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A. Versuehsordnung ~. 

Bei der Veresterung der 3, 5-Diaminobenzoes:~iure wurde ihr 
Chlorhydrat  verwendet, dargestellt durch Reduktion der 3, 5-Dinitro- 
benzoes~iure mit Zinn und Salzsiiure, F:~il!ung des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff und Reinkristallisation des Eindampfriick- 
standes mit konzentrierter Saizsiiure. Die Reinheit des Chlor- 
hydrates wurde dutch Titrationsanalyse und Chlorsilberfiillung 
gepriift. Nit  Phenolphthalein als Indikator liiBt sich die gesamte 
Salzsiiure des Chlorhydrates titrieren: 0"1804 g des ftir die Ver- 
suche mit 1/0 und 1/3 normaler Salzsiiure verwendeten Salzes ver- 
brauchten 41"45 c m  3 einer 0"05809 normalen BarytRisung (her. 
41"42) und ergaben 0"2284 g Chlorsilber (ber. 0"2298); 0"3572 g 
des fiir die Versuche mit 2/3 normaler Salzsiiure verwendeten 
Salzes verbrauchten 46"21 c m  a einer 0"1081 normalen ,Baryt lauge  
(ber. 46"20) und ergaben 0"4547 g Chlorsilber (her. 0"4551). 

Das Chlorhydrat ist in Xthylalkohol so schwer 15slich, dab 
durchschnittlich mit einei 0"02 normalen LSsung gearbeitet 
werden mul]te. 

Die o-Jodbenzoes/iure wurde aus diazotierter Anthranilsiiure 
dargestellt "-. Sie schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Wasser unter Zusatz yon Tierkohle bei 164 ° (W a c h t e r gibt 1620 
an); 1"0131 g verbrauchten 37"03 c m  ~ einer 0"1103 normalen Baryt-  
15sung (ber. 37"02). 

Die m-Jodbenzoes~ture wurde durch Diazotierung von meta- 
Aminobenzoes~iure gewoanen ~. Sie wurde nach der Reinigung 
dutch Wasserdampfdestillation noch aus einem Alkohol-Wasser- 
Gemisch mit Tierkohle umkristallisiert und schmolz tiberein- 
stimmend mit den Angaben in der Literatur bei 188°; 1"2922 g 
verbrauchten 45"72 c m  "~ einer 0"1140 ~-Barytlauge (her. 45"71). 

Der Ester der m-Jodbenzoesiiure wurde aus einer yon ,,I(ahl- 
baum" bezogenen S~iure (Schmelzp. 188 °) hergestellt, die in wasser- 

' D e r  e x p e r i m e n t e l l e  Te l l  w u r d e  y o n  A d o l f  I r  r e s  b e r  g e t  a u s g e f i i h r t .  
2 W i l h e l m  W a c h t e r ,  Ber .  D. ch. G. 26,1893, S. 1744. 3 C o h e n ,  J o u r n .  C h e m .  Soc.  
L o n d o n  8.5, S. 1273. 
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f re iem ~_thylalkohol geli3st und durch Einle i ten yon Chlorwasser-  
stoff veres te r t  wurde. Der  mit  Wasser  gewaschene und dann  
zweimal bet 23 ram Druck  destillierte Es te r  ging schlieBlich bei 
161--163 ° fiber. Seine Verseifungszahl  war  205 (ber. 203"3). 

Die p-Jodbenzoes~ure wurde  aus diazot ier ter /~-Aminobenzoe-  
s~ure zun~chst als unreines P roduk t  und  da raus  durch  Subl imat ion  
in F o r m  vol lkommen weiBer, f ibereinst immend mi t  den L i t e r a t u r -  
angaben  4 bet 266--267 o schmelzender Kr is ta l le  gewonnen;  0"7164 g 
ve rb rauch ten  25"48 cm ~ einer 0"1134 ~-Baryt lSsung (ber. 25"47). 

Der  zu den Versuchen verwendete  Alkohot wurde  d u re h  
l~ingeres Schfitteln mit  frisch gef~lltem Si lberoxyd  a ldehydf re i  
gemacht  und durch sieben bis acht S tunden fiber 400 g K a l k  je 
Li te r  gekocht  ~. Das Destillat wurde  mit  5--10 g Ka lz ium je L i t e r  
m~Big erw~irmt und fiber Nacht  stehen gelassen. Sodann  w u rd e  
der  Alkohol abdestil l iert  und seine re la t ive  Dichte bet 250 in e inem 
Sprengel-Ostwaldschen P y k n o m e t e r  bestimmt. Es  wurde  ffir den 
luf tha l t igen Alkohot, reduzier t  auf  den luf t leeren Raum,  ge funden  : 

25 o 
Alkohol ,1", d -~  ----- 0-78520 (Tab. 1) verwendet, bet Nr. 1--5, 8--11. 14~17; 

,2", d ~ = 0"78510 (Tab. 20 u. 49), verwendet bei Nr. 6, 7, 12., 13, A l k o h o l  

250 
18--32, 49--61; Alkohol ,3". d ~ - :  0"78512 (Tab. 33), verwendet beiNr. 33 

1)is 48. 

Von jedem Alkohol wurde ein Veres terungsversuch,  dessen 
Tabe l l ennummer  oben angegeben ist, mit  Benzoes~ture und  Chlor-  
wasserstoff  als Ka ta lysa to r  gemacht.  Wie  bet f rf iheren V e r su c h e n  
des einen yon uns waren  die auf  Grund  der gefundenen  K o n -  
s tanten nach der t t e in r ich  G o l d s c h m i d t s c h e n  Formel  

w~ --  0.15 (kOk --  k) mi t  ~-.k° = 0"0705 

er rechneten  Wasserkonzent ra t ionen  w9 etwas kleiner als die 
bet den Versuchen angegebenen mit t leren Wasse rkonzen t ra t ionen  
( w , , ) ,  die sich aus dem bet der Veres te rung  im Mittel  gebi ldeten 
Wasse r  und dem aus der Dichte berechneten A n f a n g s w a s s e r -  
gehalt  wo ergeben, wenn fiir luf thal t igen 100°,~igen Alkohol  

2 5  o 
d - - ~ - ~  0"78506 6 angenommen wird. Es  wurden  daher  auch die 

• k o  w /  angegeben, die man  erh~lt, wenn m a n  -~- = 0"0722 setzt ge- 

m~B den beiden yon dem einen yon  uns mitgetei l ten ~ Versuchsre ihen  

mi t  im Mittel %- = 0"0610, w , , ~  0"0275. 

4 H a n s  M a y e n ~ [ o n a t s h .  C h e m .  22, 1900, S. 779, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I  b) 110,1900, S. 779 (u. W a c h t e r ,  1. c.) a V g L  A.  K a i l a n ,  M o n a t s h .  C h e m .  
28, 1907, S. 972, bzw.  S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  116, 1907, S. 829. a C i r c u l a r  o f  t h e  
B u r e a u  of  S t a n d a r d s  Nr.  19, W a s h i n g t o n  1913. : Be r .  D. ch .  G. 44, 191l, S. 2882. 
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Die eigeatliche Versuchsaaordnung war im allg'emeinea die in der Arbei t  
tiber die Veresterung der Beazoes~ture dutch aikohoiische Salzsaure beschriebene s. 
Die organischen Siiurert wurden, um ein Hafteableiben der Substanz am Kolben- 
halse zu vermeiden, mit Gianzpapier und Trichter in die als Reaktionsgefaf~e 
dieneaden, mit Chromschwefelsiiure eatfettetert und bei 250 geeichten Mel3- 
kolben yon 35 bzw. 65 cm 3 eingewogeu und in der entspreehendea Menge 
Alkohol gel6st. Sodann wurde, wean es sich urn Versuehe mit wasserhalti~em 
Alkohol handelte,  aus einem vorher bei 250 ia einem Mel3kolben bere i te tea  
Alkoholwassergemisehe das Wasser und schliel~lieh die als Katalysator dieneade, 
auf 250 erwiirmte alkoholische Salzsiture, bereitet  durch Einleiten yon trockenem 
Chlorwasserstoff in eisgektthltea Alkohol, iu die Versuchskolbea pipett iert .  
HierauI wurdea diese in den auf 25 o eingestellten, mit einem Sehaufelrtihrwerk 
versehenen Thermostatea geh~tagt, nach etwa fttnf Minuten bis zur )Iarke auf- 
geftillt, gu t  durehgeschtittelt, ia den Thermostatea zurtickgebracht und eiae 
wenige 5[inuten sp'Xtcr ihneu eatnommene Probe zur Koatrol[e der Rieht igkei t  
der aus der Eiawaa~'e bzw. dem Volumen and dem Titer der eiapipet t ier teu 
Stturen berechneten Konzentrationen mit Barytlauge und Pheaolphthaleirt  als 
Indikator ti triert ,  u. zw. die Diamiaobeazoesaure in kaltem Wasser, d:e Jod- 
benzoesauren in Aikohol (yon der o- bis zur p-Siiure voa 10 bis 25 e m  3 Alkohol 
ansteigead). 

Urn die dutch die Kohleas~ture der Luft bedingtea Titrat ioasfehler  zu 
verringern,  wurde an dem AusfiufJrotrr der geeichten Quetschhahnbtirette ein 
in den t tals  des Titrationsgefitl3es passeader, mit eiaem seitlichen Einschnit~ 
versehener Kork angebracht. 

Vom Reaktioasgemisch win'den je 5"02 cm3 bei 5"r. 1, je 9"959 cm:~ bei 
Nr. 2--5 ,  8--11,  14--17;  je !0"00 cm abe i  Nr. 6 ~ 7 ,  12--13, 18--19;  je 4"989 cm 3 
bei ~Nr. 20--45 und je 5"140 cm 3 bei Nr. 46--59, 61 titriert. 

Die Baryt laugea waren: 0"07947 n. bei Nr. 1; 0"05809 n. bei Xr. 2- -5 ,  
8--11,  14- -17 ;  0"1031 n. bei Nr. 6--7,  12- -13;  0"1134 n. bei Nr. 18--19,  46 
his 59, 61 uad 0"1103 n. bei Nr. 20--45. 

In den folgendea Tabellea bedeutea t die Stuaden, die yore 5Iomeate d ~  t~in- 
zuftigens der Salzsiiure bis zum Ausfliel3en der entnommenea Probea in Wasser  
bzw. in wiisserigen Alkohol vergangea waren, a, c, w o die Aafaagskonzeutrat ionen 
der organischea S'Xure. der gesamten aawesendea Sa[zsiture und des Wassers 
in 5[olen je  Li ter ;  d die Konzentration des Uberschusses der Salzsiiure tiber die 
der Diaminobenzoesaure gleiehfalls in Molen je Liter ;  A ,  C, C" den berechneten 
Laugeaverbrauch in c m  3 ftir die organische Saute bzw. gesamte uad freie Salz- 
siiure, die in dem Yolumen der entnommenea Proben zur Zeit t = 0 enthal ten 
waren. A - - X  den Laugenverbrauch ftir die orgaaische Saure zur Zeit  t. 

Die Konstaaten k siad nach der Formel far monomolekulare Reakt ioaea 
und Briggsche Logari thmen bereehnet ;  k , ,  ist der 3[ittelwert der k, w,~ der 
Mittelwert des wahread der Reaktion im Mittel vorhandenen Wassers, also 

Xtn g l c i c h - ~ - q - w o ,  wobei jeder dieser 3Iittelwerte unter  Berticksichtigung des 

Gewichtes p : l '  ( A - - X )  2 jeder Eiazelbest immung berechnet ist Die naeh den 
sparer angegebevea Formeln berechaetea Koastanten findea sieh unter  kb, die 
Fehler der letzterea in Prozentea der gefundenen unter  fo~ and endlich das 
VerhMtnis dieser Fehler zu den zuliissigea prozentischea der Gesehwiadigkeits- 
konstaatea  unter  v. lgimmt man die Zei tbest immuagea sis praktisch fehlerfrei 
und die ebea noch mSglichea Titratioasfehler rnit 0"2 c m  3 aa and ber~ick- 

Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 5~3, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b} 115, 1906, S. 341. 
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s icht igt ,  dab  le tz tere  bei e iaem Umsa tze  yon 63"2o,~ dea  g e r i n g s t e n  EinfluI~ 
54"37g auf die k-Werte haben, so wird der zulassige prozentische Fehler 

Bei  den Versuchen  in sehr w a s s e r a r m e m  Alkohol  w u r d e  die 
Chlor~thylb i ldung  ber i icks icht ig t  Die jeweils anzubr ingende  K o r -  
r ek tu r  der  C-Werte  berechnet  sich nach  den ~[essungen des e inen  
yon uns  zu 6.10 -~ .  C. t ;  die so kor r ig ie r t en  Wer t e  sind mi t  d e m  
Index  k versehen.  Bei der  Diaminobenzoes~ure  wurde  bei de r  
B e r e c h n u n g  der Chlor~ithylbildung nur  die Konzen t r a t ion  der  
freien Salzsi iure (C') beriicksichtigt.  Bei  der  B i ldung  y o n  

kk,~c und ~ ist die Anfangskonzen t r a t ion  der  ge samten  bzw. 

f re ien Sa lzsaure  in R echnung  gestelit, da die r icht igere  Be-  
L'k,, kkm 

rechnung  des ~ und c-~ mi t  der im Mittel  w~hrend des V e r -  

suches vorhandenen  Salzs~iurekonzentrat ion (c~ bzw. c'~) n u t  un- 
wesent l ich verschiedene W e r t e  ergibt.  

Die Kons tan ten  der m-Jodbenzoes~ure zeigen einen e twas  
st~h'ker abfal lenden Gang,  besonders bei ~/~ n-Salzs~iure. Da bier  ke ine  
iY[essungen nach verh~iltnism~l~ig sehr langen  Zeiten v o r g e n o m m e n  
worden  w a r e n  und es daher  unsicher  war ,  ob die V e r e s t e r u n g  
eine p rak t i sch  vol ls tandige war ,  wurde  die Ver se i fungsgeschwin-  
digkeit  des Athy les te r s  der m-Jodbenzoes~ure gemessen.  W i e  die 
Tabel len  e rkennen  lassen, kann  diese abe t  unter  den V e r s u c h s -  
bed ingnngen  neben der  Veres te rungsgeschwindigke i t  v e r n a c h -  
lassigt  werden.  Der  abfa l l ende  Gang  k a n n  also nicht  auf  W i e d e r -  
ve rse i fung  zuri ickgefi ihr t  werden.  

B. Die Versuchsreihen. 

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

1. V e r s u c h e  i n  s e h r  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l .  

d25 o T : 0"78520 (w 0 : 0"020k 

Tabelle 1 (Kontrotlversuch mit Benzoesaure). 

c : 0"1668, a : 0"0915, C : 10"54, A : 5-78. wg : 0"039, wg' : 0"044, 
w,,, : 0" 048 

t A - - X  10 ~ k 

0"25 5"84 - -  
23"00 3"46 969 
37"60 2'56 940 
48"50 2"07 920 
72"25 1"26 916 

10:k~--934 10 ~ k,n/c=559 

9 Monatsh .  Chem. 27, 1906, S. 574, 575, bzw. Sitzb. k k .  Wiss.  Wien  ( I Ib )  
ll5, 1906, S. 372, 373. 
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Tabelle 2. 

c = 0-2063. a = 0"0176, C = 35"36, A = 3"01, ~v o = 0"020, w., = 0"025 
c ' = 0 " 1 7 1 2 .  C ' : 2 9 " 3 4  

t A - - X  A - - X k  10 S k 10 ~ ~k 

0"25 3"01 - -  - -  - -  

67"00 1"32 1"44 528 478 
70"50 1 '27  1"39 532 476 
92"50 0"95 1"11 542 468 

104"3 0"77 0"95 568 480 
142"5 0"44 0"69 586 449 

105 k~,n = 470, 104 k,,)/c = 228, 1O! k,,,/c" = 275, 10 ~ kb = 485, 

fo/~ = - -3"1 ,  v = 0"17 

Tabelle 3. 

c = 0-2062, a = 0'0176, C = 35"34, A = 3"01, 
c' = 0"1710, C' = 29"32 

W o = 0 " 0 2 0 ,  w , , , = 0 " 0 2 5  

10~ k%, = 4J . ,  10~ kk.,/c = 238, 10 ~ kk.~lc' = 288, 10 s kb = 484, 

f% = + 1"65, v = 0"091 

Tabelle 4. 

c = 0 3 9 0 6 ,  ~l = 0"0241, C = 66"97, A = 4"13, w o = 0"020, w,,~ = 0"027. 
c ' = 0 " 3 4 2 4 ,  C ' = 5 8 " 7 0  

t A - - X  A - - X k  105 k 105 kk 

0"25 4"09 - -  - -  - -  
24"00 2"44 2"52 953 894 
48"50 1"40 1"57 1030 866 
50"50 1"26 1"44 1021 906 
97"50 0"29 0"63 1184 837 

105 kk~n = 892, 10 ~ lck.Jc = 228, 104 k.Jc = 260, 105 k'b = 889, 

f% = + 0"37, v = 0"028 

Tabelle 5. 

c = 0"3919, a = 0"0241, C = 67"17, A = 4"13, w o = 0"020, w., = 0"027 
c ' = 0 - 2 4 3 6 .  C ' = 5 8 " 9 0  

t A - - X  A - - X k  105 k 105 kk 
0"25 4"07 - -  - -  - -  

24"00 2"32 2"40 1043 946 
47"75 1"42 1"59 971 868 
49"25 1"33 1"50 999 893 
96"00 0"35 0 '69  1116 809 

105 kk,,~ = 874, 10 ~ kkm/c = 223, 104 k.,/c - -  254, 105 kb = 888, 

f% = - - 1 " 6 .  v = 0 " 1 2  

t A - - X  A - - X k  10 ~ k 105 k~ 

0"25 2"96 - -  - -  - -  
24"50 2"22 2 '26  539 508 
67"25 1"29 1"41 560 490 
70"75 1"25 1"37 539 483 
92 '50  0"91) 1"06 567 490 

142"5 0"39 0"64 623 472 



412 A. K a i l a n  und A. I r r e s b e r g e r  

Tabel le  6. 

c = 0 - 6 2 1 2 .  

c ' = 0 " 5 8 0 4 ,  

t 

0"15 
2"00 
7"00 

23"00 
32"00 
41"20 

a = 0 " 0 2 0 4 ,  C : 6 0 " 2 6 ,  A = 1 " 9 8 ,  w o = 0 " 0 0 6 ,  w m = 0 " 0 1 2 .  
C ' = 5 6 3 0  

A ~ X  A - - X ~  10~k 10~k~ 

1"98 - -  - -  
1"86 1"87 136 125 
1"54 1"56 156 148 
0"82 0"90 166 149 
0"61 0"72 160 137 
0"31 0"45 155 156 

10'  ],'%, = 145, 104kk,,,/c - :  233, 10'  kk,,/c'  = 250, 10 ~ ],'b ---- 142, 

f"/~ = + 2 " 1 ,  r = 0  075 

Tabelle 7. 

c = 0"6232,  a = 0 '0204 ,  C = 60"45, A = 1 '98 ,  w o = 0"006, wm = 0"012,  
c'  = 0"5824.  C" = 56"49 

t A - - X  A - - X k  10~ k i0  ~ kk 

0"15 1"98 - -  - -  
12" 25 1" 30 1" 34 149 138 
14" 50 0"99 1" 04 208 193 
16" 50 1" 05 1" 11 167 152 
24" 00 0"84 0" 92 155 139 
36" 50 0"47 0"59 171 144 

1 0  i ],:k,,~ = 140, 10 ~ kk,,,/c = 225. 10 ~ k1%~c ' = 240, 10 ~ 7~'b = 142, 

f?~ = - - 1 " 4 .  v = 0 " 0 5 2  

2. V e r s u c h e  i n  w a s s e r r e i c h c r e m  A l k o h o l .  

Tabel le  8. Tabel le  9. 

c = 0 " 2 1 1 2 ,  C = 3 6 " 2 0 ,  w o = 0 " 6 7 6 .  
c ' = 0 . 1 6 4 0 ,  C ' = 2 8 " 1 2 ,  w , ~ = 0 . 6 8 2 .  

a = 0 . 0 2 3 6 ,  A = 

t 

0 -25  
160 .0  
404-5  
471"5 
784"0 
905"0  

1 0 6 k m = 7 7 8 ,  

c = 0 " 2 1 1 3 ,  C = 3 6 " 2 2 .  w o = 0 " 6 7 9 ,  
c ' = 0 " 1 6 4 2 ,  C ' = 2 8 " 1 4 ,  w~ = 0 " 6 8 5 ,  

4"04 a = 0 " 0 2 3 6 ,  A = 4"04 

A - - X  106 k t A - - X  10 e k 

4"02 - -  0"25 4"04 - -  
2"98 820 160"0 2"93 871 
1"91 804 404"5 2"02 744 
1 ' 7 7  760 471"5 1"81 740 
1"00 773 783"5 1"06 742 
0"75 755 824"9 0"98 746 

105 k m / c = 3 6 8 ,  10 ~ k , ~ = 7 5 4 ,  105 k , ~ / c = 3 5 7 ,  
105 kin~c" -~ 474, 106 kb = 773, 

f ~  = + 0"66, v = 0"048 

10 ~ k, , /c '  = 459, 106 k~ = 769 

fo~ = - - 2 " 0 ,  v = 0 " 1 5  
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Tabelle 10. 

c = 0 " 3 8 8 6 ,  C = 
c' = 0"341, C ' =  
a = 0"0237, A = 

t 

0"25 
97"0 

165"7 
193"0 
215"0 
268" 0 

4 1 3  

Tabelle 11. 

66" 61, w o = 0 " 6 7 7 ,  c = 0 " 3 9 0 4 ,  C - -66"94 ,  w o = 0 " 6 7 4 ,  
58"46, w.~ = 0"685. c' ---- 0"3~30, C' = 58"79, w,,, : 0-681.  

4" 07 a----0 '0237. A = 4" 07 

A - - X  10 ~ k t A - - X  10 s k 

4 '06  - -  0"25 4"00 - -  
2" 40 236 97"00 2" 30 256 
1"60 245 149"0 1"72 251 
1" 29 258 215" 5 1" 21 244 
1" 15 255 268" 5 0" 90 244 
0" 91 243 235" 0 0" 60 248 

l0  s k.~ = 247, l0 s k , . / c  = 633, 103 k m :  246. lO s k.~ 'c = 633. 
l O s k m / c  ' ~ 721, lOSkb  = 242, 

f% -~ + 1"6, t'----- 0"12 
10 s k.~/c" = 720, 105 k~ _-- 245. 

f% ---- + 0"81, v = 0"060 

Tabelle 12. Tabelle 13. 

c ----0"6648, C = 6 4 " 4 8 ,  w o ----0"684, c = 0 " 6 6 8 8 .  C = 6 4 " 8 7 ,  w o 
c' = 0"6281, C' = 60"92, w,,, = 0"690, c' ---- 0"6323, C' = 61"33, w., 
a : 0"01835. A : -  1 "78 a ---- 0"01825, A ---- 1"77 

t A - - X  10: lc t A - - X  10 s ]," 

0"15 1"77 - -  0"15 1"77 - -  
16"50 1 "32 787 22"50 1"21 717 
65" 75 0" 63 686 54" 10 0" 63 831 
71"00 0"57 696 69"30 0"56 721 
87"00 0"39 758 84"00 0"48 675 

105" 0 0" 32 706 

10Sk,n : 710, 10 ~ km/c  = 107, 10 ~ k,,, = 723, 10 ~ k.~/c = 108. 
104kmlc" : -  113, 10Skb = 681. lO~km/c" : 114, 10Skb ----- 692, 

f% ---- + 4 " 2 ,  v : 0 " 1 3  f% ---- + 4 " 3 ,  c----0"14 

---- 0" 679, 
-~ 0"685, 

Tabelle 14. 

c ~--0"2106, C ----36"10, w o = 1"359. 
c' ---- 0"1642, C' = 28"14, w m =  1 "368. 
a ----0"0232, A ---- 3"98 

t A - - X  I0  s k 

0"25 3"91 - 

351"0 2"72  471 
476"7 2" 36 476 
785" 0 1" 71 467 

1292 0"88 479 

l0  s k.~ = 470, l0 s k.~/c = 223, 
l0  s kra/c' -"  286, l0  s kb ~- 455, 

f% : + 3"2, V :  0"23 

Monatshefte fiir Chemie, Band 56. 

Tabelle 15. 

c = 0"2107, C = 36"12, w o 
c' ---- 0"1643, C' ----- 28"16, wm 
a = 0 " 0 2 3 2 .  A = 3"98 

---- 1" 362, 
----- 1 "369, 

t A - - X  10 ~ k 

0"25 3"92 - -  
351" 0 2" 74 453 
501"0 2" 34 459 

1007 1"21 458 
1264 1" 05 458 
1421 0" 91 451 

l0  s k,. = 455, 105 k . , / c  = 216, 
l0  s km/c'  - -  277, 106 kb = 455, 

f% = + 0 ,  v = O  

27 
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Tabelle 16. 

c : 0"3878, C = 66"48, 
c' = 0"3410, C' --  58"54, 
a = 0 " 0 2 3 4 ,  A = 4"0t  

t A - - X  

0"25 4 "01 
1 3 5  9 2" 46 
259" 3 1" 64 
334"5 1"09 
355" 5 I "04 

K a i l a u  und A. I r r e s b e r g e r  

Tabelle 17. 

w o ~ 1"362. ~- 67" 09, w o = 1" 369. 
w,,, --': 1" 369, : 59" 05, w, ,  : -  1" 368,  

= 4"02 

lO s k A - - X  10 s k 

- -  3"96 - -  
156 2" 12 165 
150 1 "68 172 
169 1" 09 167 
165 0" 87 165 

10 s k,,,/c "-  429,  105 l,',,, : 158, l0 s k,,,/c : 407, 
10 s k,,,/," : 463. 105 kb : 157. 

f% : + 0 " 6 3 ,  c : 0 " 0 4 7  

c : 0"3913, C 
c' : 0 '3445, C' 
a : 0"0234, A 

t 

0"25 
168"0 
220' 1 
329" 0 
402" 6 

10~ 1,',,, : 168, 
10 s l,'.dc' =. 487. 105/,'1, ----- 160. 

f% = - + 4 " 8 .  c=-  0"35 

Tabelle 18. 

c ~ 0 " 7 3 7 5 ,  C ~ 6 5 " 0 4 ,  w o : 1 " 3 4 5 ,  
c' ~ 0"6997, C' -~ 61"70, w,,, : 1"342, 
a ~--0"0189, A ~ 1"67 

t A - - X  105 k 

0" 20 1" 75 - -  
43" 40 0"84 688 
82" 00 0-50 639 

142 "0 0"27 557 
173"4 0"13 ,616 

105 k,,, -~ 627, 10 s G , / c  = 850, 
10 s ],',~/c" .~ 896, 105 kb ~- 616. 

f% ~- + 1"75, c : 0"054 

Tabelle 19. 

c = 0'7384, C = 65-12, w o ----= 1"341. 
c' : 0"7008, C" . :  61"83, , ' , ,  ---- 1 "348, 
a _ ~ 0 " 0 1 8 8 ,  . t  = 1"66 

t A - - X  10 s k 

0"20 1' 73 - -  
43' 60 0 '  85 667 
67" 10 0 '  65 607 

116"6 0"38 549 
142"2 0"26 566 

10 s k., : 601, 105 k . d c  ~ 814. 
104 km/C' = 858, 105 kb ~-~ 618, 

f% = - - 2 " 8 ,  V = 0 " 0 8 6  

c ~ 0" 1667, 

I I .  J o d b e n z o e s ~ i u r e n .  

a )  o - J o d b e n z o e s ~ u r ~  

1. V e r s u c h e  in  s e h r  w a s s e r a r m e m  A l k o h , ) l .  

. 25 o 
d ~ -  = 0"78010 (w o = 0"006). 

Tabelle 20. (KontroUversuch mit Beazoesiiure.) 

a : - 0 " 1 0 2 4 ,  C = 7 " 5 4 ,  A ~ 4 " 6 3 ,  w q = 0 " 0 3 0 ,  
w,,, = 0" 033 

t A - - X  l0  s k 

0" 20 4" 62 - -  
26" 10 2" 51 102 
41"00 1"81 99 s 
48" 70 1"55 969 
70" 50 0"97 963 

105 k,~ = 980 10 ~ k,, , /c = 587 

w~' = 0"035  
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Tabelle 21. 

c = 0 " 1 6 6 3 ,  a = 0 " 1 0 0 6 .  C : 7 " 5 2 .  ~t ---- 4"55, . ' . , = 0 " 0 3 9  

t A - - X  . l--Xl~ 10:' k l0 s l,k 

0".90 4"54 - -  - -  - -  
42" 93 3" 50 3" 52 2-65 2-60 

112"9 2"33 2.'38 257 249 
158" 2 1" 53 1" 61 266 244 
"943" 0 l" 09 1" 20 ")55 238 
305" 7 0"73 0"87 260 235 

1() 5 I t% ,  = 2-45, 10 ~ kk,n/c = 147, lO s h't, : 245, fo, ,  : + 0"(I ,  ~" = 0 

Tabeile 22. 

~. = 0"3316, a = 0"0995. (; = 14'!)(.). .I = 4"51). w,,, = 0"038 

0" 2-0 4" 50 - -  - -  - -  
17" 30 3" 61 3" 63 553 53(.) 
63" 00 2-" 13 2" 19 516 497 

109"9 1" 2-0 l" 30 52-2 491 
134" 0 0" 8(.) 1" Ol 52.5 4 8 4  

10 '~ k,,, : 495. 10 ~ 1,'I~,, ~c = 149, ]05 la, = 4(.)4, f" , ,  = @ 0"2.0, c = 0 '017 

Tabelle 2-3. 

c = 0 " 3 3 2 2 ,  a = 0 - 0 9 9 3 .  C = 1 5 " 0 2 .  A = 4 " 4 9 .  u - , , , : 0 " 0 3 8  

t A - - X  .I --XI~ lO s l, 10:'/, 

0' 2-0 4" 48 - -  - -  - -  
18" 95 3'  55 3" 57 538 525 
64- 60 2- 06 2-" 12 524 505 
98" 35 1" 41 1' 50 511 485 

136" 2- 0" 87 t)" 99 523 ~82- 

1 0 5 k 1 % = 4 9 3 ,  I0 r / , ' k , , , / c=148 ,  l0 sk1,=4(.)3, /"% +__0, c = O  

Tabeile 24. 

c = 0 " 6 6 4 8 ,  a = 0 " 0 9 9 7 ,  C----30"06, . t  = 4 " 5 1 .  w , . = 0 " 0 3 9  

0" 20 4" 45 - -  - -  - -  
15"45 3"03 3"06 112- 109 
40" 36 1" 66 1" 73 108 103 
42" 90 1" 58 1" 66 106 101 
62" 95 0" 99 1" 10 105 974 

10"1/,'1~, = 1 0 1 ,  1 0 4 k i % / c = 1 5 2 ,  1 0 ~ b , = 1 0 0 ,  f'!~, = - - 0 ' 9 9 ,  c = 0 " 0 8 2  

c = 0 '1631,  
A = 4"48, 

2. V e r s u c h e  i n  w a s s e r r e i c h e r e m  : ~ . l k o h o [ .  

Tabelle 25, Tabetle 26. 

a----0"0911. C = 7 ' 3 7  c = 0 " 3 3 3 4 ,  a = 0 " 0 9 9 8 ,  C----15 '08 
tc o ----- 0"734. w . ,  = 0"765 A = 4"52.. wo = 0"733, w . ,  = 0"764 

27" 
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(Zu Tabel le  25.) (Zu Tabeile 26.) 

t A - - X  106k t A - - X  106k 

0"20 4"47 - -  0"20 4"52 - -  
713"5  2"45  367 148"5 3"29 928 

1319 1"59 341 552"0 1"47 884 
1514 1"37 340 620"3 1"44 801 
1823 1"07 341 720"0 1"21 795 

1 0 a k . , = 3 4 5 ,  1 0 ~ k ~ , / c ~ 2 1 1  10~k, , ,~_835.  1 0 5 k , . [ c - ~ 2 5 0  
1 0 ~ k ~ : 3 4 3 ,  f % : ÷ 0 " 5 8 ,  c : 0 ' 4 8  106k~-- -857.  f % ~ - - - 2 " 6 ,  v = 0 " 2 2  

Tabellc 27. Tabelle 28. 

e = 0"3333. a = 0"0998, C = 15"07. c = 0"6759, tl = 0"0995. C = 30"56,  
A = 4"51. Wo = 0"734, w,.  = 0"765 .! = 4"50, wo -" 0"735, w,,, ----- 0 "767  

t A - - X  10~ k t A - - X  10 ~ k 

0"20 4"51 - -  0"20 4"48 - -  
116"4 3"52 925 96"75 2"14 334 
417"9 1"89 904 138"5 1"57 330 
552"9 1 "45 892 158"7 1 "36 327 
621 "0 1 "21 875 182"5 1"14 327 

10~ k,,, -~ 892, 10 ~ k , . /c  : 268 10 ~ k,.  = 329, 105 k,,, [c -~ 487 
1 0 ' ~ k ~ , : 8 5 6 .  / ' ° 5 = - ] - 4 ' 0 ,  v - - 0 " 3 3  1 0 ~ k b = 3 3 5 .  f% = - - 1 ' 8 ,  v = 0 " 1 5  

Tabelle 29. Tabelle 30. 

, ' = 0 " 1 6 4 4 ,  a : 0 " 0 9 9 7 ,  C : 7 - 4 3 ,  c = 0 " 3 4 0 4 ,  a-- - -0"0997,  C = 1 5 " 3 9 .  
. !  z 4 - 5 1 ,  w 6 = 1 " 4 0 4 ,  w , . = 1 " 4 3 5  A : 4 " 5 1 ,  w o = 1 " 4 0 7 ,  w , . : 1 " 4 3 8  

t A - - X  106 k t A - - X  106 k- 

0" 20 4" 49 - -  0" 20 4" 47 - -  
1332 2" 87 147 970" 2 1" 89 388 
")890 ] • 73 144 1255 1" 53 374 
3373 1" 49 143 1462 1" 29 372 
4872 0" 97 i 3 7  1758 1" 06 358 

106 k,,~ = 142, 106 km/c ~- 866 106 k,,, : 373, l0  s km/c : 109 
106 kb -~ 142. f% : +___ 0, v = 0 106 kb : 349. f% : -t- 6"5, v = 0"57, 

Tabelle 31. 

c : 0"3401, a : 0"0995, 
A-----4-50,  w o : 1 " 4 0 7 ,  

t 

0"20 
451"5 

1169 
1387 
1708 

106 k, . - - --350.  
106 k ~ : 3 5 0 ,  

Tabelle 32. 

C = 1 5 " 3 8 ,  c~- -0"6756,  a : - 0 " 0 7 4 3 ,  C = 3 0 " 5 5 ,  
w,n = 1"438 A ~- 3"36, w ° = 1"407, w., - -  t ' 4 3 1  

A - - X  106 k t A - - X  105 k 

4"50 - -  0"20 3"30 - -  
3" 02 384 266" 3 1" 58 123 
1"72 375 352"4 1"21 126 
1" 47 350 434" 1 0"98 123 
1" 20 337 595" 2 0" 95 116 

106 km/c = 103, l0  s k . ,  : 121, 105 k. , /c  : 179 
f% = + 0 .  v = 0  lO~ kb -~122 .  f~'o _~ - -  O'82, v _~ O'051 



Die Vercsterung der ;L 5-Diamino- und der Jod-Benzoe~iureu 

b )  m - J o d b e n z o e s i i u r e .  

1. V e r s u c h e  i n  s e h r  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l .  

d = 0"78512 (w o = 0"009). 

Tabelle 33. (Kontrollversuch mit Benzoesaure.) 

= 0"1696, a = 0"1027, C = 7 '42 .  A = 4"49, Wg = 0"031, 
w,,, = 0"032 

t A - - X  10~k 

0"20 4"47 " - -  
20" 20 2" 73 1090 
38" 60 1" 85 997 
49" 40 1" 49 969 
64" 40 1" 09 955 

10" k,. = 992 104 km/c = 585 

4 1 7  

w:1' = 0"035 

Tabelie 34. 

c = 0 " 1 6 7 1 ,  a = 0 " 0 6 9 7 .  C = 7 " 3 1 .  A = 3 " 0 5 ,  w,,,=0"032 

t A - - X  A - - X ~  lO s k lO s/,'k 

0"20 3"05 - -  - -  - -  
52" 60 1'  30 1" 32 704 691 
68" 90 0" 99 1" 02 709 690 
78" 65 0" 87 0" 90 693 674 

145" 2 0" 29 0" 35 704 647 

IO w k,,, = 680. 10 ' l,',,,/c = 407. lO s kb = 681. f% = - -  0"15, c = 0"008 

Tabelle 35. 

C = 0'3325, a = 0"0697, C = 14"54, A = 3"05, w,,, = 0"031 

t A - - X  A - - X k  104 k 104 kk 

0"20 3"02 - -  - -  
25" 50 1" 34 1 "36 140 138 
30"00 1" 16 1" 19 140 136 
35" 55 0" 98 1" 01 139 135 
44" 65 0" 73 0" 77 139 134 

221 "5 - -0"14  0"05 

1 0 * k % , =  137, 104kL. /c=412,  104,~:b~--- 135, foo = + 1"5, c = 0"082 

Tabelle 36. 

c = 0 " 3 3 1 3 ,  a = 0 " 0 6 9 3 ,  C = 1 4 " 4 9 ,  A = 3 " 0 3 .  w , , = 0 " 0 3 0  

t A - - X  A--Xk  104 k 104 kl, 

0"20 3"01 - -  - -  - -  
12"50 2"01 2"02 143 141 
25" 10 1" 40 1"42 134 131 
32" 60 1" 11 1" 14 134 130 
35" 40 1" 02 1"05 134 130 
51" 80 0" 61 0"65 135 129 

104kk, = 1 3 1 ,  lO~kk,n/c = 3 9 5 ,  1 0 4 k b = 1 3 4 ,  f°b = - - 2 " 3 ,  v = 0 " 1 3  
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Tabeile 37. 

c = 0-6653, a = 0"0695, C = 29"09. A = 3"04, w,,, = 0"031 

t A - - X  A--X~- 10*k 104kk 

0"20 3"01 - -  - -  
5 ' 40  2"14 - -  282 282 

12"00 1"34 1"36 296 290 
15 '65  1-10 1-13 282 274 
21"15 0-77 0"81 282 272 

104k~,,, = 278, 104 1,'1%/c = 418, 10 * kl, = 276, f% ----- + 0"72. v = 0"040. 

2. V e r s u c h e  in  w a s s e r r e i c h e r e m  k l k o h o l .  

Tabelle 38, 

,. = 0"1654. a = 0"0663, C = 7"48, 
.I ~ 3"00. wo = 0"678. w,. = 0"708 

t 

0"20 
126"9 
260" 8 
383" 0 
449"3 

l l )  s k , ,  = 115, 

Tabelle 39. 

c = 0"3307. a = 0"0666. C = 14"95. 
A = 3"01. ~r,, = 0"678, u'., = 0"701 

A - -  X 10:'1," t A ~ X 10~k 

3" 03 - -  0" 20 2" 95 - -  
2" 10 122 68" 90 I"  75 342 
1 "50 115 136"2 1 "08 327 
1"11 113 189'3 0"74 322 
0" 93 113 228' 5 0" 63 296 

10 s l,',,,/c : 695. 10 '~ k.~ : 319, 10 5 l~',,Jc : 965, 
105 /o ,=115 ,  / ' % = + 0 .  r = O  10~],.r, = 326. fo; = - - ~ ' 2 ,  v = O ' 1 2  

Tabelle 40. Tabelle 41. 

~; = 0"3317. a = 
A = 3 " 0 2 ,  w o =  

t 
0"20 

60" 50 
109"7 
136"2 
190"3 

10 ~ 1,',,~ = 337, 
105k~, = 327, f% = + 3"0, v = 0"17 

0"0668, C - - 1 5 " 0 0 ,  c = 0 - 6 6 0 6 ,  a = 0 " 0 6 7 0 ,  C = 2 9 " 8 7 ,  
0"678, w,. = 0"700 A = 3"03. u,~, = 0 '678,  w., = 0-70"2 

A - - X  10 ~ k t A - - X  10s k 
2'  98 - -  0" 25 2" 98 - -  
l" 79 375 "23" 34 1" 63 125 
1 "28 340 36"65 1 "15 115 
l "06 333 44"17 0"97 112 
0"77 312 70" 20 0 '  53 108 

10~ k.,/c = 10 "), 10a k m =  113, lO~k,,~/c = 171. 
lO'~kb = 110. f% : + 2 " 7 ,  v =  0"15  

Tabelle 42. Tabelle 43. 

c :  0"1664, a : 0 " 0 6 8 1 ,  C :  7"52,, ~ ' : 0 " 3 3 2 0 ,  a : 0 " 0 6 7 4 ,  C =  15"01.  
A : 3 " 0 8 ,  i c o : 1 " 3 5 1 ,  w . , - - 1 " 3 7 8  A : 3 " 0 5 ,  w o : 1 " 3 5 0 ,  w . , : I ' 3 7 2  

t A - - X  10 ~ k t A - - X  10 a k 

0"20 3"08 - -  0"'-)0 3"06 - -  
206" 3 2" 43 499 257" 8 1" 3_.2 141 
834' 4 1" 23 477 327" 3 1" 09 140 

1085 0" 97 463 381" 2 0" 98 129 
1368 0"76 444 834"0 0"31 119 

108/.',, = 455, 105k,,,/c = 274. 
10 ~ kt, = 455, f g ; , = + O ,  v = O  

10~ k,. = 133, 10; ],'.,/c = 400 
1 0 ~ k b = 1 3 3 .  f~a = + 0 ,  v =  0 
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Tabelle  44. 

c = 0"3457, a = 0"0686, C =  15"64, 
A = 3"10. wo ---- 1"352, w,. ---- 1"373 
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Tabel le  45. 

c = 0 " 6 6 2 8 ,  a = 0 - 0 6 7 7 ,  C = 2 9 " 9 7 ,  
A = 3 " 0 6 .  w , ~ = 1 ' 3 5 4 ,  w , , , = 1 - 3 7 6  

t A - - X  10 ~ ~ t A - - X  l O a k  

0 ' 2 0  3"12 - -  0 ' 2 0  3"12 - -  
144"0 1 ' 8 8  151 39"60 2"07 428 
281"1 1"20 147 94"25 1"20 431 
343"0 0"90 151 120"6 0 ' 9 2  432 
408"6 0"85 137 160"7 0"70 399 

10 ~ k, , ,  = 146, 10 s k . . / c  -"  422. 
lOSkb = 142. f% = + 2 " 7 .  v = O ' 1 6  

10 s k , , , = 4 2 2 ,  1 0 S k , , . / c = 6 3 7 .  

1 0 5 k ~ = 4 2 7 .  f ~ = - - l ' 2 ,  t ' = 0 " 0 6 7  

3. V e r s e i f u n g  d e s  m - J o d b e n z o e s a u r e a t h y l e s t e r s .  

25 o 
d - ~  = 0"78512 0% = 0"009). 

Tabel le  46. 

,~ = 0"3464, e = 0"0989, C = 15"70, E = 4"48 ( a a ~ d e r E i n w a a g e  de rEs t e r s ) .  
":o = 0"009 

t c m~ Ba(0H)~ korr. ~o A 

0"20 15"68 - -  - -  0"02 
118"2 15"54 15 "65 - -  0"05 
789"0 14"82 15"56 - -  0 '  14 

Tabel le  47. 

c = 0-3464, e ---- 0-0989,  C = 15"70, E = 4"48, t~, := 0"678 

t cm  ~ Ba(0H)~ korr .  11 A 

0"20 15"66 - -  - - 0 " 0 4  
1584 15"53 15"52 - - 0 " 1 8  
3400 15"54 15"68 - - 0 " 0 2  

Tabel ie  48. 

c = 0"3460. e - -  0"0989, C = 15"69, E = 4"48, w o ----- 1 "324 

t cm ~ Ba(0H)~ korr. n A 

0"20 15"70 - -  - -  
17"90 15"70 - -  - -  

1158 15"80 t 5 - 8 1  + 0 " 1 2  

Unte r  den Ver suchsbed ingungen  l a~ t  sich also die Verse i fung  des 
m-Jodbenzoes 'aure~tthylesters n ich t  mi t  S i che rhe i t  nachweisen.  

io K o r r i g i e r t  um die berechnete  Ch lo r i i t hy lb i l dung  (C.t.6.10 - 5  em a) II Ver- 
b rauch  an B a r y t l a u g e  fiir  die Salzs~iure, die sieh nach der a r g e n t o m e t r i s c h e n  
C l ' - B e s t i m m u n g  bereehnet.  
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C) p - J o d b e n z o e s ~ i u r e .  

1. V e r s u c h e  i n  s e h r  w a s s e r a r m e m  A l k o h o I .  

d ~ : -  0"78510 (w o ~- 0"006). 

Tabelle 49 (Kontrol lversuch mit Benzoes:,iure). 

(' = 0"1712. a = 0"1013. C -= 7"76. A --~ 4"59. u' s, = 0"028. u'~' = 0"032. 
w,, = 0" 032 

t A - - X  10 s k 

0"20 4"56 - -  
27"00 2"36 1070 
45"60 1"57 1020 
54"50 1"34 981 
71"00 0"93 976 
96"20 0"54 966 

104~',,~----101, 1 0 ~ k , , / c = 5 9 4  

Tabelle 50. 

c ---- 0"1724, a = 0"0340. C---- 7"81. A ~-- 1"53, w,,, = 0"019 

t A - - X  A - - X ~  10 s k 10 s kk 

0"20 1"53 - -  - -  - -  
23"90 0"96 0"97 847 828 
50"25 0"59 0"61 823 795 
58"75 0"51 0"54 812 770 
74"90 0"38 0"42 807 750 

105 kk,. --  780, 104k 1,,,de ---- 452, 105 kb = 780. f% = + O, v = 0 

Tabelle 51. 

c = 0"3358, a = 0"0340. C : 15"22, A = 1"54, w,. = 0"017 

t A - - X  A - - X ~  104 k 10at'k 

0"20 1"54 - -  - -  - -  
8"60 1"10 1"11 170 165 

23"30 0"64 0"66 164 158 
32"20 0"46 0"49 163 154 
46"80 0"26 0-30 165 152 

10~ 1,'~:,,, : 157, 104 kk,,,/c : 468, 104kh = 157. fo;~ = + O. v = 0 

Tabelle 52. 

c ~- 0"3358, a = 0"0335, C---- 15"22, A ---- 1"52, w,, = 0"017 

t A - - X  A - - X k  10 ~ k 10 ~ kk 

0"20 1"54 - -  - -  - -  
8" 80 1" 08 1'  09 169 164 

27" 40 0" 53 0" 55 167 161 
32" 30 0" 42 0" 45 173 163 
47"00 0"28 0"32 156 14~ 

531"0 - - 0 '  42 0"06 - -  - -  

104 kk,, = 157, 104 kkm/C = 468, 104 ],'b = 157, f?~ = + 0, v = 0 
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Tabel le  53. 

c = 0 " 6 7 1 3 ,  a = 0 " 0 3 3 9 ,  C = 3 0 " 4 2 ,  A = 1 " 5 3 ,  w . , = 0 " 0 1 6  

t A - - X  A - - X k  10~k 10 4 kk 

0"20 1"52 - -  - -  - -  
6"45 0"93 0"94 335 328 
9"65 0"76 0"78 315 303 

23"15 0"26 0 ' 3 0  332 306 
28"20 0"18 0"23 330 292 
74"00 - - 0 " 1 3  0"11 - -  - -  

1 0 4 k k . , = 3 0 7 .  10tkk . , / c=457 ,  1 0 4 k h = 3 0 7 ,  f ~  = +__0. v = 0  

4 2 1  

2. V e r s u c h e  i n  w a s s e r r e i c h e r c m  A l k o h o l .  

Tabel le  54. 

c = 0-1721,  a = 0-0338.  C = 7"80. 
• ! = 1 " 5 3 .  w o = 0 " 6 7 0 ,  .- . . . .  0"680 

t A - - X  105k 

0"20 1"54 - -  
115"4 1"05 142 
224"4 0"75 138 
289"0 0"62 136 
524"5  0"31 132 

l 0  s k , . = 1 3 6 ,  10 s k . , / c = 7 8 8 ,  
1 0 ~ k b =  136, f '~  + 0 ,  v = 0  

Tabelle 56. 

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

t A - - X  10Sk 

0"20 1"51 - -  
66"10 0"85 390 

117"7 0"54 386 
145"6 0"44 374 
187"6 0"32 364 
864"0 - - 0 ' 0 7  - -  

10 s k., = 377, 104 k.~/c = 113, 
1 0 s k b = 3 7 7 ,  f % = + 0 ,  t ' = 0  

Tabelle 58. 

c = 0-1717,  a = 0"0335,  C =  7-78,  
A = 1 " 5 2 ,  w o = 1 " 3 3 7 , w . , = 1 " 3 4 7  

t A - - X  106k 

0"20 1"52 - -  
171"6 1"21 598 
408"5  0"89 569 
819"4 0"53 558 

1153 0"35 553 

106 k.~ = 563. 105 k. , /c = 328, 
1 0 6 k b = 5 6 3 ,  f '~  = + 0 .  v = 0  

Tabclle 55. 

c = 0"3351, a = 0"0338. C = 15" 18. 
A = 1 " 5 3 ,  Ic o = 0 " 6 7 0 ,  w , . = 0 " 6 8 0  

t A ~ X  10 s k 

0"20 1 ' 5 2  - -  
40 25 1"06 396 
9 8 ' 0 0  0"64 386 

119"8 0"52 391 
163"6 0"32 377 

l0  s k., = 387, 104k, . /c  = 116, 
10'~/,'b = 377. f ~  = + 2 " 6 ,  r ' =  0"073 

Tabel le  57. 

c = 0"6705, a = 0"0335. C -= 30 '  39, 
A ---- 1 '  52, re" o = 0"670. w,~ = 0" 680 

t A - X  104 k 

0"20 1"47 - -  
15"65 0"91 142 
24"40 0"71 135 
38"50 0"48 130 
64"50 0"23 127 
91"50 - - 0 " 0 1  

104 k,,, = 133. 104 k.,/c = 198. 
104 kb = 135. f %  = - -  1"5, t' = 0"042 

Tabel le  59. 

c = 0 - 3 3 4 5 ,  a = 0 " 0 3 3 8 .  C = 1 5 " 1 6 .  
A = 1 " 5 3 .  w o = 1 " 3 4 3 ,  w , . = 1 " 3 5 3  

t A - - X  1 0 s k  

0"20 1"52 - -  
116"7 0"97 169 
192"0 0"74 164 
356"7 0"41 160 
522"8 0"24 154 

1821 - - 0 " 1 2  - -  

l 0  s k ~ n = 1 6 2 ,  1 0 5 k . , / c = 4 8 4 .  
1 0 g k b = 1 5 7 ,  f% = + 3 " 1 ,  v = 0 " 0 8 7  
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Tabelle 60 tz. 

,.---- 0"3298. a = 0"0685. C - -  18"18. 
A = 3"78, w o ~ 1"313. w,,, ---- 1 '337 

K a i l a n  und A. I r r e s b e r g e r  

Tabelle 61. 

c----- 0"6488, a ---- 0"0331. C---- ~.9"41. 
A = 1"50, w o ---- 1"3-07, ~c,,, - -  1"336 

t A - - X  10~k t A - - X  10 * k 

0"25 3"73 - -  0"20 1"45 - -  
140"2 2"25 161 63"90 0"70 518 
261"5 1"42 162 88"30 0"53 512 
360"0 1"11 148 97"80 0"47 516 
391"5 0"94 154 119"1 0"37 510 
429"0 0"84 152 . . . .  

10~k , , , - -155 .  1 0  ~ k . , / c - ' 4 7 0 ,  1 0 2 k . , ~ 5 1 4 ,  10~k, , /c- .=792,  
10sbt,----156. [~) /o~- - -0"64 .  c----0"45 1 0 ~ ' ~ - ~ 4 9 6 ,  f% ---- + 3 " 5 ,  v ~ 0 " 0 9 7  

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

O r d n e t  m a n  d i e  M i t t e l w e r t e  d e r  e i n z e l n e n  V e r s u c h s r e i h e n  

n a c h  s t e i g 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 ,  s o  e r h i i l t  m a i l :  

1. 3. 5-D i a m i n  ob  e n z o  es  iiu re .  

to,,, ----- 0"012--0"027.  

Nr . . . . . .  3 2 4 5 6 7 

. . . . . .  0"2062 0"2063 0"3906 0"3919 0-6212 0"6232 
# . . . . .  0"1710 0"1712 0"34-04 0"3436 0"5804 0"5824 
1 0 4 k , , / c .  . . 238 228 228 223 -033 225 
t04k , ,~"  . . 288 275 260 254 250 240 
,,,,,, . . . . .  0"025 0"025 0-027 0"027 0-01-0 0"012 

Im Mittel: w , ,  = 0"021, k , , , / c  = 0 " 0 2 2 9 .  

w,, , . .~0"682--0"690.  

Nr . . . . . .  8 9 10 11 12 13 

c . . . . .  . .  0"211-0 0"2113 0"3886 0"3904 0"6648 0"6688 
c' . . . . .  0"1640 0"1642 0"3411 0"3430 0"6281 0"6323 
10 ~ k , , / c . . .  368 357 633 633 1070 1080 
10~£',,~/c ' . . 474 459 721 720 1130 1140 
w ,  . . . . . . .  0"682 0"685 0"681 0"681 0"690 0"685 

w., : 1 "342--1 "369. 

~: Bary ttauge: 0'09044 m Pip.: 4"986 ema. 

Nr . . . . . .  14 15 16 17 18 19 

c . . . . . .  0".9106 0"2107 0"3878 0"3913 0"7375 0"7384 
c' . . . . .  0" 1642 0" 1643 0" 3410 0" 3445 0" 6997 O" 7008 
105 k m / c .  . . "..)23 216 407 429 850 814  
10 ~ k , , , /c"  . . 286 277 463 487 896 858 
, v , ,  . . . . .  1 '  368 1" 369 1" 369 1" 368 1" 34- ° 1 '  348 
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N r  . . . . . .  

¢ .  . . . .  , 

104 k , , t c .  . . 

l l~t l t  . . . . .  

2. J o d b e n z o e s i ~ u r c .  

a) o - J o d b e n z o e s a u r e .  

w,, = 0"038--0"039. 

21 22 23 
O" 1663 0"3316 0"3322 

147 149 148 
0"039 0"038 0"038 

Im Mittel: w,,~ = 0"0385. l , ' , , , / c  = 0"0149. 

24 
0"6648 

152 
0"039 

~ F  . . . . . .  

C . . . . . .  

10 ak.,/c. . . 

l~*t t  . . . . .  

C . . . . . .  

lOS I , ' , , , / c .  . . 

w,~,=0"764--70"767. 

25 27 26 28 
0"1631 0"3333 0"3334 0"6759 

21l 268 250 487 
0"765 0"765 0"764 0"767 

w,~- -1"431- -1"438 .  

29 31 30 32 
0"1644 0"3401 0"3404 0"6756 

87 103 109 179 
1"435 1"438 1"438 1"431 

1t14 k , , , / , .  . . 

t/~11t . . . . .  

~ r  . . . . . .  

c . . . . . .  

10 4k,,,/c. . . 

t ~ ? T t t  . . • • • 

b) m - J o d b c n z o e s a u r e .  

w, ,~=0"030--0"032.  

34 36 35 
0"1671 0"3313 0"3325 

407 395 412 
0"032 0"03 0"031 

Im Mittel:  w , ~ = O ' 0 3 1 ,  k , , , le=O'0408.  

42 
0"1664 

274 
1"378 

w , , ,=0"700- -0"708 .  

38 40 39 
0"1654 0"3117 0"3307 

69"5 102 96"5 
0"708 0"700 0"701 

w,~- -1"372- -1"378 .  

43 44 
0"3320 0"3457 

400 422 
1"372 1"373 

37 
0"6653 

418 
0"031 

41 
0"6606 

171 
0"702 

45 
0"6628 

637 
1"376 

104 l , ' , , / c .  . . 

c) p - J o d b e n z o s i i u r e .  

wm----0"016--0"019. 

50 51 52 
0"1724 0"3358 0"3358 

452 468 468 
0"019 0"017 0"017 

Im Mittel: w,,, = 0 " 0 1 7 .  k , ,4 / c=0"0461 .  

53 
0" 6713 

457 
0 "016 



4 " 2 4  A. K a i l a n  u n d  A.  I r r e s b e r g e r  

w,, = 0 680--0'682. 

Nr . . . . . .  54 55 56 57 
c . . . . . .  0"1721 0"3351 0"3352 0"67(~5 
10 * k , , / c . .  . 78'8 116 113 198 
w,, . . . . .  0" 680 0" 680 0" 682 0" 68~; 

,c, , ,  = 1"336--1' 353. 

Nr . . . . . .  5~ 60 59 61 
c . . . . .  0"1717 0"3296 0"3345 0"648~ 
105k., c . .  . 328 470 484 792 
,r, . . . . . .  1' 347 1 • 337 1" 353 1 "336 

D i e  v o r a n g e h e n d e  Z u s a m m e n s t e l l u n g  zeigt ,  dal~ i i b e r e i n -  
s t i m m e n d  m i t  den  b i s h e r i g e n  E r f a h r u n g e n  t iber  E s t e r b i t d u n g  m i t  
: , i t hy la lkoho l i sche r  Salzs~iure  a l s  K a t a l y s a t o r  aul~er  bei  den  5 [o -  
noaminobenzoes~ tu r en  ~3 die  m o n o m o l e k u l a r e n  G e s c h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e n  s~imtl icher  v i e r  S~iuren in  s eh r  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  
p r o p o r t i o n a l  d e r  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  d e r  Salzs; , iure,  in  w a s s e r -  
r e i c h e r e m  d a g e g e n  we l t  r a s c h e r  a l s  d iese  wachsen .  Be i  den  M o -  
noaminobenzoes~ tu ren  s t e igen  b e k a n n t l i c h  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 s k o n s t a n t e n  auch  bei  k l e i n e n  W a s s e r g e h a l t e n  r a s c h e r  a l s  
d ie  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n e n  d e r  f r e i en  S a l z s a u r e .  D a g e g e n  n e h m e n  
d ie  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  d e r  D iaminobenzoes : , i u r e  in  s e h r  
w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  e n t s c h i e d e n  l a n g s a m e r  zu a ls  d ie  K o n z e n -  
t r a t i o n e n  d e r  f r e i en  Salzs~iure.  

D. Die Abhiingigkeit  der Geschwindigkeitskonstanten yore 
Wassergehalt  und der Salzsiiurekonzentration. 

D i e  m o n o m o l e k u l a r e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  ~k) l a s s e n  
s ich f i i r  25 o u n d  d ie  R e c h n u n g  m i t  S t u n d e n  u n d  B r i g g s c h e n  
L o g a r i t h m e n  a l s  F u n k t i o n e n  des  m i t t l e r e n  T V a s s e r g e h a l t e s  
(w) u n d  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  (c) f t i r  w = 0 " 0 1 - - 1 " 4  
u n d c  = 0 '  1 5 - -  0"7 d u r c h  G l e i c h u n g e n  f o l g e n d e r  A r t  d a r s t e l l e n  : 

( ; ( 1 ~ ~ +  ~ +  + {o+ - , ] + T - +  {o=. 
T = : { + 7  + c' 

D i e  W e r t e  de r  K o n s t a n t e n  d e r  F o r m e l n  e r g e b e n  s ich  a u s  
n a c h s t e h e n d e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  : 

3, 5-Diaminoobenzoesiture 9"55 39"82 --1 "904  --120"5 54"39 
o-Jodbeazoesiiure ")6" 00 47" 66 0" 5635 804" 0 5¢14" 1 
m- - -  0" 27 25" 04 --0"6343 --  138" 4 5'9" 39 
p- . 4"96 18 23 0"1878 --108"7 58"83 

1, M o n a t s h .  Chem.  27. I906, S. 997, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I t )}  11~, 
1906, S. 799. 
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3.5-Diam[nobenzoesiiure 76-61 73"27 - -  60"42 - -  2"645 
o-Jodbenzoes'~ure --21" 61 50" 00 178' 6 22" 63 
m- , 7" 442 16" 20 44" 54 9" 854 
p -  . 10" 31 2" 50 47" 06 6" 02 

W i e  d ie  fo/~ u n d  v ze igen,  s te l len  d ie  F o r m e l n  d ie  V e r s u c h e  
g u t  d a r .  D e r  zul~issige F e h l e r  w i r d  n i r g e n d s  i i b e r s c h r i t t e n .  

N a c h s t e h e n d  s i n d  d i e  n a c h  ob igen  F o r m e l n  b e r e c h n e t e n  mo-  
n o m o l e k u l a r e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e r  3 , 5 - D i a m i n o b e n -  
zoes~iure u n d  d e r  Jodbenzoes~ iu ren  f t i r  B r i g g s c h e  L o g a r i t h m e n ,  
S t u n d e n  u n d  25 o f i i r  e i n ige  S a l z s~ure -  u n d  W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n  
m i t  den  a n a l o g e n  W e r t e n  d e r  B e n z o e s ~ u r e  z u s a m m e n g e s t e l l t .  I n  
d e r  P r o z e n t k o l o n n e  s ind  die  K o n s t a n t e n  d e r  f i i r  d ie  g l e i c h e  
S a l z s i ~ u r e k o n z e n t r a t i o n  be i  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 e  v o n  30 
M i l l i m o l e n  je  L i t e r  g e f u n d e n e n  a n g e g e b e n ;  u n t e r  b s ind  d ie  K o n -  
s t a n t e n  d e r  3, 5 -Diaminobenzoes~ iu re  u n d  de r  J o d b e n z o e s ~ i u r e n  in  
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 a u r e ,  u n t e r  o d i e  d e r  
J o d b e n z o e s i i u r e n  in  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  o - Jodbe nz oe -  
s~iure a n g e f f i h r t .  D ie  W e r t e  d e r  B e n z o e s i i u r e  s ind  n a c h  d e r  s e i n e r -  
ze i t  ~' m i t g e t e i l t e n  F o r m e l  be rechne t .  

103w c 10~k % b 
30 1/6 3"72 100 0"351 
65 1/6 2"20 72"4 0"306 

:/6 0"466 12"5 0"324 
/a 1"73 23'2 0"430 

733 2/3 6"65 45"9 0"588 
f I/6 0"288 7"73 0"456 

1346 ~'/~ 1"16 15"6 0"669 
(2/a 4"94 34"1 0"919 

3, 5-Diaminobenzoesiiure 

o-Jodbeazoesaure . . . . .  

10*w c 103k % b o 
30 1/6 2"58 100 0"243 1 
65 1/8 2"19 84"8 0"248 1 

:/6 0"371 14"4 0"258 1 
/a 0"903 17"7 0-224 1 

733 2/. 3"77 37"3 0"335 1 

{: /6 0"160 6"19 0"253 1 
/3 0'394 7"71 0"226 1 

1346 2/a 1"50 14"8 0"278 1 

103 w c 1 0  a k 

30 I/6 6" 85 
65 1/6 5" 95 

{ 1/6 1 " 0 9  

m-Jodbeazoesiiure 733 1/3 3" 13 
. . . .  "/3 11"05 

1/. 0" 476 
1346 I/3 1" 38 

2/. 4" 49 

14 M o n a t s h .  Chem.  27, 1906, S. 574, bzw.  S i t zb .  
1906, S. 372. 

% b o 
100 0"645 2"66 
86"8 0"676 2"72 
15"9 0"759 2"94 
23"3 0"777 3"47 
39"7 0"977 2"93 

6"95 0"754 2"98 
10"3 0'792 3"50 
16"1 0"834 3"00 

A k .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  115, 
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p - Jodbenzoes i tu re  . . . .  

10 :~ w c 10 :~ k % b r, 

30 z/6 7"14 100 0"67") 2"77 
65 1/6 6"13 85"8 0"696 2"80 

{ ~/6 1"19 16"6 0 ' 8 2 5  3"20 
733 ~/~ 3" 50 23" 3 O" 870 3" 88 

'/3 12"30 40"5 1 "088 3"26 

{ 1/6 0"538 7"54 0"852 3"37 
1346 ~/~ 1" 57 10" 4 0" 904 3" 99 

~/.~ 5"17 17"0 0"961 3"45 

Zur besseren (?bersicht fiber die Abweiehungen der Ge- 
schwindigkeitskonstanten yon der Proportionalit:,it mit der Salz- 
s:,[urekonzentration in wasserreicherem Alkohol sind diese Kon- 
stanten nachstehend ffir c-~ ~/3 und -"/~ in Vielfachen der ftir 
C ~ : I  I /c, gefundenen zusammengestellt. 

3, 5-Diaminobenzoes'~ture 

o-Jodbenzoes:,iure . . . . .  

• ~ / 3 -.1;$ 

0"733 1 3"71 14"3 
1"346 1 4"04 17"2 

I 0"733 1 2"43 10"15 
I 1" 346 1 2- 47 9 '  38 

H)lt I t '6 1"3 "-'/:~ 

m-Jodbenzoesi~ure J 0 '  733 1 2" 86 10" 11 
. . . .  | 1 '  346 1 2" 89 9" 4"- ) 

0"733 1 2"95 10"36  
p - Jodbenzoes~ure  " " " ' 1"346 1 2"92 9"61 

Bei der 3,5-Diaminobenzoesaure nehmen danach die Ge- 
schwindigkeitskonstanten in wasserreicherem Alkohol mit 
steigenden Salzs~urekonzentrationen aul~ergewShnlich stark zu. 
Die gleiche Erscheinung wurde bekanntlich auch bei den Mono- 
aminobenzoesfiuren beobachtet ~:', wenn man wie hier auf die ge- 
samte Chlorwasserstoffkonzentration bezieht. 

Ein Vergleich mit der m-Aminobenzoes~ure l~l~t erkennen, 
dait der Eintrit t  einer zweiten Aminogruppe in Metastellung 
au/~er bei w =  1"35 eine Verkleinerung der Geschwindigkeits- 
konstanten bewirkt. Aber selbst wenn man bei der m-Amino- 
benzoesaure nur mit der Konzentration der freien, bei der 3, 
5-Diaminobenzoes~iure aber mit der der gesamten Salzs~iure 
rechnet, ist der verz5gernde Einflul~ des Eintrit ts der zweiten 
Aminogruppe in Metastellung zur Karboxylgruppe immer noch 
weit kleiner als der der ersten. Dies Verhalten stimmt mit dem 
bei den meisten anderen Substituenten beobachteten iiberein. 

Die verzSgernde Wirkung der Halogene in Orthostellung 
nimmt mit steigendem Atomgewicht zu: Es verhalten sich die 

t~ Mouatsh .  Chem. 27~ 1906, S. 997, bzw. Sitzb. Ak. Wi~s. Wien  ( I Ib)  115, 
i906, S. 799. 
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Konstanten der Benzoesiiure zu denen der o-F-, o-C1-1,, o-Br-17 und 
o-J-Benzoesiiuren bei c = 1/6 und w,, = 0"030 wie 1 : 0" 95: 0" 38: 
:0" 29: 0" 24. In Metastellung dagegen wirken alle vier Halogene 
fast gleich stark verzSgernd. Die diesbeziiglichen Verh~iltnis- 
zahlen fiir Benzoesiiure = 1 sind 0" 69: 0" 69 : 0" 71 : 0" 65. In  Pa ra -  
stellung hingegen hat  das Jod die gleiche verzSgernde Wirkung  
wie das Chlor und wie dieses die gleiche Wirkung wie in Meta- 
stetlung; dagegen ist die Wirkung  schw~icher als die des Fluors  
und des Broms in Parastellung, wie die nachstehenden wieder 
auf Benzoesiiure----1 bezogenen Werte  erkennen lassen: 0"54: 
: 0"66:0"54:0"67. 

Wie alle tibrigen bisher untersuchten Substituenten wirken 
in Orthostellung auch die Halogene --  mit Ausnahme des Fluors, 
dem, wie schon seinerzeit ~ erwahnt,  hier anscheinend iiberhaupt 
kein Einflul~ zukommt --  weitaus am st~irksten verzSgernd. 

E. Zusammenfassung. 

Es werden die Geschwindigkeiten der durch athylalkoholi- 
schen Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der 3, 5-Diamino- 
und der Jodbenzoesiiuren bei 250 gemessen und ihre monomole- 
kularen Reaktionskoeffizienten durch IntrapolationsformeIn als 
Funktionen der Wasser- und Salzsfiure-Konzentrationen dar-  
gestellt. 

Das Jod verzSgert in Orthostellung am meisten, in Meta- 
stellung am wenigsten. Bei den vier Halogenen nimmt die ver- 
zSgernde Wirkung  in Orthostellung mit steigendem Atomgewichte 
zu, in Metastellung und auch noch alm~ihernd in Paras te l lung 
ist sie bei allen vier Halogenen gleich groB. 

Die Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten durch 
den Eintr i t t  der zweiten Aminogruppe in Metastellung zur Karb-  
oxylgTuppe ist verhiiltnismiiBig kleiner als die dutch die erste 
bewirkte. 

Die Gegenreaktion kann miter den Versuchsbedingungen 
iiberall vernachliissigt werden. 

le M o n a t s h .  C h e m .  52, 1929, S. 297, bzw.  S i tzb .  Ak .  Wi~s.  W i e n  ( l i b )  t3,',', 
1929, S. 433. 17 M o n a t s h .  C h e m .  :')2, 1929, S. 260, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  {IIb) 
138, 1929, S. 396. is M o n a t s h .  C h e m .  52, 1929, S. 297, hzw. S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  
( I I  b) 138, 1929, S. 433. 


