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Uber Esterbildung in Glyzerin und Athylalkohol

Von
ANTON KAmLAaN und PAauLA ULicNY

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Vor zwei Jahren hat Ap. OsTERMANN ! gezeigt, daB die von
H. RavpexsTravcH? gemessenen Konstanten der Veresterungs-
geschwindigkeiten der n-Buttersdure und der »-Valeriansfure in ur-
springlich wasserfreier glyzerinischer Salzsiure um etwa 209% zu
klein sind. Es war daher wiinschenswert, auch die iibrigen Messungen
von H. RavpenstravcE zu iberpriiffen. Zu diesem Zwecke wurden
die nachstehend mitgeteilien Versuchsreihen iiber die Veresterungs-
geschwindigkeiten der n-Butter-, der n- und der i-Valerian-, der
Kapron- und der Kaprylsdure mit glyzerinischer Salzséiure und der
n-Valeriansiurs mit glyzerinischer Schwefelstiure sowie iiber die Bil-
dungsgeschwindigkeit der Glyzerinschwefelsidure angestellt. Auferdem
wurden die wenigen von K. Hemricu? ausgefithrten Versuchsreihen
iiber die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure mit glyzerini-
scher Salzsdure iiberpriift und erglinzt und Messungen tiber die Ver-
esterungsgeschwindigkeiten der o-, m- und p-Toluylsiuren mit alko-
holisecher Salzsiure angestellt. Alle Versuche wurden hei 25° aus-
gefiihrt 4, _

A. Versuche mit glyzerinischer Salzsiure.
I. Versuchsanordnung.

Die eigentliche Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den
Versuchen von OSTERMANN.

Das wasserfreie Glyzerin wurde durch dreimalige Destillation
des k#uflichen ,,chemisch reinen* Glyzerins im Vakuum gewonnen. —
Fiir die Versuche wurde nur die bei 12 mm Druck und 175 iber-

gangene Mittelfraktion beniitzt. Sie hatte die Dichte d “-= 1°2580.
Fiir jede Versuchsreihe wurde die organische Siure in die Re-

t Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 98, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139,
1930, S. 14.

2 Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 485, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 133,
1924, 8. 485.

3 Vgl. A. Kamwan, Uber die direkte und die indirekte Esterbildung in
wasserarmem und wasserreichem Glyzerin. Rec. trav. chim. 47, 1922, 8. 592.

¢ Durchwegs von Frau Pavra Uricnvy.
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170 A. Kailan und P. Ulicny

aktionsgefifie eingewogen, in wenig Glyzerin gelost, hierauf die
glyzerinische Salzsiure zugewogen, gut durchgeschiittelt und das
Reaktionsgefif in den Thermostaten gehéingt. Die Zeit wurde bei
den langsam veresternden Siuren vom Moment der Zuwaage der
glyzerinischen Salzsiure gerechnet,

Bei den rasch veresternden Siuren wurde zur Vermeidung des Zeit-
fehlers in der von A. Kamwaw und Ap. OsTERMANN beschriebenen Weise
verfahren: Die glyzerinische Salzsiure wurde in einem eigenen
Wiigeglischen gewogen und dieses dann in das Reaktionsgefif,
worin sich die organische Séure in Glyzerin gelost befand, so ge-
bracht, daf die beiden Losungen nicht in Beriihrung kommen konnten.
Erst nachdem sie im Thermostaten die Temperatur von 259 ange-
nommen hatten, wurden sie durch kréiftiges Schiitteln vermischt und
dieser Zeitpunkt als Beginn der Reaktion betrachtet.

In den folgenden Tabellen ist ¢ die, wie oben angegeben, bestimmte
Reaktionszeit in Stunden; a, ¢, w, sind die Anfangskonzentrationen der or-
ganischen Siure, der Salzsiure und des Wassers in Molen pro Liter; A4,
A~X, C sind der fiir 5 g Reaktionsgemisch fiir Versuchsbeginn berechnete,
bzw. zur Zeit ¢ gefundene Verbrauch an Lauge fiir die organische Siure
bzw. Salzsdure; & die nach der Formel fiir monomolekulare Reaktionen und
Briggsche Logarithmen berechneten Koeffizienten; %, deren unter Beriick-
sichtigung des Gewichtes p = ¢* (4—X)* jeder Einzelbestimmung sich er-
gebende Mittelwert; %, die nach den spéter angefiihrten Formeln berechneten

Werte; w,, die ebenso wie die %, berechneten Mittelwerte des wihrend der
Reaktion vorhandenen Wassers.

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢
bzw. 4—X die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fiir die erste und die
letzte Bestimmung angegeben, unter % die hiochste und die niedrigste
Konstante, wobei / einen fallenden, sf einen steigenden Gang der-
selben anzeigt, unter Z. die Zahl der Einzelbestimmungen der be-
treffenden Versuchsreihe.

Die Siedepunkte (Kp.) der verwendeten Fettsduren, der Schmelz-
punkt (Fp.) der Benzoesliure (reinste synthetische Kahlbaumsche
Préparate) nach erfolgter Rektifikation und die von den angegebenen
Mengen zur Neutralisation mit Phenolphthalein als Indikator bentigten
cm? Barytlauge waren folgende:

Buttersdure : Kp.,,, = 16205, 0:1823 g 40°20 cm® (W=
== 005150 (ber. 40-23 cm?); n-Valeriansiure: Kp.;,, = 18406,

® Kp.jigp: 163-2 (LieBEN, Rossi. Ann. 758, 8. 146); Kp.,..: 1615
bis 162-5 (BrUmHL, Ann. 203, 19); Kp. korr.: 162-4 (ZaNpER, Ann. 224, 8. 63);
Kp. korr.: 162-5 (LINNEMANN, Ann. 160, S. 228).

6 Kp.ggo: 185°4 (ZANDER, Ann. 224, 8. 65); Kp.,;: 186—186-4 (korr.)

(FurrH, Monatsh. Chem. 9, 1888, S. 310); bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb)
97, 1888, 8. 310; Kp. 5, 184—185 (LieseN, Ross, Ann. 759, S. 60).
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02015 ¢g 3833 cm® (N = 0-05150) (ber. 38°36 cm?); Kapronsdure :
Kp.r50 =204 7. 0°1968 ¢ 3316 cm?® (N = 0°05119) (ber. 33° 14 cm?).
Kaprylsiure : Kp.;., = 23608, 072124 g 2878 em?® (N =0-05119)
(ber. 28+80 cm®). i-Valeriansdure: Kp.,,; = 17309 ap=-}3-27.
Sie enthielt demnach etwa 18 9% d-Methylithylessigsiure. (op=17"85)
0°1896 ¢ 36-33 cm® (N = 0-05119) (ber. 36°32 cm?®). Benzoe-
siure Fp. 1210, 0°2365 g 24°73 cm® (N =0"07823) (ber. 24°78).

Die Normalititen der verwendeten Barytlaugen waren: 005119
bei Nr.27—61, 0°05150 bei Nr. 25, 26, 0°07422 bei Nr. 64—85,
90, 91, 94, 96, 97, 007454 bei Nr. 86—89, 92, 93, 95, 98, 99,
0°07823 bei Nr. 1, 3, 5, 11, 15, 22, 24, 0-07830 bei Nr. 2, 8—10,
12—14, 16, 18, 20, 21, 23, 62, 63, 100, 101, 103, 105, 106, 108,
113, 0-07834 bei Nr. 102, 104, 107, 109—112, 114—118, 0-09772
bei Nr. 4, 6, 7, 17, 19.

II. Versuchsreihen.

a) Versuche mit Benzoesiure.

1. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen.

Nr. 1. Nr. 2.
w, = 0. wy = 0,
A=7503 C =874 A= 4-06 ¢ =11-05
@ = 0-0991 ¢ = 01722 @ = 0-0801 ¢ = 02184
¢ A—X k. 105 y A—X k.10
19+5 3-66 07 24-0 2-46 907
383 2-71 684 12-2 170 896
4340 256 682 485 1-50 892
689 1-71 679 66°3 1-07 874
70-0 169 676 122+5 0-33 890
88-0 1-27 679 .
— 801 104% Jc = 40
110-5 0-92 659 10%%,, = 89 w/C = 408
w, = 0025 105k, = 885
105%, = 682 104%, Jc = 396

w, =0-0305 105k, = 690

" Kp.,46: 205 (LIEBEN, Ann. 170, 8. 92); Kp. . 204°6—205-6 (LieBeN,
JANECEK, Ann. 187, S. 127).

8 Kp. korr. 237-5 (KamLBauM, Ph. Ch. 13, S. 42); Kp.,5.: 236—237
(korr.) (van REeNEsse, Ann. 171, S. 380).

9 Kp. korr. 177 (PAGENSTECHER, Ann. 195, 8. 118) ; Kp.: 173—174 (ScntTz,
MarcrwaLp, Ber. D. e¢h. G. 29, 8. 56); Kp.: 175 (CoNraD, Biscrorr, Ann., 204,
8. 151); Kp.: 174:5—176 (SupBoroueH, Davis, Soc. 95, 8. 978).



R=BN=R o NN I SN B Yo

© ©w©w©©

o

A, Kailan und P. Ulieny
e

©I10 e WV © e

=N

172

FOVT 8-G6 8.68  #5%-06  €-88 9.0 ¥3-8 66.7 6.9TT  g-1g 286 3299 FLET  ¥3
0397 €98 6-98 {3-¥8  8-06 9g-0 96-1 08-¢ 98IT  6-73 169 2099 6091 €2
67T 8.€9 0-19 {0-09 €.29 86.0 ¥6-€ 679 8.89T T-88 080T $419 01T 22
09LT g.69 7-7G {9.2¢  0-6¢ 18.T 6%-¢ 6.9  9.18T 2.9 SLIT 396¥ geLT 13
12971 1.9¢ L-88 1.0 ¢.0F 3L-0 G6-3 16% 3-QI8 0-L¥ 006 30ve 69T 0%
983T 1-T% 0-6¢  182-68  G-8¢ Gp-0 80-8 61-¢  B.L18  3-8F 8L 762¢ 1931 6T
aeoT 6-LT 9.17 {0-11  ¥-81 26-0 8G.2 08.¢ 0-098  T1-3L 889 8937 g191 81
1091 3-9T 1.91 {1.91 3-LT 88-0 93-3 16-¢  0-88%  0-3F1 §L6 1891 0T LT
1091 8-F1 LT {871 6-%1 881 99.2 89-%  0-18¢  0-.991 616 3¢t BLST - 9T
768 9¢1 ¥g1 1zg1 ger 09-0 ¥e-g 68-¢  0.-8L ¥.q1 7907 61L9 T08. &I
a18 var 021 {911 6zl 9g.0 ¥6-1 61-¢  €-99 31T 089 g1%9 HE T 4
168 7-88 G-36 {6.36 001 1.1 167 6¥-¢6  0-TL g% G807 7887 908 €T
188 L-99 g.qg v.eq 128 19.0 18T 1¢.¢  G-ZFT  0-8F 0TL 7098 998 &7
0GL 2-69 1-99 {9-%6  8-99 860 2r-¢ e 0-TFT  0-8F 60T 0788 g1 1T
169 7-8¢ 6-9G {g.96  L.q9 6g-0 €L.3 60-¢  F.¢LT  0-8F 166 $81¢ 999 0T
118 9.1¢ g.18 {9.06  L-G€ 66-0 168 0r-¢  0-89T 0-€2 310 L66T 6% 6
678 0-€3 728 {6-18 1.2 9g.1 gv-¢ ¥  G.0p8  9.8F 188 0gqr ¢gz8 8
181 9.12 3-18 {6-61  6-13 L0-0 6L-T 0L-¢  0-878  6-99T 606 6L8T 86L L
62 QL2 8L3 4122 182 gL.0 01.2 88-¢  0.28 G-6 266 G799 9
9z 193 893 4292 792 LT-T €9-¥ 26-¥  8-9% 0-T 3L6 6179 g
e $GT1 241 4%¢1 18T 18-0 $0.3 92-¢  ¥.18 0-¢1 708 caLe 0 i
eg ger 88T {agt gl 19-0 16:3 6% 0-79 G.02 696 6088 g
sOT %@ 07" 9% 0T ™Yy YT X—V ¥ 2 012 5012 0" '@ AN

‘USYISISYONSIOA 991191031 W 9810MS3NZSNY '



173

‘INgSIONNG-% = U 3
GooT 9T0¢ Plel 44

Uber Esterbildung in Glyzerin und Athylalkohol

¢ orgr  &7¢  0-99 {6-1¢  L-09 6-0 ve-v 18:L  06-LT  08-%
¢ TLRT 988 168 ir18 €78 PG T 06-G gl-L  00-18 98-8 716 0¥8T el ve I
g gger 6-9F 991 {6-aT  ¢.81 8¢-T 60-9 Ly-8  00-97  08-L L80T 136 062T €% =
g 0. TG,  0-6L i1.6L €18 18-T gv-9 69-8  O7-1T  09-T 21T vLEE €89 8¢ 3
g L F-IF 6-0F lv-6g  L.sy 991 16-¥% 0L-L  00-LT  SF-¥ 266 T6L1 89 19 &
g 099 €LT  9-91 i8.¢1  g.LT 09-1 &-9 118 L-V¥ 8-9 g0t V5L 819 09 @
g ¥ 8yT LI dsel S IGT €840 €8-¢ g0-8  0L-G €6-0 07071 9e7e 67 =
g 3¢ [-9L  €-9L {6-6L  L-8L 2.1 €g-9 9¢-8  L8-TT  €9-1 80T gLLT 0 187 &
g g 0-8% 3-8 {0-37  6-7F ¥6-0 99-9 3¢-8  08:8  0¥:8 8601 LOOT Ly

q 8.3l L13 085 4113 638 69T 989 gg-L  00-¢ 690 126 9628 0% 97 B
g 683l 951 gel {18l 2T 06-T LL-¥ 0€-2  98-F ov-T 166 €gq1 0081 GV 'g
g 8.8 828 e /888 €6¢  0I-1 897 gL-9  0V-8 0%-0 198 gL 089 WP g
G €39 6L3 993 4468 766 18-0 9¢.¥  80-L  99-8 0L-0 706 178 668 &7 g
¢ 8z 789 qg9 4009 759 8L-0 g6 96-9  89-1 €50 668 8808 V 0 ﬁ@ £
g ¢ %5 8gg  eee 686 06-0 g7-¢ LL-L  9L-3 070 €001 L0LT W
g L9T1 TIT 01T {101 err €6-0 9L.T 96-3  86-9 00-3 088 g9vT gqIr oy B
Vo666 976 9-76 1916 ¥-66 89-0 0S-T 8v-g €19 033 T1¢ 811 686 68 =
VoL 90¢ 708 {768 03¢  Lv-0 85T 02-3 088 €L-0 783 L858 o9y 88 J
Vo1 813 616 4908 W8 18-0 qr1-1 g8-8  06-8 98- T 663 €61 96 .8 &
v el age egg  {ere 996 09-0 7.8 V1. 0I-3 eg.0 qoF 93L1 V 0 ?m £
g €l ag 99e {8 a9¢ _ 98-0 ¥9-T 60-3 _ 99-3 89-0 L8 61LT gg ©
v OIEl 188 sve  {av8 8re  08-0 09-¥ €0-4  00-F% €g-0 Q06 gy 1881 7€

7 L98T 8T 281 46LT 681  88-0 18- Lv-9  G8-¥ 0S-1 T€8 2833 gzl  e¢ T
g ggel 0-8L €91 lo-q.  €-6L €6-0 €9-¢ 02-L 9811  gg-1 26 196 GgeT 38 o
¢ 099 138 8ze  481¢ ere  6L-0 €97 0L-9  ©6:8 Lv-0 798 7818 689 I¢ &
¢ 6.9 181 LY e P8L  68-0 g8 98-L 98- 00-T 676 781 g9 08 E
¢ 119  6-66 30T 43-66 01T 86-0 18-¥ 09-9 98-8 €91 678 996 819 68
763 969 v6g 98¢ 09  06-0 037 18-9 06T eg-0 088 9888 85 &
g 13 203 66T 4761 08 06-0 vI-¢ 78-9  gg.y 09-0 188 L6 0 8 3
v geg 688 408¢ vWe 178 93-9 02-0T _ 06-1 29-0 €281 6991 98

vooov — €eg {973 998 €87 75 L €L-6  96-3 87-0 €931 8981 0 9gigu
“Z s ™0 0T 9 0L ™Y 01" X—V v ? 010 5012 «0L"'@ "IN

‘uQINEs)19d MW YINSIA (q



174 A. Kailan und P. Ulicny

III. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Ordnet man die auf normale Chlorwasserstoffkonzentration re-
duzierten Mittelwerte der Konstanten der Versuchsreihen mit an-
nihernd gleichem Wassergehalt nach steigenden Salzséiurekonzentra-
tionen, so erhilt man:

a) Benzoesiure.

w,, = 0-023—0-033

Nr. 1 2 3 4 5 6
Covivinnnnns 0-1722 0-2181 0-3309 0-3755 0-6479 0-6645
Wy weennnos 0-0381 0-025 0-033 0-023 0-026 0-029
102k, /c ... 3-96 4 08 4-18 4-10 4-14 418

w,, = 0°7T50—0-887

Nr. 7 8 9 10 11
Covvrnnnnnns 01379 0-1530 0-1997 0-3184 0-3340
Wy vovneans 0-787 0-849 0-811 0-697 0-750
102kmic .. .. 1-54 1-48 1-57 1-76 170

w,, =0-750—0-887

Nr. 12 13 14 15
Covvvnnnnnns 0-3514 0-4884 0-6412 0-6719
Wy eveneess 0-887 0-836 0875 0-835
102k, /c .... 1-58 1-89 1-87 1-99

w,, = 1-286—1760

Nr. 16 17 18 19 20
Covinnnn Ceee 0-1552 0-1681 0-1868 03294 0-3402
Wy wvenenn, 1-601 1-601 1-635 1-286 1-621
102%, jc ... 0-945 0-958 0-944 1-18 1-14

, w,, = 1286—1-760
Nr. 21 22 23 24

Covinnnnnnnn 0-4962 0-5154 0-6503 0-6522
W,y waevnnss 1-760 1-549 1-629 1-404
102k, Jc .... 1-10 1-18 1-34 1-38

Wihrend die %./c der Versuchsreihen mit w, =0 (Nr.1—6)
noch keinen Gang mit Sicherheit erkennen lassen, sondern unregel-
mifig um den Mittelwert 0-0411 fiir w,=0"028 schwanken, ohne
daB die Abweichungen der #uBersten Werte (0°0396 und - 0418)
die Grenzen der moglichen Versuchsfehler tibersteigen wiirden, wachsen
bei héherem Wassergehalt die %,/c langsam, aber unverkennbar mit
steigendem Salzsiuregehalt. Der obige Mittelwert stimmt auch mit
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dem von Ap. OsterMANN 1° gefundenen 0°'0386 fiir w,,— 0026
(c=0°1670) und dem von K. HrimricE ! beobachteten 0°0371
tiir w, =0-041 noch innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit
iiberein.

b) n-Valeriansiure.

Nr. 27 26 28 Mittelwerte
Covivnnnnnn, 0-0975 0-1669 0-2885 —
Wy, wnveonns 0-027 0041 0029 0-032
Eujc cvven. 204 2-04 2-06 2-05

Obige Mittelwerte stimmen mit dem von OSTERMANN!? (mit
c=0°1644) gefundenen %,/c =208 fiir w, = 0026 ausgezeichnet
itberein.

w,, = 0-647—0-679

Nr. 29 30 31 Mittelwerte
Covnninnnnnn 0-0966 0-1841 0-3124 —

Wy vornrnnns 0-647 0-679 0-660 0-662
Fpfeeinin 1-06 0-964 1:05 1+03

w,, = 1-252—1-310

Nr. 32 33 34 Mittelwerte
Covennnnnnn 0-0967 0-2282 0-4236 —

Wy svreennns 1-252 1-257 1-310 1-273

k ic....... 0-789 0-796 0-822 0-802

¢) Kapronséure.
w,, = 0-028—0-033

Nr. 41 42 Mittelwerte
Coveninnnnnn 0-1707 0-3038 —
Wy voenenns 0-033 0-028 0-031
Eyjc ..., 2:10 2:06 2+08
w,, = 0-579--0623
Nr. 43 44 Mittelwerte
Covennnnnnnn 0+2431 0-2773 —
Wy oovnvnns 0-623 0-579 0-601
kylc .o..... 1:-09 124 117
w,, = 1:229—1-278
Nr. 45 46 Mittelwerte
Covinannn 0-1553 02736 —
Wy evnnnonnn 1-229 1-278 1-254
Eyjc ool 0-801 0-805 0-803
1 ], c.

11 Rec. trav. chim. 47, 1922, 8. 592,
2 1. ¢
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IV. Abhingigkeit der Veresterungsgeschwindigkeits-
konstanten vom Wassergehalt und vonder Chlorwasser-
stoffkonzentration.

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeiten der Fett-
siuren sind, wie aus obiger Zusammenstellung und den Messungen
von Ap. OSTERMANN 13 mit #- und i-Buttersiure und von H. Rau-
PENSTRAUCH mit den auch hier gemessenen Fettsduren hervorgeht,
sowohl in wasserarmem als auch in wasserreicherem Glyzerin der

131 e
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d) Kaprylsiure.
w,, = 0-012—0-013

35 36
0+1719 0-1726
0-013 0-012
2-07 204

w,, = 0°474—0-571

37
0-1953 0-2527
0571 0-474
112 1-20
w,,= 0-999—1-167

39 40
0-1133 01462
0-999 1-167
0-835 0-754

e) ¢-Valeriansidure.
w,, = 0-032—0-035

47 48
01007 0-1773
0035 0032
0°429 0-430

w,, = 0-650—0-720

50 51
0-0724 0-1791
0650 0-707
0-230 0-228

w,, = 1-271—1-325

53 54
0-0927 0-1840
1-325 1-271
0-178 0-180

49
0-3456
0-034
0-424

52

.0-3274

0-720
0-241

55
0-3016
1-310
0-182

Mittelwerte

0-012
2-06

Mittelwerte

0-523
1-16

Mittelwerte

1-083
0-795

Mittelwerte

0-034
0-428

Mittelwerte

0-692
0-233

Mittelwerte
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Chlorwasserstoffkonzentration innerhalb der Grenzen der MeB-
genauigkeit proportional und daher durch Gleichungen von der Form

k oTE darstellbar.

c
Tatiw+ ywik
Die Werte fiir «, §, v (fiir Stunden, Briggsche Logarithmen
und 25% und die Grenzen fiir ¢ und w gibt die nachstehende Zu-
sammenstellung.

Siure o g v ¢ w

g
n-Valeriansiure . . 0-4515 1-226 —0-5328 0-09—0-42 0-01—1°3
Kapronsiure . . . 0°4581 0-7587 —0-1119 0-15—0-30 0-01—1:3
Kaprylsdure . . . 0-4771 0-7709 —0-4782 0-11—0+25 0-01—1-2
i-Valeriansidure . . 2-204 4-212 — 1-437 0-07—0-35 0:01—1-3
,Oemeins.“ Formel 0-4598 1-035 —0-3890 01 —0+4 0-01—1-3

RavpenstraUCH fand bei n-Valerian-, Kapron- und Kaprylsiure
in wasserarmem Glyzerin um 20%, in wasserreicherem um etwa
109 niedrigere Konstanten, wohl hauptsiichlich deshalb, weil bei
seinen Versuchen der Reaktionsheginn nicht scharf genug definiert
war. Dies geht aus der geringeren Abweichung bei den langsamer
verlaufenden Versuchen in wasserreicherem Glyzerin hervor sowie
daraus, daB. bei der viel langsamer veresternden Isovaleriansiure
RAUPENSTRAUCH in wasserreicherem bzw. in urspriinglich wasser-
freiem Glyzerin Konstanten fand, die mit den hier beobachteten
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, bzw. nur um 109 zu
tief sind 1<,

Die Veresterungskonstanten der normalen Fettsiuren in gly-
zerinischer Salzsfiure von der Buttersfiure bis zur Kaprylsiure lassen
sich auch durch obige ,,gemeinsame* Formel darstellen.

Die Konstanten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoe-
sdure, die, wie schon erwihnt, in wasserreichem Glyzerin schneller
ansteigen als die Salzsfiurekonzentrationen, lassen sich (gleichfalls
fiir Stunden, Briggsche Logarithmen und 259 durch folgende,
innerhalb der Grenzen ¢=0°14—0"7 und w=001—18 gel-

tende Gleichung wiedergeben: L 23;43 - 56(;66 — 38'13) w.

k
Sie wurde bereits in der Arbeit mit Ad. OsTERMANN mit-

geteilt.

B. Versuche in glyzerinischer Schwefelséure.

L. Glyzerinschwefelsdurebildung.

In den folgenden Tabellen bedeuten: c¢ und ¢— =z bzw. C
und C-—2Z die Konzentration -der Schwefelsiure in Aquivalenten,

14 0-384 fir w,, = 0-027 gegeniiber obigem Mittelwerte von 0-428 fiir
w,, = 0-034.
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bzw. in cm3 Lauge fiir 5 g des Gemisches bei Reaktionsbeginn und
nach f Stunden, C— Z den Laugenverbrauch nach ¢ Stunden, £,
die monomolekularen Konstanten = ;—ln ?_-_C—E (also mit natirlichen

Logarithmen), ks die von dem einen von uns unter Annahme
einer Wasserstoffionenkatalyse fiir die Selbstveresterung einer schwa-

chen Séure berechneten ,,sesquimolekularen‘ Konstanten =% (V_l— —
Cc—&
1 . 1 z . TR s
— ”V?)’ endlich %, = . —— die Geschwindigkeitskonstanten fiir

bimolekulare Reaktionen.
Die hier angefiihrten Mittel sind durchwegs arithmetische.

Nr. 56.
=932 ¢ = 0-1203 w, = 0°005, w,, = 0-018
t Cc—Z C—27 c—% %, Eys k,
22+0 8-82 833 0-1075 0-00511 0-0152 0-0449
45-9 8:55 7-78 0-1005 0-00392 0-0149 0°0357
118-0 7-27 5-23 0-0675 000490 0-0164 0-0551
170-0 6-79 4-26 0-0550 000461 0-0163 00580
284-0 643 353 0-0456 000341 0-0127 0-0479
6700 559 1-87 0-0241 000240 0-0106 0-0495
Mittelwerte 0-00406 0-0143 0-0435
Nr. 57.
¢ =15-70 ¢ ="0-2032 - w, = 06-008, w,, = 0-087
t C—Z c—2Zz c—z k, Foapa k,

21-7 14-28 12-76 0-1650 0-00959 00224 0-0522
455 13-28 10-86 0-1405 000812 0-0198 0-0482
118-8 10-92 6-14 0-0794 0-00791 0-0224 0-0645

163:0 10-30 4-90 0-0634 0-00715 0-0215 0-0665
283-0 9-65 3-60 0-0466 0-00521 0-0171 0-0485
694-0 8-68 1:66 0-0211 0-00327 0-0135 0-0611
Mittelwerte 0-00687 0-0194 00585

Die hier fiir die mittlere Schwefelsiurekonzentration c,,= 0094
bzw. 0°145 gefundenen FKs2, = 0°0143 bzw. 0°0194 und kzn =
= 00485 bzw. 0°0585 stimmen mit den von RAuPENsTRAUCH fiir
einen #hnlichen mittleren Wassergehalt und c¢,= 01252 beobach-
teten kgzm = 00167 und %z, = 00522 geniigend iiberein, ebenso
mit den %zes=0°0203 bzw. 0°0185, die sich aus der aus den
RAUPENSTRAUCHSCEEN Versuchen abgeleiteten Formel 1/kse=44"90 -
1-247+4w — 2506 w? ergeben. DaB der erstere Wert etwas stirker
abweicht, 1#ft sich dadurch erkliren, daB fiir den Wassergehalt
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wy=0018 die Formel schon etwas extrapoliert ist. Hinsichtlich
der ,,Ordnung* der Reaktion sei auf die Ausfiihrungen des einen von
uns in der Arbeit mit RAuPENSTRAUCH verwiesen.

II. Veresterungsgeschwindigkeit der n-Valeriansiure
mit glyzerinischer Schwefelsdure.

Die Korrekturen wegen der Glyzerinschwefelsiurebildung wurden
in gleicher Weise wie bei RaupenstrAaucH nach der Formel y==
=lksptc®® berechnet, aber mit dem Mittelwert aus den sesqui-
molekularen Konstanten der Versuche Nr. 56 und 57 Age=0'0169.

Wird die Hilfte des so erhaltenen Wertes auf cm? der verwen-
deten Lauge und 5 g Reaktionsgemisch bezogen und zu den gefun-
denen (a-—2z) addiert, so erhiilt man die korrigierten (¢—zx), die somit
den Gehalt an n-Valeriansiiure zur Zeit ¢ angeben.

Die angefiihrten %, /C, sind durchwegs korrigiert, ebenso die
k und %/c der Einzelbestimmungen. Die angegebenen Mittelwerte
sind stets arithmetische. Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche
wie bei den Versuchen mit glyzerinischer Salzsiure.

Die % sind nach der aus den RAUPENSTRAUCHSCHEN Versuchen

Cm

0-9676 + 2-203w — 0-8713 wif
man sieht, ist die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und
den so berechneten Werten ausgezeichnet, was wieder fiir die oben
gegebene Erklirung fiir die Abweichungen bei den RAUPENSTRAUCHSCHEN
Versuchen mit glyzerinischer Salzsfure spricht.

berechnet. Wie

abgeleiteten Formel £ =

s war daher auch iiberfliissig, die RAUPENSTRAUCHSCHEN Ver-
suche iiber die Selbstveresterung der Fettsiuren zu wiederholen, da
hier weder die moglichen Zeitfehler noch kleinere Unterschiede im
Wassergehalte des verwendeten Glyzerins, die die RAUPENSTRAUCHSCHEN
Konstanten bei Anwendung von OChlorwasserstoff als Katalysator
herabgedriickt hatten, eine Rolle spielen.

Vergleicht man die katalytische Wirkung der Schwefelsiure
mit der der Salzsiiure bei der Veresterung der n-Valeriansiure in
Glyzerin, so findet man fiir 4w, =0°'060 fiir Salzsiure %/c=1"93,
fiir Schwefelsiure dagegen k/c.,= 0-920, erstere Siure wirkt somit
bei den untersuchten Konzentrationen 2-1mal stiirker als letztere.

Den verzogernden Wassereinfluf erkennt man aus folgender
Zusammenstellung, bei der fiir Schwefelsiiure als Katalysator wieder
dic mit den hier gemessenen praktisch identischen Werte von
RAUPENSTRAUCH eingesetzt wurden:
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Schwefelsiure als Salzsdure als

Katalysator Katalysator
w,, = 0-060 kle,, = 0:920 (1-000) kic =193 (1-000)
w,, = 0730 klc,, = 0:492 (0-535) kjc = 0-986 (0-510)
w,, — 1-383 kfc,, = 0-385 (0-418) kjc = 0-781 (0-404)

Wie schon in der Arbeit von RavupENsTRAUCH erwéhnt, ist
somit die verzogernde Wirkung des Wassers mit Schwefelsdure als
Katalysator praktisch ebenso groffi wie mit Salzsdure.

Nr. 58.
A= 757 w, = 0008 a=0-0978
C=14-44 w,, = 0-038 ¢ = 0-1866
A—X A—X

t gef. korr. k kle
1-00 . 4-88 4-93 0-186 1-000
2:10 3-14 3-25 0-175 0-945
2-50 2:66 2:79 0-174 0-939
3-15 2:04 2-21 0-170 0-921
360 1-68 . 1-87 0-169 0 916

k,=0-175 k,/c,, = 0-946 ¢, = 0-1849
ky = 0-177
Nr. 59.
A= 718 w, = 0-010 a =0 1008
C=19-54 w,, = 0-041 : ¢ = 02529
A—X A—X :

t gef. korr. k kfe
0-58 5-58 5:63 0-243 0-962
1-20 3-91 4-01 0-240 0-954
1-80 2:79 2:94 0-235 0-936
2-45 1-90 2-10 0-232 0-928
3-45 0-99 1-28 0-227 0-912

k,, = 0-235 k,lc, = 0-937 c,, = 0°2508
k, = 0-239
Nr. 60.
A= 766 w, = 0010 ¢ = 0-0991
C=19"71 w,, = 0-050 ¢ = 0-2551
A—X A—X

¢ gef. korr. k kle
1-6 2-96 3-09 0-246 0-972
30 1-28 1-58 0-233 0-926
3-8 0-76 1-08 0-224 0-892
4-6 0-32 0-71 0-224 0-894

k, = 0:232 k,lc,, = 0-922 c,, = 02515

k, = 0-235



Uber Esterbildung in Glyzerin und Athylalkohol 181

Nr. 61.
4= 6-18 w, = 0-011 a = 0-0800
C=20"55 w,, = 0-038 ¢ = 0-2662
A—X A—X
t gef. korr, & kjc

0-60 4-18 4-23 0-274 1-03
0-95 3-47 355 0-253 0-957
2-00 1-86 2:04 0-241 0-913
3-43 0-58 0-89 0-245 0-937
5:00 0-00 0-45 0-228 0-875

k,, = 0-248 k,jlc, = 0-942 c,, = 0°2632

k, = 0-252

C. Versuche mit idthylalkoholischer Salzséure.
I. Versuchsanordnung.

Die o-Toluylsiure wurde durch Diazotierung von o-Toluidin
mit Kupferzyaniirlosung und darauffolgende Verseifung des Nitrils
mit 70 %iger Schwefelsdure dargestellt’s. — Sie schmolz nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus einem Alkohol-Wassergemisch unter
Zusatz von Tierkohle bei 10201s,

Die m-Toluylsdure wurde ebenfalls durch Verseifung des durch
Diazotierung von m-Toluidin gewonnenen Nitrils dargestellt 17

Die aus heiBem Wasser und wenig Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkristallisierte Sdure schmolz bei 10901s,

Die p-Toluylsiure wurde auf dieselbe Art wie die vorher-
gehenden Siuren dargestellt?. — Die aus stark verdiinntem Alkohol
erhaltenen Kristalle schmolzen bei 177020,

Mit Phenolphthalein als Indikator verbrauchten an 0°07422
normaler Barytlauge 0 1567 g o-Toluylsdure 1552 cm? (ber. 15°52),
02660 g m-Toluylsdure 2635 cm® (ber. 26°36), 0°1766 g p-To-
luylsdure 17°49 cm? (ber. 17-50).

5 Cann, Ber. D. ch. G. 19, 8. 756; LiEBERMANN, KONSTANECKI, Anm.
240, 8. 280.

16 Schmelzpunkt 105° (KaLue & Co., FRIEDLANDER, RuDT); 104° (Ja-
ROBSEN); 103-5—104° (KELLAS, Ph. Ch. 24, 8. 221); 102:5—103° (vAN SCHER-
PENZEEL, Rec. trav. chim. 20, 8. 169); 102° (Frr1ie, BIEBER).

17 BUSCHKA, SCHACHTEBECK, Ber. D. ch. G. 22, S. 841.

¢ Schmelzpunkt 110—111° (BERKEN JUN., SIMONSEN); 110°5° (JAROBSEN);
110° (vAN SoHERPENZEEL); 108—109° (KELLAs, Ph. Ch. 24, S. 222).

19 HerB, Ann. 258, S. 10.

20 Schmelzpunkt 176° (Hmzer); 176—177° (YsseL DE SCHEPPER, Beil-
stein); 177—178° (Apor, Orarrs); 178—178-5¢ (KeLLas, Ph. Ch. 24, 222);
179 (van ScHERPENZEEL); 180° (FiscELi, Ber. D. ch. G. 12, 8. 615).
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Der absolute Alkohol wurde zundichst zur Entfernung der
Aldehyde mit frisch gefilltem Silberoxyd versetzt, einige Tage stehen
gelassen, dann 7—8 Stunden iiber 400 ¢ Kalk je Liter gekocht
und abdestilliert 2. — SchlieBlich wurden noch 10 g Kalzium auf je
1 Liter hinzugefiigt, miBig erwdrmt und nochmals destilliert.

Die mit einem Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer bestimmte
Dichte des lufthaltigen Alkohols betrug (reduziert auf den luftleeren

Raum): d % =0-785606. AuBerdem wurden zur Kontrolle des

Wassergehaltes zwei Veresterungsversuche mit Benzoesiure (Nr.
62, 63) und Onlorwasserstoff als Katalysator ausgefiihrt. Die
ky der Tabelle sind nach der Formel von Goupscmmipr2? f/c =

015 kyJe . .
—-W berechnet mit ko/c == 00722,

Die eigentliche Versuchsanordnung war im wesentlichen die-
selbe wie in der Arbeit von A. Kamwan {iiber die Veresterungs-
geschwindigkeit der Benzoesfiure in #dthylalkoholischer Salzsiure 23,

Die organische Siure wurde in 100-cm3-Kolben eingewogen,
aufgelost und in die einzelnen Versuchskolben pipettiert.

Die als Katalysator dienende alkoholische Salzsidure wurde
durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in eisgekiihlten
Alkohol bereitet. Darauf wurde sie in der erforderlichen Menge in
die bei 25° geeichten Versuchskolben von 35 cm3 Inhalt pipettiert.
Dann wurden diese mit Alkohol bis knapp unterhalb der Marke
aufgefiillt, zur Temperaturangleichung in den Thermostaten gehingt,
nach zirka finf Minuten genau auf die Marke nachgefiillt, nach
gutem Durchsehiitteln abermals in den Thermostaten gebracht und
kurz darauf eine Probe zur Kontrolle entnommen.

Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalin
als Indikator ausgefiihrt. Wegen der geringen Loslichkeit der Toluyl-
sduren in kaltemm Wasser wurden die enthommenen Proben in ein Ge-
misch von gleichen Teilen Alkohol und Wasser ausflieBen gelassen,
das vorher mit Phenolphthalein und Barytlauge bis zur schwachen
Rosafdrbung versetzt worden war.

2t A, Kainax, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 972, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (ILb) 716, 1907, 8. 972.

# 7, physikal. Chem. 60, 1907, S. 728.

22 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb)
115, 1906, S. 543.
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Bei den Versuchen Nr.62 und 64—118 wurden 4956 cm?
des Reaktionsgemisches titriert. Bei Nr. 63 (Benzoesiure) 5°009 cms3.
Die 4 und A—X beziehen sich auf den Laugenverbrauch fiir diese
Mengen.

Die Bedeutung der iibrigen Buchstaben ist die gleiche wie bei
den Versuchen mit glyzerinischer Salzsiure. Die nach den spéter an-
gegebenen Formeln berechneten Konstanten sind mit A, bezeichnet.

Bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkohol muBte
auBer bei der Benzoesdure die Chlordthylbildung beriicksichtigt werden,
die nach den Messungen des einen von uns2* mit 6.10—% C'¢ an-
genommen wurde. Die hier in den Tabellen enthaltenen 4—X sind
bereits diesbeztiglich korrigiert, auch die angegebenen Konstanten
sind hier aus den korrigierten 4—X berechnet.

Zur genaueren Bestimmung des Salzsduregehaltes wurde bei
einigen Versuchen mit 0°1 normaler Silbernitratlosung titriert u. zw.
bei Nr.65 und 69 (o-Toluylsiure), Nr. 83 und 85 (m-Toluylsiure),
Nr. 102 (p-Toluylsiure). Die so erhaltenen Werte sind nicht an-
gegeben, da sie mit den wie oben aus der Chloréithylbildung be-
rechneten innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit {ibereinstimmten.

Die Veresterung war in allen Féllen eine praktisch vollstindige.

Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen nach
steigenden Salzsfiurekonzentrationen, so erhilt man:

o-Toluylsiure.
w,, = 0:029—0-036

Versuch 64 65 66 67 68 69 I‘ngé
Correrannnn 0-1543 0-1552 0-3141 0-3145 0-6658 0-6659  —
Wi, 0:033  0°020 003  0:036 0-036 0033  0-034
10%, fc .... 153 156 155 156 151 151 154
w,, = 0-703—0-708
Versuch 70 7 72 73 74 75
o 0-1558  0-1559 03297  0°3299  0-6661  0-6651
Wi 0-708 0703  0-707  0-708  0-703  0-706
10%, Jc.... 2649 27-0 35-5 35-1 62-2 613
w,, = 1-367—1+381 :
Versuch 76 ki 78 9 80 81
o 0-1552  0-1556  0-3147  0-3300  0-6661  0-6673
W 1-367  1-372  1-375  1-373  1-317  1-381
10% jc....  10°9 11-1 140 13-9 231 929

24 Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 495, bzw. Sifzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
116, 1907, S. 459.

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 13
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m-Toluylsiure.

w,, = 0-035—0°043

Versuch 83 82 84 85 86 g7 Mittel-
. werte
o 0-1607 0-1617 0-3363 0-3501 06542 0-6545 —
W 0035  0-040  0-040  0-043  0-043  0-041  0-040
10%, fc.... 504 506 495 496 514 514 505

w,, = 0-706—0-714

Versuch 89 88 90 9 92 93
Covinnnnnnn 0-1651 0-1658 0-3302 03395 0-6539 0-6569
Wy enennn .. 0710 0-711 0-706 0-710 0-708 0-714
104, /c. ... 887 885 115 . 116 18-8 19-1

w,, =1-361—1:376

Versuch 94 95 96 97 98 99
Covevnnnnnn 0-1616 0-1651 0-3264 0-3341 0-6510 0-6521
Weyevnrnnn. 1:376 1-361 1-376 1:376 1-365 1-365
104, jc ... 363 36-5 47-8 47-6 798 78-9

p-Toluylséure.
= 000400052

Versuch 100 101 102 103 104 105 106 1JLittel-
werte

Covinnnnns 0-1875 0-1883 0-3454 0-3744 0°6327 0-6736 0-6747 —
Wy onnnns . 0:042 0040 0-043 0-040 0-052 0-048 0-046 0-044
104, jc ... 459 469 465 465 471 458 469 465

w,, = 0-702—0-715

Versuch 108 107 109 110 111 112
Covenennnns 0-1674 0-1693 0-3145 0-3162 0-6340 0-6352
Wy onvnnnnn 0-715 0-702 0-714 0708 0707 0705
10% jc.... . 705 70-8 992 98-7 17 177
w,, = 1-369—1-383
Versuch 113 114 115 116 117 118
Covernnnnnn 01678 0-1716 0-3125 0-3460 0-6331 0-6349
Wyyorvennns 1:383 1-380 1-370 1-375 1-369 1-376
10% /- 30-4 30-2 40-3 40-4 681 68-2

Abhéngigkeit der Veresterungsgeschw1nd1gkeltskon—
stantén vom Wassergehalt.

Die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten (k) bei 250
lassen sich fiir die Rechnung mit Stunden und Briggschen Logarithmen
als Funktionen des mittleren Wassergehaltes (w) und der Salzsiure-
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konzentrationen (c¢) zwischen den Grenzen ¢=0°15—0'7 und
w=0°02—1"4 durch Gleichungen von folgender Form darstellen:

1

Tttt e D) vkt ) v

Die Werte der Konétanten sind nachstehend zusammengestellt:

Sdure o B v 3 . [«
o-Toluyl-......... 23-00 50-03 0-4242 —368-3 221-6 14-82
m-Toluyl-........ — b5+h24 23-93 —1-046 — 83-04 62-53 4-944
p-Toluyl- ........ 2-991 20-3¢4 —0-7678 — 7T5-68 24-36 18-95

Séure » no ¥ L
o-Toluyl-......... —153+4 298-6 ~— 1289
m-Toluyl ...... e — b1-8b 76°40 2-027
p-Toluyl- ........ — T71-46 115-3 — 4°821

Wie die #» zeigen, stellen die Formeln die Versuche gut dar.

In der folgenden Zusammenstellung der Veresterungsgeschwin-
digkeitskonstanten der Toluylsduren mit jenen der Benzoesiure be-
deuten: k/c (T) das arithmetische Mittel der %/c aus dem Ver-
suchen mit den Toluylsiiuren in absolutem Alkohol, %k/c (B) die
nach der GoLpsoEMIDTSCEENS Formel mit %,/c = 00722 berechneten
Werte fiir die Benzoesiure, b die Konstanten in Vielfachen der
Konstanten der Benzoesfure.

Sdure 103w, 10¢%¢ (T 10¢%/c (B) b
o-Toluyl-.......... 34 154 588 0-262
m-Toluyl-......... 40 505 570 0-886
p-Toluyl-.......... 44 465 558 0-833

In Ortho-Stellung bewirkt somit die Methylgruppe die groBte,
in Meta-Stellung die kleinste Verzogerung. Die Geschwindigkeits-
konstanten der o-, m- und p-Toluylsiuren verhalten sich wie

1:3°28:3°02.
Aus den b — also nach praktischer Ausschaltung des Unter-
schiedes der w, — findet man das Verhiltnis 1:3'38:3"18.

Zusammenfassung.

Es werden die Geschwindigkeitskonstanten der durch Chlor-
wasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoesiure, der n-Valerian-,
Kapron-, Kapryl- und i-Valerianstiure in Glyzerin (der n-Valeriansiure
auch mit Schwefelsdure als Katalysator) und der Toluylsiuren in
Athylalkohol bei 25° gemessen.
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Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen be-
rechneten Geschwindigkeitskoeffizienten werden in urspriinglich wasser-
freien Medien fiir alle Siiuren proportional den Salzsiurekonzentra-
tionen gefunden, in wasserreicheren dagegen nur fiir die unter-
suchten Fettsguren in Glyzerin, bei der Benzoesiure in Glyzerin
dagegen rascher anwachsend ebenso wie bei allen bisher unter-
suchten Sduren in wasserhaltiger dthylalkoholischer Salzsiure.

Die Abhingigkeit der Konstanten vom Wassergehalt und der
Konzentration der Katalysatorsdure wird durch Intrapolationsformeln
ausgedriickt. ’

Die Veresterungsgeschwindigkeit der hier untersuchten nor-
malen Fettsduren mit Salzséiure ist die gleiche wie bei der normalen
Buttersiiure, dagegen 4°8mal grofier als bei der i¢-Valeriansiiure
und etwa 2 1mal groBer als bei den' Veresterungen mit Schwefelsiure
als Katalysator. =

Unter den Versuchsbedingungen findet praktisch vollstindige
Veresterung statt.



