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Der Einflut  von Neutralsalzen auf Reaktions- 
geschwindigkeiten in alkoholischen LSsungen 

Von 

A n t o n  K a i l a n  u n d  A d o l f  I r r e sbe rge r  

&us d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  Un ive r s i t~ i t  W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  10, J u l i  1930} 

Nachstehend werden Versuche ~ fiber den EinfluB der Chloride 
yon Lithium, Kalzium und Queeksilber auf die Geschwindigkeit 
der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoe- 
s~iure in sehr wasserarmem und wasserreicherem Kthylalkohol 
mitgeteilt. 

A. Versuchsanordnung. 

t~ber die Bedeutung der Buchstaben in den nachfolgenden 
Tabellen und die Bereitung des ,,absoluten" Alkohols sei auf  
unsere Abhandlung tiber die Veresterung der 3-, 5-Diamino- und 
der Jodbenzoesiiuren'-' verwiesen. Auch dieVersuchsanordnungwar 
- mit  den folgenden Ausnahmen --  die gleiche wie dort, ebenso 
die Versuchstemperatur (25°). 

Bei den Versuchen Nr. 9--18, 26--31, 33--40 wurde tier in 
obiger Arbeit erw~hnte Alkohol ,,3" benfitzt, bei Nr. 1--8, 20--25 
dagegen ein 2~thylalkohol, der lufthaltig, bezogen auf den luft- 

leeren Raum d ~ = 0" 78515 zeigte. 

Bei Nr. 1--8 und 20--22 betrug die jeweitige Entnahme 
4" 989 cm ~, bei Nr. 9--19 und 23--41 5"140 crn~. Die verwendete 
Baryt lauge war bei Nr. 1--8 0"1103, bei Nr. 9--41 0"1134 normal.  

Von der aus Wasser umkristallisierten und sorgf~ltig ge- 
trockneten Benzoes/iure wurden alkoholische LSsungen bereitet, 
aus denen nach Vorw~rmung auf 250 in die Reaktionskolben fiir 
alle ungef~hr gleiehzeitig angesetzten Versuehe so viel einpipettiert  
wurde, dab das schlieBliche Reaktionsgemiseh etwa 0"1 Mol 
Benzoes~iure im Liter enthielt. Die Chloride wurden gleichfalls 
aus auf 25 o vorgew~irmten alkoholischen LSsungen in die Reaktions- 
kolben einpipettiert. 

Die entnommenen Proben wurden bei den Versuchen mit 
Lithium- und Kalziumch/orid in kaltes Wasser einfliefien 
gelassen, bei denen mit Quecksilberehlorid in eine w~isserige L~Ssung 

Sie w u r d e n  yon H e r r n  A d o l f  I r r e s b e r g e r a u s g e f i i h r t .  2 M o n a t s h .  
C hem .  56, 1930, i m  Druck ,  bzw. Sitzb.  Ak.  Wiss.  W i e n  ( I I  b) 139, 1930, i m  :Druck.  
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von so viel Kaliumjodid als zur f3berffihrung des Sublimats in 
Jodkaliumquecksilberjodid geniigte. 

Benzoesiiure und Salzs~ure lassen sich so auch bei Anwesen- 
heit yon Quecksilberchlorid richtig titrieren: 

Je  10 crn 3 der betreffenden alkoholischert Salzsiiure ver- 
brauchten : 

0 h n e  Z u s a t z  3l i t  Z u s a t z  yon 

2 3 " 6 5  c m  :~ Ba(OH)~ 0"7  g H ~ C I ,  u n d  g e a i i g e n d  J K . . .  2 3 " 6 0 c m  .~ B a ( o H ) ~  

25" 34 . . .  0 " 5 g  . . . . . . . .  25" 33 . . 

15"58  . . l ' 0 g  . . . . . . .  1 5 " 5 7  . 

17"39  . . 1 " 0 g  . . . .  f e r n e r  

Benzoes'~iure :~ . . . . . . . . . .  1 7 -3 8  ., 

Die k,,~/c bei den Versuchen mit sehr wasserarmem Alkohol 
sind nach der Heinrich G o l d s e h m i d t s c h e n  Formel  mit  
]co~c= 0"0722 ermittelt, die k,,,~ bei den Versuchen mit wasser- 
reicherem Alkohol nach der yon dem einen von uns abgeleiteten 
Formel ~. Bei dieser Berechnung wurden stets die w,,' beniitzt. Die 
k geben wieder die monomolekularen Konstanten fiir die Rechnung 
mit Stunden und B r i g g s c h e n  Logari thmen an. Die kk sind aus 
den wegen der Chloriithylbildung korrigierten X~ bereehnet. 

Das verwendete M e r k u r i c h l o r i d  war ein K a h l b a u m -  
Pr~iparat ,,pro analysi", das bei den Versuchsreihen 2--8 in einem 
100-cm:-Kolben mit konzentrierter  Sa l z~ure  befeuchtet und h ierauf  
in einem Luftbade unter  Durchleiten yon trockener Luft  ca. 12 Stun- 
den ia~g auf ungef/ihr 90 o erwiirmt wurde. Nach der raschen Wii- 
gung des Salzes im geschlossenen Kolben wurde zur Herstel lung 
der gewiinschten Konzentration Alkohol dazu pipettiert. 

Das ffir die Versuche Nr. 10--18 verwendete Sublimat wurde 
i n  einem 60 c,~ langen, 15 mm weiten, an eiaem Ende rechtwinkelig 
abgebogenen, verjiingten, mit einem Glashahn verschlie~baren 
Glasrohr, in salzs~turefeuchtem Zustand in dfinner Schicht aus- 
gebreitet  und so in einem kleinerl Verbrennungsofen erw~trmt. 
Auf der Seite des Glashahnes wurde dem Rohre noch ein Chlor- 
kalziumrohr vorgelegt, w/ihrend das andere Ende mit einem 
Gummistopfen verschlossen war, durch den ein Hahnrohr  ftir den 
Eintr i t t  des in zwei mit konzentrierter Schwefels/iure beschickten 
Waschflaschen getrockneten Chlorwasserstoffes und ein dicht- 
schlie]ender Tropftr ichter  zur nachtr~tglichen Einfiillung des 
Alkohols fiihrten. Nach Verdriingung der Luft  durch den Chlor- 
wasserstoff wurde allm~ihlich auf 120--1300 ~, d. h. auf die Tempera-  
tur erw~irmt, bei der nach Angaben in der Li teratur  noch keine 

s N a e h  A b z u g  de r  a u f  die Benzoes / iu re  e n t f a l l e n d e n  cms  B a r y t l a u g e .  4 Mo- 
na t sh .  C hem .  27, 190~, S. 574, bzw. Si tzb.  Ak.  Wiss  W i e n  ( I I  b) /15, 1906, S. 372. N a c h  
Ber .  D. ch. G. 44, 1911, S. 2852 mull  m a n  in diese  F o r m e l  f i ir  ~ s te ts  w--0"013 ein- 
setzen,  a G m e l i n - K r a u t ' s ~ a n d b u c h d e r & n o r g .  Chemie ,  B d . V ,  2, 1914, S. 634u.  f. 

Mona t she l ' t e  f i i r  Chemie ,  B a u d  56 08  



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

Zersetzung des Sublimats, jedoch bereits vollst~ndige Abgabe des 
gebundenen Wassers stattfinden soU. Nach zweistiindigem Er- 
hitzen im Gasstrom und darauffolgender Abkiihlung, wobei sich 
keine Kondenswasserbildung zeigte, wurden die H~hne des Vor- 
stol~es und des Eahnrohres geschlossen, durch den Tropftrichter 
der Alkohol in das Rohr eingefiillt und eine ges~ttigte LSsung des 
Salzes hergestellt, die dann unter mSglichstem Ausschlul~ yon 
Luftfeuchtigkeit  durch ein Blaubandfilter filtriert wurde. Alle 
Salze ergaben LSsungen, die infolge Absorption des im Rohre 
verbliebenen Chlorwasserstoffes stark salzsauer waren. Durch 
Titration mit Barytlauge und durch Chlorsilberf~llung wurde 
die Konzentration des Salzes ermittelt. 

Das vom Deutschen Apothekervereia bezogene L i t  h i u m- 
c h 1 o r i d wurde mit Ammonkarbonat ,,pro analysi" und Ammoniak,  
Abrauchen der Ammonsalze und neuerliches AuflSsen gereinigt". 
Fiir die Versuche Nr. 20--25 wurde es wie das fiir Nr. 2--8 ver- 
wendete Sublimat getrocknet und gelSst; nur wurde erst beim 
Abktihlen trockene Luft, vorher aber bei ungef~hr 1500 sechs 
Stunden lang trockener Chlorwasserstoff durchgeleitet. Das Lithium- 
chlorid fiir die Versuche Nr. 26--31 wurde nach dem zweiten 
Verfahren der Sublimattrocknung gewonnen. Die Temperatur  
wurde in diesem Falle vier Stunden lang auf ungef~hr 1500 ge- 
halten. Dieses Lithiumchlorid zeigte innerhalb der  ersten zwei 
Stunden starke Kondenswasserbildung. 

Das verwendete K a 1 z iu  m c h 1 o r id  war eia Kahlbaum- 
Pr~iparat ,,pro analysi", das nach dem zweiten Verfahren, jedoch 
ungefiihr bei 2000 etwa acht Stunden lang getrocknet wurde. 
Auch dieses Salz zeigte innerhalb der ersten zwei Stunden starke 
Kondenswasserbildung. 

Bei den Versuchen mit den im Rohre getrockaeten Chloriden is t  C die 
Summe des Laugenverbrauches ffir die van den Chloriden absorbierte und  die 
naehtrii~lich als Katalysator zu~efii~e Salzsiiure. ~Ybedeutet die Normalitiit  des 
im Reaktionsgemisch vorhandenen Chlorides und berechnet sich wie folgt:  Da.~ 
nach dem ersten Ver[ahren getrocknete Sublimat wog 14"132g und wurde in 
89cm '~ gel~ist: diese LSsung war somit 1"170 n. Von ihr  wurden bei Nr. 2 und 
6 je 4"99cm :~. bei Nr. 3 uud 7 je 10cmL bei h'r. 4 uad 8 je 20cma verwendeL 
Naeh dem zweiten Verfahren wurden zwei Sublimatl6sungen bereitet. Ftir .je 
5" 14 cm :~ ergab L(isung' I 1 "998 g Chlorsilber und verbrauchte 2 '60 cm ~ 0" t134 n. 
Barytlau~o'e, L(isun~ II 2 ' 0 8 3 g  Chlorsilber und 2"94cma der gleichen Baryt- 
lauge. L6sung I war somit an Sublimat 2 '654  n., LSsung II 2"770 n. Verwendet  
wurden bei Nr. 10 5"14~:~w ~, bei Nr. 11 10cm :~, bei Nr. 12 15"14cm 3 und  bei 
Nr. 13 und 18 je 25cm 3 der LSsung I, bei Nr. 15 5"14 cm a, bei Nr. 16 10cm "~ 
und bei Nr. 17 15"14cm :~ der Liisung I[. Das im Kolben ein.~ewogene Li th ium-  
chlorid betrug' 6 "00g  und wurde ia 220cm a klkohol gelSst. Die L6sung  war 
somit 0"643 normal. Bei Nr. 20 und 23 wurden je 4 ' 9 9 c m L  bei Nr. 21 und 24 
je 10cm 3 und bei Nr. 22 und 25 je 20 cm a verwendet. Die zweite L6sung  des 
Lithiumchlorides ergab itir 5 ' 1 4 c m  a 1"854g  Chlorsilber und einea Verbrauch  
yon 1"49cm ~ 0 ' 1 1 3 4 n .  Barytlauge. Aus dieser an IACI-2-483 n-LSsung ~mrden 
je 5" 14 cm a b e i  Nr. 26 und 29, je 10cm :~ bei Nr. 27 und 30 and je 25 cm 3 bei 

* V a n i n o ,  Handbuch der pr~ip. Chemie, I. Tell, (1913), S. 251. 
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Nr. 28 und 31 verwendet. Je 5"14 c m  3 der ursprtinglichen KalziumchloridlSsuug 
crgaben 2"2506 g Chlorsilber und verbrauchten 2"60 c m  3 0' 1134: n-Barytlauge; 
die Liisuag war daher an CaCl2 2"997 normal. Aus ihr wurden je 5'14:ct7~ ~ 
fiir Nr. 33 und 37, je l O c m  ~ ftir Nr. 34: und 38, je 15"14:cm :~ fiir Nr. 35 und 
39 und je 25 cnn3 Iiir Nr. 36 uud 40 verwendet. 

Z u r  K o n t r o l l e ,  in  w i e w e i t  d i e  nach  d e m  z w e i t e n  V e r f a h r e n  
g e t r o c k n e t e n  C h l o r i d e  a l s  w a s s e r f r e i  ge l t en  d t i r f en ,  w u r d e  y o n  
g l e i c h k o n z e n t r i e r t e n  L S s u n g e n ,  wie  sie f i i r  den  S a l z z u s a t z  zu den  
V e r s u c h s r e i h e n  v e r w e n d e t  w o r d e n  w a r e n ,  de r  grSl3te Te i l  des  
A l k o h o l s  u n t e r  s o r g f i t l t i g e m  Aussch lu l ]  d e r  L u f t f e u c h t i g k e i t  ab-  
d e s t i l l i e r t  u n d  d a m i t  B e n z o e s ~ u r e  n a c h  de r  g e w S h n l i c h e n  V e r -  
s u c h s a n o r d n u n g  v e r e s t e r t ,  wobe i  d ie  a l s  K a t a l y s a t o r  d i e n e n d e  
a l k o h o l i s c h e  S a l z s ~ u r e  e b e n f a l l s  m i t  d e m  so a b d e s t i l l i e r t e n  A l k o -  
hol  b e r e i t e t  w u r d e .  

E i n  V e r g l e i c h  d e r  m i t  so l chem und  m i t  d e m  u r s p r i i n g l i c h e n  
A l k o h o l  e r h a l t e n e n  w'g e r g i b t  n u r  e ine  Z u n a h m e  des  W a s s e r -  
g e h a l t e s  u m  0"011 (Tab.  32, LiC1) bis  0"021 (Tab.  19 u n d  41, 
HgC1,. u n d  CaC1,.) Mo le  p r o  L i t e r .  N i m m t  m a n  an,  d a ~  d ie  W a s s e r -  
k o n z e n t r a t i o n  in  d e m  a b d e s t i l l i e r t e n  Te l l  des  A t k o h o l s  d i e s e l b e  
w a r  w ie  in d e r  u r s p r t i n g l i c h e n  LSsung ,  so s ind  d ie  w , ,  bei  de~  
V e r s u c h e n  m i t  LiC1, je  n a c h d e m ,  ob von  dessert  L S s u n g  I I  5, 10 
ode r  2 5 c m  "~ zugese t z t  w o r d e n  w a r e n ,  u m  0"002, 0"003 ode r  0"008 
zu e rhShen ,  be i  den  V e r s u c h e n  m i t  t tgCl . ,  u n d  C a C I :  a b e r  ff i r  5, 
10, 15 u n d  25 c m  ~ j e d e r  d e r  h i e r  v e r w e n d e t e n  L S s u n g e n  u m  0"003, 

. 0 "006 ,  0"009 u n d  0"015. Die  so k o r r i g i e r t e n  m i t t l e r e n  W a s s e r -  
k o n z e n t r a t i o n e n  f i nden  s ich u n t e r  w ' , , .  D a b e i  w u r d e  a n g e n o m m e n ,  
da lL  d i e  n a c h  d e m  e r s t e n  T r o c k n u n g s v e r f a h r e n  e r h a l t e n e n  S a l z e  
p r o  M o l  ebensov ie l  W a s s e r  en th ie l t en ,  wie  die  n a c h  d e m  z w e i t e n  
g e w o n n e n e n .  

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

I .  M e r k u r i c h l 0 r i d .  

a)  N a c h  dem e r s t e n  T r o c k n u n g s v e r f a h r e n .  

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 o l .  

d ~  = 0"78515 0co -= 0"015). 

Tabelle 1. Tabelle 2. 
(Kontrollversuch mit Benzoesi~ure allein.) 

c=0"2364,  a~-0"975, C_~10"69, c : 0 " 2 3 7 1 ,  a : 0 " 0 9 7 7 ,  C--10"72.  
A = 4"41, w,,, = 0'047, wg = 0 " 0 3 1 ,  A ----- 4"42. w,, = 0"050, w,,"  = 0"052. 

wf ~-- 0" 035 X = 0" 166 

t A - - X  104 k t . I - - X  104 k 

0"20 4"41 - -  0"20 4"43 - -  
21" 35 2" 19 142 20" 65 2"36 132 
31" 20 1" 62 139 30" 70 1" 78 129 
39" 35 1" 29 136 38" 60 1" 47 124 
49" 00 0"98 133 48" 43 .1" 12 123 

10 ~ k,~ --  138 10 ~ k,,~/c ~ 585 10 ~ k,, ~ 127 10 ~ k,~/c ~- 536 
10~k b/C ---- 536 

28* 
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Tabelle 3. 

c = 0"2371. a = 0"0980, C =  
A = 4 '43 .  w,. = 0"046. w,. '  = 

N =  0 '334 

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

10"72. 
0"049, 

Tabelle 4. 

c == 0"2375. a ---- 0"0977, C = 10"74. 
A = 4"42, w,. = 0"049, w. , '  = 0"055. 

N =  0"668 

t A - - X  I0 ~ L" t A - - X  10 * k 

0"20 4"41 - -  0"20 4"39 
21 "05 2"51 117 20 '40 2"53 121 
29"70 1 "91 123 30"25 1 "96 117 
37 "75 1 "57 119 38"30 1 "53 120 
47" 50 1" 20 119 48" 00 1" +2_+2 1"16 
63" 50 0" 78 119 63" 70 0" 76 120 

10~k , .  = 119 10~k,.i'c = 50") 10' I,'., = 118 lO~k,./c----- 497 
l O ' l , b / c  = 544 lO~kb /c  = 5.28 

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

Tabelle 5. 
(Kontrol lversuch mit Benzoesiiure aIlein.) 

e = 0"2354, a .= 0"0980, C = 0"64. 
• l = 4 " 4 3 ,  w o ~ 1 " 3 5 8 ,  w. ,=-  1"386. 

,,',.' = 1"388 

Tabelle 6. 

c = 0"2362. a = 0"0980. C = 10"68. 
A = 4 " 4 3 ,  % = 1 " 3 5 8 ,  w,,~= 1" 387. 

w,," = 1"389. N---- 0 '166  

t A - - X  10 ~ ]~" t A - - X  IO s k 

0"20 4"42 - -  0"2.0 4"42 
166" 8 3" 14 897 167" 2 3" 03 987 
"9-82" 1 2" 49 887 283" -9 2" 37 959 
461" 0 1' 76 870 551" 2 1" 32 954 
551"5 1" 46 874 672" 0 1" 10 900 
864" 0 0" 78 869 864' 0 0" 76 886 

11)6 ;',, = 877 10 6 l,'b = 970 106 k,,, = 934 106/,'l, = 976 
10 s k,,,/(' = 373 10 a k,,,/c = 395 

Tabellc 7. 

c = 0"2348. a .= 0"0975, (_' = 10"6:L 
A = 4 " 4 1 ,  % = 1 ' 3 5 8 ,  u ' . , = 1 " 3 9 0 .  

w,,," = 1"393, N =  0"33~t 

l A - - X  10ak 

0"20 4"40 - -  
166"9 2"29 1010 
461"0 1"64 932 
549"1 1"38 918 
671"0 1"08 910 
792"0 0"84 906 

1 0 ~ k , , = 9 2 7  1 0 ~ k b = 9 6 3  
1 0 ~ k , , , / c : 3 9 5  

'l+'abelle 8. 

c = 0"2362 .  a = 0"0980, C = 10 "68. 
A = 4 " 4 3 ,  w 6 ~ 1 " 3 5 8 , w , , , = 1 " 3 9 0 ,  

w,," = 1 "396. 3 r =  0"668 

t A - - X  lOCk 

0-'20 4"47 - -  
167 '2  2"96 1047 
282 '0  2"30 1012 
460' 7 1" 60 9(50 
501" 8 1" 52 926 
864'  0 0" 76 886 

106lc,n .:- 968 lO~/c~ ---- 971 
l0 s k,.Sc == 410 
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b)  N a c h  d e m  z w e i t e n  T r o e k n u n g s v e r f a h r e n .  

1. V e r s u c h e  in s c h r  w a s s e r a r m c m  A l k o h o !  
• -95o 

d ~ o  = 0"78512, (w o = 0"009) 

Tabelle 9. Tabelle 10. 
(Buuzoesaure allein.) 

c = 0 " 1 6 5 3 . ( t = 0 " 0 9 9 7 .  C--~7 '49 ,  v.:--0"1959, a = 0 ' 1 0 0 2 , .  ( ' = 8 " 8 8 ,  
A ~ 452,, . . ' . ,  = 0 " 0 4 0 ,  "'9' = 0"030, .! = 4"54, . ' , .  = 0"039. w , . '  = 0 " 0 4 2 ,  

w~' = 0"035 N =  0"390 

t . t - - X  10 a I," t A - - X  10 '~ ]," 

0" 20 4" 5l -- 0" 2,0 4" 54 -- 
2,2," 10 2," 66 1040 20" 80 2" 72, l t)70 
42" 70 l" 72  ̀ 983 30." 20 "2" 2̀ .9 1 ()31~ 
49" 00 1 • 53 !)60 45" 20 l" 6.9 990 
63" 2̀ (} 1" 1{i (.)35 53'  90 1" 37 965 

70" 60 0" 95 953 

l l ) : 'k , , ,  = 971 lO~], ' , . /c  = 587 10sk,,, =- 996 1041, ' , . 'c  -~ 508 
1 0 4 k b / c  = 564 

Tabellc ].1. Tabelle 12,. 

c ~ 0"1856, a - -  0"1002, C ~ 8 " 4 1 .  c ~  0"1944, a =  0"1002. C ~ 8  81. 
A -= 4"54, w., ~ 0"041, w. , '  -~ 0"047, .1 ~ 4"54, .:,,, = 0"038, w~,,' ~ 0"047, 

: V ~  0"758 3 " ~  l ' 1 5  

t A - - X  10 .~/," t .l - - X  10 .~ k 

0"2`0 4"54 - -  0"2`0 4"54 - -  
2`0" 10 2" 98 911 .95" 80 2," 73 856 
43" 40 1" 94 85I 42," 30 1 "(.)9 847 
5.3" 10 1" 62, 843 52," 90 l" 65 83! 
68 "80 1' 2,3 82,4 68'2,0 1" 2,8 80(4 
91" 10 0" 86 793 

l 0 s/,',,, ~ 831 10 ~' I,',./c = 448 I0 '~ 1,'., : .  836 104 k . , / c  - :  430 
lO~ k l , / c  - :  550 lO~ l. 'b/c = 550 
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Tabellc 13. 

c ~ 0"2,109 a ~ 0"10o2. C' ---- 9"56..1 ~ 4"54, w , . . . ~  [ ) '040. - ' , . '  = 0"055, N :  1 "90 

t A - - X  . l - - X k  10 .~ k 10' kk 

0" 20 4" 54 - -  - -  - -  
28" 50 2" 64 2" 6(; 8")6 812 
4 .). 3{) "2" 02 2" 04 832 822 
53" 10 l '72, 1" 75 794 78(} 
67" 90 1"34 1" 38 780 76 .) 
91'  00 0" 94 0" 99 752, 72,7 

10:' k . ,  -~ 796, 10 ~ ],'k,. : -  780. 104 l , ' , . /c : -  377, 104 l," b/~' ~-- 5 2 8 .  104 ],'k., 'c = 37 .) 

Tabelle 14. Tabclle 15. 

(Benzoes~ture allein.) 

c ' =  0 '1658, a =  0"1002`. C :  7"52`. i : :  0"1784. a : 0"1~00"2. C :  8"09. 
A ---- 4"54, % = 1"343, w . ,  -= 1"375 A ---- 4"54. tco~-- 1"339, .~,,, -:-- 1 "37 .9, 

.'.V : 1"375. 5"----- 0"406 
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(ZaTabel le  14.) (Za Tabetle 15,) 

t A - - X  10~k t A - - X  106k 

0"20 4"54 - -  0"20 4"54 - -  
239"4 3"21 629 389"2 2"39 716 
647"0 1"90 585 571"6 1"90 662 

1006 1"19 578 766"5 1"44 651 
1244 0"90 565 897"6 1"23 632 

1152 0"84 636 

10~k,.-----589 1 0 ' k b = 6 0 9  10~k,,~:654 10"kb--~668 
1 0 6 k . , / c : 3 5 5  10~k, , , / c :366 

Tabelle 16. Tabelle 17. 

c : 0 " 1 8 8 9 ,  a ~ 0 " 1 0 0 3 ,  C ~ 8 " 5 6 ,  c : 0 " 1 9 7 1 ,  a ~ 0 " 0 9 9 8 ,  C : 8 " 9 5 ,  
.! : 4 " 5 5 .  ~ ' - 1 " 3 3 8 .  w m ~ 1 " 3 7 2 ,  A :---4"53, w o - - l ' 3 3 8 ,  w . , : l ' 3 7 0 .  

w , . ' - - l ' 3 7 8 ,  N - - 0 " 7 8 9  w~' = 1"379, . V ~ l ' 1 9  

t A - - X  106~ ' t A - - X  l0  G k 

0"20 4"55 - -  0"20 4"53 
412"3 2"16 785 214"1 2"98 850 
599'0 1"70 714 411"6 2"06 832 
801'5 1"25 708 599"0 1"54 755 
979"0 0"94 700 766"0 1"20 755 

986'0 0"81 758 

11)6k,n:727 10~kb---719 1 0 ~ k . , ~ 7 7 6  1 0 e k b ~ 7 6 0  
1 0 ~ k , . / c : 3 8 5  1 0 s k . , / c : 3 9 3  

Tabelle 18. 

c : 0"2129. a ~ 0'1017, C :  9"65. 
A : 4"61, w o ~ 1"346, w~. : 1"379. 

w,." ~- 1"394, . ¥ ~  1"90 

TabeUe 19. 
(Benzoesaure mit zartickdest. Alkohol.) 

c - -  0"1708, a : 0"0998, C = 7"74. 
A = 4 " 5 3 ,  wg=O'O50, w f  ---- 

w.,--  w o = 0" 030 
0"055, 

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

0" 20 4" 62 - -  0" 20 4' 52 
117"7 3"50 1016 23"60 2"70 952 
388"0 1 "87 1010 40"90 1 "91 917 
583" 8 1" 31 936 50" 00 1" 62 891 
741" 6 0-93 937 64" 60 1" 23 877 

10 n k,. : 976 10 ~ k b = 836 105 k,,, : 904 104 k,,,:'c : 529 
10 ~ k,./c : 458 

I I .  L i t h i u m c h l o r i d .  

a) Naeh  dem ers ten  T r o c k n u n g s v e r f a h r e n .  

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 o l .  
25 o 

d - ~  ~ 0"78515 (w ° = 0"013) 

TabeUe 20. Tabelle 21. 

c = 0 " 1 6 8 5 ,  a :  0"0982, C : 7 " 4 1 ,  c : 0 - 1 6 9 2 ,  a : 0 " 0 9 7 8 .  C : 7 - 4 4 .  
A : 4 " 3 2 ,  w , n : 0 " 0 4 5 ,  N : 0 " 0 9 2  A : 4 " 3 0 ,  w, . :O 'O45 ,  w . / : O ' 0 4 6 .  

X :  0"183 



Der EinfluB yon Neutralsalzen auf Reaktionsgeschwindigkeiten 

(Zu Tabelle 20.) (Zu Tabelle 21.) 

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

0"20 4"31 - -  0"20 4"31 - -  
26-70 2-26 1052 27"50 2"43 902 
44-00 1"65 950 47"75 1"65 877 
51"50 1"46 915 52"65 1"53 852 
64"70 1"20 860 73"20 1"05 837 
90-70 0-75 838 90-40 0"76 831 
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10 '~ k,. = 911 10 ~ k., /c --  538 
10 ~ k b/c = 555 

Tabelle 22. 

c = 0"1722: a = 0"1123, C = 
A = 4" 94. w,,, = 0" 050. ~t:,,,' = 

N :  0"367 

105 k., = 851 10 ~ k,. /c = 508 
10 ~ k ~/c = 553 

7"57, 
0"052. 

Tabelle 23. 

r =  0"1677, a ----- 0"0982, C ' =  7"60, 
A = 4"45. ~c o = 1"346. w,,, = 1 "377. 

5 ~ = 0"092 

t A - - X  1O"k 

0"20 4"39 
360"7 2"52 685 
574"7 1"82 676 
742"5 1"47 648 
891"1 1"21 635 

1@;k,.----659 1 0 ~ k ~ = 6 1 6  
1 0 s k ~ / c = 3 9 3  

Tabelle 24. 

c = 0"1677, a =  0"0982. C = 7 '60 .  
A = 4"45, w o = 1-346, w~ = 1"377. 

w,. '  = 1"378. N =  0"184 

t A - - X  106k 

0"20 4"47 - -  
360"8 2"51 690 
574"5 1"80 684 
742"7 1"46 652 
891"6 1"17 651 

1 0 6 k . 1 = 6 6 8  1 0 ~ k ~ = 6 1 5  
105 k,./c = 398 

Tabelle 25. 

c = 0 " 1 7 0 6 ,  a = 0 " 1 1 3 9 ,  C = 7 " 7 3 ,  
A = 5"16, w o = 1"346, w.~ = 1"383, 

w.," = 1"385. N = 0" 367 

t A - - X  10~k 

0"20 5"16 - -  
361"0 2"67 792 
574"2 1"86 771 
695"4 1"54 755 
891"8 1"14 735 

10 ~ k,n ~ 771, 10 ~ ],'b = 625. 
105 k,,~/c = 452 

lO~kb/c = 536 

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

t ~ [ - - X  10~ k 

0" 20 4" 93 - -  
25" 40 3" 00 853 
50"60 1 "91 816 
63" 00 1" 50 822 
88"10 0"95 824 

111 "4 0"61 817 

10 '~ k,,, = 811 104 k,,~/c = 471 
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b) Naeh dem zweiten Troeknungsverfahren. 

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

250 
d - ~  : 0"78512 (w o = 0"009) 

Tabelle 26. 

(: = 0"1763, a = 0"1007, C =  7"99. 
A = 4"57, w,,, = 0"041, w,.' = 0"043. 

N =  0"365 

t . [ - - X  tO~k 

O" 2O 4" 51 - -  
26" 50 :]" 74 838 
45" 50 1" 9"2 828 
53" 20 l" 70 807 
96" 00 0" 79 794 

141"3 0"31 827 

105 ],',., = 815. 10 ~ k,,~/c = 462. 
10~ kc!c : 561 

+. _-- 0"1809. a = 0"t010, C 

Tabelle 27. 

= 8"20, A = :~'58, w,. ----- 0"042, . ' , , / =  0"045, 
. V =  0"709 

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

0"20 4"57 - -  - -  - -  
26" 90 2" 98 2" 99 694 689 
52- 90 1-97 2" 00 693 680 
69" 60 1" 51 1" 54 692 684 
93" 20 1" 06 1" 11 682 661 

111" 4 0" 80 0" 85 680 657 

1 0 . ~ k . , = 6 8 8 .  10:],'L = 6 7 4 .  1 0 4 k , . / e = 3 8 0 ,  10~kk, , , , ( - -373,  1 0 4 k b ' c = 5 5 5  

Tabelle 28. 

c --'-- 0"1950. a -- 0"1007, C =  8"84, A = 4"56, u',. = 0"041, w,.' = 0"049. 
Y---- 1"77 

t A - - X  A--~\~  10:' k 10 ~/,'/~ 

0" "~0 4" 55 - -  - -  - -  
26" 70 3" 56 ;3" 57 403 398 
95" 12 1"85 1"90 412 400 

142"9 1" 10 I" 18 432 411 
166" 2 0" 80 0" 89 455 427 

10 ~ k,. = 426, 10 ~ kk,,, = 408. lO~k,,,/c = 218, 104kk, . /e  = 209, 10~]~'1~/c = 544 
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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 .  

Tabelle 29. Tabelle 30. 

c = 0 - 1 7 6 1 ,  a = 0 " 9 9 7 ,  C = 7 " 9 8 ,  c = 0 " 1 8 0 9 ,  a = 0 " 0 9 9 7 .  5 ' - - 8 " 2 0 ,  
A = 4 " 5 2 .  % = 1 " 3 4 2 ,  w,,, =1"37:2, . ! = 4 ' 5 3 ,  w o = 1 ' 3 4 5 ,  u ' . , = 1 " 3 7 3 .  

u',. ' = 1"374, N = 0"365 ~c.,' = 1" 376. X = 0" 709 

t . I - - X  10 ~ l," l A - - X  10 ~ k 

0" 20 4" 52 - -  0" :20 4" 55 - -  
328" 3 2'  50 783 306" 7 2" 31 954 
472" 3 l '  95 773 408" 0 1 • 88 936 
600"1 l"60 75:2 596"2 1 "28 921 
755" 6 1 ' 28 7")6 741' 7 0" 95 915 

1050 0" 53 887 

10 '~ L:,,, = 755. 10" k~, -- 651. 10 a I,'., = 926, 10 ';/,'b = 6811. 
lOa k,,,/, ' = 429 10:' 1,'.,/~' = 510 

Tal)elle 31. 'l'abelte 32. 
(Bcnzoestiure mit zuriickdest. Alkohot.) 

c = 0 " 1 9 4 8 ,  a = 0 " 9 9 7 ,  C = 8 " 8 3 .  e = 0 " 1 8 1 1 ,  a = 0 " 1 0 3 5 ,  / ' = 8 " 2 l .  
A : 4 " 5 2 ,  w o : l ' 3 4 3 ,  . ' . ,  = 1 " 3 7 3 .  . 1 : 4 " 6 9 ,  w g : 0 " 0 4 4 ,  u '~/ : (} '04( . ) .  

w,. '  = 1"381, N =  1"77 u ' , . - - . '  o = 0"034 

t . t - - X  10:'/," t . I - - X  ]0 ~ I," 
0"20 4 '49  - -  0"20 4"70 - -  

161" 7 2" 87 122 22" 20 2" 78 10:?3 
307" 1 1" 99 116 45" 40 1 "66 994 
404" 0 1" 54 116 47" 90 1' 58 (.)87 
435" 3 1" 46 113 92" 90 0" 63 939 
793'  8 O" 63 109 

10;/,',. : 115. 10 a/,'/, : 74" 8. 10 ~ 1,'., : 987. 104 k.,::c : 545 
10 ~ k .de  : 5!}0 

I I I .  K a l z i u m e h l o r i d .  

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

25 o 
d ~  : 0"78512 (u' o : 0"009) 

Tabelle 33. Tabelle 34. 

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

5" = 0" 440 

t A - - X  10 ~/," 

0"20 4"51 - -  
24" 30 2" 62 997 
47" 80 I" 62 932 
62"35 1"21 918 
91 "60 0"72 871 

10 a k, .  = 927. 104 k., /c = 535; 
10 ~ 1,'5/c : 558 

5 " :  0"856 

t . I - - X  10 ~ k 

0"20 4"48 - -  
24" 40 :2" 68 930 
48" 10 1" 66 904 
6:2" 50 1" 29 871 

113"4 0"46 875 

10 ~ ],',. : 892, 104 l,'.,/c = 503. 
104 kl,/c = 550 
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Tabelle 35. 

c ~-- 0"1897. a = 0"0997. C - -  8"60. A ~-- 4"52, w., -~ 0"042, w,. '  ~. 0"051, 
~V_~ 1"30 

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

0"20 4"53 - -  - -  - -  
25"50 2"75 2"76 846 840 
49"50 ~'78 1"80 818 808 
68"25 1"24 1"27 823 808 
93"40 0"79 0"84 811 783 

1900 --0"72 0"26 - -  - -  

l0 s k , . - - 8 2 3 ,  10 : k k . , - 8 0 8 ,  10 ~k . , / c - -434 ,  10'k~., /c_~426. 10 ' k b / c - ~ 5 3 9  

c----0"2069, a~-0"1007,  C 

Tabelle 36. 

= 9"38, A : 4"56, w., -~ 0"041. w., '  = 0"056, 
N----2"14 

t A - - X  A - - . k ~  105k 10~kk 
0"20 4-55 - -  ~ - -  

22"35 3"13 3"14 731 725 
49"50 2"07 2"10 693 680 
63'70 1"65 1"68 693 681 
93"10 1"02 1"07 699 676 

115"2 0"69 0"75 712 680 

105k, .-~702.  105kk,, ,=685, 10 ~k . , / c - -339 ,  104~'k, , , /c~-331, 1 0 4 k b / C - - 5 2 6  

2. V e r s u c h e  

Tabelle 37. 

c----0"1741, a~--0"1004. C----7"89. 
A----4"55, w o---1"343, w . , ~ 1 " 3 7 5 ,  

w./---- 1'378, N z 440 

t A - - X  105 k 

0"20 4"54 - -  
239"0 2"53 107 
357"5 1"95 103 
472"5 1"50 102 
575"0 1"22 99 
646"6 1"01 101 

105k . , - -102 ,  10 ~kb- -69"4 ,  
105 k. , /c  = 586 

in  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l .  

Tabelle 38. 

c----0"1813, a_--0"0993, C----8"22. 
A - - 4 " 4 9 ,  w o--1"339,  w.,----1"370, 

w,,; _~ 1" 376, ~V ~ 856 

t A - - X  1051¢ 

0"20 4"49 - -  
192"5 2" 48 137 
287"0 1" 85 134 
351" 7 1" 52 134 
520"9 0"93 131 

105k, .-~134,  10~kb-~77"4. 
105 k. , /c  = 740 

Tabelle 39. 

c--~0"1895, a • 0" 998 ,  C : 8 " 5 9 ,  
A = 4 " 5 3 ,  w o-~1"338, w~.--1"372,  

wrn' ~-- 1 "381, 5 r -  1 "30 

Tabelte 40. 

c ~-- 0"2063, a = 0-0997, C - -  9"35, 
A----4"52, w o--1"339,  w m = 1 " 3 7 2 ,  

w. , '  -" 1"387..Y---- 2"14 
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(Zu Tabelle 39.) (Zu Tabelle 40.) 

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

0"20 4"51 - -  0--90 4"51 - -  
192"5 2"23 160 1-90-0 2"49 231 
287-3 1"60 157 196-3 1-57 234 
351"6 1-26 158 233"6 1-18 238 
403"0 1"07 155 -958"0 1"08 241 

10 s k,,, ---- 157, 105 k~, - -  86" 1, 
l0 s k , , / c  = 830 

10; k, , ,  - ~  235. 10 ~ k~, = 102, 
104 k , , , / c  : 114 
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Tabelle 41. 
(Benzoesi~ure mit zuriickdest. Alkohol.) 

c-~0"2069, a----0"0997, C = 9 " 3 8 ,  
A : 4"52, w~ ~- 0"055, wg' ---- 0"05.(}. 

w,,~--w o -= 0" 034 

t A - - X  10~ 

0"20 4"52 - -  
-98"60 2"16 112 
44"70 1"49 108 
59"60 1"07 105 
69"90 0"86 103 

10'; l,',~ = 107. 10 ~ k , , , / c  ---- 517 

C. Z u s a m m e n s t e l l u n g  der  V e r s u c 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 ~ 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  K o n z e n t r a t i o n  des  z u g e s e t z t e n  S a l z e s ,  so e r h ~ i t  m a n :  

a) M e r k u r i c h l o r i d .  

:t) E r s t e s  T r o c k n u n g s v e r f a h r e a .  

1.  w , , '  ~ -  0 " 0 4 7 - - 0 " 0 5 5  

Nr. 1 2 3 4 

N . . . . .  0 0" 166 0"334 0"668 
c . . . . . .  0"2364 0"2371 0--9371 0"2375 
10~k,,/c. . . 585 536 502 497 
w , , '  . . . .  0"047 0"052 0"049 0"055 

2. w,,; = 1" 388--1" 396 

Nr. 5 6 7 8 

5" . . . . .  0 0" 166 0" 334 0" 668 
c . . . . . .  0" 2354 0" 2362 0" 2348 0" 2362 
10 ~k.,/c. . . 373 395 395 410 
, r , , '  . . . .  1 "388 1 "389 1 "393 1 "396 
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3. Z w e i t e s  T r o c k n u n ~ ' s v e r f a h r e n .  

1. w , , ' : 0 " 0 4 9 - - 0 " 0 5 5  

Nr. 9 (19) ;  10 11 12 13 

A 0 0"390 0"758 1"15 1"90  
. . . . .  0"1653 (0"1708) 0"1959 0"1856 0"1944 0"2109  

1 0 4 k , , / c . . .  587 (529) 508 448 430 377 
w~,' . . . .  0"040 (0"055) 0"042 0"047 0"047 0"055  

2 .  w , , ' - - - - 1 " 3 7 5 - - 1 " 3 9 4  

Nr. 14 15 16 17 18 

N . . . . .  0 0"406 0"789 1"19 1"90  
c . . . . . .  0"1658 0"1784 0"1889 0"1971 0"2129  
1 0 5 k , , f i  . . . . 355 366 385 3!)3 458 
w , , '  . . . .  1 ' 3 7 5  1"375 1"378 1"379 1"394  

b) Lithiumchlorid.  

~) E r s t e s  T r o c k n u n g s v e r f a h r e n .  

1. w , / = 0 " 0 4 5 - - 0 ' 0 5 2  

Nr. 1 20 21 22 
N . . . . .  0 0"092 i) '183 0"367  
c . . . . . .  0"2364 0"1685 0"1692 0"1722  
1 0 4 k , , / c . . .  585 538 508 471 
w , , '  . . . .  0"047 0"045 0"046 0"052  

2. , ' , / = 1 " 3 7 7 - - 1 " 3 8 6  

Nr. 5 23 24 25 
N . . . . .  0 0"092 0"184 0"367  
c . . . . . .  0"2354 0"1677 0-1677 0 ' 1 7 0 6  
1 0 5 k , , / c . . .  373 393 398 452 
w , , '  . . . . 1"386 1"377 1"378 1 ' 3 8 5  

3) Z w e i t e s  T r o e k a u u g s v e r f a h r t ,  n. 

1 .  w , , "  = O" 0 4 0 - - 0 " 0 4 9  

Nr. 9 (32) 26 27 28 
N . . . . .  0 0"365 0"709 1"77 
c . . . . . .  0"1653 (0"1811) 0"1763 0"1809 0"1950 
1 0 4 k , , / c . . .  587 (545) 462 380 1373J 218 
w , ;  . . . .  0"040 (0"049) 0"043 0"045 0"049 

[209J ~ 

; Die Wer te  iu runden K l a m m e r n  gel teu fiir den aus  d i e s e n V e r s u c h s r e i h e u  
zur i ickdes t i l l ie r ten  Alkohol. Unte r  *vmsind h ier  die nach  der G o I d s c h m i d  t s c h e n  
Formel  a u s  dea k,~/e berechneten  w g '  angegeben ,  s Die Zahlen in eckigeu K l a m -  
m e r n  geben bier und  sp~iter die wegen der Chlor i i thy lb ih lung  k o r r i g i e r t e u  
Wer te  an. 
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2. , ' , , ' -~1"374--1"381 

Nr. 14 29 30 31 
N . . . . .  I) 0"365 0"709 1"77 
c . . . . . .  0'1658 0"1761 0"1809 0"1948 
l O ~ k , , / c . . .  355 429 510 590 
,c, ," . . . .  1"375 1"374 1"376 1"381 

c) K a l z i u m c h l o r i d .  

1. w,,,' = 0.040--0- 056 

Nr. 9 (41) 33 34 35 :~6 
Y . . . . .  0 0"440. 0"856 1"30 2"14 
c . . . . . .  0"1653 {0"2069) 0"1734 0"1813 0"1897 0"2069 
l l ) ~ k , , , / c . . .  587 (517) 535 503 434 [426] 339 1331] 
,',,,' . . . . 0"040 (0"059) 0"044 0"047 0"051 {1"056 

2. tr,,," = 1'375--1'387 

Nr. 14 37 38 39 40 
N . . . . .  0 0"440 0"856 1"30 2"14 
~.. . . . . .  0"1658 0"1741 0"1813 0"1895 0"2063 
l O ~ k , , c .  . . 355 586 740 830 1140 
,',,," . . . .  1"375 1"378 t"376 1"381 1"387 

D. E r i i r t e r u n g  der V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

D e r  V e r g l e i c h  d e r  g e f u n d e n e n  m i t  ( lea  a u s  d e m  g e s a m t e u  
m i t t l e r e n  W a s s e r g e h a l t  b e r e c h n e t e n  K o n s t a n t e n  ( k b / c ,  b z w .  kb) 
ze ig t ,  daf t  d i e  d u r c h  C h l o r w a s s e r s t o f f  k a t a l y s i e r t e  V e r e s t e r m l g s -  
g e s e h w i n d i g k e i t  d e r  Benzoes : , iu re  d u r c h  a l l e  d r e i  S a l z e  in  w a s s e r -  
~ l rmem A l k o h o l  e r n i e d r i g t ,  i l l  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l  - -  auf~er  
be i  S u b l i m a t  yogi N = 0 " 6 6 8  a b w a r t s  - -  e r h S h t  w i r d .  

V e r g l e i c h t  m a n  d i e  W i r k u n g e n  be i  g l e i c h e n  m o l a  r e  11 
K o n z e n t r a t i o n e n ,  so v e r z S g e r n  i n  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  be i  
w e n i g e r  a l s  e i n e m  h a l b e n  M o l  L i t h i u m -  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  
u n g e f i i h r  g l e i c h  s t a r k ,  K a l z i u m c h l o r i d  s chwi i che r ,  b e i  h S h e r e n  
K o h z e n t r a t i o n e u  v e r z S g e r n  l e t z t e r e s  u n d  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  u n -  
g e f ~ h r  g l e i c h ,  L i t h i u m c h l o r i d  s t a r k e r .  

I n  w t ~ s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o I  b e s c h l e u n i g t  K a l z i u m c h l o r i d  
we i t~ms  a m  s t~ i rks ten ,  L i t h i u m c h l o r i d  v i e l  schw~icher,  a b e r  noch  
i m m e r  d e u t l i c h ,  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  d a g e g e n  n u r  be i  K o n z e n t r a -  
t i o n e n  yon  m e h r  a l s  ~h M o l  u n d  i n  e i n e m  d ie  G r e n z e n  d e r  
M e l ~ g e m m i g k e i t  s t a r k  i i b e r s t e i g e n d e m  Mal~e e r s t  b e i  r u n d  e i n e m  
Mol .  B e i  d e n  v i e r  k l e i n s t e n  h i e r  u n t e r s u c h t e n  K o n z e n t r a t i o n e a  
w i r k t  es  d u r c h a u s  v e r z S g e r n d ,  a l l e r d i n g s  m i t  s t e i g e n d e r  K o n -  
z e n t r a t i o n  i m m e r  s c h w h c h e r .  

D i e  V e r z S g e r u n g  i m  w a s s e r a r m e n  A l k o h o !  k a n n  n i c h t  
d u r c h  d e n  W a s s e r g e h a l t  d e r  z u g e s e t z t e n  S a l z l 5 s u n g e n  e r k l ~ i r t  
w e r d e n ,  d e n n  d i e s e r  k a n n  k a u m  g r S l ] e r  g e w e s e n  s e i n  a l s  i m  
r i i c k d e s t i l l i e r t e n  A l k o h o l .  D i e  m i t  d i e s e m  e r h a l t e n e n  K o n s t a n t e n  
s i n d  a b e r  m e i s t  g r S l t e r  a l s  b e i  A n w e s e n h e i t  d e r  k l e i n s t e n  h i e r  
v e r w e n d e t e n  C h l o r i d k o n z e n t r a t i o n e n .  
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Nun wird durch den Salzzusatz die Viskositiit der LSsungen 
sehr betr'~chtlich erhSht, es k5nnte daher durch sie wohl die 
in wasserarmem Alkohol beobachtete VerzSgerung 9 erkl~irt 
werden, wenn man annimmt,  dab hier im Gegensatze zu den 
Versuchea in wasserreicherem Alkohol die positiv-katalytisclle 
Salzwirkung tiberkompensiert wird. 

Da nun die viskositiitssteigernde Wirkung des Salzzusatzes 
durch die VergrSI~erung des Wassergehaltes um etwa drei 
Gewichtsprozente nicht s tark ge~indert werden kann, mul3 dies 
bei der positiv-katalytischen Salzwirkung der Fal l  sein. Dies 
trifft  z. B. dann zu, wenn ietztere auf  Bindung eines Teiles des 
vorhandenen Wassers durch t tydratbi ldul lg  beruht. Denn da 
zwischen den hydrat is ier ten Molekeln, bzw. Ionen und den 
freien, sowie zwischen den l: tydratwassermolekeln und den freien 
Gleichgewicht herrschen muG, wird bei gleicher Salzkonzentrat ion 
die Zahl der so gebundenen und somit ffir die VerzSgerung 
der Veres terung unwirksam gewordenen Wassermolekeln unter  
den Versuehsbedingungen in wasserreicherem Alkohol viel 
grSl~er sein als in sehr wasserarmem, so dal~ die positiv-katalytische 
Wirkung in ersterem viel grSt~er als in letzterem sein wird. 

Beruht  nun die beschleunigende Wirkung des Salzes auf  
Wasserbindung, dann mul~ in sehr wasserarmenl Alkohol 
der absteigende Gang der Konstanten mit steigendem Salz- 
zusatz kleiner werden'°. Dies ist tats~chlich bei den betreffenden 
Versuchen mit Lithium- und mit Kalziumchlorid der Fall, nieht  
aber bei denen mit Quecksilberchlorid. Da aber auch bei diesem 
in wasserarmem Alkohol VerzSgerung, in wasserreicherem 
wenigstens bei der hSchsten Sublimatkonzentration sehr deut- 
liche Beschleunigung eintri t t ,  so diirfte der Unterschied gegen- 
fiber der Wirkung  der beiden anderen Salze nur  ein quanti-  
ta t iver  und kein qual i ta t iver  sein. 

Um nun zu sehen, ob durch obige Vorstellungen die ex- 
perimentellen Ergebnisse erkl~irt werden kSnnen, wurde zun~ichst 
angenommen, dal~ LiC1 (bzw. Li+) in alkoholischer LSsung ein 
Monohydrat  bildet. Die Gteichgewichtskonstante fiir die Reakt ion : 

LiCt + H-.O = LiC1. Ho.O, bzw. Li+ + H~O = [Li. H,.O] + 

I LiCI.H20} [ L i . H ~ 0 I +  
also K = [LiC1}.[H.,0I bzw. [Li+] IH~0] wurde aus Versueh Nr. 27 aus 

der Gesamtkonzentration des LiC1 --  letzteres also als voll- 
komlnen undissoeiiert oder vollkommen dissociiert angenommen 
- -  wie folgt bereehnet: Fiir  die beiden erstell Bes t immungen 

a Der EinfluI~ der Viskosi t i i t  auf  die Ve re s t e rungggesehwind igke i t  w i rd  der- 
zei t  im h ies igen  I n s t i t u t  un te r sueh t .  ~ A u e h  1~. G o l d s e h m i d t  b e l n e r k t  
(Z. p h y s i k a l .  Chem. 94,1920, S. 235): ,,Bei a l len  Versuchen mi t  SalzzuMitzen ( N a t r i u m -  
oder Ani l insa lz )  g ib t  die e infaehe  Gesehwind igke i t sg l e i ehung  fiir  R e a k t i o n e n  
I. Ordnung  befr iedigende Konstanten .  t i i n g e g e n  bekommt  man  bei den i i b r i g e n  
Versuchen in wasser f re iem Alkohol ,  sowohl mi t  s t a rken  wie mi t  schwachen S~uren  
s t e t i g  abnehmende  l~-Werte, was du tch  das bei der Es t e rb i l dung  ents tehende  W a s s e r  
bed ing t  ist." 
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f indet  m a n  hier  im Mit te l  w', ,u----0"035, fiir  die be iden l e tz ten  
w,,2 ---- 0"052, das k,,,/c betr~igt 684 '5 .10  -5, das k,,,_/c ~ 659.10-~. 
Diesem Abfa l l  der  K o n s t a n t e n  wi i rde  nach  der G o l d -  
s c h  m i d  t schen F o r m e l  ein Anwachsen  des mi t t l e r en  Wasse r -  

684.5 
geha l t e s  au f :  (0"035 -~ 0"15). 659 0"15 ~ 0"042 Mole ent- 

sprechen,  also ein Zuwachs  von 7 Mil l imolen,  w~hrend  t a t s~ch l i ch  
bei der  Reak t i on  im Mit te l  17 Mill imole neu e n t s t a n d e n  sind. 
Soll nu n  bei e iner  E r h S h u n g  des m i t t l e r e n  W a s s e r g e h a l t e s  von 
35 a u f  52 Millimole, die K o n z e n t r a t i o n  des ve rzSge rnd  wi rken-  
den, also nicht  als H y d r a t  g e b u n d e n e n  Wa sse r s  n u r  um 
7 Millimole steigen, so mu~ obige Gle ichgewich t skons tan te  2"2 
be t r agen .  

Mit  l e tz te re r  wurden  n u n  aus  den w',, und den Gesamt-  
konzen t ra t ionen  des LiC1 - -  Gi i l t igkei t  des M a s s e n w i r k u n g s -  
gesetzes  auch  bei den hSchs ten  K o n z e n t r a t i o n e n  v o r a u s g e s e t z t  - -  
die K o n z e n t r a t i o n e n  des im Mit te l  v o r h a n d e n e n  f re ien - -  also 
fiir  die ve rzSgernde  W i r k u n g  in B e t r a c h t  k o m m e n d e n -  W a s s e r s  
berechnet .  Sie fiuden sich in d e r  nach fo lgenden  Z u s a m m e n -  
s te l lung  u n t e r  w,,r. 

W e n n  m a n  nun  die zu den w,,r der  V e r su c h e  mi t  sehr  
w a s s e r a r m e m  Alkohol gehSr igen  K o n s t a n t e n  kl nach  der G o  1 d- 
s c h m i d t schen F o r m e l  mi t  ko/c = O" 0722, die kl der  V e r su c h e  mit  
w a s s e r r e i c h e r e m A l k o h o l  aber n i c h t n a c h d i e s e r  n u r  fi ir  verh~iltnis-  
m~il~ig kleine W a s s e r k o n z e n t r a t i o n e n  gfi l t igen Formel ,  so n d e rn  
nach  der  yon  dem eineu yon uns  se inerze i t  1~ abge le i t e t en  be- 
r e c h n e t  un d  die g e f u n d e n e n  Kons tan ten  d u r c h  die k~ dividier t ,  
so bi lden die so e r h a l t e n e n  Quot ien ten  die V e r z S g e r u n g s -  
f a k t o r e n  Z, die sich als F u n k t i o n e n  des L i t h i u m c h l o r i d g e h a l t e s  
in Molen pro  L i t e r  (J,) du rch  die nach  der Methode der  kleinsten 

1 
Qu adra t e  ermittel te Gle ichung  Z ~ 1 + 0 - 4 0 0 0  m + 0 " 5 2 4 1  m ~ d a r -  

s te l len  lassen. 
In  der  naehfo lgenden  Z u s a m m e n s t e I l u n g  sind die P r o d u k t e  

Z.kl  ~ k~l angegeben.  
Die t ?be re in s t immung  zwischen den so b e r e c h n e t e n  K o n -  

s t an t en  und  den g e f u n d e n e n  ist, wie die p rozen t i schen  F e h l e r  
(['/0) und  die Verh~i l tniszahlen (v) zwischen diesen u n d  den 
u n t e r  der  A n n a h m e  eines m a x i m a l e n  T i t r a t i o n s f e h l e r s  von 0" 2 c,~ ~ 
e r m i t t e l t e n  zulfissigen p rozen t i schen  F e h l e r n  zeigen, eine h im 
re ichende ,  da  le tz tere  n u r  e inmal  ganz wenig i ibe rschr i t t en  werden .  

F i i h r t  m a n  die g le iche  R e c h n u n g  wie bei Nr.  27 ff ir  LiC1, 
bei Nr.  35 f i i r  CaCI,, durch,  so erh~ilt man,  fal ls  le tz teres  ebenso 
wie e r s t e re s  pro Mol (bzw. pro K a t i o n )  ein Mol W a s s e r  bindet ,  
f i i r  K ebenfal ls  2" 2. Aus den Versuchen  mit  wasse ra rmem Alkohol  
findet m a n  dann ~/Z ---- 1 ~ 0"4281 m n u 0"4325 m ~" und dami t  fiir die 
V e r s u c h e  mi t  w a s s e r r e i c h e r e m  Alkohol  (Nr. 37--40) kbl. 10 ~ ~-- 6"93, 

n M o n a t s h .  Chem.  27, 1906, S. 574, bzw.  S i t z b .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I b )  115, 19,~;, 
S. 372. 
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7"74, 8"61, 10"2, also viel  zu k l e ine  Wer te ,  wel l  j a  h i e r  CaC1,  
viel  st: , irker b e s c h l e u n i g t  als LiC1. 

R e c h n e t  m a n  u n t e r  de r  A n n a h m e ,  da/~ ein Mol CaC12 
zwei Mole  W~lsser  b i n d e n  k a n n ,  so e r h i i l t  m a n  a us  N r .  35 
K----18. D a m i t  f in( le t  m a n ,  w e n n  wiede r  n u r  die V e r s u c h e  m i t  sehr  

1 
w a s s e r a r m e m  Aikoho l  ben i i t z t  werdeu ,  Z = 1 + 0-3250 m + 1)'44=26 ,~*- 
u n d  f i i r  Nr .  37--40 k,,~.10~----9"84, 16"2, 24"2, 31"5, a lso v ie l  zu 
grol~e, a b e r  doch w e n i g e r  a b w e i c h e n d e  W e r t e  a ls  bei  der  f r t i h e r e n  
A n n a h m e  e ines  M o n o h y d r a t e s  r_.. 

E s  w u r d e  d a h e r  n a c h  der  F o r m e l  f i i r  ein D i h y d r a t  g e r e c h n e t ,  
a b e t  K----- 5 gesetzt.  D a m i t  e rh~l t  m a n  a u s  s~imtlichen V e r s u c h e n  n a c h  
der  Me thode  de r  k l e i n s t e n  Q u a d r a t e  ~/2 = 1 -[- 0"2674 m ~ 0" 3886 ,,"- 
u n d  solche k~,~, die, w ie  (lie ~" de r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  z e i g e n ,  mit~ 
d e n  g e f u n d e n e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  g u t  i i b e r e i m  
s t i m m e n .  D e r  zul~issige F e h l e r  w i r d  n i r g e n d s  e r r e i ch t .  

D a  sich,  wie  e rw~ihn t ,  m i t  s t e i g e n d e r  S u b l i m a t k o n z e n t r a t i o n  
k e i n e  d e u t l i c h e  A b n a h m e  des a b s i n k e n d e n  G a n g e s  d e r  , , K o n -  
s t a n t e n "  i n  d e n  V e r s u c h s r e i h e n  m i t  w a s s e r a r m e m  A l k o h o l  er -  
k e n n e n  l~i~t, k o n n t e  d ie  G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  b i e r  n i c h t  so 
wie  be i  d e n  a n d e r e n  S a l z e n  b e r e c h n e t  w e r d e n ,  s o n d e r n  s ie  
w u r d e  w i l l k i i r l i c h  mi t  1 a n g e n o m m e n  u n d  B i n d u n g  y o u  e i n e m  
Mol W a s s e r  d u r c h  e in  Mol  HgClo.. 

D a m i t  f indet  m a n  g l e i ch fa l l s  n a c h - d e r  Methode  der  k l e i n s t e n  
1 

Q u a d r a t e  aus  s : , imt l ichen V e r s u c h e n  Z---- 1 + 0"8598 m --  0'2qYT1 ~Jt" 
u n d  die i n  der  f o l g e n d e n  Z u s a m m e n s t e l l u n g  m i t g e t e i l t e u  k,,,. A u c h  
h ie r  w i r d  der  zuli issige F e h l e r  n i r g e n d s  e r re ieh t .  

O r d n e t  m a n  die V e r s u c h e  m i t  unge f i i h r  g l e i chem m i t t l e r e n  
W a s s e r g e h a l t  n a c h  s t e igenden  S a l z k o n z e n t r a t i o n e n ,  so erh~ilt m a n :  

o 

3 
10 
4 

l l  
12 
13 

6 
7 

15 
8 

16 
17 
18 

Salz 

HgCl~ 

m w',, w,~ f k. 10~ kh~. 104 f"o c 
0"083 0"052 0"048 127 121 + 4"7 0"38 
0"167 0"049 0"042 119 118 + 0"8 0"07 
0"195 0"042 0"035 99"6 98"9 + 0'7 0"06 
0"334 0"055 0"042 118 106 410"2 0"83 
0"379 0"047 0"034 83"1 84"3 - -  1"4 0"12 
0"575 0"047 0"030 83"6 82"0 + 1"9 0"16 
0"95 0"055 0"029 78"0 77"9 + 0"1 0"01 

0"083 1"389 1"342 9"34 9"61 - -  2"9 0"24 
0"167 1"393 1"298 9"27 9"43 - -  1"7 0"14 
0"203 1"375 1")62 6"54 6"54 + 0 0 
0"334 1"396 1"213 9"68 9"47 + 2"2 0"18 
0"394~ 1"378 1"165 7"27 7"12 + 2"1 0"17 
0"595 1"379 1"071 7"76 7"74 + 0"3 0"02 
0"95 1"394 0"935 9"76 8"97 + 8"1 0"69 

1.* Natiirlich wiire es mSglich, dalt sich nur in was.~erreicherem Alkohol das 
Dihydrat bildet, in wasserarmem das Monohydrat. Auch kSnnte (lie ~nderuug des 
Dissoziationsgrades des Salzes mit seiuer t~onzeutration uud dem Wassergehalt des 
Alkohols eine Rolle splelcu. 
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Nr. 

"20 
21 
26 
22 
27 
28 

23 
24 
29 
25 
30 
31 

Salz w',n 

LiC1 

m w ~ f  k.10~ kb~.10~ f~  v 

0"092 0"045 0"042 91"1 91"3 - -  0"2 0"02 
0'183 0"046 0"034 85"1 91"3 - -  7"3 0"58 
0"365 0"043 0"024 81"5 90"2 --10"7 0"90 
0"367 0"052 0"029 81"1 85"5 - - 5 " 4  0"49 
0"709 0"045 0"018 67"4 75"4 --11"9 0"997 
1"77 0"049 0"010 40"8 38"3 + 6"1 0"51 

0"092 1"377 1"309 6"59 6"37 q- 3"3 0"27 
0"183 1"378 1"243 6"68 6"56 + 1"8 0"15 
9"365 1"374 1"114 7"55 7"34 ÷ 2"8 0"23 
0"367 1"385 1"124" 7"71 6"95 + 9"9 0"94 
0"709 1"376 0"906 9"26 7"98 +13"8 1"15 
1"77 1"381 0"355 11"5 11"7 - -  1"7 0"14 

33 
34 
35 
36 

37 
38 
39 
40 

CaCl... 

0"220 0"044 0"040 92"7 91"7 + 1"1 0"09 
0"428 0"047 0"040 89"2 87"1 + 2"4 0"20 
0"650 0"051 0"040 80"8 80"8 +__ 0 0 
1"07 0"056 0"039 68"5 68"5 + 0 0 

0"220 1"378 1"010 10"2 9"35 + 8"3 0"70 
0"428 1"376 0"746 13"4 13"45 - -  0"4 0"03 
0"650 1"381  0"573 15"7 17"55 --11"8 0"98 
1"07 1"387 0"410 23-5 22"14 + 5"8 0"48 

Die  z ge l t en  i ibera l l  f i i r  c = 0"15- -0  "25, w = 0 " 0 2 - - 1 " 4  u n d  
bei t~gCl,, f i i r  m = 0 "08--1 "0, bei  L iCI  f i i r  m = 0 "09- -1"8  u n d  bei 
CaC12 f i i r  m = 0"2- -1"1 .  

E s  r e i chen  also ta t s~chl ich  ob ige  V o r s t e l l u n g e n  z u r  D a r -  
s t e l l u n g  der  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  aus .  

E. Zusammenfassung. 

Die  G e s c h w i n d i g k e i t  der  d u r c h  Ch lo rwasse r s to f f  k a t a l y s i e r t e n  
V e r e s t e r u n g  der  B e n z o e s ~ u r e  i n  ~ t h y l a l k o h o l ,  wird ,  w e n n  l e t z t e r e r  
e twa  0"05 Mole W a s s e r  i m  L i t e r  en th~ l t ,  d u t c h  Zusa t z  y o n  0"1 bis 
1 M o l d e r  Chlor ide  yon  Queeks i lbe r ,  L i t h i u m  oder  K a l z i u m  ve r -  
k l e ine r t ,  be i  e i n e m  W a s s e r g e h a l t e  y o n  e twa  e i n e m  MoI p ro  L i t e r  
abe r  - -  auBer  bei S u b l i m a t k o n z e n t r a t i o n e n  y o n  ~/3 Mol  abw~ir ts  
- -  ve rg rSBer t .  

Be i  g le icher  m o l a r e r  K o n z e n t r a t i o n  s ind  die U n t e r s c h i e d e  
in  de r  v e r z S g e r n d e n  W i r k u n g  der  dre i  Chlor ide  i n  w a s s e r a r m e m  
Alkoho l  v e r h ~ i l t n i s m ~ B i g  ge r ing ,  i n  w a s s e r r e i c h e r e m  A l k o h o l  
d a g e g e n  besch leun ig t  CaC12 we i t au s  a m  s t~rks ten ,  g g C h  a m  
schw~ichsten, j a  le tz te res  w i r k t  bei  K o n z e n t r a t i o n e n  y o n  1/3 Mol  
a b w a r t s  soga r  verzSgernd .  

Die  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  l a s s e n  sich d u r c h  die A n n a h m e  
erkl~iren, d a b  die V e r z S g e r u n g  v o m  g e r i n g e n  U n t e r s c h i e d  des 
W a s s e r g e h a l t e s  p r a k t i s c h  unabh~ ing ig  ist  u n d  e twa  d u r c h  E r h S h u n g  
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der Viskositiit der LSsungen bewirkt wird, die Beschleunigung 
aber durch die Bindung eines Teiles des verzSgernd wirkenden 
Wassers durch das Salz bzw. dessen Kationen. Legt man beim 
LiC1 und HgC12 Bildung eines Monohydrates, beim CaC1,_ eines 
Dihydrates und die tIydratisierungskonstanten 2"2, 1 und 5 der 
Rechnung zugrunde, so erh~ilt man mit obiger Voraussetzung hin- 
sichtlich der VerzSgerung Geschwindigkeitskonstanten, die mit den 
gemessenen innerhalb der Grenzen der Me~genauigkeit iiberein- 
stimmen. 


