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Veresterungsgeschwindigkeiten von Atkoholen
in Ameisensaure III

Von
ANTON KAILAN und FELIX ADLER

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933)

Als Fortsetzung der Arbeiten * ither die Bestimmung der Ver-
esterungsgeschwindigkeiten von in Ameisensiure und Essigsidure
gelosten Alkoholen aus den Geschwindigkeiten der Zunahmen der
Gefrierpunktserniedrigungen  dieser Losungen werden nach-
stehende, bei 15° in wasserdrmerer und wasserreicherer- Ameisen-
sdure mit und ohne Zusatz von Chlorwasserstoff sowie von Kalium-
und Magnesiumehlorid ausgefiihrte Versuche mitgeteilt 2,

A. Versuchsanordnung,

Die von Merck bezogene Ameéisensidure (Acid. formicic. pur.
cryst.) wurde unter Beniitzung eines eingeschliffenen Siede-
aufsatzes und Abhaltung der Luftfeuchtigkeit durch Vorschaltung
eines mit Kalziumehlorid und Atznatron gefiillten Rohres bei Atmo-
sphirendruck einer fraktionierten Destillation unterworfen. Fiir
die wasserdrmere Siure wurde (der zwischen 99-5° und 100°, fiir
die wasserreichere der von 100—102° siedende Anteil verwendet.

Die destillierte Siure wurde durch Hinzufiigen von de-
stilliertem Wasser bis zur Erreichung des gewiinschten, mit einem
absolut geeichten Beckmann-Thermometer bestimmten Gefrier-
punkies auf die Wassergehalte von 0-110 und 1:180 Mole pro kg

* Kamwan und BrUNNER, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 334, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, 8. 82; Kamwan und Hass, Monatsh. Chem.
60, 1932, 8. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb) 747, 1932, S. 306; KAILAN
und Rarr, Monatsh. Chem. 61, 1982, 8. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(Lb) 141, 1932, S. 116; Kamws¥ und FrIEDMANN, Monatsh. Chem: 62, 1933,
S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 742, 1933, 8. 90; Kamwan und
SGHWEBEL Monatsh. Chem. 63, 1933, 8. 52, bzw. Sitzb. Ak WISS Wien (IIb)
142, 1933, 8. 262.

? Der expenmenteﬂe Teil dieser Arbeit ist durchwegs von Herrn
ADLER ausgefiihrt worden.

Monatshefte fiir Chemie. Band 63 12
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reiner Sdure eingestellt *, wobei deren Gefrierpunkt wie in den
friiheren Arbeiten mit 8-43° angenommen wurde * und die kryo-
skopische Konstante fiir Wasser mit 244 gemil den gemeinsam
mit N. H. Friepmany ausgefithrten Messungen.

Zur Bereitung der chlorwasserstoffhalticen Ameisensdure
wurde in diese ein iiber konzentrierter Schwefelsdure getrockneter
Chlorwasserstoffstrom eingeleitet. Der Chlorwasserstoffgehalt
wurde gravimetrisch bestimmt.

Die bei Zimmertemperatur festen Alkohole wurden dreimal
umkristallisiert, die fliissigen iiber Silberoxyd und dann iber
friseh geglihtem Kalk lingere Zeit stehengelassen und zweimal
rektifiziert.

Verwendet wurden folgende Alkohole?: 1'Oxy-1-methyl-
benzol (Benzylalkohol) C.H, .CH,OH, Kp..;, = 205-6% 1* Oxy-1-

s Der Schmelzpunkt der Siure dnderte sich auch nach Monaten nicht.
Es konnte also von einer, von manchen Autoren angenommenen, schon bei
Zimmertemperatur vor sich gehenden Zersetzung der Ameisensiure in Kohlen-
oxyd und Wasser nichts bemerkt werden.

¢ LANDOLT-BORNSTEIN, Phys. chem. Tabellen, 5. Aufl.,, 8. 367.

i Im folgenden werden immer die in Klammern angefiihrten Namen
verwendet. Zum Vergleich sind hier die anscheinend zuverlissigsten der im
Schrifttum sich findenden Angaben iiber die Schmelz- und Siedepunkte
der verwendeten Alkohole (nach BeiLstrly, I. und VI. Bd., 4. Aufl., bzw.
Erg.-Bd.) angefiihrt: Benzylalkohol Kp.;;.,—=204-5°-—205-5° (BrUHL, Ann.
200, S. 189); Kp..,.,=206-5° (Koep, Ann. 94, 8. 313); Kp.,, =205-35°
(Lveiniy, Ann. chim. [7] 13, S. 330); 3-Phenylithylalkohol Kp.,5,=219° — 2210
(GrieNaRrD, Compt. rend. 141, S. 44); Kp.,,,=2210 — 2220 (WaLBAUM, Ber. D.
ch. G. 33, S. 2300); Kp.,,,—=219° (SoDEN, Rosann, Ber. D. ch. G. 33, S. 1723);
v-Phenylpropylalkohol Kp.,,—119° (Scumuer, & Co., Chem. Centr. 1901, I,
S. 69); Kp.,,—120° (BouveauvLr, Branc, Chem. Centr. 1905, II, 3. 1701);
Kp.,;=1200 — 121° (Vavon, Compt. rend. 754, S. 361, Ann. chim. [9] 1, 8. 166);
o-Nitrobenzylalkohol F.=74° (Jorrg, Helv. chim. Akta, 2, S. 55); F.—=720 — 78°
(Chem. Centr.1922, 1, 8.741) ; Allylalkohol Kp.,,,=96-69 (LueiNiy, Ann. chim. [7]
13, 8. 329); 97-06 (ATrINs, WALLACE, Soc. 103, S. 1469); 96-4 (KorsrR, Chem.
Centr. 1912,1, S. 1274; Ann. Phys. [4] 37, S. 1021); m-Nitrobenzylalkohol F.—2 7°
(STAEDEL, Ber. D. ch. G. 27, S. 2112) ; p-Nitrobenzylalkohol F.=93° (BEILSTEIN,
KUBLBERG, Ann. 147, 8. 340—343) ; F.—98° (CummiNg, Duncay, Chem. Centr. 1932, 1,
8. 8057); Methylphenylkarbinol Kp.,,=90° (Vavon, Compt. rend. 155, 5. 287;
Ann. chim. [9] 7, S. 184) ; Kp.,,=96°, F.=20-1° (R. Descamps Chem. Centr. 1924,
11, 8. 1580); Athylphenylkarbinol Kp.,;=108® — 110° (KuacEs, Ber. D. ch. G.
36, 8. 621); Kp.;=106° — 1080 (TscHELINZEW, Ber. D. ch. G. 37, 8. 45639);
Kp.,;==115° — 116° (Pwkarp, KEenyon, Soc. 99, 8. 71); Kp.,o=115°— 119
(MEISENHEIMER, Chem. Centr. 1925, 1, 8.2439) ; Propylphenylkarbinol Kp.,,=117°
(STapnikow, Chem. Centr. 1914, II, 8. 1263); Kp.,,—118°—120° (Oppo, G.
41, I, 8. 281); Kp.,,=113° —115¢ (GrigyARD, Chem. Centr. 1901, II, 623).
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dthylbenzol (f-Phenyldthylalkohol) C;H;.CH,.CH,0H, Kp..,; = 219
bis 220°; 1 * Oxy-1-propylbenzol (y-Phenylpropylalkohol) C;H;CH, .
CH,CH,0H, Kp.,, = 121°; Propen-1-01-3 (Allylalkohol CH, = CH.
CH,OH, Kp.;;, = 96-6°; 2-Nitrobenzylalkohol (o-Nitrobenzylalko-
hol) F. = 73-2°; 3-Nitrobenzylalkohol (m-Nitrobénzytalkohol), F. =
27°; 4-Nitrobenzylalkoho! (p-Nitrobenzylalkohol) F. = 93°% 1* Oxy-
1-dthylbenzol (Methylphenylkarbinol) C.H,.CHOH . CH,, Kp.;; —
96°, F.=199% 1*' Oxy-l-propylbenzol (Athylphenylkarbinol)
C.H,.CHOH . CH,.CH,, Kp., =1055% 1* Oxy-1-butylbenzol
{Propylphenylkarbinol) C;H, . CHOH . CH, . CH, . CH,, Kp.,, = 116
bis 117°,

Die sekundéren Alkohole wurden nach Griexarp durch Ein-
wirkung von Methyl-, Athyl- bzw. Propyl-Magnesiumbromid auf
Benzaldehyd dargestellt; p-Nitrobenzylalkohol durch Nitrierung
von Benzylazetat unter Eiskithlung und Verseifung des Reaktions-
produktes °, o-Nitrobenzylalkohol aus o-Nitrobenzaldehyd nach
Cannrzzaro. Die ibrigen Alkohole wurden von Kahlbaum oder
Merck bezogen.

Losungen von Zimtalkohol, Benzhydrol, Triphenylkarbinol
und p-Aminobenzylalkohol in Ameisensiure verharzten teils, teils
zersetzten sie sich, so daB hier aus den beobachteten Gefrierpunkts-
erniedrigungen keine Schliisse auf das Ausmafll der Veresterung
moglich waren.

In den nachstehenden Tabellen 1 und 2 werden zunichst
Messungen der Gefrierpunktserniedrigungen einiger Ameisensiure-
ester in wasserarmer und wasserreicherer Sdure mitgeteilt. Zur
Darstellung dieser Ester wurden die betreffenden Alkohole mit
einem Uberschuf von Ameisenséiure 24 Stunden stehengelassen,
dann das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, der Ester im
Scheidetrichter abgetrennt, mit Natriumbikarbonatlosung ent-
sduert, mit Wasser einige Male gewaschen und rektifiziert. Ts
wurden folgende Ester verwendet: Allylformiat, Kp.,s, — 82—83°7;
Benzylformiat, Kp.;, — 85° *; §-Phenylathylformiat, Kp.., = 94-5°°.

Es sind angegeben unter I bzw. II die Gramm der vérwen-
deten Siure, bzw. der darin enthaltenen 100%igen Siure, II1 bzw.
1V die Gramm bzw. die Mole Ester pro kg reiner Siure, A die be-

¢ Liebigs Ann. 147, S. 340, 343; Ber. D. ch. G. 16, 1883, S. 2715.

T KPuygo =820 — 83° (ToLLENS, Z. 1866, S. 518; 1868, 8. 441). Anm. 7—9
zitiert nach BEILSTEIN wie bei Anm. 5.

8 Kp.y =84 — 85° (Bacon, Chem. Centr. 1908, II, S. 945).

* Kp.,—=94° (WaLsaum, Ber. D. ch. G. 33, S. 2301).

12%
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obachteten Gefrierpunktserniedrigungen in Graden, die fiir 1 kg
reiner Sdure berechneten kryoskopischen Konstanten. -

Tabelle 1.
wy = 0110
I I I v A %
Allylformiat . . . . . | 17°94 17-91  0-B148 0-3340 0-825 2-47
Benzylformiat . . . . . 18-94 18-90 0°8373 0-3258 0-798 2-45
g-Phenylithylformiat ., . 18:84 18°80 0-8137 0-2884 0-710 2-46
Tabelle 2.
w, = 1180
I 1I 11 v A %
Allylformiat . . . . . . 19:82 19-40 0-4843 0-2900 0-°760 2-62
Benzylformiat . . . . . 2014  19-72  0-7927 02956 0-780 . 2-64
g-Phenylithylformiat . . 1698 16-62 0-8490 0-3404 0-880 2-59

Es zeigt sich also auch hier in Ubereinstimmung mit den von
Friepuany  gefundenen Werten, dal wenigstens bei .den * vor-
liegenden Konzentrationen von etwa 03 Molen pro kg — ins-
besondere in der wasserirmeren Ameisensidure — die kryoskopi-
schen Konstanten niedriger sind als der in der Literatur ange-
gebene, von ZaNNINOvIcH-TEssArIN gefundene Wert 2:77, bzw. der
aus der von PETTERssoN °* beobachteten Schmelzwirme berechnete
2-73.

Die mit Wasser ausgefiilhrten Messungen sind bereits in der
Arbeit von Kamwaxy und Friepmaxy *° verdffentlicht worden. Sie er-
gaben, wie erwihnt, als molare Gefrierpunktserniedrigung fiir
Wasser in Ameisensfure 2-44.

Wegen der groBen Veresterungsgeschwindigkeiten konnten
die kryoskopischen Konstanten der hier untersuchten Alkohole
in Ameisensdure nicht bestimmt werden.

Die Versuche wurden wie die von BrRUNNER und von FRIED-
MANN * ausgefiihrt. In ein Messinggefifi, das in einem mit Sige-
spénen gefiillten Holzkistchen stand, wurde durch den Ausschnitt
eines Holzdeckels eine Messingprouvette so gehingt, daB sie in das
darin befindliche Wasser tauchte, dessen Temperatur durch Ein-
werfen von Eisstiicken ungefihr 2° tiefer als die des Schmelz-

9a [ ANDOLT-BORNSTEIN, 5. A. S.1471. In der Arbeit von Kamwaxy und
Friepuany (1. ¢.) soll es S, 288 (94), Zeile 10 v. u. 57°38 statt 67-58 heifien
und ebenso. ‘wie S. 316 (122), 2. Absatz, Zeile 6 v. u. PETTERSSON statt
ZANNINOVICH- TESSARIN.

w0l e

1L c.
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punktes des Reaktionsgemisches gehalten wurde. Das in Eprou-
vetten mit eingeschliffenem Beckmann-Thermometer befindliche Re-
aktionsgemisch wurde in einem zweiten, mit zerstoffienem Eis ge-
fiilllben GefiBe auf die gewiinschte Unterkithlung gebracht, dann
das Ausfrieren durch Reiben mit dem Thermometer herbeigefiihrt
und die Schliffeprouvette in die oben erwidhnte Messingeprouvette
gehiingt, worauf die Ablesung in der schon beschriebenen Weise **
erfolgte.

Bei den folgenden Versuchen ither den Einfluf der Bad-
temperatur auf den Gefrierpunkt wurde das Bad auf Konvergenz-
temperatur, ferner auf 2°, 4-5° und 6-5° unter dem Gefrierpunkt
der Siure eingestellt; die Abweichungen durch die bei den Ver-
suchen tatsdchlich vorkommenden Unterschiede in der Badtem-
peratur iibersteigen, wie aus folgenden Tabellen hervorgeht, nicht
die Grenzen der MeBgenauigkeit.

Tabelle 3.

Badtemperatur in C° 8 6 3-5 1-5
Gefrierpunkt (Beckmannabl.) 6-628 6620 6-609 6-600
Gefrierpunktsdifferenz pro

1° Badunterschied . . . . 0-004 0-004 0-0045
Tabelle 4.

Badtemperatur in C° 8 5 2
Gefrierpunkt (Beckmannabl) . . . . . 6-628 6-620 6-605
Gefrierpunktsdifferenz pro 1° Badunter-

schied . . . . . ... ... ... 0-003 0005

Die Unterkithlung betrug durchwegs 2°.

Der EinfluB der Badtemperatur betrigt also im Mittel 0-004°
pro 1° Badtemperaturdifferenz.

Bei den Versuchen wurde immer darauf geachtet, eine im
Verlaufe der betreffenden Versuchsreihe gleichbleibende Unterkiih-
lung zu erzielen. Dies war allerdings nur insoweit mdglich, als hie-
durch die wegen ider grofen Reaktionsgeschwindigkeit notige
Schnelligkeit des Arbeitens micht beeintrichtigt wurde. Die Unter-
kiihlung wurde zwischen 1-5—2-5° gehalten, jedoch so, daB inner-
halb eines Versuches die Unterschiede der Unterkiihlung maximal
0:5° betrugen. Es ergibt sich eine durch die Anderung der Kon-
zentration bedingte Abhingigkeit des Gefrierpunktes von dér

1z Kawany und Brosyer L c.
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Unterkithlung, wie die in nachstehender Tabelle zusammengestell-
ten, mit einer wasserreicheren Siure ausgefithrten Messungen
zeigen. Die Depression A gegen den Schmelzpunkt der wasserfreien
Siure betrug 2-82°.

Tabelle 5.

Unterkiihlung in C° 0.7 1-3 1-4 19 2:9 36
Gefrierpunkt (Beckmannabl.) 3-945 3-930 3-928 3-918 3-802 3-872

Gefrierpunktsdifferenz pro
1° Unterkiihlung . . . . . 0-025. 0-020 0:020 0-026 0-028

Die durchschnittliche Differenz pro 1° Unterkiihlung betrégt
also 0-024°. Dies entspricht ungefihr 0-8% der Gefrierpunkts-
depression gegen reine Sdure. Nach Raovrr ** wiirden sich fast
2% errechnen.

Ubrigens handelte es sich fast immer pur um Differenzmes-
sungen, so daf die hier erwihnten Fehler zum grofen Teile heraus-
fielen. Fiir absolute Bestimmungen wurden entsprechende Korrek-
turen angebracht.

Fiir Versuche mit Zusatz eines Neutralsalzes wurde eine ge-
wogene Menge des Salzes in der Siure gelost und der Gefrierpunkt
bestimmt., Das verwendete Kaliumchlorid und Magnesiumechlorid
waren Kahlbaum-Priparate. Ersteres wurde bei 140°, letzteres, das
6 Mole Kristallwasser enthielt, im Vakuum bei 100° getrocknet. Man
erhielt so, wie durch Titration festgestellt wurde, ein Magnesium-
chlorid mit 2 Molen Kristallwasser, das zu den Versuchen ver-
wendet wurde, da der geringe Einfluf der so bewirkten Erhthung
des Wassergehaltes auf die Reaktionsgeschwindigkeit leicht be-
rechenbar war. Die Bestimmung der molaren Depressionen der
Salze ergab im Mittel bei 0-14—0-22 Molen Kaliumchlorid pro 1 kg
wasserfreier Ameisensidure 4-40°, bei 0-05—0-12 Molen Magnesium-
chlorid 11-20° Dies entspricht je nachdem, ob man mit der PETTERS-
soNsSCEEN kryoskopischen Konstante 2-73 oder der hier bei den
Estern gefundenen 2-50 (klassisch) rechmet, fiir KCI einer Dissozia-
tion von 61% bzw. 76%, fiir MgCl, — wenn man hier fiir das Kri-
stallwasser mit 2-44 rechnet — von 66% bzw. 76%.

Alle Versuche wurden bei 15° C ausgefithrt und bei der Be-
rechnung die von Kaian und BRUNNER angegebenen Zeitkorrek-

13 Compt. rend. 125, 1897, 8. 751.
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turen angebracht: Von der Zeit, wihrend der die Versuchslosungen
sich im Thermostaten befanden, wurden 1-5 Minuten abge-
zogen, die zur Messung bendtigte Zeit wurde mit der Hilfte in
Rechnung gestellt.

In den nachstehenden Tabellen bedeuten ¢, w,, o, und N die Mole
Chlorwasserstoff, Wasser, Alkohol und Neutralsalz pro kg wasserfreier
Ameisensiure zu Versuchsbeginn, A,, A und A, die zur Zeit ¢, der ersten
Bestimmung, ¢ und nach verhéltnismiBig sehr langer Zeit beobachteten Er-
niedrigungen des Gefrierpunktes gegeniiber dem der als Losungsmittel die-
nenden Ameisensiure,

Unter % ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 159, Stunden
und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei den fritheren

A

Arbeiten nach der Gleichung A = — . log Bop— berechnet.
—1, A,—A

Fnm und wm bezeichnen die mit Berticksichtigung des (f—¢,)% (A, —A)?
proportional angenommenen Gewichtes jeder Einzelbestimmung berechneten
Mittelwerte der & und w.

Die Grenzen (V) der Veresterung wurden nach der von dem einen von
Ay, (1 —0-046 a,)

(%e + %) ao—
#w die molaren Gefrierpunktserniedrigungen bedeuten, die Ester und Wasser
in Ameisensiure hervorrufen. Fiir A, wurde die in der oben genannten
Arbeit besprochene Korrektur angebracht, indem von dem tatsiichlich ge-

1

1—10-046 q,
Aw, die Gefrierpunktserniedrigung des bei Versuchsbeginn vorhandenen
Wassers gegen den Gefrierpunkt der reinen Siure bezeichnet.

uns abgeleiteten Formel V = 4 bherechnet, wobei %. und

messenen A’ der Wert Awo( —1) abgezogen wurde, wobei

Fiir xw wurde durchwegs mit 2-44 gerechnet, fiir x. auf Grund der
von FriepmMaNN angestellten Messungen mit 2-52 fiir wasserdrmere und mit
2:72 fiir wasserreichere Sidure.

Das verwendete Beckmann-Thermometer wurde mit einem
Normalthermometer geeicht und der Gradwert iiberpriift; die Ab-
weichungen lagen innerhalb der Grenzen der MeBgenauigkeit.

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢ —17, bzw.
A—A, die Zeit- bzw. Depressionsdifferenzen gegeniiber den Zeiten bzw. De-
pressionen, von denen ab gerechnet wurde, fiir die erste und letzte Messung
und bei den A—A, auch fiir den Grenzwert mitgeteilt, unter % der hdchste
und der niedrigste Einzelwert, unter %» der Mittelwert der monomole-
kularen Konstanten, unter Z die Anzahl der in der betreffenden Versuchs-
reihe ausgefiihrten Einzelmessungen; f bedeutet fallende, s steigende
,,Konstanten*.

14 RamwaNy und Rarr L c.
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B. Versuchsreihen.

L Vollsté’tndig mitgeteilte Versuchsreihen mit o-Nitro-
benzylalkohol ohne Katalysator.

1. Versuche in wasserarmer Ameisensiure (w,= 0-110).

Nr. 47. Nr. 48,

a, = 02653, A150'735 a0:0'2653,>A1:0'730
t—1, A— A, k t—1, A—A k
0-159 0-200 102 0173 0-220 1-03
0-332 0-330 0-95 0°357 0-375 1-05
0588 0-450 0-90 0-531 0-445 0-94
0-851 0°540 0-95 0782 0-520 0-89

26 0-640 — 28 0650 —

Wm = 0192, kn =094, V=1-08 Wn=0°199, kn =097, V=103
Nr. 49.
a, = 0:3026, A, = 0-810
t—1, A— A k
0-169 0-235 0-95
0-349 0-385 0-89
0526 0-515 0-94
0-704 0585 0:92
28 0757

wm = 0-201, fom = 0°92, ¥ =1-03

2. Versuche in wasserreicherer Ameisensiure (w, = 1-180).

Nr. 50. Nr. 51.
a,=0-2185, A, =0-565 4, =02663, A, =0-800
t—1, A—A, k t—1, A—A, k
0-177 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 —
Wi =17936, Fie =048, V.=0-98  wm=1253, fn=1046, V =103
Nr. 52.
a, = 0-2734, A, = 0-785
t—t, A—A, k
10268 . 0175 0-48
0-537 0-315 0-50
0803 0-405 0-49
1-153 0+495 0-49
36 0-678 —

W = 1255, km = 0-49;, V =100
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Veresterungsgeschwindigkeiten v. Alkoholen i. Ameisensgure I11

C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.
1. Versuche ohne Salzzusatz.
1. Die Grenzen der Veresterung.

171

Bildet man fiir jeden Alkohol das arithmetische Mittel der

(=V,), so erhiilt man:

. Zahl der v

Versuchsreihen: "
Alkohol:
Benzylalkohol . . . . . . . .. 12 0-99
g-Phenylithylalkohol . . . . . . 12 0-97
v-Phenylpropylalkohol . . . . . 12 0-98
Allylalkohol . . . . . . . . .. 10 0-99
o-Nitrobenzylalkohol . . . . . . 14 1-01
m-Nitrobenzylalkohol . . . . . 16 1-00
p-Nitrobenzylalkohol . . . . . . 19 1-00
Methylphenylkarbinol. . . . . . 19 0-98
Athylphenylkarbinol . = . . . . 20 0-94
Propylphenylkarbinol. . . = . . 13 0-95

Gesamtmittel sowohl ohne als auch mit Be-
riicksichtigung der Zahl der Versuchsreihen: 0°98

Es findet also, wie man sieht, praktisch vollstindige

Ver-

esterung statt. Tatsichlich konnte auch bei der Messung der kryo-
skopischen Konstanten der Ester in Ameisensiure keine Ver-
seifung beobachtet werden.

2. Die Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten bei den Versuchen ohne Katalysator

vom Wassergehalt.

Ordnet man die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten
der Versuche ohne Katalysator nach steigendem Wassergehalt und
bezeichnet mit G das Verhiltnis zwischen den bei w, — 1-180 und
0-110 gefundenen Mittelwerten, so erhilt man:

a) Primiire Alkohole.
o) Benzylalkohol
w, = 0110,  wm = 0:192—0-217

- . = Mittel-
Versuch :L\ I. 1 2 3 4 5 6 werte
W . . . 0-192 0-202 0-204 0208 0-212 0217 0-211
Fem 3-42 3-38 2:90 308 3-09 308 316
wy = 1180, wm = 1-248—1-283, G = 064

. Mittel-
Versuch Nr. 7 8 9 10 | 11 12 werte
Wi o . . 1-248 1-253 1-263 1-267 1-280 1-283 1-266
Em 1-86 1-98 1-88 2:01 2-10 2-14 202

Monatshefte fiir Chemie, Band 63
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172 : A. Kailan und F. Adler

B) p-Phenylithylalkohol
w, = 0°110, wn = 0:196—0-228

Mittel-
.
Versuch Nr. 13 14 15 16 17 g AMittel
Wm . . . 0196  0-200 0-216  0-219  0-222  0-282  0-206
Em . .. 356 382 360 375 380 385  3-73
w, = 1180, wm = 1-257—1-282, G = 0-64

Versuch Nr. 19 20 21 29 23 9q  Mittel-

} werte
wm | .. 1-257 1-258 1-266 1-277  1-281  1-282  1-270
Fa ... 255 251 220 249 231 225 239

7) ¥-Phenylpropylalkohol
w, = 0-110, wm = 0-190—0"210

Mittel-
Versuch Nr. 25 29 26 27 28 30 werte
Wm . . . 0-190 0194 0-195 0-200 0-201 0:210 0-198

km . v . 376 3-76 3:60 3-54 3-96 3-b1 3-69

w, = 1180, wm = 1-246—1-276, G = 072

; . . Mittel-
Versuch Nr. 31 32 33 34 35 36 werte
Wm . . . 1-246 1-248 1-255 1-258 1-266 1-276 1-958
ko . . . 2°46 278 2-78 2-86 242 252 264

3 Allylalkohol
w, = 0:110, wm = 0-198—0-223

Versuch Nr. 37 38 39 40 Mittelwerte
W . . . . 0-198 0-204 0-210 0-223 0-209
Ewm . . .. 3-88 3-34 373 3-49 3:41
w, = 1180, wm — 1-238—1-335, G = 065

’ Mittel-
Versuch Nr. 41 42 43 .44 45 46 werte
Wm . . . 1+238 1:263 1-278 1-281 1-298 1:335 1-281
Ewm . . . 202 2-39 2-40 2+18 2-07 2+22 2-921

¢) o-Nitrobenzylalkohol
w, = 0:110, wm = 0-192—0-201

Versuch Nr. 47 48 49 Mittelwerte

Wm . - - . 0-192 0-199 0-201 0-197
w, = 1-180, wm = 1-236—1-255, G = 0-51

Versuch Nr. 50 51 52 Mittelwerte

Wm  « o o . 1-236 1-253 1-255 1-248

Fwm oo 0-48 0-46 0-49 0-48
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t) m-Nitrobenzylalkohol
w, = 0-110, wm = 0:175—0-203

Versuch Nr. 61 62 63 64 Mittelwerte
W 0-175 0-182 0-186 0-203 0-187
Fem 1-25 1-24 1-21 1-26 124
w, = 1180, wy = 1-238—1-257, G = 0-59
Versuch Nr. 65 66 67 68 Mittelwerte
Wm o o . . 1-239 1-238 1-257 1:253 1-247
km 0-79 0-70 0-74 0-71 0-73
m) p-Nitrobenzylalkohol
w, = 0-110, wm = 0-179—0-196
Versuch Nr. 71 78 79 Mittelwerte
Wi v o . . 0-179 0-196 0-194 0-190
Jem 1-08 1-19 1-12 1-13
w, = 1180, wm = 1-223—1-276, G = 0°53
. = Mittel-
Versuch Nr. 80 81 82 83 84 85 werte
Wm . . 1-228 1-248 1-251 1-251 1-256 1-276 1-252
Fm 0-63 0-61 0-59 0-59 0:56 0-60 0-60
b) Sekundidre Alkohole.
o) Methylphenylkarbinol
Wy = 0110, wm = 0-189—0-232
Mittel-
Versuch Nr. 96 97 98 99 100 101 Wwerte
W o .o . 0-189 0-203 0-213 0-215 0-217 0-232 0-212
Fom 3-67 3-24 3-10 2-99 3-25 3-24 325
Wy =1180, wmu — 1-257—1-284, G = 0°43
Versuch Nr. 102 103 104 105 106. Mittelwerte
Wm v o o . 1-257 1-266 1-265 1-279 1-284 1-270
km 1-43 1-89 1-51 1-41 1-33 1-41
B) Athylphenylkarbinol
wy = 0110, wm = 0-184—0-223
Versuch Nr. 115 116 117 118 119  Mittelwerte
Win o . . 0-184 0-190 0-194 0-197 0-223 0-198
kem 2-36 2-34 2-92 2-40 2-28 2-32
w, = 1180, wwy = 1-242—1-264, G =046
Versuch Nr. 120 121 122 123 124  Mittelwerte
Wi o o . . 1-242 1-245 1-259 1-264 1-263 1-255
Fom 1-06 1-00 1-03 1-16 1-04 1-06

13%*
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v) Propylphenylkarbinol
wy, = 0110, wm = 0-204—0-236

Versuch Nr. 135 136 137 138 139  Mittelwerte
Wm . . . . 0-204 0-204 0-207 0-218 0-236 0-214
m o ... 2-88 2-80 3-02 2-71 270 2-82

w, = 1180, wn — 1°244—1-280, G = 038

Versuch Nr. 140 141 142 143 Mittelwerte
Wm . . . . 1-244 1-264 1-276 1-280 1-266
km .. .. 1-16 0:99 1-03 1-14 1-08

Die Erhthung des Wasseranfangsgehaltes von 0-11 auf 1-18
Mole pro 1 kg Ameisensiiure verkleinert also stets die Vereste-
rungsgeschwindigkeit, u. zw. bei den primiren Alkoholen durch-
schnittlich um 39% (bei den Nitrobenzylalkoholen allein im Mittel
um 46%), bei den sekundiren Alkoholen um 58%. Bei den von
Friepmany untersuchten Alkoholen hatte eine Erhohung des Was-
seranfangsgehaltes von 0-104 auf 1-017 Mole pro 1 kg Ameisen-
siure bel den primiiren nur eine Verkleinerung um 16—39%, im
Mittel um 27%, bei den sekundiren nur um 0—=27%, im Mittel um
19% (ohne Oktanol-2 um 26%) bewirkt. Es war somit die ver-
zogernde Wasserwirkung geringer. Nur beim tertifiren Butyl- und
Amylalkohol wurde von G. BRUNNER bzw. FrRIEDMANKN ein fast gleich
grofler Wassereinflul wie hier bei den sekundiren Alkoholen be-
obachtet.

Wiabrend es, wie seinerzeit ausgefiihrt worden ist, Herrn
S. SceweBEL nicht gelungen ist, in Essigsiure nach dieser Methode
die Veresterungsgeschwindigkeit des Methyl- und des Athylphenyl-
karbinols, sei es mit, sei s ohne Chlorwasserstoff, zu messen, ge-
lingt dies, wie die Versuche Nr. 175—194 zeigen, in Ameisenséure
ohne weiteres.

3. Die Abhidngigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten vom Chlorwasserstoff-und Wasser-
gehalt.

Bezeichnet man die Mittelwerte _der Geschwindigkeitskon-
stanten der mit, bzw. ohne Chlorwasserstoff ausgefithrten Versuchs-
reihen mit %, bzw. &, so ergibt sich:
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c.105 W,
0
235 0-110
470
0
815 1-180
1438
c.108 Wy
0
235 0-110
470
0
815 1-180
1438
c.103 W,
0
235 0-110
470
0
815 1-180
1438
c.105 W,
0
815 1-180
1438
c.10% W,
0
235 } 0-110
0
815 1-180
1438

a) Primiire Alkohole,

a) o-Nitrobenzylalkohol

k??l
0-94
1-85
2:95

0-48

[

f) m-Nitrobenzylalkohol.

lzsﬂl

1-24
2:46
3:89
0-73
2-17
2+81

v) p-Nitrobenzylalkohol

km

1-13
2-29
3-83
0-60
1-64
2-31

b) Sekundire Alkohole.
o) Methylphenylkarbinol

km

1-41
3-09

4-61

B) Athylphenylkarbinol

k)?L

2-32

{ 56

{ 1-0
2.4
3-8

ﬁ kc—ko
c c
787 387
628 428
188 129
150 116.
e ke—h,
¢ [
1047 519
827 564
266 177
195 145
e ke
C c
974 . 494
815 575
201 128
161 119

ke ke—Fq

C [+
379 206
321 222
ke keky

C C
1553 565
303 173
268 195

ke—F,
kq-C

412
455

Fe—k,
ky.c

} 152

ko — iy

175
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7) Propylphenylkarbinol

Feo o ke oo F;
5 _ v 0
c.10 Wy Fem p p %, FyoC
0 1-08 — — — —
815 | 1180 ! 2:96 363 231 274
1438 4-30 299 9224 3-8 } 210

Da die : Fo eim gleichen Alkohol und bei gleichem

Wasseranfangsgehalt annshernd gleich sind, erkennt man, daB
Chlorwasserstoff die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten un-
gefdhr proportional seiner Konzentration erhoht, u. zw. in wasser-
‘armer SHure bei ¢ = 0-00235 bzw. 000470 auf das 1-6—2-0, bzw.
das 3-1—3-4fache, in wasserreicherer Sdure bei ¢ — 0-00815 bzw.
00144 bei den Nitrobenzylalkoholen auf das 2-7—3-2, bzw. 3-9 bis
4-bfache, bei den hier untersuchten sekundiren Alkoholen auf das
2:2—2-7, bzw. 3-3—4-0fache.

Wasserzusatz wirkt bei den Versuchen in chlorwasserstoff-
haltiger Ameisensiure stirker verzogernd als in chlorwasserstofi-
freier. Dies zeigt folgende Zusammenstellung, in der fiir die bei

w, = 0-110 erhaltenen Mittelwerte von k—c%l@ 100% gesetzt ist.
ke —

kyc
Ameisensidure viel groBer sind als in wasserreicherer: bei den
Nitrobenzylalkoholen betragen sie im Mittel 448 in ersterer, gegen
226 in letzterer, beim Athylphenylkarbinol immerhin noch 244

gegen 174.

Es geht aber auch daraus hervor, dafl die ’in wasserdrmerer

o-Nitrobenzylalkohol m-Nitrobenzylalkohol

ke—Fk ke—k '

W —“c”‘c'“& % Wy . s . %
0-110 408 100 0-110 541 100
1-180 121 30 1-180 160 30

p-Nitrobenzylalkohol Athylphenylkarbinol

te — kK, feo—Ek

w, E,c_“ 9 W, _,c_o %
0-110 434 100 0-110 565 100
1-180 124 29 1-180 183 32

Die Verkleinerung der Konstanten dureh ErhShung des
Wassergehaltes von 0-110 auf 1-180 betriigt also im Mittel 70%
gegeniiber nur 48% bei den gleichen Alkoholen ohne Chlorwasser-
stoff.
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1. Die Reproduzierbarkeit der Messungen.

Ein Vergleich der hier (ApLER) und der seinerzeit von Herrn
Frigpuasy gleichfalls bei 15° mit Isopropylalkohol ausgefiihrien
Messungen ergibt;

Beobachter Wi %, c.108 ke kefc ke : i
Adler . . . . . 0-222 1-72
Friedmann . . . 0-196 1-79
Adler . . . . . 0-225 — 679 72 1060 809
Friedmann . . . 0223 — 695 77 1108 850
Adler . . . .. 1-293 — 815 332 - 407 238 15
Friedmann . . . 1-137 — 717 2-85 397 205

Die Ubereinstimmung ist somit eine befriedigende.

5. Die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stantenvonder Natur des Alkohols.

Bedeutet v_, Uy Vs Vs bzw. v",, v’ , das Verhéiltnis der % bzw. der

Mittelwerte der —¢—'°

der nachstehenden Alkohole zu den betref-

fenden Werten des Athyl-, n-Propyl-, Benzyl- und o-Nitrobenzyl-
alkohols, so erhilt man:

a) Der Einflul der Doppelbindung und der Phenylgruppe.

w0:0'1 'w(,:l
Alkohol I, Vae Vp kq Vae Vp
Athylalkohol . . . . . . 65 1 — 4-6 1
g-Phenylithylalkohol . . 3-73 0-57 - 239 0-52
' Methylphenylkarbinol . . 325 050 — 1-41  0-31
Propylalkohol . . . . . 60 — 1 43 — 1
Allylalkobol . . . . . . 3-41 — 0-57 2-21 — 0-51
v-Phenylpropylalkobol. . 3-69 — 0-61 2:64 — 0-61
Athylphenylkarbinol. . . 2:32 — 0-39 1-06 — 0-25

b) Der Einflu der Nitrogruppe.

Wy = 0-1 Wy = 1
Alkohol Vb Vg vy Vp Y, ',
Benzyl- . . . . 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 1-82
1-15 1-81 0-30 1-25 1-02,

p-Nitrobenzyl . 0-36

15 Mit dem von Friepmanxy fiir ww, —=1-137 gefundenen %,—1-38 ge-
rechnet.
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Durch das Entstehen einer Doppelbindung in 2—3-Stellung
zur CH,OH-Gruppe werden somit die %, in wasserarmer Ameisen-
sdure um 43%, in wasserreicherer um 49%, im Mittel um 46% ver-
kleinert gegeniiber 56% bei der Veresterung der gleichen Alkohole
in chlorwasserstofffreier Essigsiiure.

Wird ein Wasserstoff der CH,OH-Gruppe des Athyl- bzw. Pro-
pylalkohols durch Phenyl ersetzt, so werden die %, um 60% (50%
und 69%) bzw. 68% (61% und 75%) verkleinert; der gleiche Ersatz
am 2- bzw. 3-Kohlenstoffatom des Athyl- bzw. Propylalkohols ver-
kleinert die %, nur um 46% (43% und 48%) bzw. 39% — gegen-
iiber 30 bzw. 34% bel der Veresterung in Essigsdure. In je groferem
Abstand von der OH-Gruppe der Ersatz erfolgt, desto geringer ist
daher die verzégernde Wirkung.

Geht p-Phenylithylalkohol durch Hineinriicken der OH-
Gruppe um eine Stelle in das Methylphenylkarbinol — also einen
sekundiren Alkohol — iiber, so sinken die %, in wasserarmer Amei-
sensdure um 13%, in wasserreicherer um 41%, geht dagegen y-Phe-
nylpropylalkohol durch Hineinriicken der OH-Gruppe um zwei
Stellen in das Athylphenylkarbinol iiber, so sinken die %, um 37
bzw. 60%. Es vermindert eben Ersatz der Methyl- durch die Athyl-
gruppe, die %, im Athylalkohol nur um etwa 7%, im Methylphenyl-
karbinol dagegen um 27%. Ersatz der Athyl- durch die Propyl-
gruppe im Athylphenylkarbinol wirkt dagegen nicht verzdgernd,
denn die %, des ersteren werden etwas kleiner gefunden als die des
Propylphenylkarhinols.

Die %, des Benzylalkohols verhalten sich zu jenen des o-, m-,
p-Nitrobenzylalkohols in wasserarmer bzw. wasserreicherer Amei-
sensdure und Essigsdure wie 1:0-30:0:39:0-36 bzw. 1:0:24:
0-36 :0-30 und 1:1-36:0:63:0-49 bzw. 1:0-36:0:66:060. In
beiden Siuren wirkt somit die Nitrogruppe in Ortho-Stellung am
stirksten, in Meta-Stellung am schwichsten verzdgernd. Der
Unterschied in der verzogernden Wirkung der Nitrogruppe in den
drei Stellungen ist in Ameisensiure auffallend gering, die Ver-
zogerung selbst aber, besonders in Meta- und Para-Stellung, in
Ameisenssure entschieden stirker als in Essigsdure. Gleiches gilt
vom Ersatz von Wasserstoff durch Phenyl, nicht aber fiir die Wir-
kung der Doppelbindung. In Ameisensdure tritt bei w, =1 der
verzogernde Einfluf der eingetretenen Verinderungen fast stets
stirker hervor als bei w, = 0-1, fiir Essigsdure gilt das nicht.
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6. Die Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten von der Natur der Sdure.

Ein Vergleich der hier bei 15° in Ameisensdure mit den von
S. ScuweBEL bei 25° in Essigsiure bei den mittleren Wassergehalten
von w, bzw. w’',, Molen pro kg Séure ohne Katalysator gefundenen
Geschwindigkeitskonstanten (%, bzw. &',) bzw. Zuwichse der letz-

teren, die durch ein Mol Chlorwasserstoff pro kg Séure hervorge-

ke — T Fe — K .
o L ——— ergibt:

rufen werden,

a) Ohne Katalysator.

Saure Ameisenséiure - Essigsdure
Alkohol Wn, K, W K,.108 Kok,
Al {0-209 341 0-175 457 7500
Vi oo \ 1-281 2-21 1+145 327 6800
Bongel { 0-211 3-16 0-194 470 6700
Vi 1-266 2-09 1-135 462 4400
: oo [ 0-206 3-73 0-195 581 6400
B-Phenylithyl- . -{ 1.979 2-39 1-139 606 3900
Phenvinronel | 0198 3-69 0-196 538 6900
THRGNYIPIOPYL -1 1-958 2-64 1-137 622 4200
o-Nitrobenzvi- 0-197 0-94 0-155 169 5600
10248 0-48 1-097 186 2600
Nitrobengel. . J 0187 1-24 0-172 298 4200
AN 7L 0-73 1-115 307 2400
Nitrobengvl. 0-190 1-13 0-179 230 4800
P T\ 10952 060 1-093 271 2200

b) Mit Katalysator.

Siure Ameisensiure: . Essigsiure
. ke—Fk Ee—F ke—Fg) ¢’
Nitrobenzylalkohol wm C_C—" W' 2 P ((kfc_k93)cc
Ortho- {»0‘197 408 0-187 - 0-664 614
R 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
Para- { 0-206 535 0-165 0:95 . 563
""" 1-267 124 1-126 1-17 106
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Reduziert man durchwegs mit dem Temperaturkoeffizien-
ten 2:5 auf gleiche Temperatur, so findet man, daB ohne Kataly-
sator die Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten beim kleineren
bzw. groBeren Wassergehalt in Ameisensiure bei den Nitrobenzyl-
alkoholen (wegen der in dieser Siure stéirker hervortretenden ver-
zogernden Wirkung der Nitrogruppe **) nur etwa 10.000—17.000
bzw. 5500—6500 mal, bei den iibrigen Alkoholen aber etwa 16.000
bis 19.000 bzw. 10.000—17.000 mal groBer sind als in Essigsiure.

Der durch die gleiche Menge Chlorwasserstoff bewirkte Zu-
wachs der Geschwindigkeitskonstanten ist in Ameisensdure bei den
Nitrobenzylalkoholen beim kleineren bzw. grofleren Wassergehalte
1000—1500 bzw. 260—400mal groBer als in Essigsdure.

Da Wasser in Ameisensdure stets verzogert, in Essigsidure
aber iiberhaupt nicht, sondern bei Anwesenheit von Chlorwasser-
stoff sogar beschleunigt, erklirt sich die Verschiebung der Ver-
hiltniszahlen — besonders wenn Salzsidure zugegen ist — mit stei-
gendem Wassergehalt zugunsten der Essigsiure.

All dies stimmt qualitativ mit den bei den iibrigen bisher in
diesen beiden Siuren veresterten Alkoholen gemachten Beobach-
tungen iiberein. Sie sind nebst den mutmaBlichen Griinden dafiir,
daB bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff die Verhiltniszahlen so
viel kleiner sind, in der Arbeit von KamwaN und FriEpmaNy schon
besprochen.

11, Versuche mit Zusatz eines Neutralsalzes.

In der folgenden Zusammenstellung sind unterw,,, «’,,, w”, bzw.
k,, K, K’ die Mittelwerte der mittleren Wasserkonzentrationen

bzw. Geschwindigkeitskonstanten ohne Salz, mit Nxo Molen KC1 und mit

’ Eom — Em
Nygor, Molen MgCl,.2H,0 angegeben, ferner unter B=10. N

baw. B'=10. X "=k gie qurch 071 Mol Sals bewirkten Ver
-

groBerungen der &', bzw. %7, in Prozenten der k,. Die £, sind

die auf den Wassergehalt, auf den sich die %, beziehen, linear redu-

zierten A7, .

16 Umgekehrt tritt, wie seinerzeit erwihnt, beim tertifiren Butylalkohol
die durch die drei Methylgruppen bewirktie Verzogerung in Essigsdure stiirker
als in Ameisensgure hervor.



Veresterungsgeschwindigkeiten v. Alkoholen i. Ameisensiure I1I 181

1. Ohne Katalysator.

Alkohol Win Fem W K Nrcr B w'wm E'm NMg012 B”
= ] 0-209 3-41 0-218 4:10 0-1924+11 — —
3 1ot 2-21 1-265 2-89 0-199+16 — — @ —
7 [0-211 3-16 0211 4-12 0-2074+15 0-426 4-56 0-095 454
g 'l1-266 2-02 1-292 2°61 0179416 1-458 2-89 0-089 +60
2|
g% | 0-206 3-73 0:206 3-94 0°172+438 — —  —
£E ]1-270 2-39 1-275 836 0159426 — @ — @ —

% $% | 0-190 1-13 —  —  —  — 0328 130 0064 +61

EZ§ 1252 0-60 —  —  —  — 1'347 1-13 0°080 86
L ] 0°222(0-196) 1-72(1°79) 0-248 2-16 0-213+12 — — @ —
S8 ) — (10187) — (1-38) 1°288 1-98 0°156428 — @ — @ —  —

EEE

SEE 0-212 3-25 0-187 1-07 0-185—86 — — @—  —

=23

EE.E [ 0-198 2-32 0194 0-88 0-164—38 0°428 1-66 0-112 —17

=2t [1-255 1-06 1-266 1-08 0-174+1°1 1-442 0-94 0-089 + 7
P

=g

25 2

22 0-214 2-82 0187 0-89 0-192—86 — — —  —

s

AES

4

2. Mit Katalysator.

Alkohol c¢.10% Wm Fom W Kw Ngo B wwm k'wn NMgCIg B”
éé% 470 © 0213 3-83 — — — — 0-296 2:77 0-059 —42
EEE 1438 1-267 2-31 — — — — 1-456 3-01 0-089 442
éé 679 (695) 0-225(0-223) 7-2 (77 ) 0°226 6-0 0-157—11 — — — —
3 é 815 (717) 1-293 (1-137) 3°32 (2'85) 1°290 8°65 0:1983+4 5 — — — —
'i%g 235 0-223 3-66 0-191 1-26 0-156—42 — — — —
ﬁg'& 815 1-256 2-47 1-263 1-83 0-165—16 — — — —
<a.S ‘

 Die von Herrn Friepumany gefundenen Werte sind in dieser und
der folgenden Zusammenstellung eingeklammert,



182 A, Kailan und F. Adler

Salzzusatz bewirkt somit bei drei von den vier untersuchten
sekundéren Alkoholen, nimlich beim Methyl-, Athyl- und Propyl-
phenylkarbinol stets **, beim Isopropylalkohol und den priméiren
Alkoholen nur in chlorwasserstoffhaltiger, wasserarmer Ameisen-
siure eine Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten, in allen
anderen Féllen eine VergroBerung. Der auf 0-1 Mol Salz reduzierte
Zuwachs der Geschwindigkeitskonstanten bei den Versuchen mit
Benzylalkohol ohne Chlorwasserstoff betrigt in wasserarmer bzw.
wasserreicherer Ameisensdure beim Magnesiumchlorid 54 bzw.
60%, beim Kaliumchlorid 15 bzw. 16%, ist also in beiden Fillen
beim letzteren Salz etwa viermal kleiner. '

Dagegen ist die verzdgernde Wirkung auf Athylphenylkar-
binol in chlorwasserstofffreier, wasserarmer Ameisensiure beim
Kaliumehlorid mit 38% entsehieden grofier als beim Magnesium-
chlorid mit 17%, wihrend die in wasserreicherer Ameisenséure
beobachtete ganz geringfiigige Beschleunigung bei Magnesium-
chlorid mit 7% wieder grofer ist als bei Kaliumchlorid mit 1%.

 Die beschleunigende Wirkung des Salzzusatzes kann teil-
weise ** durch Bindung eines Teiles des verzogernd wirkenden Was-
sers durch Hydratbildung erkldrt werden, wobei beim Magnesium-
chlorid bzw. seinen Ionen an ein hoheres Hydrat als das Dihydrat
gedacht werden miifite, da ja auch dieses noch beschleunigend
wirkt 2°, Dabei muB es dann aber auffallen, dafl ohne Chlorwasser-
stoff die beschleunigende Wirkung in wasserreicherer Ameisensdure
nicht wesentlich groBer ist als in wasserarmer. Daf sich in letzterer
eine Verzogerung ergibt, wenn Chlorwasserstoff zugegen ist, konute,
wenn letztere hier als nur mittelstark dissoziiert angenommen wird,
auf Verminderung des Dissoziationsgrades — teils durch Erhéhung
der Chlorionenkonzentration, teils durch Bindung eines Teiles des

18 Wenn man von der geringfiigigen, weit innerhalb der Fehler-
grenzen-liegenden Erhohung der % von 106 auf 1-08 mit KCl bzw. auf 1-13
(mit Korrektur fiir den hiheren Wassergehalt, ohne diese 0°94) mijt
MgCl, .2H,0 beim Athylphenylkarbinol in chlorwasserstofffreier, wasser-
reicherer Ameisensiure absieht.

19 Nur teilweise, denn sonst konnte beim Isopropylalkohol %'m bei
W =1-283 nicht um 10—159% groBer sein als Awm bei wm =0-222 (0-196).

20 Nach den Messungen von H. REMy bindet in 1-norm. wisseriger
Losung Mg 14 H,0, X nur 4, worauf vielleicht teilweise dié beim Benzyl-
alkohol beobachtete groBere beschleunigende Wirkung des MgCl, gegen-
iiber KCl zuriickzufiihren ist, wobei aber freilich wieder auffillt, dafi der
Unterschied in wasserreicherer Ameisensdure nicht grdfer als in wasser-
4rmerer ist.
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Wassers —, auBerdem aber auf Erhohung der Viskositdt durch
den Salzzusatz zuriickgefiihrt werden, wodurch hier die auf Wasser-
bindung beruhende beschleunigende Wirkung ilberkompensiert
wiirde. Auch bei der Veresterung -der Benzoesiure mit alkoholi-
scher Salzsdure als Medium konnte mit TRRESBERGER * gezeigt wer-
den, .dal Salzzusatz nur in wasserreicherem Alkohol beschleuni-
gend wirkt, in wasserfirmerem dagegen verzogernd und dies wenig-
stens tellweise wie eben dargelegt erklirt werden.

Indessen mufl im vorliegenden Fall obiger Erklirungsver-
such unzureichend sein, weil danach die tatsiichlich vorhandene
Abhingigkeit der Salzwirkung von der Natur des Alkohols unver-
standlich hleibt. Unterscheiden sich doch die B und B” bei den ver-
schiedenen Alkoholen unter sonst anscheinend gleichen Bedin-
gungen nicht nur der GroBe, sondern, wie schon erwihnt, sogar
dem Vorzeichen nach. Man wird also an. eine Verbindung des
Alkohols mit dem Salze oder dessen lonen denken miissen, wobei
im letzteren Fall ein Alkoholmetallkomplexion wahrscheinlicher ist
als ein Alkoholchlorkomplexion, weil letzteres dann auch, wenn
Chlorwasserstoff allein zugegen ist, entstehen miiBte und daher,
wenn es rascher mit der Siure unter Esterbildung reagierte als
der freie Alkohol, die bei einigen Alkoholen stets auftretende ver-
zogernde Wirkung des Chloridzusatzes unverstindlich wire, wenn
es aber langsamer reagierte, eine besonders grofie Reaktionsge-
schwindigkeit des Alkoholwasserstoffkomplexions mit der Sdure
angenommen werden miiBte, um die stets beschleunigende Wirkung
des Chlorwasserstoffs zu erkliren.

Will man nun die bei drei von den vier untersuchten sekun-
déren Alkoholen stets oder fast stets beobachtete Verzogerung
durch den Salzzusatz auf das Entstehen derartiger Verbindungen
zurilickfiithren, so miifite deren jeweilige Konzentration beim Athyl-
phenylkarbinol, wo bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorwasser-
stoff und Chlorkalium Erhhung des mittleren Wassergehaltes von
0-2 auf 1-3 Mole sogar beschleunigt, durch Wasser stark herabge-
setzt werden.

Es konnten auch die verschiedenen Alkohole die Dielektri-
zitdtskonstanten der verschiedenen Medien —— wasserarme, wasser-
reichere, chlorwasserstofffreie, chlorwasserstoffhaltize Ameisen-

** Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b)
139, 1930, S. 664. ‘
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sdure — verschieden beeinflussen, so daf sich dadurch die ver-
schiedene Wirkung des Elektrolytzusatzes auf die Aktivititskoeffi--
zienten und damit auf die Veresterungsgeschwindigkeit des be-
treffenden Alkohols erklirem wiirde. Allerdings wire die dann
notige Annahme, daf die Dielektrizitéitskonstante z. B. von chlor-
wasserstofffreier, wasserarmer Ameisensiiure durch Benzylalkohol.
erniedrigt, durch Methylphenylkarbinol erhoht wiirde, recht un-
wahrscheinlich.

Das vorliegende Versuchsmaterial ist zu wenig umfangreich
und vor allem zu unsicher, um iiber diese allgemeinen Erwigungen
hinausgehende Schliisse ziehen zu koénnen. Es sollen insbesondere
auch Versuche diber die Salzwirkung bei der Veresterung in Essig-
siure angestellt werden. Da in letzterer Wasserzusatz keine oder
—- bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff — eine beschleunigende
Wirkung hat, miibite dort der auf Wasserbindung beruhende Ein-
flufl des Salzzusatzes entfallen bzw. ein verzogernder sein. Diese
Verzogerung miite jedenfalls grofier sein als die in wasserarmer,
chlorwasserstoffhaltiger Ameisensédure beobachtete.

D. Zusammenfassung.

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 15° C von
Benzyl-, f-Phenylithyl-, y-Phenylpropyl- und Allylalkohol, ferner
von Ortho-, Meta- und Para-Nitrobenzylalkohol, Methyl-, Athyl-
und Propylphenylkarbinol in wasserreicherer und wasserarmer
Ameisensdure ohne und teilweise mit Chlorwasserstoff als Kataly-
sator durch Messung der Geschwindigkeiten der Zunahmen der
Gefrierpunktserniedrigungen dieser Losungen ermittelt und die Ge-
schwindigkeitskonstanten nach der Gleichung fiir monomolekulare
Reaktionen bestimmt.

Die untersuchten Alkohole werden unter den Versuchs-
bedingungen vollstindig verestert. Durch Wasserzusatz werden
die Veresterungsgeschwindigkeiten durchwegs verkleinert.

Chlorwasserstoff erhoht sie ungefihr proportional seiner Kon-
zentration. Auch Neutralsalze beschleunigen bei den untersuchten
primdren Alkoholen und beim Isopropylalkohol, aufler in wasser-
armer, chlorwasserstoffhaltiger Siure, wo sie ebenso verzogern, wie
bei den iibrigen hier untersuchten sekunddren Alkoholen stets,
auBer in chlorwasserstofffreier, wasserreicherer Ameisensiure, wo
beim Athylphenylkarbinol keine oder eine ganz schwach beschleuni-
gende Salzwirkung beobachtet wird. Magnesiumchlorid erhdht
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beim Benzylalkohol bei Abwesenheit von Chlorwasserstoff die Ver-
esterungsgeschwindigkeitskonstanten verhdltnismiBig etwa wvier-
mal stirker als eine dquimolekulare Menge von Kaliumchlorid.

Die Einfithrung einer Phenylgruppe, einer Doppelbindung
oder einer Nitrogruppe verkleinert die Veresterungsgeschwindig-
keit am stirksten, wenn sie in gréBtmoglicher Nihe zur Hydroxyl-
gruppe erfolgt, wobei die Nitrogruppe am schwéichsten in Meta-
Stellung wirkt.

Reduziert auf gleiche Temperatur mit dem Temperaturkoeffi-
zienten 2-5 sind ohne Chlorwasserstoff die Veresterungsgeschwindig-
keitskonstanten beim kleineren bzw. groBeren Wassergehalt in
Ameisensiure bei den Nitrobenzylalkoholen 10.000—17.000 bzw.
5500—6500mal, bei den tibrigen hier untersuchten Alkoholen 16.000
bis 19.000 bzw. 10.000—17.000mal grofer als in Essigsidure und
der durch gleiche Chlorwasserstoffkonzentrationen bewirkte Zu-
wachs der Geschwindigkeitskonstanten ist in Ameisenséure bei den
Nitrobenzylalkoholen beim kleineren bzw. groBeren Wassergehalte
1000—1500 bzw. 260—400mal groBer als in Essigsiure.

Die molaren Gefrierpunktserniedrigungen von 0-3 melaren
Losungen einiger Ameisensiureester in wasserdirmerer und wasser-
reicherer Ameisenséure sind, besonders in ersterer, wesentlich klei-
ner als die aus der Schmelzwirme berechneten.



