = 883 10%. = 846 }g R

o = 0-028 1053 =795 fop = 4 602 = 060

Tabelle 83.
A =546 C=16"534 «=00984 ¢ = 02983

t ‘1———X ‘1—XI,; 10576 1()“’/.'/;
04 5-42 — — —
244 139 41 387 379
454 3-45 3-49 138 127
6965 277 2-84 123 107
936 2-29 238 103 385
1188 1-80 1-92 105 382
142-8 1-61 175 311 346
4] 4 /- :
10K = 403 105k = 384 0Fm g 10Kk ogt L iag7y

e eM
wn = 0-028 105k, — 396°8 f9 = —3'33 v =033

Tabelle 84.
A =54 C=827T «=0098 ¢=0"1491

N 4-X A—Xk 105% 105k
0-40 5749 — — —
1533 443 145 199 195
9045 360 3764 200 195
140-2 2-81 2-88 206 198
187-0 2-34 213 197 188
2362 1-79 191 205 193
119 4 [
1050 = 202 105k = 193 gﬁﬁzl% 5%ﬁ2:1&) exr=10-1484

¢
ww==0:026 103, =200'5 f% = —38% =039

Tabelle 85.
4 =546 C=827T «=00985 ¢=10"1492

¢ 4—X =X 103k 105k%
0-50 547 — — —
424 4-54 456 189 185
906 361 366 198 192

3 Nach Zusatz von Alkohol bis zur Klirung A—X = 1-89, 10% == 195.
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{Zu Zabelle 85.)

¢ Ad—X 4—X 105k 105k
140°3 2-81 2-88 206 198
187°2 237 2°46 194 185
2364 1-91# 2-03 193 182
281-4 151 1-65 198 185
K 104 kem
105k, = 197 1058k = 187 loc—‘l‘ = 132 ‘—‘C‘;‘ =127 cM = 01483
wa = 0°027 109y =199°2 9% = —6-53 ¢ =065

Tabelle 86.
4=546 =405 «=00984 ¢=00731

¢ A—-X A—Xz 1084 108hx
060 547 — — —
42-1 499 300 924 903
116-2 4:20 1-23 979 953
1874 3-66 3-71 926 894
2816 30728 3-14 888 853
338-4 2-72 28 2:80 894 856
4025 24226 2-52 878 834
4] 4 ]
108k, = 899 108k 1. = 862 % =123 %Lkﬂ =119 cxr=0-0724

wm == 0026, (0%, = 985), (fo = —14°6), (v = 1°47)
Tabelle 87.
Kontrollversuch mit Benzoesiure mit dem bei den Versuchen der

250
Tabellen 88 und 8) verwendeten Alkohol, der luftfrei ([_4—53 = 0-78512, zeigte.

A =582 C=957T «=01007 ¢=0-1636

¢ 4—X 104k
0-2 — —
605 502 106
20-0 3-60 104
28°35 3-01 101
43-8 2-18 97
51°6 1-84 97
68-4 1:35 93
7.
1085 = 98, ﬁclx'—" =592, daraus Cwper. = 0°029, wn = 0°030 fiir w, = 0.
Tabelle 88.
A =524 ¢=9537T «a=0-0806 —=0-1656
£ 4-X A—=Xr 103k 105k
0-4 5-21 — _ _
29-2 1-53 455 216 210
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
141-1 2-48 2-56 230 220

* Nach Zusatz von Alkohol bis zur Klirung 4—X =199, 10% = 18. % Nach
Zusatz von Alkohol bis zur Klirung 4—X =169, 105%% =181. 3 Nach Zusatz von
Alkohol bis zur Klarung A—-X =371, 3°12, 2-77, 2-47, 108k = 894, 362, 870, 853.

9*
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(Zu Tabelle 88.)

104k, ok
1035, = 221 10%%kk, = 213 % = 134 1001; = 129 cu = 0-1647
ww = 0°020 108k, =228-5 f2% = —728 v =0-70

Tabelle 89.
A =523 ((=3865 a=523 ¢=10-6688

t 4—-X A—X5 105k 105%%

0-4 520 — — —

6-8 4-53 1-54 918 903

20-8 3-24 3-29 1000 968

29-25 2-65 2-72 1010 970

446 1-91 2-01 981 931

524 1-63 175 967 908

4] 47
105k, = 985 105k, == 939 10 c’ = 147 mcﬁ["’” =141 ¢y = 0-6680

wy = 0-025 10%%k; = 892 fo, = +5°00 +r=10-48

8. Titrationen mit 0-8106 n-alkoholischer Natronlauge.

Tabelle 90.
Kontrollversuch mit Benzoesiiure mit dem bei den Versuchen der Tabellen

250
91—101 verwendeten Alkohol, der luftfrei 11% = 0-78513, zeigte.

4 =613 =98 «=0-1000 ¢=0-1614

¢ A—X 104k
0-4 6-12 —
6-65 5-22 104
21-4 3-65 105
30-95 3-03 99
46-1 2-22 96
713 1-32 94

5.
104k = 98 10—0}“—" = 605 darans wm ber. = U-025, wu gef. = 0-030 fiir w, = 0

Tabelle 91.
A =644 =987 «=0-1052 ¢=10-1612

t A-X A—X 103% 1054
0-2 6-41 — — —
436 5-06 5-09 240 235
915 3-97 403 230 223
139+6 305 3-13 233 225
164-1 2-78 2-88 222 213
2118 2-21 2-34 220 208
2363 1-96 2-10 219 206

hm AL ko v
105k, = 225 10% = 215 M = 140 %— =134 ¢ = 01605

¢
wm = 0080 10%ky = 212°3 fo = + 1-16 v =014
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Tabelle 92.
A =644 C=9-87T a«a=0-1052 ¢=10-1612

t d—X A—X: 1054 10k
0-2 6-44 — — —
436 511 5-14 231 225
91-5 4-00 1-06 226 219
139-7 3-05 3-13 232 223
164-1 2-76 2-86 224 215
211-6 2-22 2:35 219 207
236-1 1-91 2-05 224 211
i 4K ko
105k, = 225 105k = 215 %— = 140 104 kom = 134 ey = 01605
ww = 07030 10%p = 212-5 fo =116 »=0-14
Tabelle 93.
Ad=64d C=19-97 a=0:1052 ¢ =10-3262
I d—-X A—X 105k 105k
0-5 6-41 — — —
19-5 5-21 523 173 165
28-15 1-87 4-90 132 422
43-7 4-03 1-08 166 156
684 3-03 3-11 479 462
90-85 2-39 2-50 474 152
115-1 2-06 2-20 430 105
e e
105 = 459 105 = 441 _—mc = 141 ——IOCMI‘ “ =136 cu = 0-3253
ww = 0°028 10%hp = 4340 f% — + 159 v =0-19
Tabelle 94.
4d=645 =399 «=10-1053 c¢=0-6527
t 4—-X A—Xu 10%% 1057
0-7 6-37 — — _
18-8 4-49 4-53 836 815
27-8 3-79 3-86 830 801
43-25 2-68 2-78 881 845
3075 2-26 2-38 897 853
678 150 1-66 934 869
68-15 1-57 1-73 900 838
+ L 4],
105k = 882 10%ky., = 838 &E’i— =135 loci MM 1285 ey = 0-6518
wn = 0-030 1053 = 867 f9% = — 346 v =0-41
Tabelle 95.
4=568 C=39-90 a=00927 ¢=0-6520
t 4—X A—Xu 103k 1058
0-35 5-64 — — —
18-2 3-85 3-89 526 902
41-3 2-47 2-57 875 833
50-63 1-87 1-99 952 398
51-35 1-87 1-99 941 888
663 144 1-60 898 829
4] 4]
10%, =018 10k, =867 1o0% 149 %L =133 oy = 0-6508

wm = 0-029 10%, =867 f% = +0 v=20
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2. Versuche in wurspriinglich wasserhaltigem Athylalkohol,

Titrationen mit 0-8106 n-alkoholischer Natronlauge.

A=570 €=990 a=0-0931

¢

0-6
113-6
210-
280+
378~
545+
737"

[SON AU —le ol oo ]

108k, = 434

1080, = 434 [%

105k

A =568 C=19-98 a=10-0928

¢ 4—X
0-5 571
50-3 4-95
113-5 4-01
1870 3:39
2563 2-87
305-1 2-44
378-4 2-20

10%km = 118 108k km = 115

w, =0-682 ., =0-705 10%p =110 fo% = + 1-55

4 =567 C=39-89 a=0-0927

t 4—X

0-6 563
18°5 4-70
51-0 3-46
72°3 3-05
9075 2-40
138-1 1-62

loskm = 400 105kkm = 383

wy = 0681 ww =0706 10k, =383 f2% = £ 0

1=566 C=398 «=00925

t 4—-X
0°55 567
5095 4-46

90-7 100

Tabelle 96.
r=0-1618
4—X 108k
5-70 —
5-12 469
4-57 435
4-30 424
3-94 423
3-25 447
2-80 418
=268 w, =0684 e =0-702
=40 r=0
Tabelle 97.
¢ =0-3264
A—X& 10°k 105k
4-96 119 117
4-03 133 131
3-42 120 118
2-91 116 113
2-48 120 118
2-25 109 106
Sk SK ko -
W% _ g6y 10%am _ a5y oy —0-3261
r=10-48
Tabelle 98.
¢ = 06518
A—Xx 103% 105k«
4-72 42 432
3-51 421 409
312 373 359
2-49 411 394
17 394 370
10%m _ gyg . 10%aw 58 oy =0-6512
¢ cx
v=>0
Tabelle 99.
¢ = 06503
A—Xp 103k 105k%
448 203 199
4-03 166 163
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(Zu Tabelle 99.)

t A—X A—Xk 103k 103k
115-1 3-70 314 161 156
161-8 2-80 2-85 189 184
162°0 2-86 2-91 183 178
2111 240 247 177 171

105k 3=z 108k 1m

I

[
-]
[VV]

103k, = 177 103k = 172°5 - v = 265 ey =0 6500
wy, = 1-374 ww = 1-395 103y = 172-2 f% = 4+ 017 r=10-02

Tabelle 100. Tabelle 101.
4 =368 C=1997 4 =5-68 =987
a=00928 ¢=10-3263 a=0-0928 ¢=0-1613
¢ 4—-X 108/ ¢ Ad—X 1084
0-4 572 — 0-3 5-87 —
113-5 486 597 281-0 1-96 209
2099 4 25 600 449-2 1-63 197
2804 3-95 563 7374 4-02 204
3784 354 543 9771 353 213
545-0 2-87 544 1121-1 338 201
7369 2-40 510
105k, = 541 1—90'— = 166 105k, = 205 ﬂcl_ =127
w, = 1-378 wye = 1-399 w, = 1-378 wa = 1-394
108k = 5413 % = —0-06 108l = 204 7% =05
» = 0:006 r=10-05

€. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Werden die %w/c der Versuchsreihen mit ungefihr gleichem
Wassergehalte nach steigender Salzsinrekonzentrationen geordnet,
so erhilt man:

1. Versuche in Glyzerin.

a) Normale Buttersiure.

wy, =0
Tabelle Nr. T 6 3 4 Mittelw.
¢ 0-04192 0-0849 0-1684 0-3207 —
W 00335 0-026 0-031 0-027 0-029
ke 2-00 207 2-06 2-06 2-05
wy, = 0°7
Tabelle Nr. 11 10 9 8 Mittelw.
I 0-0416 0-0827 0-1649 0-3313 —
wm 0690 0-680 0-681 0-705 0-689
lnfe 1-03 1-09 109 1-11 1-08
w, =13
Tabelle Nr. 15 14 13 12 Mittelw.
e 0-0410 0-0823 0-1655 0-3272
W 1-334 1-346 1-334 1-337 1-338
Emlc 0-797 0-794 0-790 0-794 0-794



124 A.Kailan und A.Ostermanun

b) Isobuttersiiure.

w, =0
Tabelle Nr. 20 21 19 18 17 16 Mittelw.
¢ 0-0822 0-0843 0-1677 0-1659 0-3039 0-3361 —
W 0-035 0-031 0-025 0-038 0-032 0-038 0033
kwmfe 1:65 1-65 1-66 1-66 1-68 1-64 1-66
wy = 0-7
Tabelle Nr. 25 24 23 22 Mittelw.
¢ 0-08335 0-1669 0-1693 0-2633 —
€m 0-693 0-697 0-724 0711 0-706
kmfe 0-827 0-832 0-825 0-832 0-829
w, =13
Tabelle Nr. 29 27 28 26 Mittelw.
¢ 0-0820 0-1621 0-1925 0-3165 —
W 1-329 1-397 1-396 1-343 1-366
lmfe 0-660 0-654 0-663 0-669 0662
¢) Hydrozimtsiuare,
1wy =0
Tabelle Nr. 34 35 32 33 30 31 Mittelw.
¢ 0-0832 0-0836 0-1654 0-1667 0-3322 0-3329 —
W 0-023 0-030 0-025 0-032 0-030 0-027 0-028
kmfe 2-03 2-00 2-01 203 205 2:05 203
i =0T
Tabelle Nr. 41 40 39 38 36 37 Mittelw.
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 0687
kmfe 1-04 1-01 1-03 0-982 1-11 1-11 1- 0
wy =13
Tabelle Nr. 47 46 44 45 43 42 Mittelw
¢ 0-0814 0-0916 0-1590 0-1629. 0-3249 0-3263 —
Wm 1-362 1-336 1-320 1-339 1-339 1-302 1:335
Emfe 0797 0-786 0-811 0-793 0-797 0-818 0800
d) 2,4-Dinitrobenzoesiure.
1wy, =0
Tabelle Nr. 63 62 64 65 66 67 Mittelw.
e 0-1753 0-1783 0-3291 0-3308 0-5543 0-5921 —
Win 0-010  0-014  0-009 0-011 0-009 0-007 0-010
10%%kxmfen 119 117 118 117 117 118 118
w, =07
Tabelle Nr. 68 69 70 71 Mittelw.
¢ 0-2210 0-3302 0-3333 0-6702 —
W 0-668 0-684 0-674 0-677 0-676
10%kwmfcar 552 521 546 356 544
wy, =13
Tabelle Nr. 72 73 74 ) Mittelw.
c 0-1758 0-33 0-3640 0-5928 —
Wm 1-324 1-319 1-321 1-328 1-323
10%kkm/car 282 279 277 275 278
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e) 3.5-Dinitrobenzoesiure.

wy =10
Tabelle Nr. 76 7 78 Mittelw.
cM 0-1756 0-3447 0-5842 —
Win 0-005 0005 0004 0-005
10%kkmfcar 209 216 207 211

2. Versuche in Glykol.

Hydrozimtsiure.

w, =10
Tabelle Nr. 52 53 51 50 19 13 Mittelw.
% 0-0844 0-0826 0-1623 0-1701 0-3393 0-3376 —
W 0+040 0-032 0-033 0-038 0-029 0-028 0-033
kmle 4-49 4-53 4-58 4-64 4-59 465 458
wy, = 0-7
Tabelle Nr. 57 56 55 54 Mittelw
¢ 0-0807 0-1625 0-1628 0-3089 —
Wi 0-695 0-691 0-698 0-702 0-696
kwje 2-11 216 2-18 2-25 2-18
"w, = 1-3
Tabelle Nr. 61 60 59 58 Mittelw
¢ 0-0812 0-161¢ 0-1610 0-3283 —
WCm 1-341 1-351 1-345 1-315 1-338
kemje 1-48 1-45 1-45 1-49 1:45
3. Versuche in Athylalkohol.
3,5-Dinitrobenzoesiure.
a) Titrationen mit wiasseriger Lauge.
w, =0
Tabelle Nr. 86 85 84 88
cM 0-0724 0-1483 0-1484 0-1647
W 0-026 0-027 0-026 0-020
104%hwmfcar 119 127 130 129
Tabelle Nr, 83 81 82 89
e 0-2974 0-5958 05960 0-6680
W 0-028 0-030 0-028 0-025
10%%xjen 129 141 142 141
wy = 0:00527
cM 0-0840 0-1716 0-1717 0-1717 0-3446 0-6893 0-6893
W 0-028  0-083 0-032 0-089 0-032 0-033 0-033
10%knmfexr 118 119 126 134 133 154 159

% Die Versuchsreihen werden hier nicht mitgeteilt.
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wy, = 0-009 ¢
(Mit Rosolsaure titriert.)
ey 0-1651 0-3307 06683
Wm 0-033 0-040 0-036
104 %xmjesr 110 116 131
iy = 00228
cM 0-1722 0-1744 0-3456 0-3496 0-6932 0-6997
wm 0-050 0-043 0-051 0-041 0-050 0-044
10%kxmfear 118 113 127 136 139 145
B) Titrationen mit alkoholischer Lauge.
wy, =10
Tabelle Nr. 91 92 93 95 96 Mittelw.
ex 0-1605 0-1605 0-3253 06508 0-6518 —
Wm 0-030 0-030 0-028 0-029 0-030 0-029
10%kgmfer 134 134 136 133 1285 133
wy = 0-681—0-684
Tabelle Nr. 96 97 98
exr 0-1618% 0-3261 0-6512
W 0-702 0-705 0-706
108 mfcr 26830 354 588
wy, = 1-374—1-378
Tabelle Nt. 99 100 101
c 0-1613 0-3263 065003
W 1-394 1-399 1-395
10%km/c 127 166 26532

Die hier untersuchten Sduren zeigen nicht nur in urspriing-
lich absolutem Glyzerin, sondern auch in solchem, das schon zu
Versuchsbeginn 1'3 Mole Wasser im Liter enthielt, Proportionalitat
zwischen den (eschwindigkeitskonstanten und den Salzsdurekon-
zentrationen.

Das gleiche gilt auch noch fiir die Veresterung der Hydro-
zimntséiure in Athylenglykol zwischen '/;» und '/; normaler Chlor-
wasserstoffkonzentration, wéhrend im gleichen Medium und im
gleichen Xonzentrationsgebiet Kurt Melkus® bei der normalen
Buttersiure und Adolfine Schachner? bei der Isobuttersiure,
der normalen und der Isovaleriansiure und der Kapronsiure
eine ganz schwache, nicht die Grenzen der MeBgenauigkeit iiber-
steigende Zunahme der 4./c mit wachsender Salzsiurekonzentration
bei ww =07 und 1'3 beobachtet haben.

In wasserreicherem Athylalkohol nimmt iibereinstimmend
mit dem seinerzeitigen Befunde und dem bei allen anderen bis-
her untersuchten Siauren die Veresterungsgeschwindigkeit dex

* Die Versuchsreihen werden hier nicht mitgeteilt. ¥e. 310k, jc. 3teyr,
2108k, /e % Monatsh, Chem. 48, 1927, 8. 9, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIDb) 136,
1927, S. 9. % Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (XIIb) 138, 1929,
$.191,
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3, 5-Dinitrobenzoesfiure weit rascher zu als die Chlorwasserstoff-
konzentration. Dies zeigt sich auch, natiirlich in weit schwicherem
MaBe, bei allen Versuchen mit sehr wasserarmem Alkohol, bei
denen ebenso wie bei den Versuchen aus dem Jahre 1907 und bei
den von Udby ausgefiihrten mit whsserigen Laugen {titriert
wurde.

Dagegen sind in den Versuchsreihen mit sehr wasserarmem
Alkohol, bei denen mit alkoholischer Lauge titriert wurde
(Nr. 91—96), die Geschwindigkeitskonstanten der Chlorwasser-
stoffkonzentration proportional. Der Grund hiefiir diirfte folgen-
der sein: Beim ZuflieBen der wéisserigen Lange zum Reaktions-
gemisch scheidet sich bei groBerem Umsatz Ester aus, wie an
dem Auftreten einer Emulsion bei Titration von solechen Proben
zu erkennen ist. Der Ester schlieBt Chlorwasserstoff ein und be-
wirkt daher einen Minderverbrauch an Liauge und damit zu
hohe A-Werte. Dies erkennt man aus den letzten Bestimmungen
der Versuchsreihen der Tabellen 8486, wo nach Zusatz von
neutralem Alkohol bis zur klaren Losung noch Barytlauge ver-
braucht wurde. Anderseits wird bei der Titration auch etwas
Ester verseift, allerdings, wie schoun seinerzeit® gezeigt werden
konnte, nur in geringem Mafe. Dies hat natiirlich die entgegen-
gesetzte Wirkung auf die Konstanten. Der letztere Fehler ist von der
Konzentration der Salzsdure ziemlich unabhiingig, denn da die
Hauptmenge der Lauge stets rasch zugesetzt wurde, erforderte
die Neutralisation bei /; n-Chlorwasserstoff kaum mehr Zeit
als bei ¥/; n. Dagegen wichst natiirlich der erstere Fehler ungefihr
proportional der Chlorwasserstoffkonzentration. Wenn nun bei
c =23 der erstere, bel ¢ =1/; der letztere Fehler iiberwiegt und
bei ¢ =1/; sich beide Fehler ungefihr kompensieren, so ist es
begreiflich, daB die Konstanten bei ¢ =1/s; und das Gesamt-
mittel der kw/c bei allen drei Konzentrationen mit den bei der
Titration mit alkoholischer Lauge gefundenen Werten an-
nidhernd iihereinstimmen. Denn bei letzteren fallt der EinschluB-
fehler génzlich weg und der Verseifungsfehler tritt stark zuriick,
da wegen des Ausbleibens einer Emulsion durch den sich aus-
scheidenden Ester die Titrationen viel weniger lang dauern als
wenn man mit wisserigen Laugen arbeitet und auch das Medium
ein anderes ist.

Es kommen somit die Konstanten jener Versuchsreihen,
bei denen mit alkoholischer Lange titriert wurde, den richtigen
am nichsten, daher wurden nur sie zur Ableitung der Intra-
polationsformel benutzt.

Die nach letzterer berechneten Werte zeigen noch eine
lejdliche Ubereinstimmung mit den im Jahre 1907 ausgefiihrten
Verspchyeihen: nur in 4 Fillen sind die v gréfler als 1, davon
nur in einem etwas gréBer als 2 (2714).

% Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb) 115, 1907, S. 484



128 A.Kailan und A. Ostermann

D. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vou den Konzen-
trationen des Wassers und der Salzsiure.

Die fiir die Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen,
Stunden, Brigg’sche Logarithmen und 25° geltenden Geschwindig-
keitskoeffizienten lassen sich durch nachstehende Formeln als
Funktionen der Wasser- (i) — und der Salzsdurekonzentrationen
darstellen:

Fiir die 3,5-Dinitrobenzoesiure in Athylalkohol fiir w =
=0'01—1"4 und ¢=0"16—0"7

%"19 1+

60- 80 0- 1 ( 512-8 6-694

( 47-42 | 20 09)
w2,

In Glyzerin fiir « =0701--1"3 und ¢ =103, voraussichtlich
aber auch fiir ¢=0°16—0°7:
c

k= Fe9Ts00ie 60520

Die Koeffizienten der iibrigen hier untersuchten Sauren lassen
sich fiir w = 0°01—1°3 durch Gleichungen von der Form

k= S S
o+ Bw - w,
darstellen.
Die Werte fiir «, 3, v und die Grenzen fiir ¢ gibt nachstehende
Zusammenstellung.

Siure Medium A g ~ ¢
n-Butter- Glyzerin 0-4638 0-8648 -—-0-2335 0°-04 bis 0-33
Tsobutter- Glyzerin 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-Dinitrobenzoe- Glyzerin 846-1 —59-39 1858 0-18 bis 0-67

Die Koeffizienten fiir die Hydrozimtsiure in Glyzerin lassen
sich durch die gleiche Formel wie die der normalen Buttersiure
darstellen.

Wie die %» zeigen, werden die gefundenen Konstanten durch
obige Formeln gut wiedergegeben.

E. Vergleich der Veresterungsgeschwindigkeiten in Athylalkohol,
Glykol und Glyzerin.

Nachstehend sind fiir die »-Buttersiure, die Hydrozimtsdure,
die 2,4- und die 3, 5-Dinitrobenzoeséiuren die monomolekularen
Veresterungsgeschw1nd1gke1tskonstanten fiir Brigg’sche Logarith-
men, Stunden und 25° in Athylalkohol, Glykol und Glyzerin fuar
einige Chlorwasserstoff- und Wasserkonzentrationen berechnet.
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Die Indizes «, g und v beziehen sich auf Alkohol, Glyzerin
und Glykol.

In der Prozentkolonne sind die Konstanten in Prozenten der
fiir die gleiche Chlorwasserstoffkonzentration bei einem mittleren
Wassergehalt von 0:030 Molen pro Liter errechneten angegeben.

In den Rubriken v« und vy, sind die Konstanten der betreffen-
den Siuren in Vielfachen der Konstanten der Benzoesdure far
gleiche Salzsiure- und Wasserkonzentration angetiihrt. Zur Berech-
nung der vy, wurden aus noch nicht veréffentlichten Versuchen, die
Frau Paula Ulieny auf Veranlassung des einen von uns iiber
die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiiure mit glyzerinischer
Salzsiure angestellt hat, die zwischen den Grenzen ¢=014—07
und w=001—1'8 geltende Formel
LB (00 ),

T e
abgeleitet. Sie zeigt, daB bei der Benzoesiure in wasserreicherem
Glyzerin die Veresterungsgeschwindigkeit rascher als die Salz-
siurekonzentration zunimmt.

Alkohol Glykolss Glyzerin ka o
W [ e e P e — — e i
k.10 9, B0 o, K108 o, ky fey
o (0°030 'y 1050 100 770 100 341 100 1-36  2-26
Z {0065 1, 879 83:7 725 942 316 927 1-21  2-30
Z 1y.72af" 205 195 396 515 173) ..., 0°518 2-26
2 v ‘33{1/3 — — 825 542 350} R . —
E N agafts (120)57 (11-4)37 280  36+3  132]  ,q., 0°429  2-12
= 1-346f s (120) ) } :
O e U — 39 387 264f O 2.7
1215 100 766 100 341 100 139 2-25
1047 862 724 945 316 927 145 229
261 21-5 333 461 175 51°3 0-739 2-02
672 — 07 — 350 — 0951 2-02
118 9:7 241 3815 132 38-7 0:490 1-82
307 — 482 — 264 —  0-637 1-83
Alkohol Glyzerin ha
Wy C e e s 'L .
S T T 0% " t " g
0-030 v, - 0:195 100 — 00292 0-873
. |0-065 1, 0-167 0-191 98:8 0-019  (-0306
g% s 0-0847 0-0306
250133y, 0-169 43-4 0-0283
£3 1, 0-339 0-0236
o5 1 0-0455 0-0249
= |1-3461, 0-0910 233 00225
Y, 0-182 0-0179

3 Die Werte fiir #-Buttersdure in Glykol sind die von AdolfineSchachner
ermittelten. Sie gelten bis zur Kaprylsdure (einschlieBlich). Monatsh. Chem. 52, 1929,
S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.191. % Wie bereits Ree. trav. Chim.
43, S. 518, Aum. 8, erwiihnt, sind diese Werte sehr unsicher, da sie stark extra-
poliert sind.
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Alkohol Glyzerin L

e [ ——— PO N Ya ry
10 9, 10%% 2, Ty
0-030 Y, 2-20 100 3-48 100 0207  0-321 0-631
, o |0°065 %, 1-88 858 3-41 981 0-214  0-546 0-553
2z Yo 0-431  19-7  |1-68)38 0300 {0-608]'8  0-257
5% 0-733{1/3 1-09 248  3-36 } 48-3 0-271  0-560 0-326
ag 1, 3:92 44-2  [6-72]e 0-347  (0-46738  0-584
0 2 Y, 0:224  10-2  |0-833 0-354 [0-453)%%  0-268
il 1-346{*/3 0-583 132  1-67 } 240 0-335  0-413 0-350
%, 1-91  21-6  |3-33)%8 0-335 103278 0-574

Wie schon erwéahnt, lassen sich fiir die Veresterung mit
glyzerinischer Salzsdure die Xonstanten der Hydrozimtsiure
durch die gleiche Formel darstellen wie die der normalen Butter-
siure. Aus der Zusammenstellung erkennt man nun, da auch die
Veresterungskonstanten bei Verwendung von #thylenglykolischer
Salzsdure wenigstens bei geringem Wassergehalte fiir beide Siuren
praktiseh gleich sind. Dagegen ist die verzégernde Wirkung des
Wassers bei der Hydrozimtsiure groBer als bei der normalen
Buttersiure und den héheren normalen Fettsiuren bis einschlief3-
lich zur Kaprylsiure. Dafl sich der Einflul der Phenylgruppe in
diesem Sinne auswirkt, ist wohl verstindlich, da der verzdégernde
Einflul der Wassers in allen untersuchten Medien bei Beniitzung
von Salzsiure als Katalysator bei den untersuchten aromatischen
Siuren immer stirker als bei den aliphatischen hervortritt.

‘Wihrend die normale Buttersiure und die Isobuttersiure und
die Hydrozimtsiure ebenso wie die meisten anderen bisher unter-
suchten Sauren bei sehr geringem Wassergebalt mit ithylalkoholi-
scher Salzsiure entschieden rascher verestert werden als mit
athylenglykolischer oder gar mit glyzerinischer und erst bei
groferen Wasserkonzentrationen langsamer, werden die 3, 3-
und die 2, 4-Dinitrobenzoesiuren schon bei 003 Molen Wasser
pro Liter mit glyzerinischer Salzsiure rascher verestert als mit
dthylalkoholischer, dhnlich wie dies kiirzlich z. B. fiir die Brom-
benzoesduren? gefunden worden ist.

Die Konstanten der Isobuttersiure betragen in Glyzerin
rund 82%, von denen der normalen Buttersdure, in Athylenglykol
dagegen nur 70%,%*, in Athylalkohol sogar nur 53%,*'. Dies be-
statigt die schon von Goldschmidt und Thuesen* gemachte
Beobachtung, daB bei der Veresterung mit Chlorwasserstoff als
Katalysator die Geschwindigkeitskonstantén der einzelnen Siuren
bei verschiedenen Alkoholen in einem verschiedenen Verhidltnis zu-
einander stehen konnen.

Im Gegensatze zum Verhalten in Glyzerin und Glykol ver-

8 Die Zahlen sind eingeklammert, weil die Formel fiir die Veresteruangs-
zeschwindigkeit der 3,5-Dinitrobenzoesidure in Glyzerin fiir diese Chlorwasser-
stoffkonzentrationen extrapoliert ist. ® Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 260, bzw. Sitzb. Ak.
Wien (ILb) 138, 1929, S. 395. # A, Kailan und A-Schachner, Monatsh. Chem. 52,
1929, S. 23, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S.191. #“ H. Goldschmidt,
Z. Elektroch. 17, 1911, S. 684, nach Messungen von J. Andersen. 2 Z, physikal. Chem.
81, 1913, S. 30.
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estert die Hydrozimtsiure in Athylalkohol um etwa 20°/, rascher
als die normale Buttersdure. Dies war zu erwarten, da auch die
Phenylessigsiure®® in diesem Medium um rund 20°, hohere Ge-
schwindigkeitskonstanten hat als die letztere Siure.

Im Glyzerin betrigt fiir ¢=1; w=00653 fir die 2,4-
bzw. 3,5-Dinitrobenzoesdure tg2 1= 00306, bzw. v,3 ;= 0546, filr
die o-, m- und p-Nitrobenzoesiure war iy = 00612, vy = 0567
und wyp=0719%. Es ist also vp.v5p =100441, (1y)*=0321 und
daher bei der 2,4-Dinitrobenzoesiure die Veresterungsgeschwin-
digkeit kleiner als die aus dem Faktorenprodukte berechnete, bei
der 3,5-Dinitrobenzoesiiure dagegen viel grofler.

Wiahrend bei der Veresterung mit alkoholischer Salzsdure,
wie seinerzeit** gezeigt werden konnte, sowohl bei der 2,4- als
auch bei der 3,5-Dinitrobenzoesdure die zweite Nitrogruppe starker
verzogernd wirkt als die erste, trifft dies somit bei der Vereste-
rung mit glyzerinischer Salzsdure nur bei der 2,4-Dinitrobenzoe-
sdure zu, bei der 3,5-Dinitrobenzoesiure wirkt dagegen die
zweite Nitrogruppe bedeutend schwicher verzogernd als die erste.

F. Zusammenfassung:.

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten der »- und der
i-Buttersaure, der Hydrozimtsiure und der 2,4- und 8,5-Dini-
trobenzoesduren in glyzerinischer, der Hydrozimtsiure auch
in glykolischer und der 3,5-Dinitrobenzoesiure auch in #thyl-
alkoholischer Salzsiure bei 25° gemessen und ihre nach der
Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Geschwin-
digkeitskonstanten innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit
in Glyzerin und Glykol im ganzen untersuchten Gebiete, in Athyl-
alkohol aber nur bei sehr kleinen Wasserkonzentrationen propor-
tional der Salzsdurekonzentration gefunden. Sie werden durch
Intrapolationsformeln als Funktionen der letzteren und des Wasser-
gehaltes dargestellt.

Die Konstanten der n»-Buttersiiure sind innerhalb der Ver-
suchs{ehlergrenzen in wasserarmem und wasserreicherem Glyzerin
und in wasserarmem Glykol gleich denen der Hydrozimtsiure.
In Athylalkohol verestert die Hydrozimtsiure rascher, in wasser-
reicherem Glykol langsamer als die n-Buttersiure.

Unter den Versuchsbedingungen findet so weitgehende Ver-
esterung statt, dafl die Wiederverseifung vernachlissigt werden kann.

Ein Versuch mit normaler Valeriansiure bestitigt die Ver-
mutung, dall auch den {ibrigen gesiittigten normalen Fettsiuren
die ndmlichen Konstanten zukommen diirften wie dieser Siure und
der normalen Buttersdure.

# Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 518, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (LI b) 136, 1927,
S. 518: die vy sind mit der hier fiir die Veresterungsgeschwindigkeit der Beuzoe-
sdure in Glyzerin mitgeteilten Formmel umgerechnet. # Sitzb. Ak. Wiss. Wien (TIb)
116, 1907, S. 486.



