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Veresterungsgeschwindigkeiten von Atkoholen 
in Ameisens iure III 

Von 

ANFON KAILAN u n d  FELIX ADLER 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitfit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

Al:s For~s,etzun, g d.er Arbei~en ~ i~ber .die B,estimm, u:n,g ,der Ver- 
e:sterung,sgesehwir~digkeiten von in Ameisens~ture und Essigs~ture 
ge]Osten Alkohglen ~us den Gesehwindigkeiten 4er Z unahmen der 
Gefrierpunkt~serhie,drigungen dieser LSsu~gen werden n~ch- 
stehe,nde, be,i 15 o in w,a,sser~irmer.er u.r~d w;~sserre~herer  Ameisen- 
s~ure mit und ohne Zu~s~tz von Chlorwasserstoff sowie yon Kalium- 
und M~gnesiumehlor.id ~usgefiihrte Versuche mitgeteil t  2. 

A. Versuchsanordnung. 

Die yon Merck be zogene Ameisens~,ure (Acid. formicic, pur. 
eryst.) wu~de unter  Beniit:zung e,ine,s einge,se'h~iff;e,nea Sie,de- 
aufsatz,es und Abhalt.ung der Luftfeuc'htigkeit  dur:eh Vorschal tnag 
eines mit  Kalziumehlorid und _~tznat.ron g efiil]t.en Rohres bei Atmo- 
sph~.r'endruck einer f rakt ionier ten Dest i l lat ion un te rwor fen .  Fiir 
4ie wa,s,ser~i.rmere Sgure wur,de ,der zwischen 99.50 u~d 100 C, ftir 
die wasserreiehere der yon 100--102 o s iedende  Anteil  verwendet .  

Di, e desti]l ierte Sgure wurde dutch Hinzuftigen yon de- 
stilliertem Wasser  bis zur Erreichung des gewiinsehten, mit einem 
abso]ut geeichten Beekm~nn-Thermometer  best immten @efrier- 
punkte,s auf die Wgs,s,ergeh,alt'e Yon 0"110 Und 1"180 Mole pro kg 

~- XAILAN Llnd BRUNNER, Moaatsh. Chem. 51, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (If b) 138, 1929, S: 82; KAILAN und ttAAS, Monatsh. Chem. 
60, 1932~ S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) i41, 1932, S. 306; KAILa~ 
und RArF, Monatsh. Chem. 61, 1932~ S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 141, 1932, S. 116; KAILAN und FRIEDMAN•, Nonatsh. Ch:em: 62~ 1933, 
S. 284~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 142, 19331 S. 90; KAILAN und 
SCBWEBEL, Monatsh. Chem. 63~ 1933, S. 52; bzw. Sitzb. Ak: Wiss. Wien (Iib) 
1~2, 1933~ S. 262. 

2 Der experimentelle Toil dieser Arbei t ist durehwegs yon Herrn 
ADLER ausgefahrt worden. 

Monatshofte fiir Chemie. Band 63 1~ 
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re,iner S~ure  ,einge,sbellt 5, wobe i  .d.eren Gefr~e,rpunkt v,,ie in den 
f r f iberen  A r b e i t e n  mi t  8.430 a n g e n o m m e n  wur,de 4 u n d  die k r y o -  

skop i sche  Kon ,s tan te  ffir W a s s e r  mi t  2"44 gem~tit d e n  g e m e i n s a m  
mi t  N. H. FRIEDMANN ausge f t ih r t en  Messungen .  

Zur  Be~e~i~ung de  r chlorwe~s,serstoffh,altigen Ameisen,  s~ture 

w u r d e  in .diese eir~ fiber k o n z e n t r i e r t e r  Schw efe l s~u re  g e t r o c k n e t e r  
Chlorwa,s ,serstoffs trom ,e~ingeleit.et. Der  Chlorw,~s.ser~stoffge~balt 
w u r d e  g rav . imet r i seh  b e s t i m m t .  

Die be  i Z i m m e r t e m p e r a t u r  f e s t en  A lkoho le  w~urden dre im~l  
umkr i s t a l l i s i e r t ,  d ie  f l t issigen fiber Si lberoxy.d a n d  d a n n  tiber 

f r i sch  g,e.glii~htem K a l k  ]~tnge,re Zei t  ,ste,hengelasse,n u n d  zwe imal  
rekgifizi, ert.  

V e r w e n d e t  w u r d e n  folgen.de ~ l k o h o l e  ~: 1 ~ O x y - l - m e t h y l -  

benzo l  (BenzylaJkohol )  C6H~. CH2OH, Kp.75o = 205"5~ 1 ~ Oxy-1-  

3 Der Schmelzpunkt der S~iure i~nderte sieh auch nach Monaten nicht. 
Es konnte also yon einer, yon manehen Autoren ~ngenommenen, sehon bei 
Zimmertemperatur vor sich gehenden Zersetzung der Ameisens~ture in Kohlen- 
oxyd und Wasser niehts bemerkt werden. 

4 LANDOLT-BOR~STEIN~ Phys. them. Tabellen, 5. Aufl., S. 367. 
Im folgenden werden immer die in Klammern angeftihrten Namen 

verwendet. Zum Vergleich sind bier die anscheinend zuverl~ssigsten der im 
Schrifttum sich findenden Angaben fiber die Schmelz- und Siedepunkte 
der verwendeten Alkohole (nach BEILSTEIN, I. und VI. Bd., 4. Aufl., bzw. 
Erg.-Bd.) angeftihrt: Benzylalkohol KP.74~.~:204"5o--205"5 ~ (BRUHL~ Ann. 
200~ S. 189); Kp.75,4----206"5o (KoPP~ Ann. 94~ S. 313); KP.TGO=205"35~ 
(LuGI~I~, Ann. chim. [7] 13, S. 330); ~-Phenyliithylalkohol Kp.75o~-219o--2210 
(GRIGNARD, Compt. rend. 141, S. 44); Kp.~----221 o -  2225 (WALBAUM, Ber. D. 
oh. G. 33~ S. 2300); Kp.74~_219o (SoDE~ ROSAnN~ Ber. D. ch. G. 33, S. 1723); 
7-Phenylpropylalkohol Kp.~=119 ~ (Sc]=I1MMEL ~5 Co., Chem. Centr. 1901, I, 
S. 69); Kp.~--120 ~ (BOUVEAULT, BLANC, Chem. Centr. 1905, II, S. 1701); 
Kp.t~:120 o -  1210 (VAvo~-~ Compt. rend. 154, S. 361, Ann. ehim. [9] 1, S. 166); 
o-Nitrobenzylalkohol F.~-74 o (Jo~E, tlelv, ehim. Akta, 2, S. 55) ; F .z72  ~ - -  730 
(Chem. Centr. 192~, I, S. 741) ; Allylalkohol Kpm o =96" 69 (LuGINI~, Ann. chim. [7] 
13, S. 329); 97"06 (ATKINS, WALLACE, Soc. 103, S. 1469); 96"4 (KORBER, Chem. 
Centr. 1912~ I, S. 1274; Ann. Phys. [4] 37, S. 1021) ; m-Nitrobenzylalkohol F . z 2  7 ~ 
(STAEDEL, Ber. D. oh. G. 27, S. 2112) ; p-Nitrobenzylalkohol F . : 9 3  ~ (BEILSTEIN, 
KUHLBER~ Ann. 147~ S. ~40--343) ; F.=93~ ( C u ~ ,  D~eA}~ Chem. Centr. 1932~ I, 
S. 3057); Methylphenylkarbinol Kp.~=90 o (VAvo}~, Compt. rend. 155, S. 287; 
Ann. chim. [9] 1, S. 184) ; Kp.~--96% F . : 2 0 " l  o (R. DESCA~IPS Chem. Centr. 1924, 
II, S. 1580); s Kp .~ :108  ~ - - 1 1 0  ~ (KLAGES, Ber. D. eh. G. 
36~ S. 621); K p . ~ : 1 0 6 ~  ~ (TSCHELI~qZEW~ Ber. D. ch. G. 37, S. 4539); 
Kp.~m_ll5 o - / 1 6  o (PICKARD~ KENYON ~ Soc. 99, S. 71); K p . ~ - 1 1 5 ~  ~ 
(MEISEb~HEIMER: Chem. Centr. 1925, I~ S. 2439) ; Propylphenylkarbinol Kp.~ = 1170 
(STAD.'~KOW, Chem. Cenfr. 1914, II~ S. 1263); Kp.~o:118 ~  120 ~ (ODDo, G. 
~1~ I, S. 281); KP.~o:113 ~  1150 (Gam~ARD~ Chem. Centr. 1901, II~ 623). 
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~tthylbe~zol (~-Phenyl~ithylalkohol) CoHo. CH~. CII:OH, Kp.7~5 -~ 219 
bi.s 220~ 1 30xy-l-propylbenzol (7-Phenylpr~opylalkohol) C~H~CH2. 
CH2CH~OH, Kp.~ ~-121~ Prop en-l-ol-3 (Allylalkohol CII~ -- CH. 
CH2OH, Kp.7~o----,96"6~ 2-N, itrobenzyl,~Ikohol (o-N, itro~be~zyl.~Iko- 
hol) F. ---- 73-2~ 3-~it~obenzylalkoh'ol (m-Nitrobe~nzyl,~o~a~ol), F. ----- 
27~ 4-~itrob~n~zyl,~Iko~ol (p-N.it:ro,ber~zpl~ko~ol) F. -----93~ 1 ~ Oxy- 
l-~i~hylbenzo.l (Me~hylp'heny~ik~rb:ino~) C6Ho. CHOH. CH~, Kp.~5 ----- 
96 ~ F.----19-9~ 1 ~ Oxy-l-propyl~l~e~nzol (~thy~phe~ylkarb~ol) 
C~Ho. CHOII. CH~. CH~, Kp.~4 ----105"5~ 1 ~ Oxy-l-b~tylbanz~)l 
(P~ropylphenylkarb~nol) C~H5. CIIOII. CII 2 . CH2. CI-I3, Kp.~ ~ 116 
bis 117 ~ 

Die sekund~iren Alkohole wurden nach Gam~AUD durch Ein- 
~irk:ung yon M ethyl-~ ~hyl- bzw. Propyl-Magne,s,iumbron~i4 auf 
Benz~Idehyd dargestellt; p-Nitrobenzylalkohol c~urch Nitrierung 
yon Benzyla:zetat unt, er Eiskiihlung u~d Ver~seifung .des Rea~tions- 
pro duktes ~, o-Nitrobenzyla.lkohol ~us o-Nitrobenzaldehyd nach 
CANSlZZARO. Die fibrigen Alkohole w ur,c~en vo.n K~hlbaum oder 
Merck bezogen. 

LS,sungen yon  Zimtalkohol~ Benzhydrol~ Tr iphenylkarbi~ol  
und p-Aminobenzylalkohol in Ameis, ensliure v, erharzten tells, tells 
zer~setzten s.ie .sich~ ,so .dal~ bier arts ,den be,obach~eten Gefr~ierpunk~s- 
erniedr, igungen kei~ne ~Sc;hliisse ~uf d~s A, usm,ai~ ~der Veresterung 
mSglich war en. 

In den nachsteheuden Tabellen 1 und 2 w e~den zun~chst 
Messungen ,tier G~efrierpunktserniedrigungen e iniger Ameisensliure- 
eater in w~sserarmer und wa~sserreieherer S~iure mitgeteilt .  Zur 
Darstellun,g dieser Eater wurden ,die betreffenden Al,kohole mit 
einem ~bersc,h~l~ yon A~misens~ure 24 S~tm, den sVehenge~a~s,sen, 
dann  das Reaktionsgemisch in Wa,sser gego.ssen, der Ester  im 
Scheidetri~hter ~bgetrennt~ mit Natri ,umbikarbonatlSsung ent- 
s~uert, mit Wasser  einige Male gewasehen und rektifizie~t. Es 
vcurden folgen.d,e, ~Ester v e,rwe~det: Allylformia~ 'Kp.~o ----82--830 ~; 
B enzylformiat,  Kp.~ : 85 o 8; ~-P~h,enyllithylform'i,at, Kp.~o ---- 94"50 ~ 

Es sind angegeben u n t e r  I bzw. II die Gra~nm der vervcen- 
deten S~i.ure~ bzw. tier dar in  en~haltenen 100%ige,n ~S~im~e~ III  bzw. 
IV die Gramm bzw. die Mole E,ster pro kg  r,einer S~iure~ A die be- 

Liebigs Ann. 147~ S. 340~ 343; Ber. D. oh. G. 16~ 1883~ S. 2715. 
Kp.~o=82~ (ToLLESS, Z. 1866~ S. 518; 1868~ S. 441). Anm. 7--9 

zitiert nach BEILSTEIN wie bei Anm. 5. 
s Kp.~o--84 o _  850 (BAcoI~ Chem. Centr. 1908~ II~ S. 945). 

Kp.s----94 ~ ( W A L ~ ,  Ber. D. ch. G. 33~ S. 2301). 

1"2" 
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ob,achteten Gef l ierpunktserniedr igungen in Gr~den, die fttr 1 k g  

reiner Sgure ber echr~eten kryoskopischen Kor~stanten. 

Tabelle i. 
w o = O" 110 

I II III IV A x 

Allylformiat . . . . . .  17" 94 17" 91 0- 5148 0" 8340 O- 825 2" 47 
Benzylformiat . . . . . .  18 "94 18" 90 0' 8373 0" 3258 0- 798 2" 45 
~-Phenylgthylformi~t.. 18"84 18" 80 0" 8137 0" 2884 0"710 2" 46 

Tabelle 2. 
w o = 1" 180 

I II III IV 5 x 

Allylformiat . . . . . .  19" 82 19,40 0" 4843 0" 2900 0" 760 2" 62 
Benzylformiat . . . . .  20"14 19-72 0"7927 0"2956 0"780 264 
~-Phenylgthylformiat . . 16" 98 16" 62 0"8490 0" 3404 0" 880 2- 59 

Es zeigt sich also ~uch bier in Ubereinst immung mit den yon 

FRIEDMANN gefundenen Werten,  daft wenigstens be~ ,den v o r -  

t iegenden Konzentra t ionen y o n  etwa 0'3 Molen pro k g  - -  ins- 

besondere in der wasser~trmeren Ameisens~iure - -  die kryoskopi-  

schen Kons tan ten  uiedriger si~d als der in tier Li~er~tur ange- 

geben, e, yon  ZANXI~0VlcU-TESSARIS gefu~dene Wer t  2.77, bzw. tier 

aus der yon  ~:)ETTERSSON 9~ beobachteten Schmelzwlirme berechnete 

2"73. 
Die m,it VV2as,ser ~usgefiihrten Mes,s,ur~gen s,ind here,its ~n tier 

Arbeit  yon  KAILAX u~d FRIED~ASN ~o v, erOffentlicht worden. Sie er- 

gaben, wie erwlihnt, als molare Gefr ierpunktserniedrigung ffir 

W~sser in Ame,isensgure 2.44. 
We,gen tier grolaen Veresterungsgeschwindigkei ten konnten  

die kryoskopischen Kons tan ten  der hier untersuchten Alkohole 

in Ameisensgure n,icht ,best~immt we,r,de,n. 

Die Versuche wur'den vale ,die yon  BRUN~ER und  yon  FRmD- 
K~SS ~* ,z~usgefiihrt. I n  ein Me,ssinggefgB~ alas i~n dn, en~ mit Sg~e- 

spgnea geftitlten t Iolzkistchen ~startd, wurde du tch  den Ausschni t t  

eines Holz,decke}s ,e,ine Me,ssingpro~uvet~e so geha,~gt, ,dab si~ in d ~  
darin befindliche W~sser t~uchte,  clessen Temper atur dureh Ein- 
werfen yon  Eisstiick, en ungef~ihr 20 tiefer als die des Schmelz- 

~a LANDOLT-BORNSTEIN~ 5. ~-. S. 1471. I n  de r  A r b e i t  v o n  KAILAt~ u n d  

F~nDUA~ (1. C.) sol1 es S. 288 (94), Zeile 10 v. u. 57"38 start 67"38 heiBen 
und ebenso wie S. 316 (122): 2. Absatz~ Zeile 6 v. u. PETTERSSON start 
EANNINOVICH-TESSARIN. 

~~ C. 

~ 1, c. 
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punktes des Re~ktionsgemi.sehes gehalten wurde. Das in Eprou- 
~etten :mit eingeschliffenem Beckmann-Thermometer befin,diiche Re- 
v~ktionsgemisch wurde ~ ein.em z~eiben, m~it zerstoitenem Eis ge- 
ffi]l~en Gef~fte auf die gewtinschte Unterkfihlung gebr~cht, clann 
das Ausfrieren dure,h Reiben mit dem Thermometer herbeigefiihrt 
und ,4ie Sehliffeprouvette in die oben erw~hnte Messiageprouvette 
geh~ngt, wor~uf die Ab]esung in der schon beschriebenen Weise ~2 
erfolgte. 

Bei den folgenden Versuchen fiber ,den Einfluft tier B~d- 
temperatur auf ,den Gefrierpunkt wurde das Bad auf Konvergenz- 
tempe~atur, ferner ~auf 2~ 4"50 ,u~d 6"50 unter .&era Gefrierpunkt 
der Si~ure eiugestellt; die Abweichu~gen durc,h die bei dea Ver- 
sucSen tats~chlich ~orkomm, e~de~ ~Unterschie4e ~n der ,Badte~- 
peratur fibersteigen~ wie aus fo}ge~Sen Tabellen hervorgeht, nicht 
die Grenze~ d, er ~el~genu~igkeit. 

Tabelle 3. 

Badtemperatur in C O 8 6 3"5 1"5 

Gefrierpunkt (Beckmunnabl.) 6"628 6" 620 6"609 6" 600 
Gefrierpunktsdifferenz pro 

1 o Badunterschied . . . .  0"004 0-004 0"0045 

Tabelle 4. 

Badtemperatur in C O 8 5 2 

Gefrierpunkt (Beckmannabl.) . . . . .  6-628 6"620 6"605 
Gefrierpunktsdifferenz pro 10 Badunter- 

schied . . . . . . . . . . . . . .  0" 003 0" 005 

Die Unterkfihlung betrug durchwegs 2 ~ 

Der Einfiuft der Badtemperatur b,etr~gt also im Mittet 0"004 ~ 
pro 10 Badtemperaturdifferenz. 

Bei ,4en Vers~chen wur4e immer darauf ge,achtet, eine ~im 
Verl~ufe der betreffenden Yersuchsreihe ,gleichbleibende Unterktth- 
lung zu erzielen. Dies war a!ler4ings nur insoweit mS:glich, als hie* 
d, urch ,die we,gen ~der grol~en Reak~i,ons,g, eschvei~digk, eit nOtige 
Schnelligke,it de:s Arbeitens ~icht beeintrachtigt wurde. Die Unter- 
ktihluag wurde ,zwi,s~hen 1.5--2"50 gehalten, jedoch so, daft 4nner- 
ha~b eines Versaches ,die Unterschiecle tier Unterkfihlung maximal 
0'50 betrugen. E.s ergibt s,ic~h eine ,durch ;die :4nderung ,der Kon- 
zentration bedin,gte Abhli~,gigkeit ,des Gefrierpu, nktes yon ,der 

1~ KAILAN u l ]d  BgUNNER 1. c. 



160 A. K~it~n u~d F. &~er 

Unterkfifilun,g~ wie ~die i~ nacl~stehenSer T~b,el~e z~sa~me,~geste~ll- 
te.n~ m, it  eider ~sserre~i~heren S ~ e  ~,s~efii:hrten Me,s,s,tm~en 
ze~gen. D,ie Depres,s,ion A gegen ,den Schm, elzpunkt tier wasserf~eien 
S~ure betr~g 2"82 ~ 

Tabelle 5. 

Unterkiihlung in C O 0"7 1"3 1"4 1'9 

GeIrierpunkt (Beckmannabl.) 3" 945 3"930 3" 928 3"918 

Gefrierpunktsdifferenz pro 
10 Unterktihlung . . . . .  0"025 0"020 0" 020 

2"9 3"6 

3" 892 3" 872 

0-026 0.028 

Die durch,schaittliche Differen,z pro 10 Unterkfihluag betr/~gt 
also 0.024 ~ Dies entspricht  ungef/~hr 0"8% der GefrierpunktS- 
depression g,e~en reine S/~ure. Nach RAOULT 13 wiirden sich fast 
2% errechnen. 

Ubrigens han, delte es s ich fast immer nut  um Differenzmes- 
sung en, so d~i~ ,die bier erw/~hnten Fehler zum grol~en T~ile heraus- 
fielen. Ftir ~bsolute Best immungen wurden entsprechende Korrek- 
turen angebracht.  

Ftir Versuche mit Zusatz eines Neutr~ls~lzes wurde eine ge- 
wo,gene Menge des Salzes in der S/~ure gelSs~ und der Gefrierpunkt 
best immt. Das v erwendete Kaliumchlorid und  Magn,eslumchlorid 
waren K a;hlb~um-Pr/~p~r~te. Erste~es wurde bei 140~ ~etzteres~ da, s 
6 Mo]e Kris~allw~sser entSielt~ ,im Vaku:um bei 1000 ,getrocknet. Man 
erhielt so, w~ie ~durch Titrat io~ f~stges~ellt wurde, ein Magnes~i~m: 
chl.ori,d mit  2 Mal.en Kr~s~llvc~sse,r, ,~as .~u ,de~ Ve~saehe,n ver- 
we.n.det wurJde,, da der geringe Einflug ,4er so be.wirkten E ~ h S h ~ g  
de.s W,~s~ser.ffe~hal~e,s ,a, uf die ReaktionsgescJl~i~digkeit  1,e,ieht be- 
rech.enb,ax ~ar .  Die Be,stim~a~u~g der  ~nol~r,e~n Depre~s~s,i0nen tier 
S~lze e ~ b  ~i~m M, ittel bei 0.14--0"22 Mollea Kali~umc~logid pro 1 kg 
was,serfre.i.er ~mei,se~s~i~re 4-40 ~ be'i 0.05--0.12 Mote.n M~g~e,s~um- 
chlor.id 11-20 ~ Dies entspr,icht je n~ch.dem, ob man ~ i t  der PETTERS- 
s0~SC~ ~ryos,kopisc~en Konst,~n~e 2.73 o~der tier ,h.i.er bei ,den 
Estevn gefmadenen 2.50 (kiassi,sch) r eeh~et, .fttr K'CI e,in.er D,is~so~ia,- 
~ion von 61% bzw. 76%, ffir M gCl~ - -  wen,n ma~ ~ie~ f/ir ,4,~s Kri- 
st~llw~sser mit 2.44 rec~hnet - -  yon 66% bzw. 76%. 

Alle Versuche wurden bei 150 C ~usgefti'hrt und bei tier Be- 
rec.hnur~g die yon KAIL~ und B a u ~ R  a~gegebenen Zeit~kor~ek- 

13 Compt. rend. 125~ 1897: S. 751. 



V eresteruagsg, esehwindigkeiten v. Alkoholen i. Ameis.ens~iure III 161 

t u r e n  ~ n g e b r a c h t :  Von  t ie r  Zeit ,  w g h r e n d  t ier  4i,e Versuehs lSsur~gen 

s ich  im T h e r m o s t a t e n  befan.4en, wur~den 1.5 ~ i n u t e n  ~bge-  

zo,gen, die  zu r  Mes,sung be n6tig,~e Zei t  wu,r~c~e mi,t de  r ,Hiilf~e in  

R e c h n u n g  ,g~e.sbell.t. 

In den naehstehenden Tabellen bedeuten c, wo, a 0 und N die Mole 
Chlorwasserstoff, Wasser, Alkohol und Neutralsalz pro kg wasserfreier 
Ameisensi~ure zu Versuehsbeginn, hi, h und A~ die zur Zeit t~ der ersten 
Bestimmung, t u n d  nach verhi~Itnism~tl~ig sehr langer Zeit beobaehteten Er- 
niedrigungen des @efrierpunktes gegenfiber dem der als LSsungsmittel die- 
nenden Ameisensliure. 

Untar k ist die Veresterungsgesehwindigkeitskonstante ffir 15 ~, Stunden 
und Brigg'sehe Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei den frtiheren 

Arbeiten nach der Gleiehung k 1 log A~--A~ bereehnet. 
- -  t - -  t~ " A ~ - - A  

k,,, und Wm bezeiehnen die mit Bertieksiehtigung des ( t - -  t ,p ( h ~ - -  A) ~ 
proportional angenommenen Gewiehtes jeder Einzelbestimmung berechneten 
Mittelwerte der k und w. 

Die Grenzen (V) der Veresterung wurden naeh der yon dem einen von 

uns abgeleiteten Formel V =  h~ (1--0"046a0) 14 berechnet, wobei z~ und 

zw die molaran Gefrierpunktserniedrigungen bedeutan, die Ester und Wasser 
in Ameisansiture hervorrufen. Ftir h~ wurde die in der oben genannten 
Arbeit besproehene Korrektur  angebraeht, indem yon dem tatsliehlieh ge- 

( 1 1) abgazogen wurde, wobei messenen h '~ der Weft  Aw o 1 _ 0 . 0 4 6 a  ~ 

Aw 0 die Gefrierpunktserniedrigung des bei Versuchsbeginn vorhandenen 
Wassers gegen den Gefrierpunkt der reinen S~iure bezeichnet. 

Ftir Xw wurde durchwegs mit 2"44 gerechnet, fiir z~ auf Grund der 
van FRIEDI~IANN angestellten Messungen mit 2"52 ffir wasser~rmere und mit 
2"72 ftir wasserreiehere S~ture. 

Das ve rwende te  B e c k m a n n - T h e r m o m e t e r  wurde  mi t  e inem 

N o r m a l t h e r m o m e t e r  geeicht  und  der  Gradwer t  i iberprf i f t ;  die Ab-  

we ichungen  lagen  inne rha lb  der  Grenzen  der  MeBgenauigkei t .  

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter t - - t~  bzw. 
A--A, die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegenfiber dan Zaiten bzw. De- 
pressionen, yon denen ab gerechnet wurde~ ftir die erste und letzte Messung 
und bei den A--A 1 auch ffir den Grenzwert mitgeteilt, unter k der hSchste 
und der niedrigste Einzelwert, unter k~ der Mittelwert der monomole- 
kularen Konstanten, unter Z die Anzahl der in der betreffenden Versuehs- 
reihe ausgeffihrten Einzelmessungen; f bedeutet fallende, s steigende 
,,Konstanten". 

t4 KAILAN und RAFF 1. C. 
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B. V e r s u c h s r e i h e n .  

V o l l s t i 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  m i t  O - N i t r o -  

b e n z y l a l k o h o l  o h n e  K a t a l y s a t o r .  

1. Versuche in wasserarmer Ameisens~iure (w o = 0"110). 

Nr. 47. Nr. 48. 

a o = 0" 2653, h 1 = O" 735 a o : O" 2653, h 1 : O" 730 

t - - t ~  A - - A  1 k t - - t  1 A - - A  1 k 

0"159 0"200 1"02 0"173 0"220 1"03 
0"332 0"330 0"95 0"357 0"375 1"05 
0"588 0 " 4 5 0  0"90 0"531 0"445 0"'94 
0:851 0"540 0"95 0"782 0"520 0"89 

26 0"640 - -  28 0"650 - -  
w , ~ : 0 " 1 9 2 ,  k , ~ : 0 " 9 4 ,  V : l ' 0 3  w,~=0"199~ k , ~ : 0 " 9 7 ,  V = l ' 0 3  

Nr. 49. 

a o : 0'3026, A 1 : 0"810 

t - - t  I A - - A ~  k 

0"169 0"235 0"95 
0"349 0"385 0"89 
0"526 0"515 0"94 
0"704 0"585 0 '92  

28 0"757 
wm = 0"201~ km =- 0"92, V :  1"03 

2. Versuehe in wasserreieherer Ameisens~ure (Wo: 1"180). 

Nr. 50. Nr. 51. 

a o = 0" 2135, AI = 0" 5 65 a o =- 0"2663~ h 1 _-- 0" 800 

t - - t 1  A - - A t  k t - -  t 1 A - - A  1 k 

0"~77 0"110 0"54 0"262 0"160 0"46 
0"433 0"200 0"44 0"532 0"305 0"51 
0"777 0"315 0"46 0"793 0"385 0"48 
0"962 0"390 0"54 1"132 0"430 0"41 

28 0"558 - -  30 0"660 - -  
w .~ :1"236~  k,~----0"48, V = 0 " 9 8  ~ . ~ = 1 ' 2 5 3 ,  k~n=0*46,  V : l ' 0 3  ~ 

~r .  52. 

ao=_0:2734 , 51_--0"785 

t - - t  I A - - A  1 k 

0 " 2 6 8  0"175 0"48 
0"537 0"315 0"50 
0'803 0"405 0"49 
1"153 0"495 0"49 

36 0"678 --- 
w, ,  = 1"255, k,z = 0"49~ V =  1"00 
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C. Zusammenstellung der Versuehsergebnisse. 
I. Versuche ohne Salzzusatz. 

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

Bildet man fiir jeden Alkohol alas a rith~metische Mit~el tier 
V (~V, , )~  so erh~lt man: 

Zahl tier 
Versuchsreihen : V m  

Alkoho l  : 

Benzy]a lkoho l  . . . . . . . . .  12 0- 99 

~-Phenyl l i thy]a]kohol  . . . . . .  12 0" 97 

~ ; -Phenylpropyla lkohol  . . . . .  12 0-98 

Al ly la lkohol  . . . . . . . . . .  10 0" 99 

o -Ni t robenzy la lkoho]  . . . . . .  14 1" 01 

m - N i t r o b e n z y l a l k o h o l  . . . . .  16 1"00 

p -N i t robenzy l a l koho l  . . . . . .  19 1" 00 

M e t h y l p h e n y l k a r b i n o l  . . . . . .  19 0" 98 

; iAhylphenylkarb ino l  . . . . . .  20 0" 94 

P r o p y l p h e n y l k a r b i n o l  . . . . . .  13 0" 95 

G e s a m t m i t t e l  sow oh l  ohne  als auch  mit  Be- 

r t i cks i ch t igung  der  Zahl der  V e r s u c h s r e i h e n :  0"98 

Es finder also, wie man sieht, praktisch vollstgnclige Ver- 
esterung statt. Tats~ch]ich konnte auch b,ei tier Messung der kryo- 
skopischen Konstanten tier Ester in Ameisensliure keine Ver- 
seifung beobachtet werden. 

2. D i e  A b h i ~ n g i g k e i t  4 e r  G e s c h w i n d ~ g k , e ~ i t s k o , n -  
s t a n t e n  b e i  d e n  V e r s u c h e n  o h n e  K a t a l y , s a t o r  

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

0rdnet man die Mittelwerte tier Geschwind~gkeitskonstanten 
tier Versuche ohne Katalysator nach steige~dem Wassergehalt und 
be zeichnet m it G das Verh~tltnis zwischen den be,i Wo --~ 1"180 und 
0.110 gefundenen Mittelwerten, so erh~lt man: 

a) Prim~ire Alkohole. 

~) B e n z y l a l k o h o l .  

w o : 0"110~- W m :  0"192--0"217 

Ye r such  Nr. 1 2 3 4 5 6 Mittel- 
,~ we r t e  

w ~  . . . 0" 192 0"202 0" 204 0"208 0"212 0"217 0"211 

k , ~  . . . 3"42 3-38 2 ' 90  3"08 3-09 3"08 3-16 

w 0 = 1"180~ w,~ --~ 1"248--1"283~ G z 0"64 

Y e r s u c h  Nr. 7 8 9 10 11 12 Mittel-  
we r t e  

w, ,  . . . 1-248 1" 253 1"263 1'  267 1"280 1"283 1"266 

k~ . . . . .  1-86 1"98 1-88 2"01 2-10 2-14 2"02 

•onatshefte fiir Chorale, Band 63 13 



172 A. K~i lan  m~d F. &dler  

~) ~ - P h  e n  y l ~ t t h y l a l k  o h  o l .  

w o ~ 0"110~ w m  = 0"196--0"228 

Ve r such  ~Tr. 13 14 15 16 17 18 Mittel- 
we r t e  

w ~  . . . 0" 196 0" 209 0"216 0" 219 0"222 0" 282 0" 206 

k . . . . . .  3" 56 3" 82 3- 60 3" 75 3" 80 3- 85 3- 73 

w o ---- 1.180~ w , ~  ~ 1"257--1-282~ G ~ 0"64 

V e r s u c h  ~ r .  19 20 21 22 23 24 Mittel- 
w e r t e  

w . . . . . .  1" 257 1" 258 1" 266 1" 277 1" 281 1" 282 1" 270 

~.~ . . . 2 ' 55  2"51 2"20 2"49 2"31 2"25 2"39 

-~) ~ - P h e n y l p r  o p y l t ~ I k  o h o l .  

w o = 0"110: wm ~ 0 " 1 9 0 - - 0 ' 2 1 0  

V e r s u c h  Nr. 25 29 26 27 28 30 Mittel- 
we r t e  

wm . . . 0"190 0"194 0"195 0"200 0"201 0"210 0"198 

km . ~ . 3"76 3"76 3"60 3"54 3"96 3"51 3"69 

w o . :  1"180~ w.~ = 1"246--1"276~ G • 0"72 

Ver such  Nr. 31 3"2 33 34 35 36 Mittel- 
w e r t e  

w . . . . .  1" 246 1" 248 1" 255 1-258 1" 266 1- 276 1" 258 

k . . . . .  2" 46 2" 78 2" 78 2" 86 2" 42 2" 52 2" 64 

6) A l l y l a l k o h o l .  

w o = 0"110~ w m  = 0"198--0"223 

V e r s u c h  Nr.  37 38 39 40 Mit te lwer te  

w . ~  . . . .  O' 198 0"204 0"210 0"223 0"209 

k . . . . . . .  3"88 3"34 3"73 3"49 3"41 

w o = 1"180~ w m  ~- 1"238--1"335~ G : 0"65 

V e r s u c h  Nr. 41 42 43 44 45 46 Mittel- 
we r t e  

wm . . . 1"238 1"263 1" 273 1"281 1"298 1"335 1"281 

k . . . . .  2"02 2"39 2"40 2"18 2"07 2"22 2"21 

~) o - N i t  r o b e n  z y l a l k  o h o l .  

w o : 0"110~ w m =  0-192--0"201 

V e r s u c h  Nr. 47 48 49 Mi t te lwer te  

w~n . . . .  0"192 0"199 0"201 0-197 

km . . . . 0"94 0"97 0"92 0"94 

w o = 1-180~ w,~ --~ 1"236--1-255~ G ~ 0"51 

V e r s u c h  Nr. 50 51 52 Mi t te lwer te  

w,~ . . . . 1" 236 1" 253 1" 255 1- 248 

k m  . . . .  0"48 0"46 0" 49 0"48 



Versuch  Nr. 

W m  . . . .  

~ m  . . . .  

V eres te rungsgeschwi~d igke , i t en  v. Alkoho~en i. Ameis.ens~ure III :[73 

~) m - N i t r  o b e n z y l a l k  o h o l .  

w o = 0"110~ wm -~ 0"175--0"203 

61 62 63 64 Mit telwerte 

0-175 0.182 0"186 0.203 0-187 

1"25 1"24 1"21 1"26 1"24 

W o = l ' l S 0 ,  w ~ = l " 2 3 8 - - 1 ' 2 5 7  ~ G = 0 " 5 9  

Ver such  Nr. 65 66 67 68 Mit telwerte  

w . . . . .  1"239 1"238 1"257 1 '253 1"247 

k+,~ . . . .  0"79 0-70 0"74 0"71 0"73 

~) p - N i t r o b e n z y l a l k o h o l .  

w o ~- 0" 110~ w~ --~ 0 '  179--0" 196 

Versuch  Nr. 77 78 79 Mit telwerte  

w,z . . . .  0" 179 0" 196 0" 194 0" 190 

k, . . . . .  1" 08 1" 19 1" 12 1'  13 

Wo----1"180 , wm----1"223--1"276~ G z 0 " 5 3  

Versuch  Nr. 80 81 82 83 84 85 Mittel- 
wer te  

w~ . . . .  l ' 2 2 8  1"248 1"251 1"251 1"256 1"276 1"252 

k . . . . .  0"63 0"61 0"59 0 '59  0"56 0-60 0"60 

b) Sekund~ire Alkohole .  

u) M e t h y l p h e n y l k a r b i n o l .  

w o : :  0"110, wm --~ 0"189--0"232 

Versuch  Nr. 96 97 98 99 100 101 Mittel- 
wer te  

w,~ . . . 0" 189 0"203 0"213 0"215 0"217 0"232 0"212 

km . . . 3"67 3"24 3"10 2"99 3"25 3"24 3"25 

w o = 1 " 1 8 0  ~ wm=1"257- -1"284~  G = 0 " 4 3  

Versuch  Nr. 102 103 104 105 106 Mit telwerte  

w,t  . . . .  1"257 1"266 1"265 1"279 1"284 1"270 

km . . . .  1"43 1-39 1"51 1"41 1"33 1"41 

~) s  

w o ~ 0" 110~ wm = 0" 184--0" 223 

Versuch  Nr. 115 116 117 118 119 Mittelwerte 

w+n . . . .  0" 184 0" 190 0" 194 0" 197 0" 223 0" 198 

k,~ . . . .  2" 36 2" 34 2" 22 2" 40 2" 28 2" 32 

w o ---- 1"180, w,~ ~-- 1"242--1"264~ G ---- 0"46 

Versuch  Nr. 120 121 122 123 124 Mit telwerte  

w.~ . . . .  1" 242 1" 245 1- 259 1" 264 1- 263 1- 255 
km . . . .  1"06 1"00 1"03 1"16 1"04 1 "06 

13" 
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-f) P r o  p y l p h e n y l k a r b i n o l .  

w o = 0"110~ w,, = 0"204--0"236 

Versueh Nr. 135 136 137 138 139 Mittelwerte 

w, . . . . .  0"204 0"204 0"207 0"218 0-236 0"214 
k~ . . . .  2"88 2"80 3"02 2"71 2'70 2"82 

w 0 = 1.180, w,, = 1"244--1.280, G = 0"38 

Versueh Nr. 140 141 142 143 Nittelwerte 

w,~ . . . .  1" 244 1" 9.64 1" 276 1" 280 1- 266 

k~n . . . .  1"16 0'99 1"03 1-14 1"08 

Die Erh6hung  des Wassergnfang,sge'hgltes yon  0.11 ~uf 1.18 

Mole pro I kg Ameisensaure  verk le iner t  also stets  die Vereste-  
rungsgesehwindigkei t ,  u. zw. bei den p r imgren  Alkoho]en dureh- 

sehnit t l ieh um 39% (bei den Ni t robenzyla lkoholen  ~allein im Mittel 

um 46%),  be.i den  s ekundgren  Alkoholen um 58%. Bei den yon  
FRIEDMANN unterJsuehten Alkoholen hat te  eine ErhOhung des Was-  

sergnfagg.s,geh~ltes -con 0-104 ~uf 1-017 Mole pro 1 kg Ameisen- 

s~ure bei den  pr im~ren  nu t  eine Verkle:inerur~g um 16--39%4 im 
Mitt el ~m 27%, b el de,n s ek,und~re.n nucr u m  0 - - 2 7 % ,  im Nit.tel ~m 
19% (ohne 0kta.nol-2 um 26%) be wirkt .  Es w.~r somi t  .die, v,er- 

z6gernde W a s s e r w i r k u n g  geringer .  Nur  beim ter t i~ren Butyl-  und  
Amyla lkoho l  wurde yon  G. BRUNNER bZW. FRIEDMAN% e'in fast  gleich 

grol~er Wassereinf lug wie bier be.i den .sekund~ren Alkoholen be- 
obaehtet .  

W~hren, d e s ,  wie seinerzeit  ~usgeftihrt  worden  ist, Her rn  
S. SO~W~BEL n.icht g.elun,gen ist, in Essigs~ure nac'h dieser  Methode 
die Veresterun,g.sgeschwindigkeit  .des Methyl- und  des s  

l~rbinols ,  ,se.i es mit,  ,sei ,es ohne Chlorw~s,ser,stoff, zu me ssen, ~e- 
l ingt  .clies~ wie die Versuche Nr. 175- -194  zeigen, in Ameisens~ure  
ohne weitere.s. 

3. D i e  A b h ~ n g i g k e i t  d e r  G e s e h w i n d i g k e i t s -  
k o n s t a n t e n v o m  C h l o r w a s s . e r s t o f f - u n c l W a s s e r -  

g e h a l t .  

Bezeichnet  man  d.ie Mittelwerte der Geschwind}gkeitskon- 
s tan ten  de r m i b b,zw. ohn,e Ghlorvcas~sers'toff at~sge~ii,hrt~en V.er~su~hs- 
reihen mi t  k bzw. ko, so ergibt  sich: 
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~f) P r  o p y l p h e n y l k a r b i n o l .  

ke k e - -  ko kc kc - -  k o 
c. 10 ~ wo k,, c c k~- k o . c 

815 1" 180 2" 96 363 231 2" 74 
1438 4" 30 299 224 3.98 210 

Da die k~ _ ko beim gleJchen Alkohol  und be.i g M c h e m  
C 

W,~stse~ranfamgsgeha~lt anni~:hern,d g M c h  s ind, e rkennt  ma~n, 4a~ 

ChlorwaJsserstoff ,d:ie Veres terurrgsgeschwindigke{tskonstanten un- 

gef~hr  p ropor t iona l  seiner Konzen t ra t ion  erh6ht~ u. zw. in wa,sser- 
a rmer  Siiur.e beJ c - - 0 " 0 0 2 3 5  bzw. 0"00470 auY alas 1.6--2.0,  bzw. 
4a, s 3-1 3-4fache, in was serre~c:herer S ~ r e  bei c ~ 0"00815 bzw. 
0.0144 bei den Ni t robenzyla lkoholen  auf das 2 .7--3 .2 ,  bzw. 3.9 his 

4.5fache, bei ,den hier un te r such ten  sekundliren Alkoholen auf  d~s 
2 .2--2 .7 ,  bzw. 3"3---4.0fache. 

W~a~sserzusa, t,z wi rk t  bei den Versnc,hen in c,hlorwasserstoff- 
h, a3tiger Amei,seas~nre st~rke~" v..erzSgern.d ,M,s in chl,orwaJs,ser,stoff- 
h:eier. Die,s zeigt  folg,en4e Z~sa~mmen.st, ell~tmg, i,n .der fiir d:ie bei 

w -~ 0.110 erhal tenen Mittelwerte yon - - k *  - -  ko 100% ge~setzt ist. 
o C 

k~ - -  ko in w~s,ser/i, rmerer  Es geh t  aber  auc,h d,arau,s hervor ,  dab d ie- -ko  c 

Ameisens/~,ure wM grSger  sind als in wa~sserre.icherer: bei den 
l~iitrobenzylalkoholen betr, age,n ,s,i,e ~m Mittel 448 in er,sVerer, g, eg, en 

226 ,i,n ,letzterer, bei,m _~'thylphenyl~k:~rb~nol ,imme~,hin noc,h 244 

gegen  174. 

o - N i t r o b e n z y l a l k o h o l  m - N i t r o b e n z y l a l k o h o l  

ks - -  ko kc - -  ko ~ Wo 
W~ C C 

0" 110 408 100 0" 110 541 100 
1" 180 121 30 1" 180 160 30 

p - N i t r o b e n z y l a l k o h o l  s  

k~ - -  k o k~ - -  k o 
Wo c % Wo c r 

O" 110 434 100 O- 110 565 100 
1" 180 124 9,9 1-180 183 32 

Die Verk le iner~ng 4er  Kon,stanten durch  Er~hShun.g des 
Wassergeh~l tes  yon  0.110 auf 1.180 bet r~gt  also .im M ittel 70% 
~egeniiber  n,ur 48% bei den gle.iehen Alkoholen o:h~re Chlolwr 

stoff. 
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4. D i e  R e p r o d u z i e r b a r k e i t  t i e r  M e s s u n g e n .  

E~in V e r g l e i c h  d e r  b i e r  (ADLER) u n d  .d.er s e i n e , r z e i t  y o n  H e r r n  

FRIED}IAN~" g l e i c h f M l s  be  i 150 m i t  I s o p r o p y l . N k o h o l  a~usgef t ih r ten  

3 ' Ie .ssungen e r g i b t ;  

ke - -  k 0 
Beobaehter  w,,, lco c .  105 kc lcc/c 

C 

Adler . . . . .  0"222 1"72 
Fr iedmann . . . 0"196 1"79 
Adler  . . . . .  0" 225 - -  679 7" 2 1060 809 
Fr iedmann . . . 0"223 - -  695 7"7 1108 850 
Adler  . . . . .  1" 293 - -  815 3'  32 407 23815 

Fr iedmann . . . 1" 137 - -  717 2" 85 397 205 

D i e  Ubere in ,  s t i m m u n g  i s t  s o m i t  e i n e  b e f r i e d i g e n d e .  

5. D i e  A b h g n g i g k e i t  d e r  G e s c h w . i n d i g k e i t s k o n -  

s t a n t e n  v o n d e r  N a .  t u r  d e , s  A l k o h o l s .  

v '  d a s  Verh~tl tnis  de r  k o bzw.  de r  B e d e u t e t  va~ , v ,  % ,  Vo, bzw.  v 'b,  o, 

M i t t e l w e r t e  d e r  k~ - 1,:o d e r  n a c h s t e h e n d e n  A l k o h o l e  zu d e n  be t re f -  
C 

f ende .n  W e r t e n  ,des s  n - P r o p y l - ,  B e n z y ] - u n , d  o - N i ~ r o b e n z y l -  

a lkohol .s ,  so el~h~ilt m a n :  

a)  D e r  Einf luf l  d e r  

Alkohol  k o 

32thylMkohol . . . . . .  6" 5 
~-Phenyl~tthylalkohol . . 3" 73 
MethylphenyIkarbinol  . . 3"25 
Propyla lkohol  . . . . .  6'  0 
Allylalkob ol . . . . . .  3" 41 
~ - Y h e n y l p r o p y l a l k o h o l . .  3"69 
5 t h y l p h e n y l k a r b i n o l . . .  2"32 

D o p p e l b i n d u n g  u n d  d e r  P h e n y l g r u p p e ,  

% =~ 0"1 W o 7  1 

Vae VIJ ]~'o Vae Vp 

1 - -  4"6 1 

0'57 - -  2"39 0"52 
0"50 - -  1"41 0"31 

- -  1 4"3 - -  1 

- -  0"57 2"21 - -  0"51 
- -  0"61 2"64 - -  0"61 
- -  0" 39 1"06 - -  0"25 

b) D e r  Einf luf l  d e r  N i t r o g r u p p e .  

w o ---- 0"1 w o = 1 

Alkohol  Vb V o V" o V~ V o V o 

Benz$1- . . . . 1 3" 36 - -  1 4" 21 - -  

o-Nitrobenzyl 0" 30 1 1 0" 24 1 1 
m-Nitrobenzyl  . 0"39 1-32 1"32 0"36 1"42 1"32 
p-Nitrobenzyl  . 0"36 1"15 1"31 0-30 1"25 1"025 

~5 lgit dem yon FRIgDMANN ftir w,, =1"137  gefundenen ko----1"38 ge- 
rechnet .  
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Durch ,das Entstehen einer Doppe,lbir~dung in 2--3-Stel lung 
z'ur CIt20H-Gr~ppe wet.den somit die ko ,in w.asse.rarme.r Ameisen- 
sgure um 43%, in wass.erreieh~erer um 49%, im Mittet um 46% ver- 
kMner t  gegenitber 56% bei der Veresterang der gleiehen Alkohole 
in ehlorw~sserstofffrei.er Essigsgure. 

Wird ein W,a, ss.er,stoff des CIt~OH-Gr'upFe des Xthyl- bzw. Pro- 
pylalkohols .dureh Phenyl ersetzt, so w.er, den die ko um 60% (50% 
und 69%) bzw. 68% (61% mid 75%) verkleinert; der gleiehe Ers.atz 
~m 2- bzw. 3-Kohlen,stoffatom des Xthyl- bzw. PropylNkohols ver- 
kleinert die ko nur um 46% (43% .und 48%) bzw. 39% - -  gegen- 
iiber 30 bzw. 34% bei der Veresterung in Essig,s~iure. In je grSl~.erem 
Abstand yon der 0H-Gruppe der Ers,a~z erfolgt, desto geringer ist 
daher die verzSgernde Wirkung. 

Geht r dutch FIineinriieken der OH- 
Gruppe um eine Stelle in das i~ethylphenylkarbinol ~ also einen 
sekund~ir.en Alkohol - -  tiber, so sinken die ko in wasserarmer Amei- 
sensgure um 13%, in wa.sserreieherer um 41%, geht dagegen ~-Phe- 
nylpropylalkohol .d:ureh Hineinrt~eken der OIt-Gruppe um zwei 
SteBen in das Xthylphenylkarbinol fiber, so sink en :die ko um 37 
bzw. 60%. Es vermindert eben Ersatz der 3lethyl-dureh die Xthyl- 
gruppe, .die ko ,im Xthyl,~lkohol rmT ~um ,e:tw~ 7%, im Ne~hylFhenyl- 
karbinol dagegen um 27%. Ersatz der Xthyl- dutch ,die Propyl- 
gruppe im Xthylphenylkarbinol wirkt dagegen nieht verz6gernd, 
denn die ko c~es ersteren wergen etwas kleiner gefu~den als die des 
Propylph.enylkarNnols. 

.Die ko ,des B.e,nzytM!~o:h.ols v.ert~aIten sieh z:u jenen .d'e,s o-, m-~ 
p-Nitrobenzyl~lko~ols in wa~sser=a~mer b.zw. wass,e,rreie,herer Amei- 
sen, sgure u'nd Ess,igsSoure wie 1 : 0"30 : 0"39 : 0.36 bzw. 1 : 0.24 : 
0.36:0.30 ur~d I : 1 " 3 6 : 0 - 6 3 : 0 " 4 9  bzw. 1 :0-36:0"66:0"60 .  In 
be.i<ten S~iare,n w.irkt ,somit ~di.e Nitro.gruppe in 0rttm~Stell~ur~g ,am 
st~irk.ste~, in Meta-~Stel}ung ,~m ,sehwliel~.sten verzSge~rnd. Der 
Unt, ea',se~ie,d ~i~a .der ve.rz6gerr~den Wirk.u~g der Nit~rogruppe i~ den 
dre.i ,St.el}ungen J,st .'in Am eisen..sgure .~uff~II,e~d g,erir~g, d~ie Ver- 
zSgerung ~selbst aber, b,esonc~eris in Met,a- und Pa, ra-,Stel.lung, in 
Ame~sens~i~ure ent'se~aieclea .stS, rker .als in E.ssigs~ure. Gleiches gilt 
vom Ers,~tz yon W~s.serstoff ,dureh Ph.enyl, n,isht ~ab.er fitr ,tile Wir- 
k~ng ,d.e,r Doppelbi~dung. In Ame,isens~im, e t~ritt bei Wo ~ 1 der 
ve~z6gerr~de t~influl~ ,der .ei~getretene~ Vergn, c~er.unge n fast stet,s 
st~irker he,rvor als bei wo = 0.1, fiir E.ssi,g~sa.ure gilt ga,s nieht. 
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6. D i e  A b h ~ n g i g k e i t  t i e r  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  

s t ~ n t , e n  v o n  d e r  N ~ t u r  d e r  S a u t e .  

E i n  V e r g l e i c h  d e r  h i e r  be i  150 i n  A m e i s e n s g ~ r e  m i t  d e n  y o n  

S. SOHWEBEL be i  25 o in  Ess igs~ tu re  be i  d e n  m i t t l e r e n  W a s s e r g e h a l t e n  

y o n  w m b z w .  w',~ M o l e n  p r o  k g  S~Lure o h n e  K a t a ~ l y s a t o r  g e f u n d e n e n  

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n , s t a n t e n  (ko b z w .  k'o) b z w .  Zuwi~chse  4 e r  l e t z -  

t e r e n ,  d ie  d u r c h  e in  Mol C h l o r w a s s e r s t o f f  p r o  k g  S g u r e  h e r v o r g e -  

r u f e n  w e r d e n ,  k~ - -  /Co bzw.  k'~ - -  k'o e r g i b t :  
C C 

a) Ohne Katalysator.  

S~ure Ameisens~ture Essigs~ure 

Alkohol  w,~ k o w% k' o . 106 ko/k' o 

Aliyl- { 0"209 3"41 0"175 457 7500 
. . . . . .  1" 281 2" 21 1" 145 327 6800 

0"211 3-16 0"194 470 6700 
Benzyl- . . . . .  1" 266 2" 09 1" 135 462 4400 

( 0" 206 3" 73 0" 195 581 6400 
~-Phenylathyt- 

" "~ 1" 270 2-39 1" 139 606 3900 

~-Phenylpropyl-  ( 0"198 3"69 0"196 538 6900 
�9 1-258 2"64 1"137 6P.2 4 2 0 0  

0" 197 0- 94 0" 155 169 5600 
o-Nitrobenzyl- 

" "~ 1"248 0"48 1" 097 186 2600 

m-Nitrobenzvl- ~ 0" 187 1" 24 0" 172 298 4200 
" " ' [  1"247 0"73 1"115 307 2400 

0" 190 1" 13 0" 179 230 4800 
p-Nitrobenzyl- , . 1"252 0"60 1"093 277 2200 

b) Mit Katalysator.  

S~ture Ameisens~ure, Essigs~tur, e: 

kc - -  ko k ' ~ - -  k'o (k~ - -  ko) c' Nitrobenzylalkohol  wen w'm 
c c' (k'r - -  k'o) c 

Ortho-. ~-0" 197 408 0",187 0- 664 614 
�9 . . . .  [ 1" 264 123 1" 153 0" 772 159 

Meta- ~ 0" 201 537 0" 187 1" 20 448' 
. . . . . .  [ 1" 260 161 1" 129 1" 39 116 

0"206 535 0"165 0"95 563 
Pur~: . . . . . . 1" 267 124 1" 126 1" 17 106 
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Reduziert man durchwegs mit dem Temperaturkoeffizien- 
Yen 2-5 auf gleiche Temperatur, so findet man, daft ohne Kataly- 
sator die Vere,sterungsgeschwindigkeitskonstanten beim k.leineren 
bzw. grdl~eren Wa,sser~geh~alt ,in Ameisens~iur, e be,i den N,itrobenzyl- 
alkoholen (wegen der in dieser Stture stttrker h.ervortretenden ver- 
z6gernden Wirkurtg der Nitrogruppe ~+) nur etwa 10.000--17.000 
bzw. 5500--6500 real, bei den iibrigen Alkoh.olen aber etwa 16.000 
bis 19.000 bzw. 10.000--17.000 real g rdl~er, sind als in E.ssigstture. 

Der durch die gMche Menge Chlorwasserstoff bewirkte Za- 
wa.chs 4er Geschwindigkeitskonstanten ist in Ameisens~ure bei den 
Nitrobenzylalkoholen beim kleineren bzw. grtifteren Wxssergehalte 
1000--1500 bzw. 260--400real ,gr01ter als in E.ss,ig,s~i~dre. 

Da ~u in Ameisens~ure .st et,s verzOgert, in E,s,s,igs~ure 
abet ttberhaupt nicht, sondern (bei Anwesenheit yon Chlorwasser- 
stoff sogar be schleuaigt, erklart :sich die Verschiebung der Ver- 
haltnis.zahlen - -  besonders wenn 8alzsaure z~gegen ist - -  m~t stei- 
gendem Wassergehalt zugunsten tier E ssigsauve. 

All dies stimmt qualitativ mit den bei den iibrigen bisher in 
diesen be iden Si~uren vere,sterten Alkoholen gemaehten Beobaeh- 
t un,gen iiberein. Sie sind nebst ,den mut, maf$1ichen Grtinden d~fiir, 
da.f~ be i Anwesenheit yon Chlorw~s~serstoff die Verh~ltr~isz~hlen so 
~iel kleiner sind, in der Asbeit yon KAILAN llnd FRIEDMANN schon 
besproehen. 

If. Versuche re, it Zusatz eines Neutralsalzes. 

In der folgenden Zusan~nenstellung sind unter w~, w'm~ w" m bzw. 
k ,  k'm, k" m die Mittelwerte der mittleren Wasserkonzentrationen 
bzw. Geschwindigkeitskonstanten ohne Salz, mit NKC~ Molen KCI und mit 

k% - -  k,~ 
NM~cl~ Molen MgCI:. 2 H20 angegeben, ferner unter B'----- 10. L,. 

k'",,--k,~ die dutch 0"1 Mol 8alz bewirkten Ver- bzw. B"~--- 10, k~.N 

grdi~erungen der k '  bzw. k" , ,  in Prozenten der k~. Die k "  sind 
die auf den Wassergehalt, auf den sich die k,~ beziehen, linear redu- 
zierten k ' .  

:6 Umgekehrt tritt, wie seinerzeit erw&hnt, beim tertittren Butylalkohol 
die durch die drei Methylgruppen bewirkie Verzdgerung in Essigs~ure starker 
als in Ameisens~ure hervor. 
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A l k o h o l  

1. 0 h n e  Kat~lys~tor .  

0"209 3-41 0"218 4"10 0"192+11  . . . .  
1"281 2"21 1"265 2"89 0"199+16  . . . .  

~. 0" 211 
1.266 VD 

a~ 

~ : ~  1"270 

i i 
4 2% 0-190 

a ~ Z ~  1.252 

i 

~2~ 0.212 

O. 198 
: ~ : ~  [ 1 . 2 5 5  

~ * ~  r ~ ,~ 0"214 

3"16 
2"02 

0"211 4"12 0"207+15  0"426 4"56 0"095 + 5 4  
1"292 2 '61  0"179+16  1"458 2"89 0"089 + 6 0  

3.73 0.206 3"94 0"172+3"3  . . . .  
2-39 1"275 3"36 0"159+26  . . . .  

1"13 . . . .  0"328 1 '50  0"064 + 6 1  
0.60 . . . .  1"347 1"13 0 ' 0 8 9  + 8 6  

0-222 (0.196) 1.72 (1 '79) 0"248 2"16 0"213+12  - -  
- -  (1"137) - - - ( 1 " 3 8 ) 1 " 2 8 3  1"98 0"156+28  - -  

3 .25 0"187 1"07 0"185--36 - -  - -  - -  - -  

2" 32 
1" 06 

0"194 0-88 0 .164- -38  0"428 1"66 0"112 - -17 
1-266 1"08 0"174+1"1  1.442 0"94 0"089 + 7 

2.82 0"187 0"89 0"192--36 . . . .  

A l k o h o i  C .  1 0  5 qJdm 

, , ,-&' [ 
o ~ 470 0"213 

1438 1" 267 

o ~ 679 (695) 0"225 (0-223) 7"2 ( 7 " 7 )  0"226 6-0 0"157--11 . . . .  
~ 815 (717) 1"293 (1"137) 3"32 (2 '85) 1"290 3"65 0"193+  5 . . . .  

~ . =  235 0"223 3"66 0"191 1.26 0"156--42 . . . .  
*~ ~ 815 1"256 2"47 1"263 1-83 0"165--16 . . . .  

2. Mit Kata lysa tor .  

km w% k',~ NKCI B' w '% k"m NMgCI~ B" 

3 '83  . . . .  0"296 2"77 9"059 - -42  
2"31 . . . .  1"456 3"01 0"089 + 4 2  

17 Die yon  Her rn  FRIEDMAN~ gefundenen  Wer te  sind in dieser  und  
der  ~olgenden Zusammens te l lung  e ingeklammert .  
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Salzzusatz bewirkt somit b ei drei yon den vier un~ersuchten 
sekund~ren Alkoholen, n~tm[ich beim Methyl-, s and  Propyl- 
phenylkarbinol  stets is  beim Isopropylalkohol und .den prim~ren 
Alkoholen n ur in ehlorwasserstoffhaltiger, vca sserarmer Ameisen- 
s~ure eine Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten,  in allen 
anderen Fgllen eine VergrU6erLmg. Der auf 0-1 ~o1 Salz reduzierte 
Zuwachs der Geschwindigke}tskonstanten bei den Versuehen mit 
Benzylalkohol ohite Chlorwasserstoff betr~gt in was.serarmer bzw. 
wasserreicherer Ame}sens~ture beim Magnesinmc'h]ori4 54 bzw. 
60%, beim Kaliumchlorid 15 bzw. 16%, ist also in be iden F~tllen 
beim letzteren Salz etwa viermal klein er. 

Dagegen }st die veyzggernde Wirkung auf s  
binol in ehlorwa:sserstofffreJer, wasserarmer Amei.sens~mre beim 
Kaliumehlorid mit 38% ent.se.hieden grOl3er als beim Magnesium- 
ehlorid mit. 17%, w~ihren.d die in wasserreieherer Ameisens~ture 
beobaehtet, e ganz geringfttgige Be,sehle.uni,~un,g bei Magnesium- 
ehlorid mit 7% wieder grSl~er ist  a~s bei Kaliumehlor~d mit 1%. 

Die bese'h!eunigende Wirkung des Salzzusa.t'zes kann teil- 
weise ~9 dutch B ind ing  ein.es Teil, e.s ,des verzOgernd w.irk.enden Was- 
sets dutch I-Iydratbild.ung erkl~rt wer,clen, wobei beim Magnesi.um- 
chlorid b.zw. se.inen Ionen an ein h5here,s I tyd ra t  als d~s Dihydrat  
gedaeht  w.erden m~igt.e, d a  ja aue~h clieses noeh be,gehleunige~d 
wirkt  2o. Dabei mug es dann abet auffallen, dag ohne Chlorwasser- 
stoff die b.e,sehleunigen, d.e Wirkung 'in w~s@rr,eie,herer Am.ei,s~en~s~ure 
nicht wesentlieh grOger ist al,s in wasserarmer. Dal~ s.ich in letzterer 
eine VerzOgerun.g ergibt, wenn Chlorwasser,stoff zugege.n }st, kOnnbe, 
wenn letztere bier als nu t  mit te ls tark di,ssozJiert ang.enommen wird, 
auf Verminderung ,des Dissoz.iationsgracles - -  t.e.il,s dutch ErhOhung 
der Chlorionenkonzentration, teils dureh Bindung eines Teiles des 

~s Wenn man yon der geringfiigigen, ~weit innerhalb der Fehler- 
grenzen.liegenden ErhOhung der k yon 1"06 auf 1"08 mit KC1 bzw. auf 1"13 
(mit Korrektur ffir den h0heren Wassergehalt, ohne diese 0"94) mit 
MgC1.. 2I-I~O beim Athylphenylkarbinol in ehlorwasserstofffreier, wasser- 
reioherer Ameisens~ure absieht. 

,9 Nur teilweise, denn sonst k0nn,te beim Isopropylalkohol k% bei 
w%=1"283 nieht um 10--15% grOl~er sein als k,~ bei w ~ 0 " 2 2 2  (0"196). 

-~0 Nach den Messungen von H. REMY bindet in 1-norm. w~sseriger 
L6sung Mg 14H20, K nut 4, worauf vielleicht teilweise die beim BenzyL 
alkohol beobaehtete grOl~erebesehleunigende Wirkung des NgC12 gegen- 
fiber KCI zurfiekzufiihren ist, wobei abet freilieh wieder auffNlt, dal3 der 
Unt.ersehied in wasserreieherer Ameisens~ture nieht gr6ger als in wasser- 
~.rmerer ist. 
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Was,sers - - ,  augerdem aber auf ErhOhung der Visko,sit~it durch 
den Salzzu, sat,z 'z~urttekge.ft~hr't werdma, wod~reh hi.er ~d,ie aaf W.'asiser- 
binding be,ru~hende b.e,selfle~un.ige,nde Wi.rtctmg ttberk.ompen'~s~iert 
wii~de. Aue~h be~i ,tier Verest.ernng din" ~.enz.o~eS~i,ure mit alkoholi- 
se,her S.al~z,s~ture Ms Medicum ,konn~e rait IRRESBERGER 21 gezeigt wer- 
den, ,clag S~lzz.usa,t,z nur in was,serreicher:e,m Alkohol besehle,uni- 
ge,rtd wirkt, ,in wasLser~rm,erem .c~agege,n ve~'zOgersnd trod ,dJi~e~s veeuig- 
steles te.ilweise v~i~e eben dargel.egt erkl~irt wer, cten. 

Indessen mug im vorliegenden P~ll obiger Erkl~run.g,sver- 
sue~h unzureiehend sein, w eil danaeh .die tats~tehlieh vorhandene 
Abh~tng~gk.eit tier Salzwirkung yon tier N.atur des Alkohols unver- 
st~t.~dl~eh blaibt. Unt,erse~heiden ~sieJa ,doeh die B" nr~d B" bei den ver- 
sehie.denen Alkoholen unter sonst anseheinend gleiehen Bedin- 
g,un~en nieht nur tier GrOG.e, ;son,de.rn, wie ~sehon erw~ihnt, sog,ar 
dem Vorzeiehen aaeh. Man wird also an. eine Verbindurtg .des 
Alkohols mit .dem Sal.ze oder dessen Ionen den,ken miisaen, wobei 
i'm letzter.en Fall ein Alkoholmet~llkomplexion wahrseheinlieher ist 
als ein Al,koholehlorkomplexion, weil letzteres dann aueh, wenn 
C hlorwasserstoff allein zug.egen ist, ent,stehen mtigte und daher, 
wenn e.s raseher mit ,der Sgure unter Esterbilclung reagierte als 
der freie Alkohol, .die bei einigen Alkoholen stets auftretencle ver- 
zOg.ernde Wirkung ,des Chloridzusatz.es ,unverstgndiieh w~ire, wenn 
es aber langsamer rea~i.erte, e,ine besonder,s .groB,e Reakt~ionsge- 
sehwinctigkeit des Alkoholwasserstoffkompl~exdo~s mit tier ,S~t.ure 
ange,n.ommen werden mttgte, um .die stets be,sehle'unig, ende WirkuI~g 
des Chlorwass.er.stotts zu erkl'~ir.en. 

Will man nun ,4ie be,i drei yon ,d.en vier untersueht,en s.ekun- 
d~iren Alkohol.en stets oder fast ,stets beobaehtete V.erzOgerung 
dureh den Salzznsatz ~uf ,clas Entstehen .derartiger Verbindungen 
zurtiekft~hrea, ,so mtU~te ~deren jeweil~ge Konzentration b eim Kthyl- 
phe,nylkarbinol, we bei gleie~zeitiger Anwe:sen'heit yon Chlorwasser- 
stoff un.d Chlorkalium ErhOhung ,des n~ittleren Wassergehalbes von 
0'2 auf 1.3 Mol, e ,sogar be,sehleu.n~gt, dureh V~asser ,s~ark her abge.- 
set zt wet.den. 

E,s kOn,nten ,auah die verschie,clenen Alkoho'le .die D.ietektri- 
z,it~it,skonstanten tier ve~se~hiedenen Me,clien - -  wa~s.sem,rme, v~as:s.ev- 
reie~here, eNorwasse.r~stofffre.ie, ehlorwas~s,erstoffhNt~g.e Ameis.en- 

,-1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 49.8, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
1.39, 1930, S. 664. 
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s~ure - -  versc3~iede~ be~influs,sen, s,o dalt sic.h ,dacLurch &ie ver- 
sehiedene Wi,rku,r~g ~des Elektrolyt~z,usntzers a}uf die Akt, ivittttskoeffi- 
zienten un~d damit .auf (lie Vere'ster~un,gsgeschwindi~ke;it d.es be- 
treffen, c~en Alk,o~ho]~s e~kl~re~ wtirde. A~le~&ing,s w~re die d, ann 
nSt,ige Arm, ahme, ,(lag ctie Dielek~r.~zit~skons~ante z. B. yon chlor- 
v~asse,rsbofffreie.r, vcasserarmer Ame~@ns,tt,ure durah Be~zy]alkoho,l= 
erni.e~dri,gt, &urch Met~ylp'h+nylk, arb.i~n, ol e,rhSht wtir.de, recht un- 
wahrseheinl~h. 

D~s vorliegende Vers.uc'hsmat,eri.al ist zu wenig umfar~greieh 
un, d vor allem zu u~sicher, um fiber diese allgem.einen Erw~gur~gen 
hinausgehende Sehltisse ziehen zu kSnnen, t~s sollen insbesondere 
aueh Versuehe ..'fiber ,&ie ,Sal'zwirku~g 'be,i der Veresterung ,in Essig- 
sa.ure ange,st, ellt wercfen. Da in let,zterer W~ss,erzusatz keine o(lef 
- -  bei A~awesenh, e i,t yon Chlorwass,erstoff --.ein.e bese,hl~e,uRigende 
V~irkagg 'hat., mfif~te dort ,(ler auf Wass,erl~in.clung bemh.er~de Ein- 
fluf~ ~des Salzztt.satzes entfalle,n bzw. ein ve,rzOg, ern(ler sein. Diese 
VerzOgerung mfil~te j,e,denfall:s grSl3.er sein al,s ,die in vcasserarmer, 
ehlorw.as,s,erstoffhaltiger A.meis.ens,a, ure beobaeh~et,e. 

D. Zusammenfassung. 

Es wevd.en die Veresterungsgesc'hwi~digkeiten bei 15 0 C yon 
Be~zyl-, fl-P,h,e~yltt~t,hyl-, 7-P,henylp,ropyl- ~n,d Ally~lkoho'l, femer 
yon 0rtho-, Met, a- ~nd Para-Nitrobenzylalkohol, Methyl-, )~thyl= 
und Propy]phenylkarbinol in wasserreieherer und wasser.armer 
Ameisen:s~,ure ohne und t e~lweise m~t Chlorwasser,stoff al,s Kataly- 
sator durch M,essung tier Geschwindigkeiten der Zunahmen der 
Gefrierpun~tserniedrigungen di.eser LSsungen ermittelt .und die Ge- 
sehw~in,d'igkeit,skonstanten naeh der Gleich~ng ffir monomolekulare 
Reaktionen bestimmt. 

Die untersuchten Alkohol.e werden unter den Versuchs- 
bedingungen vollst~ndig verestert. Durch Wasserz.usa~z werden 
die Veresterungsgesehwindigkeiten dur~hwegps verkleinert. 

Chlorw~sserstoff e rh5ht sie ungef~hr proportional seiner Kon- 
z.entrat,ion. A.uch Neutralsalze beschl.eunigen bei den untersuchten 
primaren Alkoholen und beim Isopropylalkohol, aul~er in was,ser- 
armer, chlorwasserstoffhaltiger S~ure, wo sie eber~so verzSgern, wie 
bei .(len fibrigen h~er untersueh~en sek'und~ren Alkoholen ~stets, 
aul~er in chlorw~sserstofffreier, wasserreieherer Ameisens~ure, wo 
beim J~t.hylphenylk.arbinol k.e,ine o,d.er eine g,anz ~schwach besehleuni- 
~en.de Salzwirkun, g beobach~et wird. Magnes~mChlorid erh6ht 
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beim Benzylalkohol bei Abwesenheit von Chlorwa, sserstoff die Ver- 
esterung'sge.schwind.igkeitskon,stanten verh~ltnismagig etwa ~ier- 
real starker als eine ~qu,imolekulare Menge yon K.aliumchlorid. 

Die Einffihrung einer Phenylgruppe, einer Doppelbindung 
oder einer Nitrogruppe verkleinert .die Veresterungs,geschwindig- 
keit ,am st~trksten, wenn sie in grtiftt~m0gltic:her N~the zur Hyd,roxyl- 
gl~uppe e.rfolgt, wobe4 die Nitrogruppe a,m schwgehst,en in Met, a- 
Stell~u,ng wirkt. 

Reduziert ,a,uf gle,ich.e T.emperatur m it dem Tempe raturko,e,ffi- 
zienten 2.5 s'in, d ohne Chloxw.a,s~sel, stoff die V, ere,sterungsgeschwindig- 
keits~konstanten beim kleineren bzw. grdl~eren Wassergehalt in 
Ameisens~ture bei den Nitrobenzyla.lkoholen 10.000--17.000 bzw. 
5500--6500ma,1, bei den tibrigen hi, er untersuchten Alko'holen 16.000 
his 19.0.00 bzw. 10.000--17.000mal grdi~er als in Essigsi~ure und 
tier durch gleic'he Chlorw~sserstoffkonzentrat, ionen beveirkte Zu- 
wachs tier Geschwindi,gkeitskonstanten ist in Ameisens~ture bei den 
Nitrobenzyla]koholen boim kleineren bzw. grdl~eren Wassergehalte 
1000--1500 bzw. 260--400mal grdger als in Ess,igs~ture. 

Die molaren Gefrierp.unkt~serniedrigungen yon 0"3 molaren 
Ldsungen einiger Ameis.ens~ureester in wa.sseri~rmerer und wasser- 
reicherer Ameisensi~ure sind, besonders in ersterer, wesentl,ich klei- 
her als die aus der Schmelzw~trm.e berechneten. 


