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Wie Kamwaxy und BRUNNER ! gezeigt haben, lassen sich die Ver-
esterungsgeschwindigkeiten von in Ameisensiure geldsten Alkoholen
aus den Geschwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunkterniedri-
gungen dieser Losungen bestimmen.

In der gleichen Versuchsanordnung und nach der glzichen
Methode sind solche Messungen auch mit Losungen von Alkoholen
in wasserdrmerer und wasserreicherer Essigsiure — bei 25° — von
den Herren Rercar, Haas und Rarr ausgefiihrt worden. Die letzteren
werden nachstehend mitgeteilt.

A. Versuchsanordnung.

Die Riithrung erfolgte durchwegs magnetisech mit einem Platin-
rilhrer, dessen Eisenkern in ein 0'5 mm dickes Platinblech ein-
geschlagen war.

Tiir die Bereitung der wasserirmeren Essigsiiure, deren Wasser-
gehalt 0°112 Mole Wasser pro kg 100 %iger Ssure betrug, wurde
der von Kahlbaum gelieferte Eisessig (Acid. acet. glaciale) unter Ver-
wendung eines Siedeaufsatzes mit Innenkiihler unter Atmosphéren-
druck destilliert, wobei die Luftfeuchtigkeit durch Vorlage eines mit
Kalziumehlorid, entwissertem Natriumsulfat und gekérnter Natron-
lauge gefiillten Rohres abgehalten wurde. Nach einem geringen Vor-
laufe destillierte die Huuptmenge bei zirka 117°¢ C {iiber.

Fiir die Bereitung der ‘wasserreicheren Essigsture, deren Wasser-
gehalt 1°100 Mole pro kg 100%iger S#ure betrug, wurde der ge-
wohnliche kiufliche Eisessig unter Verwendung eines Kugelaufsatzes

* Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 834, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b)
138, 1929, S. 82.
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einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei sich der iiber
1000 iibergehende Anteil als brauchbar erwies 2.

Da selbst geringe Unterschiede im Wassergehalte grofere An-
derungen der Reaktionsgeschwindigkeiten bewirken konnten, wurden
frisch destillierte Produkte moglichst genau auf diese beiden Wasser-
gehalte (0112 und 1°100) durch tropfenweises Hinzufiigen von
destilliertem Wasser, bzw. wasserfreiem Eisessig bis zur Erreichung
des gewiinschten mit einem absolut geeichten Beckmannthermometer
bestimmten Gefrierpunktes eingestellt.

Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen
wurde in die Essigsiure durch einige Zeit ein iiber konzentrierter
Schwefelsdure getrockneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet und der
Gehalt an Chlorwasserstoff gravimetrisch ermittelt.

Die groe Hygroskopizitit der Essigsiiure machte es erforderlich,
die Siure in Kappenflaschen aufzubewahren, deren Kappen mit zer-
kleinertem Atznatron gefiillt waren.

Der Gefrierpunkt der Essigsiiure wurde bei den vorliegenden
Berechnungen mit 16°65° C angenommen 3,

Die kryoskopische Konstante der Essigsiure wird bekanntlich
mit 3'9 angegeben, wihrend die aus der -Schmelzwirme berechnete
35T betrigt s

Auf Grund der Messungsergebnisse mit den hier untersuchten
Essigsiureestern in Essigsdure wurde bei ersteren mit 3°85 ge-
rechnet.

Die fiir die Versuche verwendeten Alkohole wurden lingere
Zeit tiber Silberoxyd stehen gelassen, hierauf durch acht Stunden
mit Kalk am RiickfluBkiihler gekocht, abdestilliert und zweimal
unter sorgféltigem Ausschluf von Feuchtigkeit rektifiziert. Verwendet
wurden die nachstehenden Alkohole; die angegebenen (korr.) Siede-
punkte beziehen sich im Mittel auf 742 msm Druck. Propanol-1:
CH;—CH,—CH,0H, 96°5°; Propanol-2: CH,—CHOH—CH,, 81-69;
Butanol-1: CH;—(CH,),—CH,0H, 117-0°; Butanol-2: CH,—CH,—

* A. Kawan und W. Haas (diese Ber. i. Dr.) konnten zeigen, daB die
gleichen Versuchsergebnisse erhalten werden, gleichgiiltig ob man eine durch
Destillation des k#uflichen Eisessigs hergestellte Probe verwendet oder eine
durch Verdiinnen des Kahlbaumschen Eisessigs mit Wasser bis zum gleichen
Gefrierpunkt erhaltene.

¢ Landolt-Bornstein, phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., S. 1468,
# Landolt-Bornstein, phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd., S. 1468,
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—CHOH—CHj, 98- 8°; Methylpropanol-1: (CH,),CH—CH,OH, 107+ 20:
Methylpropanol-2: (CH,);C—OH, 81-9°; Pentanol-1: CH,—(CH,);—
—CH,0H, 137:29; Pentanol-2: CH;—CH,—CH,— CHOH—CH,,
118+ 3¢; Pentanol-3: CH;—CH,—CHOH—CH, —CH,, 115 8°; Methyl-2-
butanol-4: (CH;),CH— CH,— CH,OH, 129 49; Oktanol-1: CH; — (CH, );—
—CH,0H, 1942¢; Oktanol-2: CH,— (CH,);—CHOH—CH,, 177" 7e.

Dem Methyl-2-butanol-4 waren 20°89% an optisch aktivem,
linksdrehendem Methyl-2-butanol-1 beigemengt. Pentanol-3 wurde
durch Einwirkung von Magnesiumiithylbromid auf Athylformiat und
Zersetzung mit Wasser dargestellts. Die iibrigen Alkohole wurden
von Kahlbaum oder Merck bezogen.

Zur Darstellung der Essigsiureester der angewendeten Alkohole
wurden die Alkohole mit einem grofien Uberschusse wasserfreier Essigsiure
unter Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff auf dem kochenden Wasser-
bad einen Tag lang mit RiickfluBkiihlung erhitzt, danach das Reaktions-
gemisch in Wasser ausgegossen, die Esterschicht im Scheidetrichter ab-
getrennt, mit einer verdiinnten Losung von Natriumbikarbonat entsiuert,
hierauf dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen, mit entwéssertem Na-
triumsulfat getrocknet und zweimal rektifiziert. Das Azetat von Methyl-
propanol-2 konnte nicht auf diese Weise, wohl aber durch Einwirkung von
Essigséureanhydrid auf das Reaktionsprodukt von Methylmagnesmmbromld
und Methylpropanol-2 hergestellt werden ®.

Die korrigierten Siedepunkte bei im Mittel 742 mm Druck
betrugen: Propanol-1-azetat 100-9°; Propanol-Z-azetat 91-3°; Bu-
tanol-l-azetat 123°7°; Butanol-2-azetat 111-3°; Methylpropanol-1-
azetat115- 8°; Methylpropanol-2-azetat 95 - 3°; Pentanol-2-azetat 133" 3°;
Pentanol-3-azetat 131 39; Methyl-2-butanol-4-azetat 141°3°; Oktanol-
2-azetat 191-2°,

Wie diesbeziigliche Versuche ergaben, friert aus den Losungen
obiger Alkohole und Ester und des Wassers in Essigséure praktisch reine
Essigsdure aus.

Alle untersuchten Alkohole zeigten in dieser ein hoheres als
das berechnete Molekulargewicht, was auf Assoziation schlieBen 1iBt.

Auch sind, wie die Tabelle Nr. 1 erkennen liBt, die Molekular-
gewichte der untersuchten Alkohole vom Wasser- und Chlorwasser-
stoffgehalt der verwendeten Essigstiure nicht ganz unabhiingig. Mit
Ausnahme von Oktanol-1 und Oktanol-2 zeigen die Alkohole in der
wasseriirmeren Essigsiiure geringere Assoziation als in der wasser-
reicheren, dagegen nimmt sowohl mit steigender Alkohol- als auch

5 GrieNARD, Compt. rend. 132, S. 336
¢ Henry, Chem. Centr. 1887, (II), S. 584.
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mit steigender Chlorwasserstoffkonzentration in beiden Losungsmitteln
die Assoziation der Alkohole zu und daher die fiir das normale
Molekulargewicht berechnete kryoskopische Konstante ab. Bei den
hier mitgeteilten Versuchsreihen ist diese VergroBerung der Assoziation
mit steigender Alkoholkonzentration jedoch belanglos, da letztere
mit Riicksicht auf die beschrinkte Giiltigkeit der Gesetze der ver-
diinnten Losungen hochstens 0°30 Mole pro kg Essigsiure betrug.
Von dieser Konzentration abwirts liegen aber die durch Assoziations-
inderungen bedingten Schwankungen der scheinbaren Molekular-
gewichte innerhalb der Versuchsfehler.

In der Tabelle Nr.1 sind die fiir normale Molekulargewichte
berechneten kryoskopischen ,,Konstanten* der betreffenden Alkohole
eingetragen, ferner unter w, die Mole Wasser pro Ag wasserfreier,
unter ¢ die Mole Chlorwasserstoff pro kg wasserhaltiger Essigsiure.

Tabelle 1.

Abhingigkeit der kryoskopischen Konstanten der Alkohole vom Wasser- (w,)
und Chlorwasserstoffgehalt (c).

w, 0-112 0-100

c 0-000—0-017 0+017—0-050 iber 0-050 0-000—0-017 0-017—0-050 iiber 0-050
Propanol-1. . . . 3-64 3-51 3-44 3-43 3-30 3-20
 Propanol-2. . . . 3:65 357 3:42 3:36 330 3-10
Butanol-1 . . . . 364 — 3-58 3-49 3:37 3:33
Butanol-2 . . . . 3:80 — 354 371 3:61 3:33
Methylpropanol-1. 3-66 — 3-42 3-42 3-41 3-21
Methylpropanol-2. 3:82 — 3-48 357 3-41 3-40
Pentanol-1. . . . 3:70 — — 3:63 336 —
Pentanol-2. . . . 372 — 3:38 3:44 — 3-37
Pentanol-3. . . . — — 275 — — 301
Methyl-2-butanol-4 3-65 — 348 3-53 347 3-44
Oktanol-1 . . . . 3'58 — — 3-80 3-47 —
Oktanol-2 . . . . 3-69 — 3-36 3:73 364 —

Als kryoskopische Konstante (k.) sdmtlicher Essigsiureester der
untersuchten Alkohole ergab sich unabhingig vom Wasser- und Chlor-
wasserstoffgehalt im Mittel aus allen Messungen 3°85, bezogen auf
die jeweilig als Losungsmittel verwendete, salzsiurefreie, aber nicht
vollig wasserfreie Essigséiure. Diese %, miifiten mit steigendem Wasser-
gebalt ansteigen — z. B., wenn w, von 0°11 auf 110 steigt, von
01_59—58———3'86 auf % = 3'93 — falls das auf 100%ige Siure be-
zogene k. unabhingig vom Wassergehalt (= 3°85) wiire.

Tabelle 2 zeigt die einzelnen Versuchsergebnisse. Es enthalten
Kolonne T die Séure-, Kolonne II die Estereinwaagen in Grammen,
A bezeichnet die durch Auflosung des betreffenden Esters in der

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 9
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Siure gefundene Erniedrigung des Gefrierpunktes der Essigsiure in
Celsiusgraden.

Tabelle 2,

Azetat von: I II A ke
Propanol-1. . . . 28-70 06371 0-944 3-88
Propanol-2. . . . 3011 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. . . . 2013 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

Fiir Losungen von Wasser in Essigsiure nimmt bekanntlich
die kryoskopische Konstante %, mit steigendem Wassergehalte (v
in Molen pro kg reiner Essigsiure) zu. Die diesbeziiglichen Werte
wurden den von Herrn ScuweBeL ausgefiihrten, in der Abhandlung
Kaman und Haas mitgeteilten Messungen entnommen und ebenso
wie dort die daraus abgeleitete Gleichung %p, —=3'826 — 1304w
-+ 0-2891 w? (1) zur Berechnung der k., = kp, beniitzt, die dem
nach der vollstéiindigen Veresterung von z Molen Alkohol eingetretenen
Wasserzuwachs von w— x bis w entsprechen.

Aus seinen erwihnten Messungen hat Herr ScEWEBEL nach der
Methode der kleinsten Quadrate die Gleichung w = 02460 -
~-0-02512 A2 — 0001061 A3 (2) abgeleitet. Damit konnte mit einem
in mehreren Punkten der Skala absolut geeichten Beckmannthermo-
meter der Wassergehalt der jeweils verwendeten Essigsdure aus deren
Gefrierpunktsdifferenz A gegeniiber 16°65° mit grofer Genauigkeit
bestimmt werden.

Wie die Tabelle 3 erkennen liSt, zeigen Losungen von Chior-
wasserstoff in wasserirmerer Essigsiiure (w, = 0°112) ungefihr ihren
Konzentrationen proportionale Gefrierpunktserniedrigungen, solche
in wasserreicherer Essigsiure (w,=1"100) dagegen stets gleichfalls
ungefsihr ihren Konzentrationen proportionale Gefrierpunktserhdhungen.

Wie oben dargelegt, sind nun sowohl Wasser als auch die
Alkohole in Essigséiure assoziiert, u.zw. in einem mit der Eigen-
konzentration und (mit Ausnahme der Oktanole) anscheinend auch
mit der Konzentration des Wassers steigenden Mafle. Dies diirfte
sich durch Annahme, von Mischassoziaten erkliren lassen: Es lagern
sich Wasserassoziate mit Alkoholassoziaten zusammen, die dadurch
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bewirkte Verringerung der Molekelzahl tduscht ein hoheres Molekular-
gewicht des Alkohols vor, bzw. ergibt eine kleinere kryoskopische
,JKonstante* desselben. Das abweichende Verhalten der Oktanole ist
vielleicht durch deren hoheres Molekulargewicht bewirkt.

Ferner rufen, wie erwihnt, steigende Mengen von Chlorwasser-
stoff sowohl in wasserfirmerer als auch in wasserreicher Essigsiure
ein Absinken ‘der kryoskopischen Konstanten aller untersuchten
Alkohole einschlieBlich der Oktanole hervor. Ebenso zeigt auch
Wasser in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure ein hoheres Molekular-
gewicht als in chlorwasserstoftireier.

Da auf Grund der kryoskopischen Befunde eine stirkere As-
soziation des Chlorwasserstoffes in wasseriirmerer Essigsiure nicht
stattfindet, 146t sich das Verhalten der Alkohole und des Wassers
in chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure kaum durch Mischassoziation
erkliren. Es diirfte vielmehr dem Chlorwasserstoff eine gewisse as-
soziationsférdernde Wirkung zukommen. In wasserreicher Essigsiure
iberwiegt nun die dadurch verursachte Verringerung der Wasser-
molekeln, in wasserfirmerer dagegen die durch die Auflosung und
Dissoziation des Chlorwasserstoffes bewirkte Vergroferung der Molekel-
und Ionenzahl.

Tabelle 3.

Salzsdure in Essigsiure.

Gefrierpunktsdepressionen in wasserarmer Siure (w, = 0-112).

c/kg.105 . . . . 1571 2354 7194 8673
Depression in C° 0-020  0-060  0-230  0-300

Gefrierpunktselevationen in wasserreicher Siure (w, = 1-100).

clkg. 105 . . . 1770 1793 2362 3024 3887 5650 7134 8303 10600
Elevationi. C° 0-015 0-010 0-015 0-020 0-027 0-050 0-060 0-078 0-u73

Die Ausfiibrung der Versuche ist schon in der Arbeit des einen
von uns mit W. Haas 7 beschrieben. Als Kiltebad diente wie dort
Wasser, dessen Temperatur etwa 1° tiefer als die des zu erwarten-
den Gefrierpunktes gehalten wurde. Gegeniiber Versuchen, bei denen
auf Koinzidenztemperatur eingestellt und geimpft worden war, zeigte
sich kein die Grenzen der Meflgenauigkeit iibersteigender Unterschied.

Die Zeitkorrekturen, die ebenso wie bei den Versuchen von
W. Haas ausgefithrt wurden, spielen hier hochstens bei einigen An-

71 e

O



122 A, Kailan und R. Raft

fangsbestimmungen cine Rolle, da auch bei den am raschesten ver-
esternden von den untersuchten Alkoholsn bis zum halben Umsatz
etwa eine Stunde erforderlich war.

Zur beildufigen Kontrolle wurden in einem Falle auch noch
die Geschwindigkeitskonstanten aus der Abnahme des azidimetri-
schen Titers berechnet. Sie stimmten innerhalb der hier sehr weiten
Fehlergrenzen mit den aus den kryoskopischen Messungen ermittelten
iiberein.

In den nachstehenden Tabellen haben ¢ und w, die schon er-
wihnte Bedeutung, a bezeichnet die Mole Alkohol pro kg Losungs-
mittel zu Versuchsbeginn, z, die Mole Ester zur Zeit #,, der ersten
Bestimmung, von der ab gerechnet wurde, A, ist die aus a berech-
nete, Ay, A und A, sind die nach ¢, und ¢ Stunden und nach ver-
héltnisméBig sehr langer Zeit beobachteten Erniedrigungen des Ge-
frierpunktes gegentiber dem der jeweils als Losungsmittel dienen-
den, chlorwasserstoffhaltigen oder -freien wasserhaltigen Essig-
sdure, %,® die kryoskopische Konstante des betreffenden Alkohols,
Kuw, = kpw die nach Gleichung (1) berechnete, dem nach vollstin-
diger Veresterung eingetretenen Wasserzuwachs entsprechende kryo-
skopische Konstante.

Unter % ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 25°,
Stunden und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie ist, da, wie weiter
unten ausgefiihrt wird, wie bei den Versuchen von W. Haas die
Reaktion stets praktisch zu Ende geht, wie dort nach der Gleichung

Fe= -t i Be = (3) berechnet.

t—1, ~ A, —A

Unter %, und w, finden sich die mit Beriicksichtigung des
(¢ —1%,)? (A, — A)? proportional angenommenen Gewichtes jeder Einzel-
bestimmung berechneten Mittelwerte der %# und w.

Bei den Versuchen ohne Katalysator, wo die A, nicht experi-
mentell bestimmt worden waren, muBten sie berechnet werden. Da
bei den mit dem gleichen Alkohol, aber mit Zusatz von Salzsdure
bei gleichem Wassergehalt ausgefiihrten Veresterungen, wie aus den
dort durchwegs gemessenen Grenzwerten, bzw. den noch zu be-
sprechenden V-Werten hervorgeht, vollstindige Veresterung eintrat,
wurde dies auch fiir die betreffenden nichtkatalysierten Versuche
angenommen. Daraus findet man, da pro kg dann noch vorhandener

8 Mit %4 sind aus den A, die angegebenen a + 2, =a -z, 22, be-
rechnet, was bei den kleinen hier in Betracht kommenden Werten fiir z,
sicher noch zulissig ist.
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. o . a
reiner Sdure je ;5= w,— 006 a Mole Ester und Wasser entstanden

sein miissen, A, = I __Oa, éfg j,;okiw()). 06 Die daraus nach Abzug der

A, sich ergebenden Werte sind in der Rubrik der A — A, bei den Ver-
suchen mit wasserarmer Essigsiiure (w, = 0°112) in runden Klammern
angefiihrt. Die diesbeziiglichen Werte fiir die Versuche mit wasser-
reicherer Essigsiure (w,=1°100) sind dagegen eckig geklammert,
da hier noch eine Korrektur angebracht werden mufite. Wegen des
Verbrauches von Essigsiure durch die Veresterung nimmt n#mlich
der auf das urspringlich vorhandene Wasser (w, pro kg wasser-
freier Essigsiure) entfallende Depressionsanteil A, bestindig zu, u. zw.

W, Fowy
1—0-06a
lichen Depressionszunahmen sind daher alle kleiner als die unter
der Annahme eines Kkonstant bleibenden A., gefundenen. Dies gilt
natiirlich auch vom Grenzwerte, wo dieser gemessen werden konnte,
da aber von diesem ab gerechnet wurde, ist die Wirkung die gleiche,
wie wenn die Anfangskonzentration des Alkohols gréBer gewesen
wire; davon ist aber bekanntlich der Wert der monomolekularen
Konstante unabhdngig. Nur der berechnete mittlere Wassergehalt
wn ist etwas grofer als der wirkliche, was jedoch bei dessen ge-
ringem Einflu auf die Reaktionsgeschwindigkeit gar keine Rolle
spielt.

von W, K, auf bei vollstindiger Veresterung. Die wirk-

Wo aber die A, berechnet wurden, sind sie im Verhiltnis zu
den zu groben gemessenen A zu klein. Es mubten daher entweder
die letzteren durchwegs verhiltnisméBig unter Beriicksichtizung des

Anstieges der A, von w, Kk, auf %ﬁ verkleinert oder, was
natiirlich  viel einfacher war, die berechneten A, um w, ky,

( 1 _1):wokw0.0'06a
1—0-06a 1—0'06a
Versuchen mit wasserarmer Essigsiure w, = 0°112 und somit wegen
Ky =38 Aw,=0-426° betrug, so hitte hier diese Korrektur nur
etwa 0°025 @ oder fir a=0°2 0°005° ausgemacht, konnte daher
noch vernachlissigt werden. Bei den Versuchen mit wasserreicherer
Essigsture betrug dagegen w, = 1100 und mit dem hier geltenden
=312 Ayp,=23"43° so daB die Korrektur 0°21 a° oder fiir
a==0'2 0°042° erreichte, also unbedingt beriicksichtigt werden mufite.

So findet man z. B. bei Nr. 44 A, —A, =0847°1-0-059°=
=0"906° womit nach der Gleichung (3) die 4 berechnet wurden.
Praktisch den gleichen Wert erhilt man aus den A_. der mit dem

vergrofert werden. Da nun bei den
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gleichen Alkohol beim gleichen Wassergehalt, aber in Gegenwart
von Salzsdure ausgefiihrten Versuche Nr. 47 und 48 nach dem Ver-
hilltnis A, A, . = a@:a., worin a. bzw. a die Anfangskonzentrationen
des Alkohols im katalysierten, bzw. nichtkatalysierten Versuche
bedeuten. Aus Nr. 47 findet man so A, =1'936° aus Nr. 48
A, =1-901°, im Mittel daher 1-919° und fiir A, — A; = 0°905¢
in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit obigem direkt berech-
neten Werte 0°906°. Dadurch ist auch bestétigt, dafl tatsfichlich,
wie oben erwihnt, die kryoskopische Konstante des Esters in
Essigsure auch in Gegenwart der hier in Betracht kommen-
den Wasser- und Chlorwasserstoffmengen praktisch den Wert 385
beibehilt.

Unter V ist das Verhiltnis x?“’ angegeben. Darin bedeuten z,,

bzw. e die Mole Ester auf 1 kg wasserfreier Sure, die schlieBlich
entstanden sind, bzw. bei vollstindiger Veresterung entstehen konnten.

Findet tatséichlich letztere statt, so ist z :F{—A"%c_’ bei unvoll-
- . Ay, —A
stindiger Veresterung dagegen ist z me—o—ka' Es wurde

durchwegs mit ersterer Formel gerechnet, denn da man dann Werte
von V erhilt, die sehr nahe gleich Eins sind, mufl die Veresterung
jedenfalls eine sehr weitgehende sein und der durch Vernachlissigung
der mnoch vorhandenen Alkoholmengen begangene Fehler praktisch

nicht in Betracht kommen. Die stellen nun die Mole Ester

A
Too 1 Frung,
dar, die schlieBlich pro kg wasserfreier Siure entfallen. Da nun ¢
die Mole Alkohol bedeuten, die urspriinglich pro kg wasserhaltiger,
also pro (1 —0°'018 w,) kg wasserfreier Siure vorhanden waren,
konnten, da von letzterer nach vollstindiger Veresterung nur mehr
(1—0°018w, — 006 @) kg iibrighleiben, pro kg wasserfreier Siure,
10018 Zoo— 7-06 5 Mole Ester entstehen. Fs ist daher
7 A (1 —0V18w,—0:060)
@ (Fe— Fwy)
w, =011 um 0°025a° bei w,=1"10 um 0'21¢a® zu grof und
wurden daher um diese Betriige verkleinert in obige Formel zur
Berechnung der V eingesetzt.

wie erwihnt, e =

. Diese A, sind, wie oben angefiihrt, bei

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter
t—1; bzw. A—A, die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber
den Zeiten bzw. Depressionen, von denen ab gerechnet wurde, fiir
die  erste und letzte Messung und bei den A — A, auch fiir den Grenz-



Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen in Essigsiure 125

wert (rund oder eckig geklammert, wo letzterer nur berechnet wurde)
mitgeteilt, unter %.10¢ der hochste und tiefste Einzelwert, unter
km.10¢ der Mittelwert; f bedeutet fallende, s steigende Konstanten,
Z. die Anzahl der bei der betreffenden Versuchsreihe ausgefiihrten
Einzelmessungen.

B. Versuchsreihen.

o) Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen.

Propanol-1.
Nr. 1. Nr. 5.
¢. 108 = w, = 0112 c.105 =10 w, = 1-100
a—=0-198 a-+z, = 0-199 a = 0244 a--z, = 0237
Ay, = 0-720 A, =0-724 A, = 0-836 A, =0-814
ko =364 kuwy, = 844 ko= 3-43 R, = 2757
t—t, A—A, k.103 t—1, A—A, k.103
1140 0-191 114 650 0-088 72
192+0 0-276 106 1840 0-260 85
282-0 0-378 110 3520 0-416 82
479-0 0-478 95 5200 0-511 5
714-0 0-585 96 6860 0-611 79
— (0-737) — 8550 0715 90
1027 0-700 71
, = 0-170 km = 0-00102
Wy m _ [0860] —_
W, =1-194 Em = 0-00079
Nr. 9. Nr. 18.
¢.10% = 2354 w, = 0-112 ¢.105 = 1793 w, = 1-100
a — 0266 @+ z, =0-272 a = 0359 -z, = 0364
A, = 0-933 A, =0-954 A, =1-186 Ay = 1199
ka:3'51 kww = 3-37 ka:3'30 kwoo =251
t—1t, A—A k103 t—1t, A—A 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 0156 78
1-495 0-272 97 0-993 0-229 89
2-333 0-370 91 1-657 0-3565 38
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 4840 1246 —
70-0 0-956 - Wm=1"191 ¥ =0-993 kn = 0-085

Wn=0-182 ¥V =0971 Fkn=0-092
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.
I. Die Grenzen der Veresterung.

Bildet man bei den mit Chlorwasserstoff katalysierten Versuchen
fir jeden Alkohol das arithmetische Mittel der ,,V* (=V,), so er-
hilt man:

Alkohol Zahl der Versuchsreihen ¥,
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 . . . . b 0-901
Pentanol-3 . . . . 4 0937
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 Werte 10
erkennt, findet stets praktisch vollstindige Veresterung statt. Dies
geht auch daraus hervor, da die Losungen der Essigsiureester
dieser Alkohole auch nach lingerem Verweilen im Thermostaten,
gleichgiiltig, ob die als Losungsmittel verwendete Essigsiure wasser-
arm oder wasserreich, chlorwasserstoffhaltic war oder nicht, keine
Anderung des sofort nach dem Zusatze des Esters beobachteten
Gefrierpunktes erkennen liefien.

Bei den Versuchen in unkatalysierter Essigsiure konnte ein End-
wert innerhalb der fiir diese Arbeit zur Verfiigung gestandenen Zeit in
keinem Falle erreicht werden. Es wurde jedoch, wie schon erwihnt,
auch hier auf Grund der oben angefiihrten Ergebnisse die Veresterung als
eine vollstindige angenommen und der jeweilige Endwert berechnet.

II. Abh#ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei den
Versuchsreihen ohne Katalysator vom Wassergehalte.

Den Wasseranfangskonzentrationen w,=0-112 bzw. 1-100
entsprechen im Mittel aus allen Versuchsreihen die mittleren Wasser-
konzentrationen w,, =0-173 bzw. 1'187, denn die Alkoholkonzen-
trationen wurden stets gleich variiert und die Messungen in fast
allen Fillen bis iiber zwei Drittel des Umsatzes ausgedehnt, daher
war der Wasserzuwachs bei der Veresterung, mithin auch der mitt-
lere Wassergehalt im Mittel fiir jede der beiden Gruppen von Ver-
suchsreihen praktisch gleich. Somit kénnen die Geschwindigkeitskon-
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stanten der verschiedenen untersuchtsn Alkohole in wasserarmer bzw.
wasserreicherer Essigsiiure ohne weitere Reduktion verglichen werden.

Ordnet man nun die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten

nach steigenden Wasserkonzentrationen, so erhilt man:

a) Primire Alkohole.

I. Propanol-1.

w, = 0112 W == 0-170—0-185
Tabelle Nr. 1 2 3 Mittelwerte
Wm. . .. 0-170 0180 0-185 0-178
105.kw . . 102 96 84 94
w, = 1:100 Wm = 1+154—1-239
Tabelle Nr. 4 6 7 Mittelwerte
Wm . . . 17154 1:194 1-214 1-239 1-200
105.km . . 85 80 87 83
II. Butanol-1,
w, = 0112 wm = 0-163—0-183
Tabelle Nr. 22 23 24 Mittelwerte
Wm . . . . 0-163 0-172 0-183 0-173
105 km . . 106 105 119 110
w, = 1100 Wm = 11561218
Tabelle Nr. 25 26 27 28 Mittelwerte
Wm . . . 1156 1-182 1-208 1-218 1-191
105, %m . . 105 108 89 101
HI. Pentanol-1.
wy=10112  wy =0-172 wy, =1:100  wu =1:190
Tabelle Nr. 43 Tabelle Nr. 44
Wm . . . . 0-172 W . . . . 1-190
105, km . . 111 10%. km . . 122
IV. Oktanol-1.
w, = 0-112 Wi = 0-160—0-205
Tabelle Nr. 49 50 51  Mittelwerte
Wm . . . . 0-160 0-182 0205 0-182
105 kw . . 103 105 101 103
wy, = 1100 wm = 1-156—1-210
Tabelle Nr. 52 53 54  Mittelwerte
Wm . . . . 1-156 1-182 1-210 1-183
105. % . . 8T 94 85 89
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V. Methylpropanol-1.

w, = 0-112 Wm = 0°166—0-192
Tabelle Nr. 61 62 63  Mittelwerte
Wm . . . . 0-166 0-179 0-192 0-179
105,k . . 96 96 90 ezt

w, = 1:100 wm = 1-176—1-238
Tabelle Nr. 64 65 66  Mittelwerte
Wm . . . . 1:176 1-209 1-238 1-208
105.%m . . 78 81 79 80

VI. Methyl-2-butanol-4.

w, = 0112 wm = 0°163—0+190
Tabelle Nr. 79 80 81  Mittelwerte
Wm . . . . 0°163 0-168 0-190 0-174
105. %y, . . 101 106 101 103

w, = 1-100 Wm = 1°159—1-194
Tabelle Nr. 82 33 84  Mittelwerte
Wm .+ . . . 1-159 1-179 1-194 1-177
105.%m . . 109 90 120 106

b) Sekundire Alkohole.
I Propanol-2.

w, = 0112 wm = 0-162—0-195
Tabelle Nr. 97 98 Mittelwerte
Wm ... 0-162 0'195 0-179
108. %m . . 205 204 205

w, = 1-100 wm = 1-168—1-183
Tabelle Nr. 99 100 101 Mittelwerte
Wm . . . . 1°168 1-174 1-183 1-175
108. kpe . . 218 181 177 192

II. Butanol-2.

w, = 0-112 Wm = 0-160—0-180
Tabelle Nr. 115 116 117  Mittelwerte
Wm . . . . 0-160 0-172 0-180 0-171
108.km . . 276 206 207 230

w, = 1100 wm = 1-154—1:194
Tabelle Nr. 118 119 120 Mittelwerte
Wm . . . . 1°154 1-171 1-194 1-178

108.%m . . 202 190 184 192
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III. Pentanol-2.

w, = 0112 W = 0-160—0-179
Tabelle Nr. 183 134 185  Mittelwerte
Wm . . . . 0°160 0-170 0-179 0-173
108 km . . 254 230 236 238

w, = 1-100 wm = 1-151—1-202
Tabelle Nr. 136 137 Mittelwerte
Wi o o . . 1-151 1-202 1177
108. % . . 148 161 155

IV. Oktanol-2.

w, = 0112 W, = 0°156—0°170
Tabelle Nr. 143 144 Mittelwerte
Wm . . . . 0-156 0-170 0-163
108.%m . . 226 221 224

w, = 1-100 Wm = 1+153—1-174
Tabelle Nr. 145 146 147  Mittelwerte
Wm . . . . 1-153 1-164 1-174 1-164.
108 ke . . 164 151 152 156

135

Setzt man nun die fiir w, = 0112 erhaltenen Konstanten —

1009, so erhilt man:
a) Primiire Alkohole.

%

100
92

%
100
86

%

100
103

%

100

I. Propanol-1. II. Butanol-1.
W, 105. m % W, 105. Fom
0-112 94 100 0-112 110
1-100 83 88 1-100 101
IIl. Pentanol-1. IV. Oktanol-1.
w, 105. km % W, 105. km
0-112 111 100 0-112 103
1-100 122 110 1-100 89
V. Methylpropanol-1. VI. Methyl-2-butanol-4.
W, 105. bm % W, 105.%m
0-112 94 100 0-112 103
1-100 80 85 1-100 106
b) Sekundire Alkohole.
L. Propanol-2, II. Butanol-2,
w, 106, %m % w, 108, km
0-112 205 100 0-112 230
1-100 192 94 1-100 192

Monatshefte fiir Chemie, Band 61
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III. Pentanol-2. IV. Oktanol-2.
Wy 108. ki % Wy 108, & %
0-112 238 100 0-112 224 100
1-100 155 65 1100 156 70

Im Mittel ergibt sich daraus:

Primére Alkohole. Sekundire Alkohole.

Wy 105, km % W, 108, %om %
0-112 103 100 0-112 224 100
1-100 97 94 1-100 174 78

Bei den primdren Alkoholen 483t sich somit ein EinfluB des
Wasserzusatzes auf die Veresterungsgeschwindigkeit nicht mit Sicher-
heit feststellen, denn eine Erhthung des Wasseranfangsgehaltes von
0°112 auf 1-100 erniedrigt hier die Geschwindigkeitskonstanten im
Mittel nur um 69, bei den sekundiren Alkoholen dagegen im
Mittel um 229, was zweifellos die Grenzen der moglichen Versuchs-
fehler tiberschreitet. Die Geschwindigkeitskonstanten der priméren
Alkohole verhalten sich im Mittel zu denen der sekundiren in
wasserdrmerer Essigsiiure wie 1:0°22, in wasserreicherer wie
1:0-18.

Eine #hnliche VergroBerung, wie sie hier bei den sekundiren
Alkoholen beobachtet worden ist, hat auch Friulein BruNNER ® bei
den von ihr in Ameisensiure veresterten sekundiren Alkoholen,
dem Isopropylalkohol und dem 1, 3-Glyzerindiformin, gefunden. Denn
bei Erhohung des Wassergehaltes von 0°3 auf 1°37 Mole pro Liter
erhohen sich die Geschwindigkeitskonstanten um 15 bzw. 219%,
beim tertiiren Butylalkohol sogar um 46% und beim Glykolmono-
formin, also einem primiren Alkohol, im Gegensatze zu obigen
Messungen in Essigsiure, um 30%.

II. Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten bei
den Versuchsreihen mit Katalysator vom Chlorwasser-
stoff und Wassergehalte.

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

1 e
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w, = 0-112
c kjc
0-02354 3:01
0-08673 3-88
w, = 0-112
c Elc
0-02354 0-424
-0-08673 0-396
wy = 0-112
c kjc
0-01571 3-72
0-07197 356
wy = 0:112
c kic
0-01571 0-356
0-07197 0 299
w, = 0-112
c kjc
0-01571 3-09
0-07197 286
w, = 0112
c kic
0-01571  0-00105
0-07197  0-00081
w, = 0112
c klc
0-01571 3-39
0-07197 3-18

Propanol-1.
Wy = 1-100
% c kjc
100 0-01793 4-73
99 0-05650 5-02
Propanol-2.
w, = 1100
% c klc
100 0-01793 0-675
93 0-05650 0-660
Butanol-1.
w, = 1-100
% c klc
100 002362 4-82
96 0-08503 4-33
Butanol-2.
w, = 1-100
% c Elc
100 0-02362 0-432
84 0-08303 0-490
Methylpropanol-1.
w, = 1-100
% c klc
100 0-02362 4-46
93 0-08303 3:94
Methylpropanol-2.
w, = 1-100
% c kfc
100 0-01811  0-0058
v 0-03887  0-00483
Methyl-2-butanol-4.
w, = 1100
% c kjc
100 0-01793 5-31
94 0-07134 504

%
100
106

%
100
98

100
920

%
100
114

%
100
89

%
100
83

%
100
95
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Im Mittel betragen daher die %/c fiir die grofere Salzsdure-
konzentration bei w, ==0-112 91% und bei w,=1"100 979% von
den k/c fiir die kleinere Salzsiurekonzentration. Die Abweichungen
von der Proportionalitit iiberschreiten nicht die Grenzen der Mel-

genauigkeit.

Wihrend bei den Versuchen in unkatalysierter Essigsiure die
Veresterungsgeschwindigkeiten der priméren Alkohole durch Wasser-

10%
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zusatz praktisch nicht verfindert, die der sekundiren aber ver-
ringert werden, wirkt Wasserzusatz bei der Veresterung in chlor-
wasserstoffhaltiger Lssigsiure stets beschleunigend, u. zw. bei den
Alkoholen, die in wasserarmer Essigsiure eine geringere Veresterungs-
geschwindigkeit zeigen, im allgemeinen stérker. Setzt man die fiir
w, == 0112 ermittelten Mittelwerte von %/c = 1009, so erhilt man:

Propanol-1. Butanol-1.

w, Ejc % W, klc %
0-112 3:90 100 0:112 3-64 100
1-100 4-88 125 1-100 4:58 126

Pentanol-1. Oktanol-1.

W, kjc % W, kjc %
0-112 4-01 100 0-112 375 100
1-100 4-79 120 1100 5:08 - 134

Methylpropanol-1. Methyl-2-butanol-4.

W, klc % w, kjc ‘%
0-112 2-98 100 0-112 3:29 100
1-100 4:20 141 1-100 5-18 158

Propanol-2 Butanol-2.

W, klc % W, kjc %
0-112 0-410 100 0122 0-328 100
1-100 0668 163 1-100 0-461 140

Pentanol-2. Oktanol-2.

w, kfc % w, kjc %
0-112 0-276 100 0-112 0-306 100
1-100 0-500 181 1-100 0-440 144

Pentanol-3. Methylpropanol-2.

w, kjc % W, kjc %
0-112 00274 100 0-112 000093 100
1-100 0-086 314 1-100 0-0053 570

Der beschleunigende Wassereinflufl ist somit am grofiten beim
tertiiren Alkohol, dem Methylpropanol-2, am geringsten bei den
priméren Alkoholen, bei den sekundiren liegt er dazwischen, u. zw.
ist er fiir Pentanol-3 weitaus grofer als fiir die iibrigen sekundiren
Alkohole. Eine Erhohung des Wasseranfangsgehaltes von 0°112 auf
1100 erhoht die %/c bei den primdren Alkoholen im Mittel um
34%, beim Pentanol-3 um 214.%, bei den iibrigen sekundiiren Al-
koholen um 57 %, bei dem tertiiren Methylpropanol-2 um 4709%.
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Bildet man die Quotienten (@, fiir die priméren, @, fiir die
sekundiren Alkohole) aus den %, /c der katalysierten und den %, —
die hier mit %', bezeichnet sind — der nicht katalysierten Vereste-
rungen, so erhdlt man:

A, w, = 0-112.
IL. Primire Alkohole.

Alkohol:  Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 Oktanol-1
Emlc 3:90 3:64 4-01 375
k'm 108 94 110 111 103
Q, =knfk'm.c 4200 3300 3600 3600

II. Sekundire Alkohole.

Alkohol:  Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 Oktanol-2
kemfc 0410 0-328 0-276 0-306
7 LW 20+5 230 24-3 23-8
Q, = km/l'm.c 2000 1400 1100 1300

B. w, = 1-100.
I. Primidre Alkohole.

Alkohol:  Propanol-1 Butanol-1 Pentanol-1 Oktanol-1
Ekmfc 4-88 4+58 4-79 5-03
k'm.108 83 101 122 89
Q, = knm/l'm.c 5900 4500 3900 5700

II. Sekundidre Alkohole.

Alkohol:  Propanol-2 Butanol-2 Pentanol-2 Oktanol-2
kmfc 0-668 0-461 0500 0-440
K 108 19-2 19-2 155 156
Q, = kn/k'm.c 3500 2400 3220 2800

Geordnet mnach steigender Kohlenstoffatomzahl (C) der ver-
glichenen Alkohole ergibt sich:

C 3 4 5 8

w, = 0112 2-1 2-4 3-3 2-8

G/, {w°:1'100 1-7 1-9 1-2 2-0
Wie man sieht, erhtht Chlorwassarstoff die Veresterungs-
geschwindigkeit der priméren Alkohole viel stirker als die der ana-
log gebauten sekunddren, und zwar in wasserarmer Essigsfiure mehr
als in wasserreicher. Erhohung des Wassergehaltes vergroBert den
Unterschied zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der priméren
und der sekundiren Alkohole bei der unkatalysierten Veresterung und
verkleinert ihn bei der katalysierten. Denn bei der letzteren betragen
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die Geschwindigkeitskonstanten der sekundiren Alkohole bei w, =
0-112 im Mittel 8-6%, bei w,=1-1 aber 119 von denen der
priméiren Alkohole, bei der Veresterung ohne Katalysator aber, wie
schon erwihnt, 229 bei w,=0-112 und nur 18% bei w,=1"1.

Die Verhéltnisse bei der Veresterung von Siuren in Alkoholen
mit und ohne Katalysatorsiuren konnen nicht zum Vergleich heran-
gezogen werden, da der sterische EinfluB nur im ersteren Falle, wo
die Dissoziation der zu veresternden Séure vernachlissigt werden kann,
rein zum Ausdrucke kommt, nicht aber im letzteren Falle, wo auch
die Stirke der zu veresternden Siure eine Rolle spielt und daher
ein Vergleich nur bei in dem betreffenden Alkohol ungefihr gleich
stark dissoziierten Siuren moglich ist.

IV. Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von
der Natur des Alkohols.

Alle folgenden Angaben beziehen sich, wo nicht ausdriicklich
etwas anderes bemerkt wird, auf Messungen in chlorwasserstoffhal-
tiger, wasserarmer Essigsdure, da hier der sterische EinfluB am deut-
lichsten hervortritt.

Die Veresterungsgeschwindigkeiten der normalen priméren Alko-
hole werden durch Verlingerung der Kette, bis diese vier Kohlen-
stoffatome erreicht hat, verringert, so noch beim Ubergang von Pro-
panol-1 zu Butanol-1 um zirka 7%, von da an bleiben sie gleich, so-
weit hier Messungen ausgefiihrt worden sind, d. h. bis zum Oktanol-1.

Die analoge Erscheinung findet sich bekanntlich bei der durch
starke SHuren katalysierten Veresterung der Fettsduren in Alkoholen.

Eine Verzweigung der Kette verringert die Veresterungsge-
schwindigkeit, und zwar um so stirker, je niher der Ort der Ver-
zweigung der Hydroxylgruppe ist: Methylpropanol-1 verestert um
189, Methyl-2-butanol-41° um 10% langsamer als Butanol-1.

Die sekundiiren Alkohole zeigen, abgesehen vom Pentanol-3,
eine etwa zehnmal geringere Veresterungsgeschwindigkeit als die ana-
log gebauten primiren Alkohole; beim Ubergang vom Propanol-2
zum Butanol-2 wird diese um etwa 20 % verkleinert und bleibt dann
wie bei den priméren Alkoholen bei einer weiteren Verlingerung der
Kohlenstoffatomkette innerhalb der Fehlergrenzen konstant.

1 Das verwendete enthielt, wie erwiihnt, 20-8¢ optisch-aktives Methyl-2-
butanol-1; da dieses langsamer verestern mufl als Methyl-2-butanol-4, hitte
letzteres in reinem Zustande eine noch etwas groBere Veresterungsgeschwin-
digkeit gezeigt.
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Pentanol-3 hingegen zeigt eine zehnmal kleinere Geschwindig-
keitskonstante als Pentanol-2: Das Hineinriicken der Hydroxylgruppe
um ein Kohlenstoffatom bewirkt also eine ungefdhr ebenso starke
Verzogerung wie der Ubergang von einem priméren zu einem se-
kundiren Alkohol.

Die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante des tertiiren Alko-
hols Methylpropanol-2 ist mehr als dreihundertmal kleiner als die
des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Butanols-1.

D. Zusammenfassung.

Fiir die Losungen von Propanol-1, Propanocl-2, Butanol-1, Buta-
nol-2, Methylpropanol-1, Methylpropanol-2, Pentanol-1, Pentanol-2,
Pentanol-3, Methyl-2-butanol-4, Oktanol-1, Oktanol-2, ferner der Essig-
siureester dieser Alkohole in wasserdrmerer sowie in wasserreicherer,
in chlorwasserstoffhaltiger wie in chloiwasserstofffreier Essigsfure
wurden die bei Annahme normaler Molekulargewichte sich ergebenden
kryoskopischen Konstanten bestimmt.

In den gleichen vier Siuretypen wurden die Veresterungsge-
schwindigkeiten der obigen Alkohole bei 25° C durch Messung der
Zunahme der Gefrierpunktserniedrigungen ermittelt und die Geschwin-
digkeitskonstanten der Veresterung nach der Gleichung fiir mono-
molekulare Reaktionen berechnet.

Alle hier untersuchten Alkohole zeigen praktisch vollstindige
Veresterung. Durch Erhohung des Wassergehaltes werden die Ge-
sechwindigkeitskonstanten bei der Veresterung in chlorwasserstofi-
haltiger Essigséinre vergroflert, bel der in chlorwasserstofffreier ver-
kleinert.

Erstere Konstanten nehmen ungefihr proportional dem Chlor-
wasserstoffgehalt zu. Der Unterschied gegeniiber den ohne Kataly-
sator gefundenen Konstanten ist im allgemeinen desto groBer, je
grober diese selbst sind, so daf der gleiche Chlorwasserstoffzusatz
die Konstanten der priméren Alkohole stirker erhoht als die der se-
kundéren. In wasserarmer, chlorwasserstoffhaltiger Essigsiure, wo der
sterische Einfluf am deutlichsten hervortritt, sind die Veresterungs-
geschwindigkeitskonstanten der normalen primiren Alkohole etwa
zehnmal grofer als die der normalen sekundiren mit der OH-Gruppe
am vorletzten C-Atom und nehmen in beiden Fillen bis zur Kohlen-
stoffatomzahl vier ab. Eine weitere Verlingerung der unverzweigten
Kette ist ohne Einfluf. Durch Verzweigung der Kette werden die
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Konstanten um so stirker verkleinert, je niher der Ort der Ver-
zweigung der Hydroxylgruppe ist.

Die Konstanten von Pentanol-3 sind zehnmal kleiner als die
von Pentanol-2, so dafl also das Hineinriicken der OH-Gruppe um
ein C-Atom eine ungefihr ebenso starke Verkleinerung bewirkt wie
der Ubergang von einer prim#ren zu einer am vorletzten C-Atom
haftenden sekundéren OH-Gruppe. Die Konstanten des tertisiren Al-
kohols, Methylpropanol-2, sind mehr als dreihundertmal kleiner als
die des Butanols-2 und fast viertausendmal kleiner als die des Buta-
nols-1.



