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Uber Esterbildung in Glyzerin und ) thylalkohol 
Von 

ANTON KAILAN u n d  PAULA ULICNY 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli  1932) 

Vor zwei Jahren hat AD. OSTER~ANN 1 gezeigt, dal~ die yon 
I-I. RAUPENSTRAUCK 2 gemessenen Konstanten der Veresterungs- 
geschwindigkeiten der n-Butters~ure und der n-Valerians~ture in ur- 
sprttnglieh wasserfreier glyzerinischer Salzs~ure um etwa 20% zu 
klein sind. Es war daher wfinschenswert, aueh die fibrigen Messungen 
von m. I:~AUPENSTI~AUCH ZU fiberprfifen. Zu diesem Zwecke wurden 
die nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen fiber die Veresterungs- 

geschwindigkeiten der n-Butter-, der n- und der i-Valerian-~ der 
Kapron- und der Kaprylsliure mit glyzeriniseher Salzs~ure und der 
n-Valerians~tur~ mit glyzerinischer Sehwefels~ure sowie fiber die Bil- 
dungsgeschwindigkeit der Glyzerinschwefels~ure angestellt. Aul~erdem 
wurden die wenigen yon K. HEIDRICH 3 ausgeffihrten Versuehsreihen 
fiber die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoes~ure mit glyzerini- 
scher Salzs~ure fiberprfift und erg~nzt und Messungen fiber die Ver- 
esterungsgesehwindigkeiten der o-, m- und p-Toluyls~uren mit alko- 
holischer Salzsliure angestellt. Alle Versuche wurden bei 250 aus- 
geffihrt * 

A. Versuehe mit glyzeriniseher Salzsiiure. 

I. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die eigentliehe Versuehsanordnung war dieselbe wie bei den 
Versuchen yon OSTER~ANN. 

Das wasserfreie Glyzerin wurde dutch dreimalige Destillation 
des k~uflichen ,chemisch reinen" Glyzerins im Vakuum gewonnen. - -  
Ffir die Versuche wurde nur die bei 12 m m  Druek und 1750 fiber- 

. 250 
gangene Mittelfraktion benfitzt. Sie hatte die Dichte ct 4T-~---1 "2580. 

Ffir jade Versuchsreihe wurde die organische S~ture in die Re- 

1 Monatsh. Chem. 55~ 1930~ S. 98~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 139~ 
1930~ S. 14. 

Monatsh. Chem. ~5~ 1924~ S. 485~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133~ 
1924, S. 485. 

Vgl. A. KAILAN~ Dber die direkte und die indirekte Esterbildung in 
wasserarmem und wasserreiehem Glyzerin. Rec. trav. china. 41, 1922~ S. 592. 

Durchwegs yon Frau ~AULA ULICNY. 
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aktionsgef~it3e eingewogen~ in wenig Glyzerin geliist~ hierauf die 
glyzerinische Salzsliure zugewogen, gut durchgeschfittelt und das 
Reaktionsgeffig in den Thermostaten geh~ingt. Die Zeit wurde bei 
den langsam veresternden Siiuren yore Moment der Zuwaage der 
glyzerinischen Salzs~iure gerechnet. 

Bei den rasch veresternden S~uren wurde zur Vermeidung des Zeit- 
fehlers in der yon A. KAILAN und AD. OSTERMANN beschriebenen Weise 
verfahren: Die glyzerinische Salzs~iure wurde in einem eigenen 
W~igegl~ischen gewogen und dieses dann in das Reaktionsgef~ig, 
worin sich die organische Siiure in Glyzerin geltist befand, so ge- 
bracht, dal~ die beiden LSsungen nicht in Bertihrung kommen konnten. 
Erst nachdem sie im Thermostaten die Temperatur won 250 ange- 
nommen hatten~ wurden sie dutch kr~iftiges Schiitteln vermischt und 
dieser Zeitpunkt als Beginn der Reaktion betrachtet. 

In den folgenden Tabellen ist t die, wie oben angegeben, bestimmte 
Reaktionszeit in Stunden; a, c, w o sind die Anfangskonzentrationen der or- 
ganischen S~iure, der Salzs~ure und des Wassers in Molen pro Liter; A~ 
A--X,  C sind der ftir 5 g Reaktionsgemisch ftir Versuchsbeginn berechnete, 
bzw. zur Zeit t gefundene Verbrauch an Lauge fiir die organische S~iure 
bzw. Salzs~ture; k die nach der Formel ffir monomolekulare Reaktionen und 
Briggsche Logarithmen berechneten Koeffizienten; k m deren unter Bertick- 
siehtigung des Gewichtes p = t 2 (A--X) ~ jeder Einzelbestimmung sieh er- 
gebende Mittelwert; k b die nach den sp~iter angeffihrten Formeln berechneten 
Werte; w m die ebenso wie die k m berechneten Mittelwerte des w~thrend der 
Reaktion vorhandenen Wassers. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter t 
bzw. A - - X  die Zeit bzw. der Laugenverbrauch ffir die erste und die 
letzte Bestimmung angegeben, unter k die hSchste und die niedrigste 
Konstante, wobei f einen fallenden, s t  einen steigenden Gang der- 
selben anzeigt, unter Z. die Z,ahl der Einzelbestimmungen der be- 
treffenden Versuchsreihe. 

Die Siedepunkte (Kp.) der verwendeten Fettsiiuren, der Schmelz- 
punkt (Fp.) der Benzoes~iure (reinste synthetische Kahlbaumsche 
Pr~iparate) nach erfolgter Rektifikation und die won den angegebenen 
Mengen zur Neutralisation mit Phenolphthalein als Indikator beniitigten 
cm 3 Barytlauge waren folgende: 

But t e r s i iu re :  Kp.7~ = 1620 5. 0"1823 g 40"20 cma ( N =  

0"05150 (bet. 40"23 cms); n-Valeriansi iure : KP.7~a = 184 o 6 

Kp.7~s::: 163-.2 (LIEBSN. ROSS1, Ann. 158: S. 146); Kp.~.~: 161"5 
his 162"5 (BRi)HL, Ann. 203, 19); Kp. korr.: 162"4 iZAND~R. Ann. 224, S. 63); 
Kp. korr.: 162"5 (LI~E~A~ Ann. 160~ S. 228). 

6 Kp.76o : 185"4 (ZA?cDER, Ann. 22~, S. 65); Kp.7o, o: 186--186"4 (korr.) 
(F~JRTI~ Nonatsh. Chem. 9~ 1888, S. 310); bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
97~ 1888~ S. 310; Kp .~ :  184--185 (LInBE~ RossI~ Ann. 159~ S. 60). 
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0" 2015 g 38" 33 cm3 (N = 0"05150) (ber. 38" 36 cm9 ; Kaprons~iure : 

Kp.75o = 204 7. 0" 1968 g 33"16 cm 3 (N = 0"05119) (ber. 33" 14 cm3). 

Kapryls~iure:  Kp.7~ = 2360 s. 0"2124 g 28"78 c~ 8 (N = 0"05119) 
(her. 28"80 crag. i -Valerians~iure:  Kp.7,5--173o9 ~D=-~3"27 .  
Sie enthielt demnach etwa 18 % d-Methyl/~thylessigs/~ure. (~D = 17"85) 
0"1896 g 36"33 cm ~ (N = 0"05119) (ber. 36"32 cm3). Benzoe -  

s~iure Fp. 121 ~ 0"2365 g 24" 73 cm 8 (N = 0" 07823)(her. 24" 78). 

Die Normalit~ten der verwendeten Barytlaugen waren: 0" 05119 
bei Nr. 27"61,  0"05150 bei Nr. 25, 26, 0"07422 bei Nr. 64--85, 
90, 91, 94, 96, 97, 0"07454 bei Nr. 86--89~ 92~ 93, 95~ 98, 99, 
0"07823 bei Nr. 1, 3, 5~ 11, 15, 22, 24, 0"07830 beiNr. 2, 8--10~ 
12--14, 16, 18, 20, 21, 23, 62, 63, 100, 10i, 103~ 105, 106~ 108, 
113, 0'07834beiNr. 102, 104~ 107, 109--112, 114--118, 0"09772 
bei Nr. 4, 6, 7, 17, 19. 

II. V e r s u c h s r e i h e n .  

a) Versuehe mit Benzoes~iure. 

1. V o l l s t ~ t n d i g  m i t g e t e i l t e  V e r s u c h s r e i h e n .  

Nr. 1. Nr. 2. 

w o ~--- 0. W o = 0. 

A --= 5"03 C : 8"74 A = 4"06 C = 11"05 
a = 0"0991 c = 0"1722 a = 0"0801 c = 0"2184 

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

19" 5 3" 66 707 24" 0 2 '  46 907 
38" 3 2" 71 684 42" 2 1" 70 896 
43" 0 2" 56 682 48"5 1" 50 892 
68" 9 1" 71 679 66" 3 1" 07 874 
70" 0 1" 69 676 122" 5 0" 33 890 

88"0 1"27 679 10~k~ = 891 104km/c = 408 
110" 5 0" 92 659 

~)m ---- 0"025 10 ~ k b ~- 885 
105 k m = 682 104 k J c  = 396 

w m = 0"0305 10~k b = 690 

7 Kp.~4~ : 205 (LIEBEN, Ann.  170, S. 92); Kp.759:204"6--205"6 (LIEBEN~ 
JANECEK, Ann.  187, S. 127). 

S Kp. korr .  237"5 (KAHLBAUM, Ph.  Ch. 13, S. 42); Kp.761.7:236--237 
(korr.) (VAN RENESSE, Ann.  171, S. 380). 

9 Kp. korr .  177 (PAGENSTEOHER, Ann. 1957 S. 118) ; Kp.: 173--174 (ScHOTZ, 
MAROKWALD, Ber. D. ch. G. 29, S. 56) ; Kp. : 175 (CoNaAD, BISO~OFF, Ann.  2049 
S. 151); Kp. : 174"5--176 (SuDBOROUQn, DAVIS, SOC. 95, S. 978). 



2.
 

A
u

sz
u

g
sw

ei
se

 
m

it
g

et
ei

lt
e 

V
er

su
ch

sr
ei

h
en

. 

N
r.

 
w

 o
. 1

0a
 

c.
 1

04
 

a.
 1

04
 

t 
A

 
A

--
X

 
k.

 1
04

 
km

 . 
10

4 

33
09

 
37

55
 

64
79

 
66

45
 

13
79

 
15

30
 

19
97

 
31

84
 

33
40

 
35

04
 

48
84

 
64

12
 

67
19

 
15

52
 

16
81

 
18

68
 

32
94

 
34

02
 

49
62

 
51

54
 

65
03

 
65

22
 

96
9 

80
4 

97
2 

99
2 

90
9 

88
1 

61
2 

99
7 

10
79

 
71

0 
10

85
 

63
0 

10
64

 
91

9 
97

3 
68

8 
78

4 
9O

O
 

11
78

 
10

80
 

65
1 

98
2 

4 
0 

5 6 7 
75

8 
8 

82
5 

9 
79

1 
10

 
66

6 
11

 
71

5 
12

 
86

6 
13

 
80

6 
14

 
85

5 
15

 
80

1 
16

 
15

72
 

17
 

15
70

 
18

 
16

15
 

19
 

12
61

 
20

 
15

93
 

21
 

17
32

 
22

 
15

10
 

23
 

16
09

 
24

 
13

74
 

kb
. 

10
4 

w
in

. 
10

 ~
 

Z
. 

I-
-L

 

20
"5

 
64

"0
 

4"
91

 
2

:5
1

 
0"

67
 

14
2 

13
5f

 
13

8 
13

3 
33

 
6 

13
"0

 
37

"4
 

3"
26

 
2"

04
 

0"
87

 
15

7 
15

4f
 

15
4 

15
4 

23
 

5 
1"

0 
23

"8
 

4
'9

2
 

4"
63

 
1"

17
 

26
4 

2
6

2
f 

26
8 

26
7 

26
 

6 
9"

5 
2

7
'0

 
3"

88
 

2
'1

0
 

0"
72

 
28

1 
27

1f
 

27
8 

27
3 

29
 

5 
14

3"
9 

34
2"

0 
3"

70
 

1"
79

 
0"

77
 

21
"9

 
1

9
"9

f 
21

"2
 

21
"6

 
78

7 
6 

.~
 

48
"6

 
24

0"
5 

4"
47

 
3"

43
 

1"
36

 
23

"7
 

2
1

"5
f 

22
"4

 
23

"0
 

84
9 

6 
23

"0
 

16
2"

0 
3"

10
 

2"
57

 
0"

99
 

35
"7

 
3

0
"6

/ 
31

"3
 

31
"6

 
81

1 
5 

~.
 

48
"0

 
17

3"
4 

5"
05

 
2

'7
3

 
0"

55
 

55
"7

 
5

5
"5

f 
55

"9
 

58
"4

 
69

7 
6 

43
"0

 
14

1"
0 

5"
47

 
3"

12
 

0"
93

 
56

"8
 

5
4

"6
/ 

56
"7

 
59

"3
 

75
0 

6 
48

"0
 

14
2-

5 
3"

51
 

1"
87

 
0"

61
 

5
7

'1
 

5
3

"4
f 

55
"5

 
56

"7
 

88
7 

6 
4"

3 
71

"0
 

5"
49

 
4-

97
 

1
'2

1
 

10
0 

9
2

-5
f 

92
"5

 
88

"4
 

83
7 

6 
.~

 
17

"2
 

65
"3

 
3"

19
 

1"
94

 
0"

56
 

12
5 

1
1

6
/ 

12
0 

12
4 

87
5 

6 
~ 

15
"4

 
7

2
'0

 
5"

39
 

3"
34

 
0"

60
 

13
5 

13
2f

 
13

4 
13

6 
83

4 
6 

~"
 

1
6

5
.0

 
38

1.
0 

4
.6

8
 

2"
66

 
1-

33
 

1
4

.9
 

1
4

"3
f 

14
.7

 
14

.8
 

16
01

 
6 

14
2-

0 
4

3
3

.0
 

3
.9

7
 

2
.2

6
 

0
.8

8
 

1
7

.2
 

1
5

"1
f 

16
.1

 
1

6
.2

 
16

01
 

6 
7

2
.1

 
34

0-
0 

3"
50

 
2

.5
8

 
0

.9
2

 
1

8
.4

 
17

.O
f 

1
7

.6
 

17
-9

 
16

35
 

6 
4

8
.2

 
21

7"
2 

3-
19

 
2

.0
8

 
0

.4
5

 
3

8
.5

 
3

9
.2

st
 

3
9

.0
 

4
1

.1
 

12
86

 
7 

4
7

.0
 

21
3.

2 
4

.5
7

 
2

.9
5

 
0

.7
2

 
4

0
.5

 
3

7
"7

f 
38

-7
 

3
6

.1
 

16
21

 
6 

6
.2

 
12

1.
5 

5
.9

7
 

5
.4

9
 

1"
37

 
5

9
.0

 
5

2
.6

f 
5

4
.4

 
55

"3
 

17
60

 
6 

23
.1

 
16

2.
8 

5
.4

9
 

3
.9

4
 

0
.5

8
 

6
2

.3
 

6
0

"0
f 

6
1

.0
 

6
3

.8
 

15
49

 
5 

2
4

.9
 

11
3 

5 
3

.3
0

 
1

.9
6

 
0

.3
6

 
9

0
.8

 
8

4
.8

f 
8

6
.9

 
8

6
.3

 
16

20
 

6 
21

-2
 

1
1

6
'9

 
4

9
9

 
3-

24
 

0"
44

 
88

"3
 

90
"2

 s
t 

89
"8

 
95

"8
 

14
04

 
5 



e g 
E a 
.g 

.~ 6- 

k ~  

> 

Ober E,sterb,il, dung in Glyzerin und Kthylalkohol 

g 
~d 

d ~  

& 

2 

~ ,  , ,~  ~ ~-'-~ ~'~ ~ ~ ,  ~'o u"~ ~ ~-~ ",~ ~ k ~ 

era tea  ~',a u-'q .,...~ . , ~  

~-,.b-,b & g- ~ g. d~ g. '& & & & & & 

& '&-~ & & ~ &,:, 4, 4~ '& & & & d~ d~ 

u',.1 O0  O0  " ~  " ~  e ~  g'xl ~ <2, t " -  ~2, ~ ~ v-I  O0  

oan~.s~!xOI~A-U oan~IA~d~I 

g & s  

& a & & # &  

& & & & & &  

~ lz"a g'xl U%l 

oan~suoad~N 

173 



174 A. Kailan und P. Ulicny 

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

0 r d n e t  man die auf normale Chlorwasserstoffkonzentration re- 

duzierten Mittelwerte der Konstanten der Versuchsreihen mit an- 

n~hernd gleichem Wassergehalt nach steigenden Salzs~iurekonzentra- 

tionen~ so erh~ilt man:  

Nr. 1 

c . . . . . . . . . . .  0" 1722 
w,n . . . . . . . .  0.031 
102 km/c . . . .  3" 96 

Nr. 7 

c . . . . . . . . . . .  O" 1379 
w~ . . . . . . . .  O" 787 
102 km/c . . . .  1" 54 

C . . . .  . . . . . . .  

" U ) c n  . .  . . . .  : �9 

102 km/c . . . .  

N r .  

c . . . .  . . . . . . .  

102 km/c . . . .  

16 
0"1552 
1"601 
0"945 

C . . . .  . . . . . . .  

~ / ) m  . . . .  " ' ' "  

102 k~n/C . . . .  

a) B e n z o e s f i u r e .  

w,,  = 0' 023--0" 033 

2 3 4 5 6 

0"2181 0 " 3 3 0 9  0"3755  0.6479 0"6645 
0"025 0"033 0"023 0.026 0"029 
4 08 4"18 4"10 4"14 4"18 

wm__--0'750--0'887 

8 9 10 11 

0"1530 0"1997 0"3184 0"3340 
0"849 0"811 0"697 0"750 
1"48 1"57 1"76 1'70 

wm__--0"750--0'887 

12 13 14 15 
0"3514 0"4884 0"6412 0"6719 
0"887 0"836 0"875 0"835 
1"58 1"89 1"87 1"99 

wm----1"286--1"760 

17 18 19 20 
0"1681 0"1868 0"3294 0"3402 
1"601 1"635 1"286 1'621 
0"958 0"944 1"18 1"14 

w~=1"286--1"760 

21 22 23 24 

0'4962 0"5154 0"6503 0"6522 
1"760 1"549 1"629 1"404 
1"10 1"18 1"34 1"38 

W~thrend die k,~/c der Versuchsreihen mit Wo ~ 0 (Nr. 1 - -6 )  
noch keinen Gang mit Sicherheit erkennen lassen, sondern unregel- 

m~tl~ig um den Mittelwert 0 "0411 fiir wm~-- 0"028 schwanken, ohne 

dab die Abweichungen der ~uBersten Werte (0"0396 und 0"0418) 
die Grenzen der m0glichen Versuchsfehler tibersteigen wiirden, wachsen 
bei hiiherem Wassergehalt die km/c  langsam, aber unverkennbar mit 
steigendem Salzs~uregehalt. Der obige Mittelwert stimmt auch mit 
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d e m  y o n  AD.  OSTERMANN lo g e f u n d e n e n  0 '  0 3 8 6  f t i r  w ~ :  0"  0 2 6  

( c ~ - - - 0 " 1 6 7 0 )  u n d  d e m  y o n  K .  HEIDRICIt n b e o b a c h t e t e n  0 " 0 3 7 1  

f i i r  w , ~ : 0 " 0 4 1  n o c h  i n n e r h a l b  d e r  G r e n z e n  d e r  M e $ g e n a u i g k e i t  

t i b e r e i n .  

b) n - V a l e r i a n s ~ i u r e .  

Nr.  27 26 28 M i t t e l w e r t e  

c . . . . . . . . . . .  0" 0975 0" 1669 0" 2885 - -  

w m . . . . . . . .  0 .027  0" 041 0" 029 0" 032 

k,Jc . . . . . . .  2" 04 2" 04 2" 06 2" 05 

O b i g e  M i t t e l w e r t e  s t i m m e n  m i t  d e m  y o n  OSTERMAhTN TM ( m i t  

c = 0"  1 6 4 4 )  g c f u n d e n e n  k,~/c = 2"  0 8  f t i r  w m - -  0"  0 2 6  a u s g e z e i c h n e t  

t i b e r e i n .  

w m ---- 0 " 6 4 7 - - 0 " 6 7 9  

Nr, 29 30 31 Mi t t e lwe r t e  

c . . . . . . . . . . .  0"0966 O" 1841 0 ' 3 1 2 4  - -  

w m . . . . . . . . .  0"647 0"679 0"660 0 ' 6 6 2  

k ,Jc  . . . . . . . .  1" 06 0" 964 1" 05 1" 03 

w m = 1 "252--1  "310 

Nr.  32 33 34 M i t t e l w e r t e  

c . . . . . . . . . . .  0" 0967 0- 2282 0" 4236 - -  

w m . . . . . . . . .  1" 252 1" 257 1" 310 1" 273 

kmlc . . . . . . .  0" 789 0" 796 0" 822 0" 802 

c) Kapronsi iure .  

w m = 0 " 0 2 8 - - 0 " 0 3 3  

Nr.  41 42 M i t t e l w e r t e  

c . . . . . . . . . . .  0" 1707 0" 3038 - -  

w m . . . . . . . .  0" 033 0" 028 0" 031 

km/c . . . . . . .  2" 10 2" 06 2" 08 

w m : 0 . 5 7 9 -  0 '  623 

Nr.  43 44 M i t t e l w e r t e  
c . . . . . . . . . . .  0"2431 0" 2773 - -  

w m . . . . . . . . .  0"623 0"579 0"601 

km/c . . . . . . .  1"09 1 '  24 1" 17 

w m : 1 " 2 2 9 - - 1 " 2 7 8  

Nr.  45 46 M i t t e l w e r t e  
c . . . . . . . . . . .  0 .1553  0" 2736 - -  

w~n . . . . . . . . .  1 '  229 1"278 1" 254 

k~/c . . . . . . .  0 ,801  0 '  805 0" 803 

1o l . c .  

11 Rec.  tray.  chim. 41, 1922~ S. 592. 
~2 1. o. 
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C . . . . . . . . . . .  

W m . . . . . . . . .  

km/c  . . . . . . . .  

N r .  

c . . . . . . . . . . .  

w ~7 t . . . . . . . . .  

k ~ / c  . . . . . . . .  

Nr .  

C . . . . . . . . . . .  

k , J c  . . . . . . .  

~(r. 

C . . . .  . . . . . . .  

~ m  . . . . . . . . .  

k , , / c  . . . . . . .  

Nr .  

C . . . . . . . . . . .  

k m/c . . . . . . .  

IV. 

~r. 
C . . . . . . . . . . .  

W m . . .  . . . . . .  

k ~ / c  . . . . . . . .  

A b h ~ n g i g k e i t  

A. Kailan und P. Ulicny 

d) Kaprylsfiure. 
wm=0.012--0 .013 

35 36 Mittelwerte 
0"1719 0"1726 - -  
0"013 0-012 0"012 
2"07 2"04 2"06 

w~=0"474--0"571 

37 38 Mittelwerte 
0"1953 0"2527 - -  
0"571 0"474 0"523 
1"12 1"20 1"16 

w,, = 0" 999--1" 167 

39 40 Mittelwertc 
0"1133 0"1462 - -  
0"999 1"167 1"083 
0"835 0"754 0"795 

e) i-Valerians~ure. 
w.~=0-032--0"035 

47 48 49 Mittelwerte 
0"1007 0"1773 0"3456 - -  
0"035 0"032 0"034 0"034 
0'429 0"430 0"424 0"428 

w~=0"650--0"720 

50 51 52 Mittelwerte 
0"0724 0"1791 .0"3274 - -  
0"650 0"707 0"720 0"692 
0"230 0"228 0"241 0"233 

w m = 1 . 2 7 1 - - 1 . 3 2 5  

53 54 55 Mittelwerte 
0"0927 0"1840 0"3016 - -  
1"325 1"271 1"310 1"302 
0"178 0"180 0"182 0"180 

d e r  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  s- 

k o n s t a n t e n  v o m W a s s e r g e h ~ l t u n d v o n d e r C h l o r w a s s e r -  

s t o f f k o n z e l ~ t r a t i o n .  

Die K o n s t a n t e n  der Veres terungsgeschwindigkei ten  der Fett-  

si~uren sind, wie aus obiger Zusammens te l lung  und  den Messungen 

yon  AD. OSTER)ZA~ 1~ mit  n-  u n d  i-Buttcrsi~ure u n d  yon  H. RAU- 

PENSTRAUC~ mi t  den auch hicr gemessenen  Fettsi~uren hervorgeht ,  

sowohl in  wasser~rmem als auch in  wasserreicherem Glyzerin der 

I~ I.e. 
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Chlorwasserstoffkonzentration innerhalb der Grenzen der Mel~- 

genauigkeit proportional und daher dutch Gleiehungen v o n d e r  Form 

k : c darstellbar. 
~ + ~ w + ~w'~l~ 

Die Werte fiir % ~ y (ffir Stunden~ Briggsche Logarithmen 
n n d  25 ~ und die Grenzen fiir c und w gibt die naehstehende Zu- 

sammenstellung. 

Si~ure ~ ~ ~ c w 
n-Valerians~ure . . 0"4515 1"226 - -  0" 5328 0" 09--0"42 0"01--1' 3 
K~pronsi~ure . . . 0"4581 0"7537 --  0"1119 0"15--0'30 0"01--1"3 
Kapryls~ure . . . 0"4771 0"7709 --0"4782 0"11--0'25 0'01--1"2 
i-VMerians~ure . . 2"204 4"212 -- 1"437 0"07--0"35 0"01--1"3 
,Gemeins." Formel 0"4598 1"035 --  0"3890 0"1 --0"4 0"01--1-3 

RAUPE~STRAUCIt land bei n-Valerian-~ Kapron- und Kapryls~ure 

in wasserarmem Glyzerin um 20%~ in wasserreicherem um etwa 

10% niedrigere Konstanten,  wohl haupts~chlich deshalb, weft bei 
seinen Versuehen der Reaktionsbeginn nieht scharf genug definiert 
war. Dies geht aus der geringerea Abweichung bei den langsamer 

verlaufenden Versuehen iu wasserreieherem Glyzerin hervor sowie 
daraus, dal~ bei der viel langsamer veresternden Isovalefians~ture 

RAUPENSTRAUCH in wasserreieherem bzw. in urspriinglieh wasser- 
freiem Glyzerin Konstanten fand, die mit den bier beobachteten 

innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, bzw. nur um 10% zu 
tier sind 14. 

Die Veresterungskonstanten der normalen Fetts~uren in gly- 

zerinischer Salzs~ure yon der Butters~ttre bis zur Kaprylsi~ure lassen 

sich atlch dureh obige ,gemeinsame"  Formel darstellen. 

Die Konst~nten der Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoe- 

si~ure, die~ wie schon erwi~hnt~ in wasserreichem Glyzerin sehneller 

ansteigen als die Salzs~urekonzentrationen, lassen sieh (gleiehfalls 
fiir Stunden~ Br iggsehe  Logarithmen und 250) dutch folgende~ 
innerhalb der Grenzen c = 0" 14 - -  0" 7 und w = 0" 01 - -  1" 8 gel- 

tende Gleiehung wiedergeben: kl _ 23.43c ~ c 3 8 1 3  w. 

Sie wurde bereits in der Arbeit mit  Ad. OSTE~MA~N mit- 

geteilt. 

B. Versuche in glyzerinischer Schwefelsiiure. 

I. G l y z e r i n s c h w e f e l s ~ u r e b i l d u n g .  

In den folgenden Tabellen bedeuten: c uncl c - - x  bzw. C 
und C -  2 Z die Konzentration d e r  Sehwefelsi~ure in ~quivalenten~ 

~4 0.384 ftir w m = 0"027 gegeniiber obigem Mittelwerte von (}'428 fiir 
w,, = 0" 034. 
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bzw. in cm~ Lauge ftir 5 g des Gemisches bei Reaktionsbeginn und 
nach t Stunden, C -  Z den Laugenverbrauch nach t Stunden, k~ 

1 c 
die monomolekularen Konstanten ~ ~- In c - - x  - (also mit nat i2r l i chen  

Logarithmen)~ kz/z die yon dem einen yon uns unter Annahme 

einer Wasserstoffionenkatalyse fiir die Selbstveresterung einer schwa- 
, 2 ~ 1 

chert S~ure berechneten ,sesquimolekularen Konstanten ~---T ( l / c_  x 

~ )  1 x die Geschwindigkeitskonstanten fiir endlich k 2 -  t c " c : x  

bimolekulare Reaktionen. 
Die hier angeftihrten Mittel sind durchwegs arithmetische. 

Nr. 56. 

C = 9.32 c -- 0' 1203 w o =- 0"005~ w m -- 0"018 

t C- -Z  C--2 Z c - - x  k~ k3~ k2 

22" 0 8" 82 8" 33 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 0"00490 0 " 0 1 6 4  0"0551 
170" 0 6" 79 4" 26 0" 0550 0' 00461 0.0163 0" 0580 
284.0 6' 43 3" 53 0.0456 0" 00341 0" 0127 0" 0479 
670" 0 5" 59 1" 87 0" 0241 0" 00240 0" 0106 0" 0495 
Mittelwerte 0"00406 0 " 0 1 4 3  0"0485 

Nr. 57. 

C-~15"70 c: '0"2032 w0:0"008  ~ w ~ : 0 " 0 3 7  

t C - -Z  C- -2Z  c - - x  k~ k31~ k~ 

21"7 14"23 12"76 0 " 1 6 5 0  0 " 0 0 9 5 9  0"0224 0"0522 
45"5 13"28 10"86 0"1405 0 " 0 0 8 1 2  0 " 0 1 9 8  0"0482 

118"8 10"92 6"14 0"0794 0 " 0 0 7 9 1  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 " 0 0 5 2 1  0 " 0 1 7 1  0"0485 
694"0 8"68 1"66 0 " 0 2 1 1  0"00327 0"0135 0"0611 
Mittelwerte 0"00687 0"0194 0"0585 

Die hier ftir die mittlere Schwefels~iurekonzentration cm-----0"094 
bzw. 0"145 gefundenea k~/~m---~-0"0143 bzw. 0"0194 und k~.m~--- 
~---0"0485 bzw. 0"0585 stimmen mit den yon RAUPENSTRAUCtt ftir 
einen ~hnlichen mittleren Wassergehalt  uud c ~ =  0"1252 beobach- 
teten ks/e~ ~ O" 0167 und k.zm ~ 0" 0522 gentigend fiberein~ ebenso 

mit den k 3 / e b ~ 0 " 0 2 0 3  bzw. 0"0185, die sich aus der aus den 
RAUPENSTRAUCttSOtIEN Versuchen abgeleiteten Formel 1/k~le ~ 44" 90 -~- 
- ~ - 2 4 7 " ~ w -  25" 0 6 w  ~ ergeben. Da~ der erstere Wert  etwas sS rke r  
abweicht~ l ~ t  sich dadurch erkl~tren, dal~ fiir den Wassergehalt  
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w , , : 0 " 0 1 8  die Formel sehon etwas extrapoliert ist. Hinsichtlich 
der ,,Ordnung" der Reaktion sei auf die Ausffihrungen des einen von 
uns in der Arbeit mit RAUPENSTRAUCH verwiesen. 

II. V e r e s t e r u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  de r  n - V a l e r i a n s ~ t u r e  
m i t  g l y z e r i n i s e h e r  S e h w e f e l s ~ u r e .  

Die Korrekturen wegen der Glyzerinsehwefelslturebildung wurden 
in gleicher Weise wie bei RAUI)ENSTRAUCIt naeh der Formel y 

k~/2 t c 8/2 berechnet, aber mit dem Mittelwert aus den sesqui- 
molekularen Konstanten der Versuche Nr. 56 und 57 k ~ / 2 : 0  "0169. 

Wird die Hiilfte des so erhaltenen Wertes auf cm 3 der verwen- 
deten Lauge und 5 g Reaktionsgemiseh bezogen und zu den gefun- 
denen (a--x)  addiert, so erh~lt man die korrigierten (a--x), die somit 
den Gehalt an n-Valerians~ure zur Zeit t angeben. 

Die angeftihrten km/C,~ sind durchwegs korrigiert, ebenso die 
k und k/c der Einzelbestimmungen. Die  angegebenen Mittelwerte 
sind stets arithmetische. Die Bedeutung der Buehstaben ist die gleiehe 
wie bei den Versuehen mit glyzerinischer Salzs~ure. 

Die kb sind naeh der aus den RAUPENSTRAUCHSCHE~ Versuehen 
Cm 

abgeleiteten Formel k : 0.9676 -t- 2.203 w -- 0.8713 w3/2 bereehnet. Wie 

man sieht~ ist die Dbereinstimmung zwischen den gefundenen und 
den so bereehneten Werten ausgezeiehnet, was wieder ffir die oben 
gegebene Erkl~rung fiir die Abweichungen bei den I:~AUPENSTRAUCH scHEN 
Versuchen mit glyzerinischer Salzsi~ure spricht. 

Es war daher auch iiberflfissig~ die RAUeENSTRAUc~SCnE~ Ver- 
suche fiber die Selbstveresterung der Fetts~uren zu wiederholen, da 
hier weder die mSglichen Zeit[ehler noeh kleinere Unterschiede im 
Wassergehalte des verwendeten Glyzerins, die die RAUPENSTRAUCHSCHE~ 
Konstanten bei Anwendung yon Chlorwasserstoff als Katalysator 
herabgedrfickt hatten, eine Rolle spielen. 

Vergleieht man die katalytische Wirkung der Schwefels~ure 
mit der der Salzs~ure bei der Veresterung der n-Valerians~ure in 
G1yzerin~ so findet man ftir ~ z , , :  0"060 ftir Salzs~ure k/c ~ 1"93, 
ffir Schwefels~ture dagegen k / c , ~ :  O" 920~ erstere S~ure wirkt somit 
bei den untersuchten Konzentrationen 2"1real starker als letztere. 

Den verzSgernden Wassereinfiui~ erkennt man aus folgender 
Zusammenstellung, bei der ~iir Schwefels~ure als Katalysator wieder 
die mit den hier gemessenen praktiseh identischen Werte yon 
RAUPENSTRAUCH eingesetzt wurden: 
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Schwefels~ure Ms 
K~ta ly sa to r  

k / cm=0"920  (1.000) 
k / % = 0 " 4 9 2  (0.535) 
k/cm=-0"385 (0.418) 

Salzs~ure als 
Ka ta lys~ to r  

k/c 7- 1"93 (1"000) 
k/c ---- 0"986 (0"510) 
k/c z 0.781 (0.404) 

w m ---- 0" 060 
w m ~ 0"730 
w m ~ 1" 383 

W i e  s c h o n  i n  d e r  A r b e i t  v o ~  RAUFENSTRAUC~ erw~thnt~ i s t  

s o m i t  d i e  v e r z S g e r n d e  W i r k u n g  de s  W a s s e r s  m i t  Schwefe l s~ ture  a l s  

K a t a l y s a t o r  p r a k t i s c h  e b e n s o  grol~ w i e  m i t  Sa lz s~ure .  

Nr. 58. 

A =  7" 57 w o = 0 " 0 0 8  a- -~0-0978 
C ---- 14"44 w.~ = 0"038 c --~ 0"1866 

A - - X  A - - X  
t gef. korr .  k k/c 

1" 00  . 4" 8 8  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 
3"60 1 "68 1 "87 0 '  169 0 916 

k.~---- 0" 175 km/c ~ ~ O" 946 c ~  ---- 0" 1849 

k b ~- O" 177 

Nr. 59. 

A =  7" 78 w o = 0 " 0 1 0  a----0 1008 
C = 19-54 w.~ = 0-041 c = 0"2529 

A - - X  A - - x  k k/C 
t gel. korr .  

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 m = 0"235 k. jc .~ ~-- O" 937 c.~ = 0 '2508 

k b z 0"239 

Nr. 60. 

A z  7-66 w o - -  0"010 a---- 0"0991 
C ---- 19"71 w m - -  0"050 c ---- 0"2551 

A - - X  A - - X  
t k k/c 

gef. korr .  
1" 6 2" 96 3" 09 O" 246 0"972 
3" 0 1" 28 1" 53 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 in= 0"232 km/C m ~ 0"922 c m ~ 0"2515 

k b = 0"235 
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C. Versuche mit ~ithylalkoholischer Salzs[iure. 

I. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die o - T o l u y l s i i u r e  wurde  durch  Diazot ie rung  y o n  o-Tolu id in  

mi t  Kupfe rzyan t i r lSsung  und  darauf fo lgende  Verse i fung des Ni t r i l s  

mit  70~  Schwefelsiiure da rges te l l t  1~. - -  Sie schmolz nach  zwei- 

mal igem Umkr is ta l l i s ie ren  aus  e inem Alkoho l -Wasse rgemisch  un te r  

Zusatz yon  Tierkohle  bei  102016. 

Die m - T o l u y l s i i u r e  wurde  ebenfal ls  durch Versei fung des  dureh 

Diazo t ie rung  yon  m=Toluidin gewonnenen  Nitr i ls  da rges t e l l t  ~7. 

Die aus  heil~em W a s s e r  und  wen ig  A lk oho l  un te r  Zusatz yon  

Tierkohle  umkr i s ta l l i s i e r te  S~ure sehmolz bei 109 o is. 

Die p - T o l u y l s i i u r e  wurde  auf dieselbe A r t  wie die  vorher-  

gehenden  S~uren da rges te l l t  19. __ Die aus s t a rk  ve rd t inn tem A l k o h o l  

e rha l tenen  Kr is ta l le  schmolzen bei  177020 

Ni t  Pheno lph tha le in  als I n d i k a t o r  ve rb rauch ten  an  0 " 07422  

no rma le r  Ba ry t l auge  0 '  1567 g o-Toluyls~ure  15" 52 c m  3 (ber. 15" 52), 

0 ' 2 6 6 0 g  m-Toluyls~ture 26"35  cm~ (her. 26"36) ,  0 "1766  g p-To- 

luy l saure  17"49  c m  a (her. 17"50).  

1~ CAHN~ Bet. D. ch. G. 19, S. 756; LIEBERMANN: KO~STA~ECK;, Ann. 
240, S. 280. 

~6 Sehmelzpunkt 1050 (KALLE & (~0.~ FRIEDLXNDER~ RI~DT); 1040 (JA- 
KO~SE~); 103"5--1040 (KELLAS, Ph. Ch. 2~, S. 221); 102"5--1030 (VA~ SCHER- 
PENZEEL. Rec. trav. chim. 20~ S. 169); 102 o (FITTI% BIEBEa). 

a7 BUSCttKA~ SCHACHTEBECK~ Ber. D. ch. G. 22, S. 841. 
~s Schmelzpunkt 110--1110 (BERKEN JT:N., SL~0~S~); 110"50 (JAKOBSEN) ; 

110 ~ (v)i~ SCttERPENZEEL); 408--109 ~ (KELLAS~ Ph. Ch. 2~ S. 222). 
19 HERB~ Ann. 258, S. 10. 
2o Schmelzpunkt 176 o (t:IIRZEL); 176--1770 (YSSEL DE SCttEPPER, Bell- 

stein); 177--178 ~ (ADoR, CaAFTS); 178--178"50 (KELLAS~ Ph. Ch. 24, 222); 
1790 (VAN SCttERPENZEEL); 1800 (FIscI:ILI~ Ber. D. ch. G. 12, S. 615). 

Nr. 61. 

A = 6"18 w o--  0"011 a = 0"0800 
C ---- 20" 55 w m ---- 0" 038 c = 0" 2662 

A - - X  A - - X  
t gef. korr. k k/c 

0" 60 4" 18 4" 23 0" 274 1" 03 
0-95 3-47 3-55 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 m = 0"248 km/C m = O" 942 c m = O" 2632 

k b = 0"252 
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Der absolute Alkohol wurde zun~chst zur Entfernung der 
Aldehyde mit frisch gef/~lltem Silberoxyd versstzt, einige Tage stehen 
gelassen, dann 7- -8  Stunden ~iber 400 g Kalk je Liter gekocht 
und abdestilliert ~t. - -  SchlieBlieh wurden noeh 10 g Kalzium auf je 
1 Liter hinzugeffigt, m~Big erw~rmt und noehmals destilliert. 

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

Raum) : d ~ = 0" 78506. AuBerdem wurden zur Kontrolle des 

Wassergehaltes zwei Veresterungsversuehe mit Benzoes~ure (Nr. 
62, 63) und Chlorwasserstoff als Katalysator ausgefiihrt. Die 
kb der Tabelle sind nach der Formel yon GOLDSCI~MIDT~ k / c  = 

__ 0"15 ko/C bereehnet mit ko/C - -  0 " 0 7 2 2 .  
0"15 + w~ 

Die eigentliche Versuchsanordnung war im wesentliehen die- 
selbe wie in der Arbeit yon A. KAILA~ Uber die Veresterungs- 
geschwindigkeit der Benzoes~ure in ~thylalkoholischer Salzs~ure ~3 

Die organisehe S~ure wurde in 100-cm3-Kolben eingewogen, 
aufgelSst und in die einzelnen Versuchskolben pipettiert. 

Die als Katalysator dienende alkoholisehe Salzsiiure wurde 
durch Einleiten yon troekenem Chlorwasserstoffgas in eisgekfihlten 
Alkohol bereitet. Darauf wurde sie in der erforderlichen Menge in 
die bei 25 o geeiehten Versuehskolben yon 35 cm 3 Inhalt pipettiert. 
Dann wurden diese mit Alkohol bis knapp unterhalb der Marke 
aufgeffillt, zur Temperaturangleiehung in den Thermostaten gehi~ngt, 
nach zirka fiinf Minuten genau auf die Marke nachgefttllt, naeh 
gutem Durehsehtitteln abermals ia den Thermostaten gebraeht und 
kurz darauf eine Probe zur Kontrolle entnommen. 

Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalin 
als Indikator ausgeftihrt. Wegen der geringen L(islichkeit der Toluyl- 
si~uren in kaltem Wasser wurden die entnommenen Proben in ein Ge- 
miseh von gleichen Teilen Alkohol und Wasser ausflie~en gelassen, 
das vorher mit Phenolphthalein und Barytlauge bis zur sehwaehen 
Rosaflirbung versetzt wordea war. 

-.4 A. KAILAN~ Monatsh. Chem. 28, 1907~ S. 972, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116~ 190% S. 972. 

22 Z. physikal. Chem. 60, 1907~ S. 728. 
23 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 

115~ 1906, S. 543. 
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Bei den Versuchen Nr. 62 und 64 - -118  wurden 4 ' 9 5 6  c m  8 

des Reaktionsgemisches titriert. Bei Nr. 63 (Benzoesi~ure) 5"009 cm~.  

Die A und A - - X  beziehen sich auf den Laugenverbrauch fiir diese 

Mengen. 
Die Bedeutung der tibrigen Buchstaben ist die gleiche wie bei 

den Versuchen mit glyzerinischer Salzs~ure. Die nach den sp~tter an- 
gegebenen Formeln berechneten Konstanten sind mit kb bezeichnet. 

Bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkohol mu~te 

aul~er bei der Benzoesaure die Chlor~tthylbildung berticksichtigt wcrden, 

die nach den Messungen des cinch yon uns 2~ mit 6 .10  -5  C t an- 

genommen wurde. Die hier in den Tabellen enthaltenen A - - X  sind 

bereits diesbezfiglich korrigiert~ auch die angegebenen Konstanten 

sind hier aus den korrigierten A ~ X  berechnet. 

Zur genaueren Bestimmung des Salzs~uregehaltes wurde bei 

einigen Versuchen mit 0"1 normaler SilbernitratlSsung titriert u. zw. 

bei Nr. 65 und 69 (o-Toluylsi~ure)~ Nr. 83 und 85 (m-Toluylsi~ure), 

Nr. 102 (p-Toluyls~ure). Die so erhaltenen Werte sind nicht an- 
gegeben~ da sie mit  den wie oben aus cler Chlorathylbildung be- 

rechneten innerhalb der Grenzen der Mei~genauigkeit fibereinstimmten. 
Die Veresterung war in allen Fi~llen eine praktisc h vollst~ndige. 

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

Ordnet man die Mittelwerte d e r  einzelnen Versuchsreihen nach 

steigenden Salzs~turekonzentrationen~ so erh~lt man:  

o-Toluyls~ure. 
wm=0.029--0-036 

Mittel- Versuch 64 65 66 67 68 69 werte 
c . . . . . . . . . .  0"1543 0"1552 0"3141 0"3145 0"6658 0"6659 - -  
w,~ . . . . . . . . .  0"033 0"029 0"036 0:036 0"036 0"033 0"034 
104km/c . . . .  153 156 155 156 151 151 154 

wm=0.703--0.708 

71 72 73 
0"1559 0"3297 0"3299 
0"703 0"707 0"708 
27"0 35"5 35"1 

wm=1"367--1"381 
Versuch 76 77 78 79 80 81 
c . . . . . . . . . .  0 " 1 5 5 2  0 " 1 5 5 6  0 " 3 1 4 7  0-3300 0"6661  0'6673 
w m . . . . . . . .  1"367 1'372 i'375 i '373 1"377: 1"381 
104km/C . . . .  10"9 11"1 14"0 13"9 23"1 22"9 

Versuch 70 74 75 
c . . . . . . . . . .  0"1558 0"6651 0"6651 
w m . . . . . . . .  0.708 0.703 0.706 
104km/c . . . .  26"9 62,2 61.3 

34 M0natsh. Chem. 28~ 1907, S. 495, bzw. Sifzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 
116~ 1907~ S. 459. 

5Ionatshefte fttr Chemie, Band 61 13  
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m-Toluylsfiure. 

wmz0"035- -0 .043  

Mittel- Versuch 83 82 84 85 86 87 werte 

c . . . . . . . . . .  0"1607 0"1617 0"3363 0"3501 0"6542 0"6545 - -  
w m . . . . . . . .  0"035 0-040 0-040 0"043 0"043 0"041 0"040 
l O @ m / C  . . . .  504 506 495 496 514 514 505 

wmz0"706--0"714  

Versuch 89 88 90 91 92 93 

c . . . . . . . . . .  0"1651 0"1658 0"3302 0"3395 0"6539 0"6569 
w~ . . . . . . . .  0"710 0"711 0"706 0"710 0"708 0"714 
1 0 4 k m / c  . . . .  88"7 88"5 11"5 '11'6 18"8 19"1 

w . ~ z l ' 3 6 1 - - 1 " 3 7 6  

Versuch 94 95 96 97 98 99 

v . . . . . . . . . .  0"1616 0"1651 0"3264 0"3341 0"6510 0"6521 
w~ . . . . . . . .  1"376 1"361 1"376 1"376 1"365 1"365 
l O ~ k ~ / c  . . . .  36"3 36"5 47"8 47"6 79"8 78"9 

p-Toluylsfiure. 

Wm_=0.040--0.052 

Versuch 100 101 102 103 104 105 106 Mittel- 
werte 

c . . . . . . . . .  0-1875 0"1883 0"3454 0"3744 0"6327 0"6736 0"6747 - -  
w~ . . . . . .  i" 0"042 0"040 0"043 0"040 0"052 0"048 0,046 0"044 
1 0 4 k ~ / c . . .  459 469 465 465 471 458 469 465 

w.~=0"702--0"715 

Versuch 108 107 109 110 111 112 

c . . . . . . . . . .  0"1674 0"1693 0"3145 0-3162 0"6340 0"6352 
w~ . . . . . . . .  0"715 0"702 0"714 0 ' 7 0 8  0"707 0"705 
1 0 4 k u / c  . . . . .  70"5 70"8 99"2 98"7 11"7: " 17-7 

wm_--1.369-1.383 

Versuch 113 114 115 116 117 118 

v . . . . . . . . . .  0"1678 0-1716 0"3125 0-3460 0"6331 0"6349 
w m . . . . . . . .  1'383 1"380 1"370 1"375 1"369 1"376 
1 0 4 k m / c  . . . .  30"4 30"2 40"3 40"4 68"1 68"2 

A b h ~ n g i g k e i t  d e r  V e r e s t e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  

s t a n t ~ n  v o m  W a s s e r g e h a l t .  

Die monomoleku la ren  Geschwindigkei tskoeff iz ienten (k) bei 250 

lassen sich fiir die R e c h n u n g  mit  S tunden  und  Br iggschea  L o g a r i t h m e n  

als  F u n k t i o n e n  des mi t t le ren  Wassergeha l tes  (w) und  der  Salzsi~ure- 
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konzentrationen ( c ) z w i s c h e n  den Grenzen c ~ 0 " 1 5  0"7 und 
w ~ 0 " 0 2 - - 1 " 4  durch Gleichungen yon folgender Form darstellen: 

Die Werte der Konstanten sind naehstehend zusammengestellt :  

S~ture z ~ 
o-Toluyl-. . . . . . . . .  23" O0 50" 03 0" 4242 
m-Tohyl-.  . . . . . . .  - -  5"524 23"93 - -  1"046 
p-ToluyL . . . . . . . .  2"991 20"34 - -  0"7678 

S~ure "q 
o-Toluyl-. . . . . . . . .  - -  153" 4 
m:Toluyl 51" 85 
p-Toluyl- . . . . . . . .  - -  71"46 

368.3 221:6 14-82 
- -  83.04 62.53 4.944 
- -  75-68 24.36 18.95 

298-6 - -1 '289 
76.40 2.027 

115.3 --4 '821 

Wie die kb zeigen, stellen die Formeln die ~ersuche gut dar. 

In der folgenden Zusammenstellung der Veresterungsgeschwim 

digkeitskonstanten der Toluylsi~uren mit jenen der Benzoes~ture be- 

deutea:  k/c (T) alas arithmetische Mittel der k/c aus den Ver- 

suchen mit dea Toluylsi~uren in absolutem Alkohol~ k/c (B) die 
nach der GOLDSCHMIDTSCttEN Formel mit  k o / c ~  0"0722 berechneten 

Werte ffir die Benzoesi~ure, 
Konstanten der Benzoes/~ure. 

S~ture l O~w m 

o-Toluyl-. . . . . . . . . .  34 
m-Toluyl-. . . . . . . . .  40 
p-Toluyl-. . . . . . . . . .  44 

Ia  Ortho-Stellung bewirkt 

b die Konstanten in Vielfaehen der 

104k/c (T) 104k/c (B) b 
154 588 0"262 
505 570 0-886 
465 558 0"833 

somit die Methylgruppe die grSi~te, 

in Meta-Stellung die kleinste VerzSgerung. Die Geschwindigkeits- 
konstanten tier o-, m- und p-Toluylsi~uren verhalten sich wie 

1 : 3"28 : 3"02. 

Aus den b - -  also naeh praktiseher Ausschaltung des Unter- 
seh'iedes der wm - -  finder man das Verh~itnis 1 : 3 " 3 8 : 3 " 1 8 .  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es werden die Gesehwindigkeitskonstanten der durch Chlor- 
wasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoes~ture, der n-Valerian-, 
Kapron-~ Kapryl-  und i-Valerians~ure in Glyzerin (der n-Valerians~ure 
auch mit Schwefels~ture als Katalysator) und der Toluyls/~uren in 
~thylalkohol bei 250 gemessen. 
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Die nach der Gleichung ftir monomolekulare Reaktionen be- 
reehneten Geschwindigkeitskoeffizienten werden in ursprttnglich wasser- 
frden Medien ftir alle S~uren proportional den Salzs~urekonzentra- 
tionen gefunden, in wasserrdcheren dagegen nur fiir die unter- 
suchten Fetts~uren in Glyzerin, b d  der Benzoes~ure in Glyzerin 
dagegen rascher anwachsend ebenso wie bei allen bisher unter- 
suchten S~uren in wasserhaltiger ~thyl~lkoholischer Salzsaure. 

Die Abh~ngigkeit der Konstanten vom WassergehMt und der 
Konzentration der Kat~lysators~ure wird durch Intrapolationsformdn 
ausgedrtickt. 

Die Veresterungsgeschwindigkeit der hier untersuchten nor- 
malen Fetts~uren mit Salzs~ture ist die gleiche wie bei der normalen 
Butters~ture, dagegea 4"8mM grSl~er als bd  der i-V~leri~ns~ure 
und etwa 2"1real grSl~er als bd  den I Veresterungea mit Schwefels~ure 
als Kata lysator .  

Unter den Versuchsbedingungen finder praktisch vollst~ndige 
Veresterung start. 


