
116 n. Kailan und R. Raft 

Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Essigs iure 

Yon 

ANTON KAILAN u n d  RUDOLF RAFF 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier Universitgt Wien 

(Vorge leg t  in der  S i tzung  am 9,3. Jun i  1939.) 

Wie KAILAIV und BRUNNER 1 gezeigt haben, lassen sieh die Ver- 
esterungsgesehwindigkeiten von in Ameisens~ture gel/Jsten Alkoholen 
aus den Gesehwindigkeiten tier Zunahmen der Gefrierpunkterniedri- 
gungen dieser LSsungen bestimmen. 

In der gleiehen Versuehsanordnung und nach der gl3iehen 
Methode sind solehe Messungen aueh mit LSsungen yon Alkoholen 
in wasser~trmerer und wasserreieherer Essigsgure - -  bei 250 - -  yon 
den Herren REIeHL, HAAS nnd RAFF ausgeftihrt worden. Die letzteren 
werden naehstehend mitgeteilt. 

A. Versuehsanordnung. 

Die Rtihrung erfolgte durehwegs m~gnetiseh mit einem Platin- 
rtihre% dessen Eisenkern in ein 0"5 mm dickes Platinblech dn- 
gesehlagen war. 

Ftir die Bereitung der wasser~trmeren Essigs~ure, deren Wasser- 
gehalt 0"112 Mole Wasser pro kg 100%iger S~ure betrug, wurde 
der yon Kahlbaum gelieferte Eisessig (Acid. acct. gladMe) unter Ver- 
wendung eines Siedeaufsatzes mit Innenktihler unter Atmosphgren- 
druck destilliert, wobei die Luftfeuehtigkeit dureh Vorlage eines mit 
Kalziumehlorid, entwgssertem Natriumsulfat und gek/3rnter Natron- 
lauge geftillten Rohres abgehalten wurde. Yaeh einem geringen Vor- 
laufe destillierte die H~tuptmenge bei zirka 1170 C tiber. 

Ftir die Bereitung der wasserreieheren Essigs~ture, deren Wasser- 
gehalt 1 '100 Mole pro kg 100 ~ Sgure betrug, wurde der ge- 
wShnliehe kgufliehe Eisessig unter Verwendung eines Kugelaufsatzes 

Nonatsh. Chem. 51, 1929~ S. 334~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, 1929, S. 82. 
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einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei sich tier fiber 
1000 fibergehende Antei[ als brauchbar erwies 2 

Da selbst geringe Untersehiede im Wassergehalte grSl~ere :~n- 
derungen tier Reaktionsgeschwindigkeiten bewirken konnten, wurden 
frisch destillierte Produkte mSglichst genau auf diese beiden Wasser- 
gehalte (0"112 und 1"100) durch tropfenweises ttinzuf~igen yon 
destilliertem Wasser, bzw. wasserfreiem Eisessig bis zur Erreiehung 
des gewfinschten mit einem absolut geeichten Beekmannthermometer 
bestimmten Gefrierpunktes eingestellt. 

Fttr die dureh Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen 
wurde in die Essigs~ure durch einige Zeit ein fiber konzentrierter 
Schwefels~ture getroekneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet und tier 
Gehalt an Chlorwasserstoff gravimetriseh ermittelt. 

Die grol~e Hygroskopizit~it der Essigs~iure machte es erforderlieh, 
die S~iure in Kappenflasehen aufzubewahren, deren Kappen mit zer- 
kleinertem s geft~llt waren. 

Der Gefrierpunkt der Essigs~iure wurde bei den vorliegenden 
Bereehnungen mit 16"650 C angenommen~ 

Die kryoskopische Konstante der Essigs~iure wird bekanntlieh 
mit 3 "9 angegeben, w~thrend die aus der-Sehmelzw~irme bereehnete 
3" 57 betrSgt ~. 

Auf Grand der Messungsergebnisse mit den hier untersuehten 
Essigs~iureestern in Essigs~iure wurde bei ersterea mit 3"85 ge- 
rechnet. 

Die fiir die Versuche verwendeten Alkohole wurden l~ngere 
Zeit fiber Silberoxyd stehen gelassen~ hierauf dutch acht Stunden 
mit Kalk am Riiekflul~kfihler gekoeh L abdestilliert und zweimal 
unter sorgf~tltigem Ausschlul~ yon Feuchtigkeit rektifiziert. Verwendet 
wurden die nachstehenden Alkohole; die ang'egebenen (korr.) Siede- 
punkte beziehen sieh im Mittel auf 742 m m  Druek. Propanol-l: 
CH3--CPI2-- CItsOH~ 96' 50 ; Propanol-2 : CIt3--CHOH- CH3, 81" 60; 
Butanol-l: Ctt~--(CH2)2--CH2OH, 117"0~ Butanol-~: Ctt~--CH2-- 

A. I~AILAN und W. HAAS (diese Bet. i. Dr.) konnten zeigen, da~ die 
gleiehen Versuchsergebnisse erhalten werden~ gleichgtiltig ob man eine durch 
Destillation des k~uflichen Eisessigs hergestellte Probe verwendet oder eine 
dureh Verdt~nnen des Kahlbaumsehen Eisessigs mit Wasser bis zum g'leichen 
Gefrierpunkt erhaltene. 

3 Landolt-BSrnstein, phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., S. :1468. 
4 Landolt-B6rnstein, phys.-them. Tabellen~ ~. Erg.-Bd, S. 1468. 
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--CHOH--CH~, 98" 80 ; Methylpropanol-1: (CI-I3)~CH--Ctt20H, 107" 2~ 
Methylpropanol-2: (CH3)~C--OH, 819o;  Pentanol-l: CHs--(CH2)~-- 
--CH~OH, 137"2 ~ Pentanol-2: CH~--CH~--CH2--CHOH--CH~, 
118" 3 o; Pentanol-3: CH~ --CH2--CHOH--CH~--CH3,115" 8 o; Methyl-2- 
butanol-4: (CH3).2CH-- CH2-- CH~OH, 129" 40; Oktanol-1: CI-I 3 -- (CH2)6-- 
--CH2OH, 194"2o; Oktanol-2: CH3--(CH2)~--CHOH--CH~, 177"7o. 

Dem Methyl-2-butanol-4 waren 20"8% an optisch aktivem, 
linksdrehendem Methyl-2-butanol-1 beigemengt. Pentanol-3 wurde 
durch Einwirkung yon Magnesium~ithylbromid auf ~tthylformiat und 
Zersetzung mit Wasser dargestellt 5. Die iibrigen Alkohole warden 
yon Kahlbaum oder Merck bezogen. 

Zur Darstellung der Essigs~iureester der angewendeten Alkohole 
wurden die Alkohole mit einem gro~en ~Jberschusse wasserfreier Essigsiiure 
unter Durchleiten yon trockenem Chlorwasserstoff auf dem kochenden Wasser- 
bad einen Tag lang mit Riickflu~kiih]ung erhitzt: danaeh das Reaktions- 
gemisch in Wasser ausgegossen, die Esterschieht im Seheidetrichter ab- 
getrennt, mit einer verdtinnten LSsung yon Natriumbikarbonat entsiiuert, 
hierauf dreimal mit destilliertem Wasser gewasehen, mit entw~issertem Na- 
triumsulfat getrocknet und zweimal rektifiziert. Das Azetat yon Methyl- 
propanol-2 konnte nieht auf diese Weise, wohl aber dutch Einwirkung yon 
Essigs~ureanhydrid auf das Reaktionsprodukt yon Methylmagnesiumbromid 
und Methylpropanol-2 hergestellt werden6. 

Die korrigierten Siedepunkte bei im Mittel 742 m m  Druek 
betrugen: Propanol-l-azetat 100"9 o; Propanol-2-azetat 91"30; Bu- 
tanol-l-azetat 1'23' 7 o ; Butanol-2-azetat 111 30 ; Methylpropanol-1- 
azetat 115" 8 o; Methylpropanol-2-azetat 95" 3~ Pentanol-2-azetat 133" 30; 
Pentanol-3-azetat 131' 3 o ; Methyl-2-butanol-4-azetat 141" 3 o ; Oktanol- 
2-azetat 191"2 ~ 

Wie diesbez~igliche Versuche ergaben, friert aus den LSsungen 
obiger Alkohole und Ester and des Wassers in Essigs~iure praktiseh reine 
Essigs~iure aus. 

Alle untersuchten Alkohole zeigten in dieser ein hSheres als 
das bereehnete Molekulargewicht, was auf Assoziation schliel~en l~i~t. 

Auch sind, wie die Tabelle Nr. 1 erkennen l~t~ die Molekular- 
gewichte tier untersuchten Alkohole vom Wasser- und Chlorwasser- 
stoffgehalt der verwendeten Essigs~iure nieht ganz unabh~ingig. Mit 
Ausnahme yon Oktanol-1 und Oktanol-2 zeigen die Alkohole in der 
wasser~irmeren Essigsliure geringere Assoziation als in der wasser- 
reicheren, dagegen nimmt sowohl mit steigender Alkohol- als auch 

GRIGNARD~ Compt. rend. 132, S. 336 
HENRY, Chem. Centr. 1887, (II), S. 584. 
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mit steigender Chlorwasserstoffkonzentration in beiden LSsungsmitteln 
die Assoziation der Alkohole zu und daher die ftir das normale 
Molekulargewicht berechnete kryoskopische Konstante ab. Bei den 
hier mitgeteilten Versuchsreihen ist diese VergrSl~erung der Assoziation 
mit steigender Alkoholkonzentration jedoch belanglos~ da letztere 
mit Rticksieht auf die beschrankte Gtiltigkeit der Gesetze der ver- 
dfinnten LSsungen hSchstens 0"30 Mole pro kg Essigsliure betrug. 
Von dieser Konzentration abwarts liegen aber die dutch Assoziations- 
anderungen bedingten Schwankungen der seheinbaren Molekular- 
gewichte innerhalb der Versuehsfehler. 

In der Tabelle Nr. 1 sind die ffir normale Molekulargewichte 
berechneten kryoskopischen .Konstanten" der betreffenden Alkohole 
eingetragen~ ferner unter wo die Mole Wasser pro kg wasserfreier~ 
unter c die Mole Chlorwasserstoff pro kg wasserhaltiger Essigsaure. 

T a b e l l e  1. 

A b h ~ t n g i g k e i t  d e r  k r y o s k o p i s c h e n  K o n s t a n t e n  d e r  A l k o h o l e  y o r e  W a s s e r -  (wo) 

u n d  C h l o r w ~ s s e r s t o f f f f e h a l t  (c) .  
0'112 0'100 

C 0.000.--0.017 0.017--0.050 fiber 0"050 0'000--0"017 0'017--0"050 fiber 0'050 

P r o p a n o l - 1  . . . .  3 " 6 4  3 " 5 1  3 " 4 4  3 " 4 3  3 " 3 0  3 " 2 0  

P r o p a n o l - 2  . . . .  3 " 6 5  3 " 5 7  3 " 4 2  3 " 3 6  3 " 3 0  3 " 1 0  

B u t a n o l - 1  . . . .  3 " 6 4  - -  3 " 5 8  3 " 4 9  3 " 3 7  3 " 3 3  

B u t a n o l - 2  . . . .  3 " 8 0  - -  3 " 5 4  3 " 7 1  3 " 6 1  3 " 3 3  

M e t h y l p r o p a n o l - 1 .  3 - 6 6  - -  3 " 4 2  3 " 4 2  3 " 4 1  3 " 2 1  

M e t h y l p r o p a n o l - 2 .  3 " 8 2  - -  3 " 4 8  3 " 5 7  3 " 4 1  3 " 4 0  

P e n t a n o ] - I  . . . .  3 " 7 0  - -  - -  3 " 6 3  3 " 3 6  - -  

P e n t a n o l - 2  . . . .  3 " 7 2  - -  3 " 3 8  3 " 4 4  - -  3 " 3 7  

P e n t a n o l - 3  . . . .  - -  - -  2" 75  - -  - -  3 01 

M e t h y l - 2 - b u t a n o l - 4  3 " 6 5  - -  3 " 4 8  3 ' 5 3  3 " 4 7  3 " 4 4  

O k t a n o l - 1  . . . .  3 " 5 8  - -  - -  3 " 8 0  3 " 4 7  - -  

O k t a n o l - 2  . . . .  3 " 6 9  - -  3 " 3 6  3 " 7 3  3 ' 6 4  - -  

Als kryoskopische Konstante (k~) samtlicher Essigsaureester der 
untersuchten Alkohole ergab sieh unabhangig vom Wasser- und Chlor- 
wasserstoffgehalt im Mittel aus allen Messungen 3"85, bezogen auf 
die jeweilig als LSsungsmittel verwendete, salzs~urefreie~ abet nicht 
vSllig wasserfreie Essigsaure. Diese k~ mtil~ten mit steigendem Wasser- 
gehalt ansteigen - -  z. B,  wenn wo yon 0" 11 auf 1"10 steigt~ yon 
3 " 8 5  3 " 8 5  

0 " 9 9 8 - - 3 " 8 6  auf 0.9~ = 3"93 - -  falls das auf 100%ige Saure be- 

zogene k~ unabhangig vom Wassergehalt ( =  3"85) ware. 
Tabelle 2 zeigt die einzelnen Versuchsergebnisse. Es enthalten 

Kolonne I die Si~ure-, Kolonne II die Estereinwaagen in Grammen, 
bezeichnet die dureh AuflSsung des betreffenden Esters in der 

Monatshefte ffir Chemie, Band 61 9 
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S~ure gefundene Erniedrigung des Gefrierpunktes der Essigs~ure in 

Celsiusgraden. 

Tabelle 2. 

Azetat von: I ]I A k~ 

Propanol-1 . . . .  28- 70 0" 6371 0" 944 3" 88 
Propanol-2 . . . .  30" 11 0" 6259 0" 788 3" 87 
Butanol-1 . . . .  29" 65 0" 9290 1" 031 3" 83 
Butanol-2 . . . .  19" 99 0" 4706 0" 793 3- 92 
Methylpropanol-1. 18" 38 0" 4120 0" 746 3" 87 
Methylpropanol-2. 39" 35 1" 0699 0" 891 3" 82 
Pentanol-2 . . . .  19" 68 0" 6937 1" 028 3" 83 
Pentanol-3 . . . .  20" 13 0-5529 0"815 3" 86 
Methyl-2-butanol-4 25-11 0" 9163 1" 088 3" 87 
Oktanol-2 . . . .  21" 69 0" 8536 0" 880 3" 85 

F[ir LSsungea yon Wasser in Essigs~ure nimmt bekanntlic[J 

die kryoskopisehe Konstante k~ mit steigendem Wassergehalte (v" 

in Molen pro kg reiner Essigs~ure) zu. Die diesbez~iglichen Werte 

wurden den von Herrn SCHWEBEL ausgef~ihrten, in der Abhandlung 
KAILAN uad HAAS mitgeteilten Messungen entnommen und ebenso 

wie dort die daraus abgeleitete Gleichung kD~ = 3" 826 - -  1" 304 w ~ -  
-~-0"2891 w ~ (1) zur Bereehnung der k .~ = k g .  beniitzt, die dem 
nach der vollst~ndigen Veresterung yon x Molen Alkohol eingetretenen 

Wasserzuwachs yon w -  x bis w entsprechen. 

Aus seiaen erw~thnten Messungen hat Herr  SCHWEBEL nach der 

Methode der kleinsten Quadrate die Gleichung w = 0 " 2 4 6 0  A - ~  
- ~  0 "02512 A ~ - -  0"001061 A ~ (2) abgeleitet. Damit  konnte mit einem 

in mehreren Punkten tier Skala absolut geeiehten Beekmannthermo- 
meter der Wassergehalt  der jeweils verwendeten Essigs~ture aus deren 

Gefrierpunktsdifferenz A gegen~iber 16"650 mit gro~er Genauigkeit 

best immt werden. 

Wie die Tabelle 3 erkennen l~tl~t, zeigen LSsungen yon Chlor- 
wasserstoff in wasser~rmerer Essigs~ure (Wo = 0"112) ungef~hr ihren 
Konzentrationen proportionale Gefrierpunktserniedrigungen~ solehe 
in wasserreieherer Essigs~ure (wo = 1"100) dagegen stets gleichfalls 
ungef~hr ihren Konzentrationen proportionale GefrierpunktserhShungen. 

Wie oben dargelegt, sind nun sowohl Wasser als auch die 

Alkohole in Essigs~ure assoziiert, u. zw. in einem mit der Eigen- 
konzentration und (mit Ausnahme der Oktanole) anseheinend auch 
mit der Konzentration des Wassers steigenden Marie. Dies diirfte 
sich durch Annahme. yon Misehassoziaten erkl~ren lassen: Es lagern 
sieh Wasserassoziate mit  Alkoholassoziaten zusammen, die dadureh 
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bewirkte Verringerung der Molekelzahl t~uscht ein hSheres Molekular- 
gewicht des Alkohols vor, bzw. ergibt eine kleinere kryoskopische 
,Konstante" desselben. Das abweichende Verhalten der Oktanole ist 
vielleicht durch deren hSheres Molekulargewicht bewirkt. 

Ferner rufen, wie erwi~hnt, steigende Mengen yon Chlorwasser- 
stoff sowohl in wasser~rmerer als auch in wasserreicher Essigsaure 
ein Absinken der kryoskopischen Konstanten aller untersuchten 
Alkohole einschlie~lich der Oktanole hervor. Ebenso zeigt auch 
Wasser in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiiure ein hSheres Molekular- 
gewicht als in chlorwasserstofffreier. 

Da auf Grund der kryoskopischen Befunde eine stiirkere As- 
soziation des Chlorwasserstoffes in wasserlirmerer Essigsi~ure nicht 
stattfindet, l~tl~t sich das Verhalten der Alkohole und des Wassers 
in chlorwasserstoffhaltiger Essigsaure kaum durch Mischassoziation 
erklaren. Es dfirfte vielmehr dem Chlorwasserstoff eine gewisse as- 
soziationsfSrdernde Wirkung zukommen. In wasserreicher Essigs~ture 
tiberwiegt nun die dadurch verursachte Verringerung tier Wasser- 
molekeln, in wasser~rmerer dagegen die durch die AuflSsung und 
Dissoziation des Chlorwasserstoffes bewirkte VergrSl~erung der Molekel- 
und Ionenzahl. 

Tabelle 3. 

S a l z s ~ t u r e  i n  E s s i g s ~ u r e .  

Gef r i e rpunk t sdepress ionen  in wasse ra rmer  S~ure ( %  z 0-112). 

c/kg. 10~ . . . .  1571 2354 7194 8673 
Depress ion  in C O 0"020 0"060 0"230 0"300 

Gef r i e rpunk t se leva t ionen  in w~sserre icher  S~ure (Wo = 1"100). 

c/kg.lO ~ . . . 1770 1793 2362 3024 3887 5650 7134 8303 10600 
E l e v a t i o n i .  C ~ 0-015 0-010 0"015 0"020 0"027 0-050 0"060 0"078 0-073 

Die Ausfiihrung der Versuche ist schon in der Arbeit des einen 
yon uns mit W. HAAS 7 beschrieben. Als K~Itebad diente wie dort 
Wasser, dessen Temperatur etwa 10 tiefer als die des zu erwarten- 
den Gefrierpunktes gehalten wurde. Gegeniiber Versuchen, bei denen 
auf Koinzidenztemperatur eingestellt und geimpft worden war, zeigte 
sich kcin die Grenzcn dcrMe~genauigkeit tiberSteigender Unterschied. 

Die Zeitkorrekturen~ die ebenso wie b3i den Versuchen yon 
W. HAAS ausgefiihrt wurden, spielen hier hSchstens bei einigen An- 

7 l . c .  
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fangsbestimmungen eine Rolle, da aueh bei den am rasehesten ver- 
esternden yon den untersuehten Alkoholen bis zum halben Umsatz 
etwa eine Stunde erfordeflieh war. 

Zur beil~ufigen KontroIle wurden in einem Falle aueh noeh 
die Gesehwindigkeitskonstanten aus der Abnahme des azidimetri- 
sehen Titers bereehnet. Sie stimmten innerhalb der hier sehr weiten 
Fehlergrenzen mit den aus den kryoskopisehen Messungen ermittelten 
ttberein. 

In den naehstehenden Tabellen haben c und Wo die sehon er- 
w~hnte Bedeutung, a bezeiehnet die Mole Alkohol pro kg L6sungs- 
mittel zu Versuehsbeginn, xl die Mole Ester zur Zeit tl, der ersten 
Bestimmung, yon der ab gereehnet wurde, A0 ist die aus a bereeh- 
nete, /h, A und A~ sind die naeh t~ und t Stunden und naeh ver- 
h~itnism~l~ig sehr langer Zeit beobaehteten Erniedrigungen des Ge- 
frierpunktes gegentiber dem der jeweils als LSsungsmittel dienen- 
den, ehlorwasserstoffhaltigen oder -freien wasserhaltigen Essig- 
s~ture, ka s die kryoskopisehe Konstante des betreffenden Alkohols, 
kw~ = k~w die naeh Gleiehung (1) bereehnete, dem naeh vollst~n- 
diger Veresterung eingetretenen Wasserzuwaehs entspreehende kryo- 
skopisehe Konstante. 

Unter k ist die Veresterungsgesehwindigkeitskonstante f~ir 25 o, 
Stunden und Briggsehe Logarithmen angegeben. Sie ist, da, wie weiter 
unten ausgeftthrt wird, wie bei den Versuehen yon W. HAAS die 
Reaktion stets praktiseh zu Ende geht, wie dort naeh tier Gleiehung 

k - -  t - -  t~ A~ --  A (3) bereehnet. 

Unter km und wm finden sich die mit Ber~ieksiehtigung des 
(t - -  t~)2 (A~ - -  A) ~ proportional angenommenen Gewiehtes ]eder Einzel- 
bestimmung bereehneten Mittelwerte der k und w. 

Bei den Versuehen ohne Katalysator~ wo die Ao~ nicht experi- 
mentell bestimmt worden waren, muBten sie bereehnet werden. Da 
bei den mit dem gleiehen Alkohol, aber mit Zusatz yon Salzs/~ure 
bei gleiehem Wassergehalt ausgefiihrten Veresterungen~ wie aus den 
dort durehwegs gemessenen Grenzwerten, bzw. den noch zu be- 
spreehenden V-Werten hervorgeht, vollst~ndige Veresterung eintrat, 
wurde dies aueh ffir die betreffenden nichtkatalysierten Versuehe 
angenommen. Daraus findet man, da pro kg dann noeh vorhandener 

8 Mit ka sind aus den A~ die ang'egebenen a § x~ ---- a - -  x~ + 2 x~ be- 
rechnet, was bei den kleinen hier in Betracht kommenden Werten f~ir x~ 
sicher noch zul/~ssig ist. 
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a Mole Ester und Wasser entstanden reiner S~ure je 1 -  0'018 Wo- 0.06 a 

a (k~ ~-kw+) Die daraus naeh Abzug der sein mtissen, A~ : 1--0.018 wo--o.06 a" 

At sich ergebenden Werte sind in der Rubrik der A -- A~ bei den Ver- 
suchen mit wasserarmer Essigs~ure (Wo : 0" 112) in runden Klammern 
angeffihrt. Die diesbeztigliehen Werte ftir die Versuche mit wasser- 
reicherer Essigsi~ure (Wo ~ 1"100) sind dagegen eckig geklammert~ 
da hier noch eine Korrektur angebracht werden mui~te. Wegen des 
Verbrauches yon Essigsi~ure durch die Verestarung nimmt n~mlich 
der auf das ursprtinglich vorhandene Wasser (Wo pro kg wasser- 
freier Essigs~ture) entfallende Depressionsanteil Awo besti~ndig zu, u. zw. 

Wo kwo bei vollsti~ndiger Veresterung. Die wirk- yon w okwo auf 1--0"06a 

lichen Depressionszanahmen sind daher alia kleiner als die unter 
der Annahme eines konstant bleibenden Awo gefundenen. Dies gilt 
natiirlieh auch yore Grenzwerte, wo dieser gemessen werden konnte, 
da aber yon diesem ab gereehnet wurde~ ist die Wirkung die gleiche~ 
wie wenn die Anfangskonzentration des Alkohols gr(il~er gewesan 
w~tre; davon ist abet bekanntlich der Wert der monomolekularen 
Konstante unabh~ngig. Nur der berechnete mittlere Wassergehalt 
w,, ist etwas grSl~er als der wirkliehe~ was jedoch bai dessen ge- 
ringem Einflul~ auf die Reaktionsgesehwindigkeit gar keine Rolle 
spielt. 

Wo aber die A~ berechnet wurden~ sind sie im Verhiiltnis zu 
den zu grol~en gemessenen A zu klein. Es mui~ten daher entweder 
die letzteren durchwegs verh~ltnism~t~ig unter Berticksichtigung des 

Wo k~o verkieinert oder~ was Anstieges der A~o Yon w o kwo auf 1 -  0-06 x 

natiirlieh viel einfaeher war~ die berechneten A~ um Wo k~o 
1 ( ] - -  6.o6 a 1 ) -  w~ kwo.0"06 a i : b ~ 6 ~ a  vergrSlSert werden. Da nun bei den 

Versuchen mit wasserarmer Essigsi~ure Wo ~ 0" 112 und somit wegen 
k w o ~ 3 " 8  Awo~0"426 ~ betrug~ so h~tte hier diese Korrektur nur 
etwa 0"025 a o oder ftir a ~ 0"2 0"005 o ausgemacht, konnte daher 
noch vernaehl~ssigt werden. Bei den Versuchen mit wasserreicherer 
Essigs~ture betrug dagegen Wo ~ 1"100 und mit dem hier geltenden 
k ~ o ~ 3 " 1 2  Aw0=3"43o~ so dab die Korrektur 0 " 2 1 a  o oder fiir 
a ~ 0"2 0"042 o erreichte~ also unbedingt bariicksichtigt warden mul~te. 

So findet man z. B. bei Nr. 44: A~ - -  A~ ~ 0" 8470 + 0" 0590 ---- 
0"906o~ womit nach der Gleichung (3) die k barechnet wurden. 

Praktiseh den gleiehen Wert erh~lt man aus den A~o der mit dem 



1~4 A. Kailan und R. Raft 

gleiehen Alkohol beim gleichen Wassergehalt~ aber in Gegenwart 
yon Salzsgure ausgef[ihrten Versuche Nr. 47 und 48 nach dem Ver- 
h~iltnis &~ : &o c ~ a : a~ worin ac bzw. a die Anfangskonzentrationen 
des Alkohols im katalysierten, bzw. niehtkatalysierten Versuehe 
bedeuten. Aus Nr. 47 finder man so &o ~ 1 " 9 3 6 ~  aus Nr. 48 
~| ~ 1"901o~ im Mittel daher 1"9190 und for &~ - -  & z 0"9050 
in ausgezeichneter Obereinstimmung mit obigem direkt berech- 
neten Werte 0"906 o. Dadureh ist auch best/itigt~ dab tats~ichlich, 
wie oben erw/ihnt, die kryoskopische Konstante des Esters in 
Essigsgure auch in Gegenwart der hier in Betraeht kommen-  
den Wasser- und Chlorwasserstoffmengen praktisch den Wert 3" 85 
beibeh/ilt. 

Unter V ist das Verh/iltnis x~ angegeben. Darin bedeuten xo~ 
e 

bzw. e die Mole Ester auf 1 kg wasserfreier S~iure, die sehlie~lieh 
entstanden sind~ bzw. bei vollst~ndiger Veresterung entstehen konnten. 

&~ , bei unvoll- Finder tats~iehlich letztere statt, so ist x |  k~ ~ kw| 

A ~  - -  5o Es wurde stgndiger Veresterung dagegen ist xo~ ~ k~ + kwo~ -- ka " 

durehwegs mit ersterer Formel gereehnet, denn da man dann Werte 
yon V erhglt, die sehr nahe gleieh Eins sind, mug die Veresterung 
jedenfalls eine sehr weitgehende sein und der dureh Vernaehl/issigung 
der noeh vorhandenen Alkoholmengen begangene Fehler praktisch 

nieht in Betraeht kommen. Die h~ stellen nun die Mole Ester 

dar~ die sehliel~lich pro kg wasserfreier S/~ure entfallen. Da nun a 
die Mole Alkohol bedeuten, die ursprfinglich pro kg wasserhaltiger, 
also pro ( 1 -  0"018 Wo) kg wasserfreier S~iure vorhanden waren, 
konnten, da yon letzterer naeh vollst~ndiger Veresterung nur mehr 
(1 - -  0" 018 wo - -  0" 06 a) kg fibrigbleiben, pro kg wasserfreier S~iur% 

a 

wie erw~ihnt, e ~ 1--0.018 %--0"06 a Mole Ester entstehen. Es ist daher 

V ~ Ao~ (1 -- 0"018 Wo--0-06 a) a (k~+ k~o) . Diese &~ sind~ wie oben angef~ihrt~ bei 

W o ~ 0 " 1 1  um 0"025a~ bei w o ~ 1 " 1 0  um 0"21a  ~ zu grol~ und 
wurden daher um diese Betr~ige verkleinert in obige Formel zur 
Berechnung der V eingesetzt. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuehsreihen sind unter 
t - - t  1 bzw. A--A~ die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber 
den Zeiten bzw. Depressionen~ yon denen ab gereehnet wurde, for 
d ie  erste und letzte Messung und bei den 5 -- 5~ atmh fiir den Grenz- 



V e r e s t e r u n g s g e s c h w i ~ d i g k e i t e n  y o n  Alkoho len  in Ess igs~ur~  1 ~ 5  

wert (rund oder eckig geklammert, wo letzterer nur borechnet wurde) 
mitgeteilt: unter k.10~ der hSchste und tiefste Einzelwert, unter 
k~. 10~ der Mittelwert; f bedeutet fallende, s steigende Konstanten, 
Z. die Anzahl der bei der betreffenden Versuchsreihe ausgefiihrten 
Einzelmessungen. 

B. Versuchsreihen. 

~) Vollst~indig mitgeteilte Versuchsreihen. 

P r o p ~ n o l - 1 .  

Nr.  1. Nr. 5. 

c .10  ~ = 0 w o = 0"112 c.105 = 0 w o = 1"100 

a = 0" 198 a -~  x I = 0" 199 a = 0" 244 a -~  x 1 = 0" 237 

h o = 0"720 A 1 = 0"724 A o ---- 0"836 h 1 = 0"814 

ka = 3"64 kw~ = 3"44 ka = 3"43 k ~  = 2"57 

t - -  t 1 h - - , h  1 k.  105 t - -  t 1 A .-- h I k.  105 

114"0 0"191 114 65"0 0"088 72 

192"0 0"276 106 184"0 0"260 85 

282"0 0"378 110 352 '0  0"416 82 

479"0 0"478 95 520"0 0"511 75 

714" 0 0"585 9 6  686"0 0"611 79 

- -  (0"737) - -  855" 0 0"715 90 

w, ,  = 0"170 k m  = 0"00102 1027 0"700 71 
- -  [0"860] - -  

w m =  1" 194 k,~ = 0"00079 

Iqr. 9. Nr. 18. 

c.105 = 2354 w o = 0"112 c.105 = 1793 w o = 1"100 

a = 0" 266 a + x~ = 0" 272 a = 0" 359 a -~- x 1 = 0" 364 

A o = 0"933 h 1 = 0"954 A o ---- 1"186 A 1 = 1"199 

k a  = 3"51 kw~ = 3"37 k a  = 3"30 kwo~ = 2"51 

t - - t  1 A - - A  1 k.103 t - - t  1 A - - A  1 k.103 

0" 237 0"051 100 0"237 0"062 90 

0"487 0" 118 117 0"484 0"096 71 

0"995 0"187 95 0 '739 0"156 78 

1" 495 0" 272 97 0" 993 0" 229 89 

2" 333 0" 370 91 1" 657 0" 355 88 

2" 830 0" 430 92 2" 987 0" 526 90 

3"330 0"480 91 3"983 0"702 90 

5" 073 0" 623 91 48" 0 1" 246 --- 

70"0 0"956 - -  w m =  1"191 V = 0"993 k,n = 0"085 

W m = 0 " 1 8 2  V = 0 " 9 7 1  k m = 0 " 0 9 2  
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C. Zusammenstellung der Versuehsergebnisse. 

I. D i e  G r e n z e n  d e r  V e r e s t e r u n g .  

Bildet man bei den mit Chlorwasserstoff katalysierten Versuehen 
fiir jeden Alkohol das arithmetisehe Mittel der , V "  ( =  Vm)~ so er. 
h~ilt man: 

Alkohol Zahl der Versuchsreihen V m 
Propanol-1 . . . .  14 0" 961 
Propanol-2 . . . .  13 0" 967 
Butanol-1 . . . . .  14 0" 988 
Butanol-2 . . . . .  12 0" 981 
Methylpropanol-1 . 12 0"975 
Pentanol-1 . . . .  4 0" 993 
Pentanol-2 . . . .  5 0" 901 
Pentanol-3 . . . .  4 0'937 
Methyl-2-butanol-4 12 0" 989 
Oktanol-1 . . . .  6 0" 991 
Oktanol-2 . . . .  6 0" 947 
Gesamtmittel ~ohne~ Beriicksichtigung der ~0"966 

[ mit ) Zahl d.Versuchsreihen [0"971 

Wie man aus der geringen Abweichung der V vom Werto 1"0  
erkennt~ finder stets praktiseh vollst~indige Veresterung statt. Dies 

geht auch daraus hervor, daI~ die LSsungen der Essigs~iureester 
dieser Alkohole auch nach liingerem Verweilen im Thermostaten, 
gleichgfiltig, ob die als LSsungsmittel verwendete Essigs~iure wasser- 
arm oder wasserreich, chlorwasserstoffhaltig war oder nicht~ keine 
:4nderung des sofort naeh dem Zusatze des Esters beobachteten 
Gefrierpunktes erkennen liel~en. 

Bei den Versuehen in unkatalysierter Essigs~iure konnte ein End- 
wert innerhalb der f~ir diese Arbeit zur Verfiigung gestandenen Zeit in 
keinem Falle erreieht werden. Es wurde jedoch~ wie schon erw~ihnt, 
auch hier auf Grund der oben angefiihrten Ergebnisse die Veresterung als 
eine vollst~indige angenommen und der ]eweilige Endwer t  bereehnet. 

II. A b h ~ i n g i g k e i t  de r  G e s e h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  be i  d e n  
V e r s u e h s r e i h e n  o h n e  K a t a l y s a t o r  v o m  W a s s e r g e h a l t e .  

Den Wasseranfangskonzentrationen We = 0" 112 bzw. 1" 100 
entspreehen im Mittel aus allen Versuehsreihen die mittleren Wasser- 
konzentrationen w m =  0"173 bzw. 1"187, denn die Alkoholkonzen- 
trationen wurden stets gleieh variiert und die Messungen in fast 
allen F~illen bis fiber zwei Drittel des Umsatzes ausgedehnt, daher 
war der Wasserzuwachs bei der Veresterung, mithin aueh der mitt- 
lere Wassergehalt im Mittel ffir ]ede der beiden Gruppen yon Ver- 
suehsreihen praktisch gleich. Somit kSnnen die Geschwindigkeitskon- 
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s t a n t e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  u n t e r s u c h t ~ n  A l k o h o l e  in  w a s s e r a r m e r  b z w .  

w a s s e r r e i c h e r e r  Ess igs i iu re  o h n e  w e i t e r e  R e d u k t i o n  v e r g l i c h e n  w e r d e n .  

O r d n e t  m a n  n u n  die  M i t t e l w e r t e  de r  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  

n a c h  s t e i g e n d e n  W a s s e r k o n z c n t r a t i o n e n ,  so e rhg l t  m a n :  

a) Prim~ire Alkohole. 

I. P r o p a n o l - 1 .  

Wo=-0"112 w m = 0 - 1 7 0 - - 0 - 1 8 5  

Tubelle Nr. 1 2 3 Mittelwerte 

w ,  . . . . .  0-170 0'180 0"185 0"178 
10~.k,~ . . 102 96 84 94 

wo----l"100 wm ~-1"154--1"239 

T~belle Nr. 4 5 6 7 Mittelwerte 

w~ . . . .  1'15~ 1"194 1"214 1"239 1"200 
10~.km . . 85 79 80 87 83 

II. B u t a n o l - 1 .  

Wo~-0"112 

Tabelle Nr. 22 

wm . . . .  0"163 
l O ~ . k m  . . 106 

w o : l " 1 0 0  

Tabelle Nr. 25 

w~ . . . .  1 '156 
105.k . . . .  105 

w o ~- 0' 112 

Tabelle Nr. 

~ ) m  . . �9 �9 

10~.k~ . . 

w~=-0"163 - -0 " 1 8 3  

23 24 Mittelwerte 

0"172 0"183 0"173 
105 119 110 

w~ ~1"156 - -1 -2 1 8  

26 27 28 Mittelwerte 

1"182 1"208 1"218 1-191 
101 108 89 101 

III. P e n t u n o l - 1 .  

w~n=0"172  

43 

0"172 
111 

w o z 0 " 1 1 2  

Tabelle Nr. 49 

w~ . . . .  0"160 
105.km . . 103 

wo----1"100 

Tabelle Nr. 52 

wm . . . .  1"156 
10~.km . . 87 

w o = 1"100 

Tabelle Nr. 

10 ~.km . . 

IV. Ok t a n  o1-1.  

wm z 0 " 1 6 0 - - 0 " 2 0 5  

wm ----1"190 

44 

1"190 
122 

50 51 Mittelwerte 

0"182 0"205 0"182 
105 101 103 

w , ~ = 1 " 1 5 6 - - 1 " 2 1 0  

53 54 Mittelwerte 

1"182 1"210 1-183 
94 85 89 
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V. M e t h y l p r o p a n o l - 1 .  

w o : 0"112 w m :  0 ' 1 6 6 - - 0 " 1 9 2  

T a b e l l e  Nr.  61 62 63 M i t t e l w e r t e  

w . . . . . .  0" 166 0" 179 0" 192 0" 179 

105 .kin . . 96 96 90 94 

w o = 1"100 w m  = 1 " 1 7 6 - - 1 " 2 3 8  

T a b e l l e  Nr. 64 65 66 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  1"176 1"209 1"238 1"208 

106 .kin . . 78 81 79 80 

VI.  M e t h y l - 2 - b u t a n o l - 4 .  

w o = 0"112 wm = 0 " 1 6 3 - - 0 " 1 9 0  

T a b e l l e  Nr.  79 80 81 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  0" 163 0" 168 0" 190 0" 174 

105 .k,~ . . 101 106 101 103 

w 6 : 1"100 W m  : 1 " 1 5 9 - - 1 " 1 9 4  

T a b e l l e  Nr.  82 83 84 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  1"159 1"179 1"194 1"177 

105 .km . . 109 90 120 106 

b) Sekundiire Alkohole. 

I. P r o p a n o l - 2 .  

w 0 ---- 0"112 w.~ = 0 " 1 6 2 - - 0 - 1 9 5  

T a b e l l e  Nr. 97 98 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  0"162 0"195 0"179 

106.kin . . 205 204 205 

w o : 1" 100 w,~ : 1" 168- -1"  183 

T a b e l l e  Nr. 99 100 101 M i t t e l w e r t e  

w ,  . . . . .  1"168 1"174 1"183 1"175 

10%krn . . 218 181 177 192 

II .  B u t a n o l - 2 .  

w o : 0"112 wm : 0 " 1 6 0 - - 0 " 1 8 0  

T a b e l l e  ~Tr. 115 116 117 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  0" 160 0" 172 0" 180 0" 17J 

106 .k,n . . 276 206 207 230 

w o : 1 " 1 0 0  w,~ = 1 " 1 5 4 - - 1 " 1 9 4  

Tabe I i e  Nr.  118 119 120 M i t t e l w e r t e  

Wm . . . .  1" 154 1" 171 1" 194 1" 173 

10%km . . 202 190 184 192 
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III. P e n t a n o l - 2 .  

w o =- 0"112 w~ --  0"160--0"179 

Tabelle I~r. 133 134 135 Mittelwerte 

w ,  . . . . .  0"160 0"170 0"179 0"173 
106 .k~  . . 254 230 236 238 

w o ---- 1"100 w m - =  1" 151--1"202 

Tabelle Nr. 136 137 Mittelwerte 

w,n . . . .  1" 151 1"202 1" 177 

106 .km . . 148 161 155 

IV. O k t a n o l - 2 .  

w o =- 0 '112  w~ --  0"156--0"170 

Tabelle Nr. 143 144 Mittelwerte 

135 

w~ . . . .  0" 156 0" 170 0" 163 

106.k.~ . . 226 221 224 

w o ---- 1"100 w~ -= 1 "153--1"174 

Tabelle Nr. 145 146 147 Mittelwerte 

W~n . . . .  1" 153 1" 164 1" 174 1" 164, 

106. km 164 151 152 156 

Setzt man nun die ffir wo = 0"112 erhaltenen Konstanten=-  

100%, so erh~It man: 
a) Prim~ire Alkohole. 

I. P r o p a n o l - 1 .  II. B u t a n o l - 1 .  

w o 10 s. km % w e 105 .km % 

0-112 94 100 0" 112 110 100 

1" 100 83 88 1" 100 101 92 

III. P e n t a n o l - 1 .  IV. O k t a n o l - 1 .  

w o 105. km ~ w o l0  s. k~ % 

0"112 111 100 0"112 103 100 

1" 100 122 110 1"100 89 86 

V. M e t h y l p r o p a n o l - 1 .  VI. M e t h y l - 2 - b u t a n o l - 4 .  

w o l0  s . k~n ~ w o 105 .km 

0"112 94 100 0"112 103 100 

1' 100 80 85 1"100 106 103 

b) Sekundiire Alkohole. 

I. P r o p a n o l - 2 .  II. B u t a n o l - 2 .  

Wo 106 .km ~ w o 10% km 

0"112 205 100 0"112 230 100 

1"100 192 94 1"100 192 83 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Band 61 10 
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III. P e n t a n o l - 2 .  IV. O k t a n o l - 2 .  

w o 106.k,, % w o lO%km 

0"112 238 100 0"112 224 100 
1"100 155 65 1"100 156 70 

Im Mittel ergibt sieh daraus: 

P r i m ~ t r e  A l k o h o l e .  S e k u n d ~ i r e  A l k o h o l e .  

w o 10~. k,,~ ~ wo l0 s. k,, 

0'  112 103 100 0" 112 224 100 
1" 100 97 94 1" 100 174 78 

Bei den prim~iren Alkoholen l~Bt sich somit ein EinfluB des 
Wasserzusatzes auf die Veresterungsgesehwindigkeit nieht mit Sicher- 
heit feststellen, denn eine ErhShung des Wasseranfangsgehaltes yon 
0"112 auf 1" 100 erniedrigt bier die Geschwindigkeitskonstanten im 
Mittel nur um 6%, bei den sekund~iren Alkohoten dagegen im 
Mittel um 22 %, was zweifellos die Grenzen der mSgliehen Versuehs- 
fehler fiberschreitet. Die Gesehwindigkeitskonstanten der prim~ren 
Alkohole verhalten sieh im Mittel zu denen der sekund~iren in 
wasser~irmerer Essigs~iure wie 1 : 0" 22, in wasserreicherer wie 
1:0"18.  

Eine ghnliche VergrSl~erung, wie sie hier bei den sekund~iren 
Alkoholen beobachtet worden ist, hat auch Fr~iulein BRUI~NER 9 bei 
den yon ihr in Ameisenstiure veresterten sekund~ren Alkoholen, 
dem Isopropylalkohol und dem 1, 3-Olyzerindfformin, gefunden. Denn 
bei ErhShung des Wassergehaltes yon 0 3  auf 1"37 Mole pro Liter 
erhShen sich die Gesehwindigkeitskonstanten um 15 bzw. 21%, 
beim terti~iren Butylalkohol sogar um 46 % und beim Glykolmono- 
formin, also einem primgren Alkohol, im Gegensatze zu obigen 
Messungen in Essigsgure, um 30 ~ .  

KI. A b h ~ i n g i g k e i t  de r  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  be i  
d en  V e r s u c h s r e i h e n  mi t  K a t a l y s a t o r  v o m  C h l o r w a s s e r -  

s t o f f u n d  W a s s e r g e h a l t e .  

Die Veresterungsgeschwindigkeiten sind bei der gleichen Wasser- 
anfangskonzentration den Chlorwasserstoffkonzentrationen (in Molen 
pro 1 kg LSsungsmittel) ungefiihr proportional: 

91. C. 



Veresterung~sgeschwindigkeiten von Alkoholenin  Essi@s~ure 

P r o p a n o l - 1 .  
w o=0"112 w o =  1"100 

c k/c r c k/c r 

0" 02354 3" 91 100 0" 01793 4" 73 100 
0" 08673 3- 88 99 0" 05650 5" 02 106 

P r o p a n o l - 2 .  
w o = 0"112 w o z 1" 100 

c k/c % c k/c % 

0" 02354 0"424 100 0"01793 0-675 100 
0"08673 0"396 93 0"05650 0-660 98 

B u t a n o l - 1 .  
w o = 0"112 w o = 1"100 

c k/c ~ c k/c 

0"01571 3"72 100 0"02362 4"82 100 
0" 07197 3" 56 96 0"08303 4" 33 90 

B u t a n o l - 2 .  
w o = 0"112 w o = 1"100 

c k/c ~ c k/c % 

0"01571 0"356 100 0"02362 0"432 100 
0"07197 0 299 84 0"08303 0"490 114 

M e t h y l p r o p a n o l - l .  
w o = O ' l 1 2  W o = l ' 1 0 0  

c k/c r c k/c 

0"01571 3"09 100 0"02362 4"46 100 
0"07197 2"86 93 0"08303 3'94 89 

M e t h y l p r o p a n o l - 2 .  
% = 0 " 1 1 2  % = 1 " 1 0 0  

c k/c % c k/c % 

0"01571 0"00105 100 0"01811 0"0058 100 
0"07197 0"00081 77 0"03887 0"00483 83 
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konzent ra t ion  bei Wo --= 0" 112 91% u n d  bei Wo = 1" 100 97 % von  

den k / c  fiir die kleinere Salzs~iurekonzentration. Die Abweichungen  

yon  der Proport ional i t~t  i iberschreiten nieht  die Grenzen der Mol~- 

genauigkei t .  

Wtthrend bei den Versuehen in  unka ta lys ie r te r  Essigs~iure die 

Veresterungsgeschwindigkei ten der prim~tren Alkohole durch Wasser-  

lO* 

M e t h y l - 2 - b u t a n 0 1 - i .  
wo=0" l12  W o = l ' 1 0 0  

c k/c ~ c k/c r 

0"01571 3"39 100 0"01793 5"31 100 
0"07197 3"18 94 0"07134 5"04 95 

Im Mittel be t ragen daher die k / c  ffir die gr6~ere Salzs~ure- 
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zusatz praktisch nicht verandert,  die der sekundaren aber ver- 

r ingert  werden, wirkt  Wasserzusatz bei der Veresterung in chlor: 

wasserstoffhaltiger Essigs~ure stets besehleunigend, u. zw. bei den 
Alkoholen, die in wasserarmer Essigs~ure eine geringere Veresterungs- 

geschwindigkeit zeigen, im allgemeinen starker. Setzt man die fiir 

Wo ~ 0" 112 ermittelten Mittelwerte yon k/c  ~ 100 ~ ,  so erhlilt man: 

P r o p a n o l - 1 .  

Wo k/c % wo 
0"112 3"90 100 0"112 
1"100 4"88 125 1"100 

P e n t a n o l - 1 .  

Wo k/c % Wo 
0"112 4"01 100 0"112 
1"100 4"79 120 1"100 

M e t h y l p r o p a n o l - 1 .  

Wo k/c 
0"112 2"98 100 
1" 100 4" 20 141 

P r o p a n o l - 2 .  

Wo k/c % 
0"112 0"410 100 
1"100 0"668 163 

P e n t a n o l - 2 .  

Wo k/c % 
0" 112 0"276 100 

1"100 0"500 181 

P e n t a n o l - 3 .  

Wo k/c 
0" 112 0" 0274 100 
1"100 0"086 314 

B u t a n o l - 1 .  

k/c 
3.64 lOO 
4.58 126 

O k t a n o l - 1 .  

k/c 

3"75 100 
5"03 134 

M e t h y l - 2 - b u t a n o l - 4 .  

Wo k/c 
0"112 3"29 100 
1"100 5"18 158 

B u t a n o l - 2 .  

Wo k~ 
0'122 0"328 100 
1"100 0"461 140 

O k t a n o l - 2 .  

wo k/c % 
0"112 0"306 100 
1"100 0"440 144 

M e t h y l p r o p a n o l - 2 .  

Wo k/c 
0"112 0"00093 100 
1"100 0"0053 570 

Der beschleunigende Wassereinflu] ist somit am griil~ten beim 
terti~tren Alkohol, dem Methylpropanol-2, am geringsten bei den 
primaren Alkoholen, bei den sekundaren liegt er dazwisehen, u. zw. 
ist er ffir Pentanol-3 weitaus grSl~er als ffir die iibrigen sekundaren 
Alkohole. Eine ErhShung des Wasseranfang~gehaltes yon 0"112 auf 
1" 100 erhSht die k/c bei den primaren Alkoholen im Mittel um 
34%,  beim Pentanol-3 um 214%~ bei den tibrigen sekundaren A1- 
koholen um 57 %, bei dem tertiaren Methylpropanol-2 um 470 %. 
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Bildet man die Quotienten (Q~ ffir die prim~iren, Q~ fiir die 

sekundliren Alkohole) aus den k. , /c der katalysierten und den km - -  

die hier mit k'.~ bezeichnet s i n d -  der nicht katalysierten Vereste- 

rungen, so erh~tlt man:  

Alkohol : 

km/c 
k',n. 105 
Q~ - km/k%, c 

A.  wo = 0"112.  

I. Pr im~tre  A l k o h o l e .  

Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 Oktanol-1 

3"90 3-64 4"01 3"75 
94 110 111 103 
4200 3300 3600 3600 

II. S e k u n d ~ r e  A l k o h o l e .  

Alkohol: Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 0ktanol-2 

km/c 0"410 0"328 0-276 0"306 
k%. 105 20"5 23"0 24"3 23" 8 

Q. - km/k',,.c 2000 1400 1100 1300 

B. w 0 = 1"100.  

I. P r i m ~ r e  A l k o h o l e .  

Alkohol: Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 0ktanol-1 

km/c 4" 88 4" 58 4" 79 5" 03 
k%. 105 83 101 122 89 
Q1 = km/k'", c 5900 4500 3900 5700 

IL S e k u n d ~ r e  A l k o h o l e .  

Alkohol: Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 Oktanol-2 

km/c 0" 668 0" 461 0' 500 0" 440 
k%. 105 19"2 19" 2 15"5 15"6 
Q2 : kmlk'm.c 3500 2400 3220 2800 

Geordnet nach steigender Kohlenstoffatomzahl (C)  der ver- 

glichenea Alkohole ergibt sich: 

C 3 4 5 8 

,f w o = 0.112 2-1 2"4 3.3 2-8 QJQ2 ( w o _- 1.100 1.7 1.9 1"2 2-0 

Wie man sieht, erhSht Chlorwass~rstoff die Veresterungs- 

geschwindigkeit der primliren Alkohole viel starker als die der ana_ 
log gebauten sekundi~ren, und zwar in wasserarmer Essigslture mehr 

als in wasserreicher. ErhShung des Wassergehaltcs vergrSl~ert den 

Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der prim~ren 
und der sekund~tren Alkohole bei der unkatalysierten Veresterung und 

verkleiner~ ihn bei der katalysierten. Denn bei der letzteren betragen 
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die Gesehwindigkeitskonstanten der sekund~ren Alkohole bei wo z 
0"112 im Mittel 8 " 6 ~ ,  bei w o = l " l  aber 11% yon denen der 
prim~tren Alkohole, be ider  Veresterung ohne Katalysator aber, wie 
sehon erw~hnt, 22 ~ bei wo z 0" 112 und nur 18 ~ bei wo = 1" 1. 

Die Verh~ltnisse be ider  Veresterung yon S~turen in Alkoholen 
mit und ohne Katalysators~uren kSnnen nieht zum Vergleieh heran- 
gezogen werden, da der sterisehe EinfluB nur im ersteren Falle, wo 
die Dissoziation der zu veresternden S~ure vernaehl~ssigt werden kann, 
rein zum Ausdrueke kommt, nicht abet im letzteren FMle, wo auch 
die St[%rke der zu veresternden S~ure eine Rolle spielt und daher 
ein Vergleieh nur bei in dem betreffenden Alkohol ungef~hr gleieh 
stark dissoziierten S~uren mSglieh ist. 

IV. A b h ~ n g i g k e i t  de r  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  y o n  
tier N a t u r  des  A l k o h o l s .  

Alle folgenden Angaben beziehen sieh, wo nieht ausdriieklich 
etwas anderes bemerkt wird, auf Messungen in chlorwasserstoffhal- 
tiger, wasserarmer Essigsgure, da hier tier sterisehe Einflul~ am deut- 
lichsten hervortritt. 

Die Veresterungsgeschwindigkeiten der normalen primgren Alko- 
hole werden dureh Verl~ngerung der Kette, his diese vier Kohlen- 
stoffatome erreieht hat, verringert~ so noeh beim Obergang yon Pro- 
panol-1 zu Butanol-1 um zirka 7 ~ ,  yon da an bleiben sie gleich, so- 
welt hier Messungen ausgeft~hrt worden sind~ d. h. his zum Oktanol-1. 

Die analoge Erseheinung findet sieh bekanntlich bei der dureh 
starke Sguren katalysierten Veresterung der Fettsauren in Alkoholen. 

Eine Verzweigung der Kette verringert die Veresterungsge- 
sehwindigkeit, und zwar um so stgrker, je ngher der Oft der Ver- 
zweigung der Hydroxylgruppe ist: Methylpropanol-1 verestert um 
18 %, Methyl-2-butanol4 lo um 10 % langsamer als Butanol-1. 

Die sekundgren Alkohole zeigen, abgesehen yore Pentanol-3, 
eine etwa zehnmal geringere Veresterungsgesehwindigkeit als die ana- 
log gebauten primgren Alkohole; beim Obergang yore Propanol-2 
zum Butanol-2 Wird diese um etwa 20 ~ verkleinert und bleibt dann 
wie bei den primgren Alkoholen bei einer weiteren Verl~ngerung der 
Kohlenstoffatomkette innerhalb der Fehlergrenzen konstant. 

1o Das verwendete enthielt~ wie erw~hnt, 20"8 % optisch-aktives Methyl-2- 
butanol-I; da dieses langsamer verestern mul~ als Methyl-2-butanol-4~ hgtte 
letzteres in reinem Zustando eine noch etwas grSBere Veresterungsgeschwin- 
digkeit gezeigt. 
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Pentanol-3 hingegen zeigt eine zehnmal kleinere Gesehwindig- 
keitskonstante als Pentanol-2: Das Ilineinrtteken der ttydroxylgruppe 
um ein Kohlenstoffatom bewirkt also eine ungef~hr sbenso starke 
Verz~Sgerung wie der ~2bergang yon einem primgren zu einem ss- 
kundaren Alkohol. 

Die Veresterungsgesehwindigkeitskonstante des terti~ren Alko- 
hols Methylpropanol-2 ist nmhr als drdhundertmal kleiner als die 
des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Butanols-1. 

D. Zusammen~assung. 

Fttr die L0sungen von Propanol-1, Propanol-2, Butanol-i, Buta- 
nol-2, Methylpropanol-1, Methylpropanol-2, Pentanol-1, Pentanol-2, 
Pentanol-3, Msthyl-2-butanol-4, Oktanol-1, Oktanol-2, ferner der Essig- 
s~tureester dieser Alkohole in wassergrmerer sowie in wasserrsieherer, 
in ehlorwasserstoffhaltigsr wie in ehlozwasserstofffreier Essigs~iure 
wurden die bei Annahme normaler 51olekulargewiehte sieh ergebsnden 
kryoskopisehen Konstanten bestimmt. 

In den gleiehen vier S~turetypen wurden die Veresterungsge- 
sehwindigkeiten der obigen Alkohole bei 250 C dureh Msssung de~ 
Zunahme der Gefrierpunktserniedrigungen ermittelt und die Gesehwin- 
digkeitskonstanten der Veresterung naeh der Oleiehung ftir mono- 
molekuhre Reaktionen bereehnet. 

Alle hier untersuehten Alkohole zeigen praktiseh vollst~tndige 
Veresterung. Dureh ErhOhung des Wasssrgehaltes werden dis Ge- 
sehwindigkeitskonstanten bei der Veresterung in ehlorwasserstoff- 
haltiger Essigsgure vergrN3ert, bei der in ehlorwasserstofffreier ver- 
kleinert. 

Erstere Konstanten nehmen ungef~thr proportional dem Chlor- 
wasserstoffgehalt zu. Der Untersehied gegenttber den ohne Kataly- 
sator gsfundenen Konstanten ist im allgemeinen desto grOfter, je 
gr0fter diese selbst sincl, so daft der gleiehe Chlorwasserstoffzusatz 
die Konstanten der primgren Alkohole stgrker erh6ht als die der se- 
kund~tren. In wasserarmer, ehlorwasserstoffhaltiger Essigs~ture, wo der 
sterisehe Einfluft am deutliehsten hervortritt, sind dis Veresterungs- 
gssehwindigkeitskonstanten der normalen primgren Alkohols etwa 
zehnmal gr6ftsr als die der normalen sekund~tren mit der OtI-Gruppe 
am vorletzten C-Atom und nehmen in beiden FNlen bis zur Kohlen- 
stoffatomzahl vier ab. Eins weitere Verlgngerung der unverzweigten 
Kette ist ohne Einflul~. Durch Verzweigung der Kette werden die 
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Konstanten um so starker verkleinert~ je n~her der Ort der Ver- 
zweigung der Hydroxylgruppe ist. 

Die Konstaaten yon Pentanol-3 sind zehnmal kleiner als die 
von Pentanol-2, so daft also das Hineinrficken der OH-Gruppe um 
ein C-Atom eine ungef~hr ebenso starke Verkleinerung bewirkt wie 
der ~bergang yon einer prim~ren zu einer am vorletzten C-Atom 
haftenden sekund~ren OH-Gruppe. Die Konstanten des terti~ren A1- 
kohols, Methylpropanol-2~ sind mehr als dreihundertmal kleiner als 
die des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Buta- 
nols-1. 


