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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen
in Ameisensdure II

Von
ANTON KAILAN und NArTALY HERZ FRIEDMANN

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933)

Wie schon in einer Reibe von Abhandlungen gezeigt wor-
den ist?, lassen sich die Veresterungsgeschwindigkeiten von in
Sauren von geeignetem Gefrierpunkt geldsten Alkoholen aus den
Geschwindigkeiten der Zunahmen der Gefrierpunktserniedrigungen
dieser Losungen bestimmen. ’

Nachstehend werden nun in wasserdrmerer und wasser-
reicherer Ameisenséure bei 15° C in der schon mehrfach beschrie-
benen Versuchsanordnung nach dieser Methode angestellte Ver-
suchsreihen wiedergegeben. Sie wurden ebenso wie der tibrige
experimentelle Teil dieser Arbeit durchwegs von Herrn N. H.
Frigpyany ausgefiihrt.

A. Versuchsanordnung.

Fir die Bereitung der zu verwendenden Ameisensdure
wurde die von MErck gelieferte Ameisensiure (Acidum formici-
cum purum crystallisabile) unter Beniitzung eines eingeschliffe-
nen Siedeaufsatzes fraktioniert destilliert, wobei die Luftfeuch-
tigkeit durch ein in dem mit der AuBenluft in Beriihrung stehenden
Teile mit Kalziumehlorid, im anderen mit Atznatron gefiilltes
Rohr abgehalten wurde. Fiir die wasserirmere Siure wurde der
zwischen 99-5° und 100°, fiir die wasserreichere der von 100° bis
102° siedende Teil verwendet.

Die frisch destillierten Produkte wurden durch tropfen-
weises Hinzufiigen von destilliertem Wasser bis zur Erreichung
des gewiinschten, mit einem absolut geeichten Beckmannthermo-
meter bestimmten Gefrierpunktes moglichst genau auf die

t Kamwan und Brunser, Monatsh. Chem. 57, 1929, S. 334, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (ILb) 138, 1929, 5. 82; Kaiuaxy und Haas, Monatsh. Chem.
60, 1932, S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b) 741, 1932, 8. 306; KawLan
und RArF, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I b)

141, 1932, 8. 484. 8. 117, bzw. 487 der letzten Arbeit soll es in Tabelle 1
w, = 1'100 (statt 0:100) heien.
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Wassergehalte 0-104 und 1-017 Mole pro kg reiner Siure ein-
gestellt.

Fiir die durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterungen
wurde in die Ameisensdure ein mit konzentrierter Schwefelsiure
getrockneter Chlorwasserstoffstrom eingeleitet und der Gehalt
an Chiorwasserstoff gravimetrisch bestimmt.

Wegen ihrer groBen Hygroskopizitit wurde die Ameisen-
sdure in Kappenflaschen aufbewahrt, deren Kappen mit gekérn-
tem Atznatron gefiillt waren.

Der Gefrierpunkt der wasserfreien Ameisensdure wurde
ebenso wie in der Arbeit von Kaian und Bruxxyer * mit 8-43° ange-
nommen *,

Die fiir die Versuche verwendeten, teils von Kahlbaum, teils
von Merck bezogenen nachstehenden Alkohole waren einige Zeit
itber Silberoxyd stehen gelassen, 8 Stunden mit Kalk gekocht,
abdestilliert und zweimal rektifiziert worden. Die angefiihrten
Temperaturen geben die korrigierten Siedepunkte bei im Mittel
742 mm Druck an*.

Athanol (Athylalkohol): CH,.CH,0H, 78-:0°; Propanol-(1)
(n-Propylalkohol): CH,,CH,.CH,0H, 96-5°; Propanol-(2) (Iso-
propylalkohol): CH,.CHOH . CH,, 81-6°; Butanol-(1) (prim. n-Bu-
tylalkohol): CH,.CH,.CH,.CH,0H, 117-0°; 2-Methylpropanol-
(1) (Isobutylalkohol): (CH,),.CH.CH,0H, 107-2°; Butanol-(2)

L e.

3 LavporT-BornsTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 8. 867.

¢ Vergleichsweise seien nachstehend einige Angaben iiber die Siede-
punkte (Kp.) dieser Alkohole nach BeimsteN, 4. Aufl., Bd. 1 u. Erg.-Bd. an-
gegeben: Athanol Kp.,,, 77:69% Kp.,, 77'86° (WINKLER, Ber. D. ch. G. 38,
3. 3615); Propanol-(1) Kp.,e 97°19° (Yong, ForTEY, Soc. 81, S. 725), 97°20°
bis 97-25° (ATkiNs, WALLACE, Soc. 103, S. 1471); Propanol-(2) Kp.,,, 82:44°
(Youne, FortEY, Soc. 81, 8. 729), 80-7° — 81-4° (ATkiNs, WaLLACE, Soc. 103,
S.1471); Butanol-(1) Kp., . 116-70 —"116-8° (R. Scmrr, Liebigs Ann. 220,8.101),
117-02° (LoNGuiNINg, Ann. chim. [7] 13, S. 329), 117-55° — 117-95° (WILLCOX,
BruNEL, Am. Soe. 38, S. 1837); 2-Methylpropanol-(1} Kp.;;, 108-06° (Youxe,
Fortey, Soc. 81, 732), 107-19°— 107-48° (BRUNEL, Ber. D. ch. G. 44, S. 1004),
108-15° (TiMMERMANNS, Chem. Centr. 1911, II, 8, 1015); Butanol-(2) Kp.,e 99°5°
(TiumerMANNS, Chem. Centr. 1911, II, 8. 1015); Pentanol-(2) Kp.,, 118-9°
(WiLLcox, BRUNEL, Am. Soc. 38, 8. 1838); 2-Methyl-butanol-(2) Kp.,, 102:0°
(TrvmERMANNS L c.), 102-83° (Atkivs, Soc. 103, S. 1469); 2-Methyl-butanol-(4)
Kp.;g 182:009 (TruMERMANNS, Beilstein, 4. Aufl,, 1. Erg.-Bd. 8.196); Oktanol-(1)
Kp.;q5.4 194-5° (CARRARA, CoPPADORO, (. 33,1, 8.343), Kp.,y, 193° (LESPIEAT, Compt.
rend. 158, 8. 1188); Oktanol-(2) Kp.,,, 177:6° — 1778 (BritaL, LiebigsAnn. 203,
8. 29); Kp.,g 1790 —179°20 (Scmrrr, Liebigs Ann. 220, S. 101).
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" (sek.-n-Butylalkohol): CH,.CH,.CHOH . CH,, 98-8°; Pentanol-(2)
(sek.-n-Amylalkohol): CH,.CH,.CH,.CHOH. CH,, 1183° 2-Me
thylbutanol-(2) (tert. Amylalkohol): (CH;),. COH.CH,.CH,, 101-3%
2-Methyl-butanol-(4) (prim. Isoamylalkohol: (CH,),.CH.CH,.
CH,OH, 129-4°; Oktanol-(1) (prim.-n-Oktylalkohol): CH, . (CH,), .
CH,OH, 194-2°; Oktanol-(2) (sek.-n-Oktylalkohol): CH,. (CH,);.
CHOH . CH,, 177-7°.

Zunichst wurden Messungen zur Bestimmung der unter An-
nahme der einfachen Molekulargewichte mit Benzol, Benzoesiure
und Chloroform, ferner mit einigen Ameisenséiureestern in wasser-
drmerer und wasserreicherer, chlorwasserstoffhaltiger und chlor-
wasserstofffreier Ameisensiure sich ergebenden (scheinbaren)
kryoskopaschen Konstanten ausgefiihrt.

Zur Darstellung dieser Ameisensiureester wurden die Alko-
hole mit einem Uberschufl von Ameisensiiure einige Zeit unter
RiickfluBkithlung erwirmt, worauf das Reaktionsgemiseh in Was-
ser gegossen, dieses nach Trennung im Scheidetrichter abgelassen
und der Ester mit Natriumbikarbonatlgsung und dann mit Wasser
einige Male gewaschen, mit entwissertem Natriumsulfat getrock-
net und rektifiziert wurde. Die korrigierten Siedepunkte bei im
Mittel 742 mm Druck betrugen:

Athanolformiat 53-7°° Propanol-(1)-formiat 80-3°¢, Propa-
nol-(2)-formiat 69° 7, Butanol-(1)-formiat 106-2°°, 2-Methylpropanol-
(1)-formiat 97-2°°, 2-Methylbutanol-(2)-formiat 112°*°, Oktanol-
(2)-formiat 184° 1,

Die Ergebnisse werden in den Tabellen 1—8 mitgeteilt. Es
sind angegeben in den Kolonnen I die S#ureeinwaagen in Gramm,
11 die daraus berechneten Gramm 100%iger S#ure, III die Sub-
stanzeinwaagen in Gramm, IV die Anzahl Mole pro kg reiner
S#ure, A die durch die Substanz bewirkte Erniedrigung des Ge-

5 Kp.gsq5 D3°49—D53-60 (R. Scairr, Liebigs Ann. 220, 8. 106); Kp.,q 54-4°
(ELsisser, Ann. 218, 8. 815); 54-3° (Young, THOMAS, Soc. 63, 8. 1203); 54-03°
(TmMERMANNS, Chem. Centr. 1911, II, 8. 1015).

& Kp.g 81° (ScrvMANN, Ann. d. Phys. [N. F\] 12, S. 41).

7 Kp.p, 68°— 71° (PR 1BRAM, HANDL, Monatsh. Chem. 2, 1881, 8. 685, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1881, S. 685).

8 Kp. 106-9° (GARTENMEISTER, Ann. 234, S. 252).

9 KPuygo 97°9° (Scrunany 1 ¢.), 98-2 (MaTEEWS, FAVILLE, J. physic, Chem,
22, 8. 6); Kpuyye 97:4°— 97-6° (E1sENLOER, Ph. Ch. 75, 8. 592).

1 Kp. 1120 — 1130 (Beilstein, 4. Aufl, Bd. II, 8. 22).

11 Kp.,4 184° (SENDERENS, ABOULENC, Compt. rend. 756, S. 1620).
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frierpunktes der Ameisensdure in Graden, = die fiir 1 kg reiner
Sdure berechneten kryoskopischen Konstanten.

In dem hier in Betracht kommenden Temperaturgebiet be-
trug der Fehler im Gradwerte bei dem benutzten Beckmann-
thermometer weniger als ein halbes Prozent.

w, = 0104, c = 0.

Tabelle 1.

Substanz I 11 11T
Benzol . . . 20-41 2037 0-3638
Benzoesiure { 21-10 21-06 0-3882

22-81 2277 0-8278
23-49 2345 0-4989
Chloroform . 23:20 23-16 0-7198
{ 2268 2264 0-7515
Tabelle 2.

wy = 1017, ¢ = 0.

Substanz 1 Il I
Benzol . . .  21-59  21-20  0-4200
Bengoesiure 922:91 2250  0-4176
zoesau 26-26  25:79  0-9093
Tabelle 3.

w, = 0104, ¢ = 0.

Substanz

Propanol-(2)-formiat. . . . . .
Butanol-(1)-formiat . . . . . .
Methylpropanol-(1)-formiat. . .
Oktanol-(2)-formiat . . . . . .
Methyl-(2)-butanol-(2)-formiat

wy, = 1017, ¢ = 0.

Substanz

Athanolformiat . . . . . . . .
Propanol-(2)-formiat. . . . . .
Butanol-(1)-formiat . . . . . .
Methylpropanol-(1)-formiat. . .
Oktanol-(2)-formiat . . . . . .
2-Methylbutanol-(2)-formiat

I
22-12
26-25
30-85
22-77
19-35
25-56
29-27

Tabell

II

22-08
2620
3030
22-73
19-31
25-51
29-21

e 4.

I
25-24
22-40
22-90
24-38
23-66
23-68

1v
0-229
0-151
0-298
0-178
0-260
0-278

Iv
0-254
0-152
0-289

111

0-3955
0-6515
0-5743
06830
0-5536
0-7355
0-9755

I
0-6181
0-5136
0-6319
06546
0-7142
0 7464

0-530
0375
0-723
0-457
0-665
0-706

0-624
0-398
0-760

v A
0-242 0-593
0-283 0-706
0-215 0-525
0-294 0-714
0-280 0-690
0-182 0-442
0-288 0-710

Iv A
0-331 0°-869
0-260 0-688
0-271 0-713
0-263 0-697
0-191 0-519
0-272 0-723

%
2-32
2+47
2+43
256
2:56
2+54

pO DO DD
S oo B
Qo =

2-45
2-49
2-44
2-43
2-46
2-42
247

DO 0O DO DO KO DO
Samomeo N
g

S Do Tt W
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Tabelle 5.
w, = 0°104, ¢.105 = 679.

Substanz I 11 11T v A %
Propanol-1-formiat . . . . . . 26-39 26-34 0-5081 0-219 0-562 2-52
Methylpropanol-1-formiat . . . 24:52 24-47 0-5102 0-204 0-510 250

Tabelle 6.
w, = 1:047, ¢.105 = 1066.

Substanz I II 111 1V A %
Propanol-1-formiat . . . . . . 21-64 21-25 0-4399 0-235 0-627 2-67
Methylpropanol-1-formiat . . . 26-95 26-47 0-5585.0-207 0-565 2-73

Tabelle 7.
wy = 0455, ¢ = 0.

Substanz 1 u  m I A %
Butanol-1-formiat . . . . . . . 21-87 21-6% 0-5471 0-247 0-624 253
Methylpropanol-1-formiat . . . 26:05 25-84 0-5602 0-213 0-536 2-52

Tabelle 8.
w, = 1435, ¢ = 0.

Substanz I 1T III v A %
Butanol 1-formiat . . . . . . . 26-30 25-62 0-7914 0-303 0-818 270
Methylpropanol-1-formiat . . . 25:58 24-92 0-5985 0-235 0-655 2-72

Wie aus vorstehenden Tabellen ersichtlich ist, sind die
kryoskopischen Konstanten bei den hier untersuchten Substanzen
(Benzol, Benzoesdure, Chloroform und verschiedenen Estern der
Ameisensdure) durchwegs niedriger als der im Lanporr-BUrn-
STEIN ** angegebene Wert 2-77 und auch der aus der von ZANNINO-
vicE-TESSARIN beobachteten Schmelzwiirme (67-38 cal/g) berechnete
Wert 2:73 wird nur in einigen Fillen in wasserreicherer Ameisen-
siure (Tab. 4, 6, 8) erreicht. Die Abweichungen vom theoretischen
Werte nehmen mit steigendem Wassergehalt und woh! auch etwas
bei Zusatz von Salzsiure ab.

Ferner wurden Messungen mit Butanol-(1)-formiat und 2-
Methylpropanol-(1)-formiat mit verschiedenen Konzentrationen
in wasserarmer und wasserreicherer Ameisensiure ausgefithrt,
wobei die Assoziation, wie die Tabellen 9—12 zeigen, wie zu
erwarten war, mit steigender Konzentration zunahm.

12 (Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 8. 1427). Aus den in den Intern.
Critical Tables, Vol. V, 8. 182, bzw. von A. S. CooLbGE (Journ. Amer. Chem.
Soc. 52, 1930, S. 1880) angegebenen Schmelzwirmen 58-89 bzw. 65-93 cal/y
berechnet sich fiir praktisch unendliche Verdiinnung (T's = 281-57%) allerdings
nur » = 2°67 bzw. 2-39, und fir 03 molare Losungen » = 2°64 bzw. 2-85.
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Die unter =, angefiihrten kryoskopischen Konstanten sind
aus Gleichungen von der Form 1/x, = 71?1057 - ([)’1 —+ 8, w) e,
worin w bzw. e die Konzentration des Wa)ssz\er's bzw. Esters in
Molen pro kg wasserfreier Sdure bedeuten, abgeleitet. Aus den
Messungen erhidlt man nach der Methode der kieinsten Quadrate
fir die Konstanten a, a,, 8; und B, nachstehende Werte:

Formiat von oy oy 8, 8,
Butanol-(1) . . . . . 2-585 0-2519 0-08481 0-01396
2-Methylpropanol-(1) . 2+531 0-3026 005502 0-04423

Die beiden Gleichungen fiir v = 1-017 sind praktisch iden-
tisch, extrapoliert amf die Esterkonzentration Null erhilt man
bei der fiir das Formiat von Butanol-(1) bzw. von 2-Methylpro-
panol-(1) geltenden == 2-84;, bzw. 2-83,. Etwas groBer, aber
noch immer gering, ist der Unterschied in den fiir w, = 0-104
geltenden Gleichungen. Extrapoliert auf die Esterkonzentration
Null erh3lt man hier = 2-61, bzw. 2:56,, also in beiden Fallen nie-
drigere Werte als in der wasserreicheren Ameisensiure.

Butanol-(1)-formiat.

Tabelle 9.
w, = 0°104.
... ... 924-16 2277 23-90 2365
. .... 24-11 92+73 23-86 2361
m. . ... 0-4567 . 0-6830 1-2445 1-6640
v. . ... 0-186 0-294 0-511 0-691
AL 0-467 0714 1:200 1-551
B 2:51, 2-42, 2-34, 2-95,
Ey ... .. 2-50, 2+44, 2+84, 2-26,
By . . ... 251, 2-49, 2-33, 2-31,
Tabelle 10,
w, = 1-017.
... ... 23-31 23-01 2275
m..... 9289 2260 22+34
m. . ... 0-6319  1-112 1-448
Iv. . ... 0-2703  0-4821 0-6348
Ao 0713 1-206 1-532
Eo.o.o. .. 2-63, 2-50, 2-41,
By o oo ... 2-64, 2-50, 2-41,

Boo o oo 2-63, 250, 2-40,
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2-Methylpropanol-(1)-formiat.

Tabelle 11.
w, = 0+14.
... ... 23-89 1935 26-74 26+48
Im..... 23+85 19-31 26°69 26-43
m. .... 0-4089 0-5536 1-1804 17218
vi. .. .. 0-1679 0-2808 0-4325 06378
AL, 0-421 0-690 1-036 1-490
Ao e .. 2-50, 245, 2389, 238,
Kb e .. . . 249, 2-45, 240, 2-33,
KB v . e e . 252, 2-49, 235, 2-31,
Tabelle 12.
w, = 1-017.
I... ... 24-83 22-03 21-79
m.. ... 2338 2163 21-40
m. . ... 0-6546 0-7768 1290
VI. .. .. 0-2630 6°3b17 0-5904
AL, 0-697 0-902 1:438
Koa e e 2-65, 256, 2-43,
Kb oo e e e 2-64, 258, 2-43,
Kb e e e e . 263, 2+59, 2-43,

Die Gleichungen sind innerhalb der Grenzen w = 0-1—1-0
und e = 0-18—0-7 gepriift, doch sind kleinere Extrapolationen
sicher zulissig.

Die unter =, angefithrten kryoskopischen Konstanten sind
nach der fiir beide Ester gemeinsamen Gleichung

1 1 e e?
;t;_ 2.73 _]" 1-478 £ 83-1dw + 5062 w — 8-492 berechnet.

Diese Formel wurde ebenfalls nach der Methode der klein-
sten Quadrate aus den beobachteten « unter der Annahme abge-
leitet, daB fiir w = 0, e = 0% den aus der Schmelzwirme berech-
neten Wert 2-73 erreicht.

Die =%,, stimmen, wie man sieht, weit schlechter mit den
beobachteten x iiberein als die %,. Die durch diese gemeinsame
Gleichung dargestellte Kurve hat fiir w = 0-104 bei e = 0-6447
einen Wendepunkt, so daB sie bei diesem Wassergehalt fiir
e > 0-6447 versagt, denn sie wiirde dann mit steigenden e-Werten
steigende kryoskopische Konstanten liefern.

Ferner wurden zu wasserarmer Ameisensiure nach und nach
gewogene Wassermengen hinzugefiigt und die jeweiligen Depres-
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sionen bestimmt *?, wobei, wie die Tabelle 13 zeigt, im Gegen-
satze zur Essigssiure ™ die kryoskopischen Konstanten mit stei-
gender Wasserkonzentration nicht abnahmen. Es wurde von
150-26 g Ameisensdure mit dem Schmelzpunkt 8-160° ausgegangen.
Wird der Schmelzpunkt der wasserfreien Ameisensiure mit 8-43°,
die kryoskopische Konstante (fiir Wasser) mit 2-44 angenommen,
so waren (-2994 g Wasser und 149-96 ¢ reine Siure vorhanden.
Die in Tabelle 13 angefiihrte erste Wasserzuwaage ist somit nicht
tatsdchlich erfolgt, sondern berechnet. In Tabelle 13 bedeuten:
I die Wasserzuwaage in Gramm, II die Gesamtwassergehalte in
Gramm, III die Mole Wasser pro kg reiner Sdure, IV die Mole
Wasser pro kg Mischung, V die Depressionszunahmen in Graden,
VI die Gesamtdepressionen in Graden, VII die von Intervall zu
Intervall (,,Schrittformel) auf ein Kilogramm Mischung berech-
neten kryoskopischen Konstanten, VIII dieselben berechnet fir
ein Kilogramm reiner Sdure, IX die ebenso, aber fiir den jeweiligen
gesamten Wassergehalt (,,Sprungformel’) berechneten kryoskopi-
schen Konstanten.

Tabelle 13.

I I I v v VI VII VIII IX

0-2994 | 0-2994 | 0-1109 | 0-1107 | 0-270 | 0-270 2-44 2-44 2-44
0-6375 | 0-9369 | 0-3470 | 0-3448 | 0-584 | 0-854 2-48 2-47, | 2-46
0-5925 | 1-5294 | 0-5661 | 0-5605 | 0-536 | 1-390 246 2:44 2-45,
0-6453 | 2-1747 | 0-8053 | 0-7940 | 0575 | 1-965 2-43 2-41 2-44
0-6500 | 2-8247 | 1-046 | 1-027 | 0-589 | 2-554 2-48 2-45 2-44
0-8926 | 3-7173 | 1-376 | 1-343 | 0-808 | 3-362 2-49 2-44 2-44
0-7619 | 4-4792 | 1-658 | 1611 | 0-685 | 4-047 2-49 2-44 2-44
1-1720 | 5-6512 | 2:093 | 2-017 | 1-048 | 5-095 248 2-42 243,

Die auf 1 g Mischung bzw. reiner Siure bezogenen Konstan-
ten schwanken somit unregelmiBig um die Mittelwerte 2:47 bzw.
2-44. Da sie mit sinkender Wasserkonzentration nicht ansteigen,
kann keine Assoziation vorliegen.

Bestimmungen der kryoskopischen Konstanten der hier
untersuchten Alkohole in Ameisensiure konnten wegen der zu
grollen Veresterungsgeschwindigkeit nicht ausgefiihrt werden.

13 Gemeinsam mit Herrn FELix ADLER.
1 Vgl. Kawan und Haas 1. c.
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Bei einigen Versuchen wurden auch die Schmelzpunkte der
gesammelten ausgeschiedenen Anteile bestimmt. KEs ergab sich,
daB praktisch reine Ameisensiure ausfriert.

Die Veresterungsversuche wurden im allgemeinen in der von
Kamwaxy und BrunNER ** beschriebenen Weise ausgefithrt. Als Kélte-
bad diente Wasser, dessen Temperatur durch Einwerfen von Eis-
stiicken ungefsihr 2° unter der des Gefrierpunktes des Reaktions-
gemisches gehalten wurde. Doch hatte auch eine Erhéhung dieses
Temperaturunterschiedes auf 4° keinen die Grenzen der MeB-
genauigkeit iiberschreitenden Einfluf.

Die Unterkithlung des Reaktionsgemisches betrug immer
etwa 1-5—2°. Es ergab sich kein merklicher EinfluB auf den
beobachteten Gefrierpunkt, ob' die Unterkithlung 1-5° oder 2°
betrug.

Die Zeitkorrekturen spielen, da die Reaktionsgeschwindig-
keiten sehr grof sind, eine bedeutende Rolle. Sie wurden wie
bei den Versuchen von Kamay und BruNser ausgefiihrt. Von der
Zeit, wihrend der die Versuche im Thermostaten sich befanden,
wurden 1-5 Minuten abgezogen, die zur Messung bendtigte Zeit
wurde halb gerechnet.

In den nachstehenden Tabellen bezeichnen ¢, w, und a, die
Mole Chlorwasserstoff, bzw. Wasser, bzw. Alkohol pro &g 100 %iger
Ameisensdure zu Versuchsbeginn, A,, A und A~ die zur Zeit 7,
der ersten Bestimmung, zur Zeit ¢ und nach verhdltnismiBig sehr
langer Zeit beobachteten Erniedrigungen des Gefrierpunktes gegen-
iber dem der als Losungsmittel dienenden Ameisensiure.

Unter % ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante fiir 159,
Stunden und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei
den Versuchen von W. Haas® und R. Rarr17 nach der Gleichung

1 Ay, — A,
k= mlogm berechnet.
kw und 1w, bezeichnen die mit Berticksichtigung des

(¢t — t,)? . (8, — A)? proportional angenommenen Gewichtes jeder
Einzelbestimmung berechneten Mittelwerte der % und .

Die Grenzen der Veresterung wurden — analog der von dem

1

&

-

6

»
D
oo 9

1 .
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einen von uns'® angegebenen Formel — nach der Gleichung
v Ny (1—0-0460a

_ (e + % @) _
des Esters und des Wassers bedeuten. Das A", ergibt sich, wie an

gleicher Stelle ause'nandergesetzt worden ist, dureh Abzug von

Ay, (T——O%m — 1) von dem tatsichlich gefunden A_, wobei das

o) berechnet, wobei #. und =, die Konstanten

A, die Erniedrigung des Gefrierpunktes des reinen Losungsmittels -
bezeichnet, die das bei Versuchsbeginn vorhandene Wasser hervorruft.

Auf Grund der obigen Messungen wurde in wasserdrmerer
Ameisensiure %, =252, in wasserreicherer x.=2°72 und =, stets
gleich 244 gesetzt.

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter
Z die Zahl der Einzelbestimmungen angegeben, unter ¢—i, bzw.
A — A; und % die auf den hochsten und tiefsten Einzelwert (in
der gefundenen Reihenfolge) — bei den A — A, auch die auf
den Grenzwert — sich beziehenden Zahlen,

B. Versuchsreihen.
I. Vollstdndig mitgeteilte Versuchsreihen.

Tabelle 14.
Butanol-2, ohne Katalysator.
Nr. 94. Nr. 99.
w,=10-104, a,=0-2033, A, =0°532 w,=1-017, a,=0-2089, A, =0-657
t—1, A—A, k t—1, A—A, k
0-181 0-235 1-54 0-186 0-187 1-02
0-369 0-360 1-52 0370 0-343 1-23
0-558 0430 1-56 0-567 0-413 1-15
21 0-497 — 0-783 0-491 1-48
wm = 0172, K =154, V =1-01 21 0-528 -
Wm =1-079, km =116, 7V =109
Tabelle 15.

Dimethyldthanol (Tertidrer Butylalkohol), (Kontrollversuche).
Ohne Katalysator.

Nr. 174, Nr. 175.
w,=1'017, a,=0-1918, A, =0-607 w,=1-017, a,=0-3018, A, =0-822
t—1, A—A, k t—t, A—A, k
0-400 0-123 0-39 0-300 0-131 0-38
0767 0-170 6-31 0-667 0-261 0-40
1-100 0-242 0-36 0-917 0-276 0-32
18 0-405 — 25 0-566 —

wWm =1°082, kn =034, V=099 wm = 1085, km =035, ¥V = 0-86
18 Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 124, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, (IIb)
141, 1932, S. 492.
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

I. Die Grenzen der Veresterung.

Bildet man fiir jeden Alkohol das arithmetische Mittel der
77V“ (:Vm )7 S0 el‘hé,lt man:

Alkohol Vorsuht: Vi Alkohol Vesuhe  V
) reihen reihen

Athanol . . . .. 18 0-99 Pentanol-2 . . . . 13 1:00
Propanol-(1) . . . 15 1-00 2-Methylbutanol-(4) 11 1-02
Propanol-(2) . . . 21 0-99 Oktanol-(1) . . . . 3 1-00
Butanol-(1) . . . .~ 12 100  Oktanol-(2) . ... 21 0-90
Butanol-(2) . . . . 21 1:00 2-Methylbutanol-(2) 25 0-92
2-Methylpropanol-(1) 13 0-97 .

Es betrigt daher das (Gesamtmittel ohne bzw. mit Beriick-
sichtigung der Zahl der Versuchsreihen 0-98 bzw. 0-97 und ohne
die zwei letzten Alkohole in beiden Fillen 1-00 *°,

Es findet somit praktisch immer vollstindige Veresterung
statt. Dies wird auch dadurch bestitigt, daB die Losungen der
Ameisenséureester dieser Alkohole sowohl in wasserarmer als
auch in wasserreicher Ameisensiure selbst nach lingerer Zeit
keine Anderung des sofort nmach Zusatz des Esters beobachteten
Gefrierpunktes zeigten.

Mit Riicksicht auf diesen Befund war es wiinschenswert, mit
den hier beniitzten «  und x, in der oben beschriebenen Weise
die Veresterungsgrenzen bei den von GERTRUD BRUNNER ausgefiihr-
ten Versuchsreihen zu berechnen. Sie sind in der Tabelle 21 zu-
sammengestellt. Die w, und w_ bzw. ¢ bedeuten wieder Mole

19 Beim Oktanol-(2) wird fir ¢ = 0 bei w, =0°104 bzw. 1-017 Vi =
=089 bzw. 0-93 gefunden, fiir ¢ = 0007 w, = 0-104 V, = 0-89, fir
¢ =0-0107 wy, = 1:017 V=090, also praktisch die gleiche Veresterungs-
grenze fiir wasserarme und wasserreichere, salzsiurehaltige und salzsiure-
freie Ameisensiure. Sollte diese Grenze reell sein, so wiren hier die ,,Kon-
stanten der Versuchsreihen & = %, + %, wm, also gleich den wahren Vereste-
rungsgesehwindigkeitskonstanten %, vermehrt um die mit der als kon-
stant angenommenen mittleren Wasserkonzentration wn multiplizierten
Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten %, ; die %, wiren dann um etwa 10%
kleiner als die %. Beim 2-Methylbutanol-(2) wird dagegen einerseits fiir
w, = 0104 sowohl fiir ¢ = 0 als auch fir ¢ =0-007 V» = 0-96 gefunden,
also wohl praktisch vollstindige Veresterung, anderseits fiir w, = 1-017
sowohl fiir ¢ = 0 als auch fiir ¢ = 0:0107 V, = 0-88; sollte dieser Wert
reell sein, so wire die wahre Veresterungsgeschwindigkeitskonstante um
129 Kkleiner als die gefundene. Die Abweichungen iibersteigen somit kaum
die Grenzen der MeBgenauigkeit.
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Wasser bzw. Chlorwasserstoff pro kg reiner Ameisensdure, die
k bzw. k, die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten mit
und ohne Chlorwasserstoff, wobei nur Versuche mit ann#hernd
gleicher Wasseranfangskonzentration verglichen werden.

Tabelle 21.

Alkg-  Versuchs- v . . ke ke—F, v,

hol Temp.  Nr. o wm 10T K omf ke ¢ "

97101 o 00179 — 075 —  —  — 09

o | 15° 1102105 0-194 568 1-75 308 411 176 0-98

5 106—109 1-078 1-184 — 042 —  —  — 087
= Q
- g

= g, 1—6 I0-176 — 25 - - — 0-94

o5 2 7—9 10-094)0-200 702 49 714 286 286 0-97

10, 11 0-200 794 5-3, 674 270 359 095

12,882 1-111 1-182 — 18 —  — — 0-88

S 39—44 0256 — 36 — — . — 105

L 45, 46 10.0941 0234 615 (6°5) (1057) (294) (472) 1-11

g 47 0-269 707 (7°2) (1018) (283) (509) 1-07

. 25°¢ 48-70 " 1111 1°266 — 38:0, — @ — — 100
[

- 7174 O_119{0-421 — 19 - - — 103

archs 75, 16 0-564 703 39 555 292 285 1-03

=< 7T—86 1111 1-451 — 1°3, —— — 097
=i

._'5-5 87,88 0-119 0524 — 036 — — 098

SE 89,90 0-094 0-504 703 1-3, 192 534 141 1-01

E= 91—96 1-111 1-503 — 0-29 —  — — 093

Es findet somit auch bei allen von Frl. BRuxNEr gemessenen
Alkoholen vollstindige oder praktisch vollstindige Veresterung
statt, so daB deren Aym + Kom . W (vgl. Anm. 19) mit den mitt-
leren Veresterungsgeschwindigkeitskonstanten %,» — hier immer
mit %, bezeichnet — ganz oder fast ganz zusammenfallen und
daher auch in der Tabelle 21 als %,, angefiihrt worden sind. Selbst
die groBte Abweichung der V,, nimlich beim tertiiren Butyl-
alkohol in wasserreicherer Ameisenssure, iibersteigt noch nicht
die moglichen Fehlergrenzen . Die mit Propanol-(2) in chlor-

20 Bei Versuch Nr. 36 soll es A, =1-862 (statt 1-274) heiflen, dem-
entsprechend wird das ,alt* berechnete V = 0-69 (statt 0:81), das ,neu%
berechnete 084,

2t Das seinerzeitige abweichende Ergebnis erklirt sich vor allem
daraus, daB damals sowohl fiir Wasser als auch fiir alle Ester und Alkohole
mit dem gleichen — in der Literatur angegebenen — x» = 2:77 gerechnet
worden ist, womit die damaligen Kontrollbestimmungen fiir Wasser noch
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wasserstoffhaltiger Ameisenséiure erhaltenen %-Werte sind einge-
klammert, weil sie, wie der Vergleich mit den hier bei 15° ge-
messenen (teschwindigkeitskonstanten zeigt, sicher zu klein sind.

II. Abh&ngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten bei den Versuchen ohne Katalysator
vom Wassergehalte.

Ordnet man die Mittelwerte der Gve*schWindigrkeitnskonstan—
ten der Versuchsreihen ohne Katalysator nach steigenden Wasser-
konzentrationen, so erhdlt man:

a) Primidre Alkohole.

1. Athanol

wy = 0°104, wn = 0-198—0-234

' Mittel-
Versuch. Nr., 1 2 3 4 5 6 7 werte
Wm . . . 0198 0-212 0-215 0-222 0-223 0:226 0:-234 0°-219
km . . . 6°1 67 75 57 6-2 69 6-1 65
wy, = 1-017, wm = 1-091—1-141

Versuch Nr. 8 9 10 11 12 13
Wm o v v e 1-091 1-109 1-111 1-116 1-119 1-120
Em o o .. 4-1 50 4+7 4-2 47 4-7
Versuch Nr. 14 15 16 17 18 Mittelwerte
Wm o o v . 1-123 1-125 1:129 1-141 1-141 1-120
Fme . . .. 4-5 4-6 4-4 4-6 4-8 46

anndhernd (M = 186, mit » = 2+44 wiirde man 168 finden) und fiir Amei-
sensiuredthylester i der wasserreicheren Ameisensiure (w = 1-1) gut iiber-
einstimmten, hier dagegen, wie erwihnt, nur in letzterer fiir die Ester mit
dem nur wenig verschiedenen Werte 2:72, in wasserarmer aber mit 2-52,
vor allem aber fiir Wasser durchwegs mit 2-44. — Die groBten Abweichun-
gen vom Werte 1 zeigen die Vi, wie erwihnt, nunmehr beim tertiiren Butylal-
kobol in wasserreicherem Alkohol, doch diirften auch sie kaum reell sein, wie
wenigstens der eine der beiden hier angefilhrten Kontrollversuche (Nr. 174) mit
V = 0-99zeigt. Sollten sie aber reell sein, so wire hier die Veresterungskonstante
k, == 0-87 und die Gleichgewichtskonstante fiir die Esterbildung im Mittel

aus den Versuchen Nr. 106 — 109 % = Z""w“’ = 040, wenn ex, Ww, S»

o « Aap
und aw die Zahlen der im Gleichgewicht im Liter Losung vorhandenen
Mole Ester, Wasser, Sdure und Alkohol bedeuten. Der Wert 0-4 ist noch
immer auffallend klein und lieBe sich wohl nur in der seinerzeit (1. c.
8. 366/67 bzw. 114/15) besprochenen Weise erkliren.
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2. Propanol-1.
w, = 0-104, wm = 0-185—0-221

: S Mittel-
Versuch Nr. 19 20 21 22 23 24 25 werte
Wm . . . 0-18 0-199 0-205 0-209 0-210 0-216 0-221 0-206
km ... 56 6-2 63 6-1 57 53 6-7 6-0

wy, = 1°017, wm = 1-106—1-142

Versuch Nr. 26 27 28 29 30
W v o o . 1-106 1-109 1-110 1111 1-122
Em . . . . 4-5 4-6 4-1 4:2 4+5
Versuch Nr. 31 32 33 Mittelwerte
Wm v o . . 1-131 1139 1-142 1-121
Em o . . . 4+1 4-0 45 4-3

3. Butanol-1.

w, = 0104, wm = 0°178-0-229

Versuch Nr. 3 85 36 37 38 39 g4 Mittel
W ... 0178 0200 0-203 0-209 0222 0-220 0230 0-210
Fu ... 65 67 63 59 57 66 57 62

Versuch Nr. 41 42 43 44 45 Mittelwerte
Wm o . . . 1-112 1-122 1131 1135 1-149 1-139
Em . . .. 3-9 4-0 3-8 36 4-2 3-9

4. 2-Methylpropanol-1.
wy, = 0-104, wm = 0-176—-0-216

Versuch Nr. 46 4 48 49 50 51 Mittel-
werte

Wm o « 0-176 0-188 0-198 0-203 0-206 0-216 0-198
Em ... 53 5-6 59 50 59 5-3 55

wy = 1-017, wn =1-108—-1-154

- - Mittel-

Versuch Nr. 52 53 A4 b5 56 57 58 werte

Wp . . . 1°108 1-108 1-112 1-114 1-115 1-135 1-154 1-121
kwm . . . 4'8 4-4 39 42 4-1 44 4-4 4-3

b, 2-Methylbutanol-4.
wy = 0104, wm = 0:200—0-225

Versuch Nr. 59 60 61 62 63 64 Mittel-
wm ... 0:200 0°205  0-206 0-215 0-223  0-225  0-212

Fm ... 50 6-0 57 6-0 6-0 5-3 57
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w, = 1017, wm = 1+101—1-142

Versuch Nr. 65 66 67 68 69 Mittelwerte
W o o . - 1-101 1-111 1-120 1-135 1-142 1-122
Em . . . 3-9 4-5 39 3-9 3-8 4+90
6. Oktanol-1.
wy, = 0-104, we, = 1-017

Versuch Nr, 70 Versuch Nr. 71 72 Mittelwerte
Wm o » . . 0-177 Wi« v o . 1-078 1-092 1:085
km PR 49 Ewm [ 4-3 4-1 4-1

b) Sekundire Alkohole.

1. Propanol-2

w, = 0-104, wm = 0-184—0-206

Versuch Nr. 73 74 75 76 7 Mittelwerte
Wm o . . . 0-184 0-191 0-195 0-203 0-206 0-196
km . ... 1-85 1-88 175 163 1-82 1-79

w, = 1017, wm = 1°119—1-148

Versuch Nr. 78 79 80 81 Mittelwerte
Wm « . . . 1-119 1-138 1-141 1-148 1-137
Ew . . . . 1:25 1:37 1-47 1-43 1-38

2. Butanol-2

w, = 0-104, wm = 0-172—0-210

Versuch Nr. 94 95 96 97 98 Mittelwerte
Wm . . . . 0-172 0-179 0-192 0:195 0-210 0-190
Ewm . . .. 1:54 1-85 1-52 1:43 1-53 1-57

w, = 1-017, wm = 1-079—1-145

' Mittel-
Versuch Nr. 99 100 101 102 103 104 werte
Wm . . . 1-079 1-108 1-119 1-119 1-141 1-145 1-119
km . . . 116 1-04 1-06 1-27 1-02 1-31 1-14
3. Pentanol-2
w, = 0-104, wn = 0-168—0-186
Versuch Nr. 115 116 117 118 119 Mittelwerte
W o . . . 0-168 0171 0-176 0-185 0-186 0177
Em . . . . 1-66 1-54 1-42 1-54 1-50 1-53



Veresterungsgeschwindigkeiten v. Alkoholen in Ameisenséure I1 307

Wy = 1°017, wm = 1-083—1-107

Versuch Nr. 120 121 122 123 Mittelwerte
Wm - o . . 1:083 1:091 1:095 1-107 1:094
Em . . .. 1-12 1-05 1-07 1-24 1-12

4. Oktanol-2.

w, = 0-104, wm = 0-170—0-186

Versuch Nr. 128 129 130 131 132 Mittelwerte
Wm v e . . 0-170 0-180 0-181 0-186 0°186 0-181
Ew . . .. 1-35 141 1-39 1-38 1-23 1-35

w, = 1°017, wm = 1+069—1-111

. Mittel-
Versuch Nr. 133 134 135 136 137 138 werte
Wm - . - 1-069 1-072 1-101 1:104 1+110 1111 1-095
ko . . - 1-44 1-43 1-37 1-35 1-11 1-38 1:35

¢) Tertifirer Alkohol.
2-Methylbutanol-2.
w, = 0104, wm = 0-168—0+203
Versuch Nr.149 150 151 152 153 154 135 Miftel

werte
Wm . . . 0-168 0:179 0°190 0-194 0-194 0-199 0-203 0-190
Em . . . 1-41 1-62 1-45 1:44 1-41 1-40 1-32 1:44
we = 1017, wm = 1:108—1-122
Versuch Nr. 156 157 158 159 160
Wm o o« . . 1-103 1-104 1-110 1-112 1-120
km . . .. 0-67 0-72 0-66 0-59 0-76
Versuch Nr. 161 162 163 Mittelwerte
Wm v o . . 1-120 1-121 1-122 1-114

km .. .. 0-70 0-71 079 0-70

In Prozenten der fiir w, = 0°104 erhaltenen Konstanten
findet man:

a)} Primédre Alkohole.

1. Athanol 2. Propanol-1,
Wy km % Wy Ekm %
0-104 65 100 0-104 6-0 100

1-017 46 71 1-017 4-3 72
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3. Butanol-1. 4. Methylpropanol-1.

w, Em % W, Fem %
0-104 6:2 100 0-104 55 100
1-017 39 63 1-017 4-3 78

5. 2-Methylbutanol-4. 6. Oktanol-1.

Wy Fm % . W, km %
0-104 57 100 0-104 49 100
1:017 4:0 70 1-017 42 86

b) Sekundire Alkohole.

1. Propanol-2. 2. Butanol-2.

Wy Em % Wy Fem ‘ %
0-104 1-79 100 0-104 1-57 100
1-017 1-38 77 1-017 1-14 73

3. Pentanol-2. 4, Oktanol-2.

Wy km % wy Fm %
0-104 1-53 100 0-104 1:35 100
1-017 1-12 73 1-017 1-35 100

¢) Tertidirer Alkohol.
2-Methylbutanol-2.

w, km %
0-104 1-44 100
1-017 0 70 49

Bei allen Alkoholen, mit Ausnahme von Oktanol-2, bei dem
sich iiberhaupt kein WassereinfluB erkennen 148t, wird somit
durch Wasserzusatz die Veresterungsgeschwindigkeit verkleinert.
Am ausgeprigtesten zeigt sich dies beim tertiiren Amylalkohol,
bei dem die Erhohung des mittleren Wassergehaltes von 0-19 auf
1-11 eine Erniedrigung der Geschwindigkeitskonstanten im Mittel
um 51% Dbewirkt. Durch eine #hnliche Erhohung des mittleren
Wassergehaltes werden bei den primiren Alkoholen die Geschwin-
digkeitskonstanten im Mittel um 27%, bei den sekundiren um
19%, bzw. ohne Oktanol-2 um 25% verringert.

Die Geschwindigkeitskonstanten der primdren Alkohole ver-
halten sich im Mittel zu denen der sekundiren und tertifiren bei
den Versuchen in wasserdrmerer Ameisensiure wie 1 :0-27 : 0-25,
bei jenen in wasserreicherer Sdure wie 1:0-30:0-17.
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Ahnlich findet GErTRUD BRUNNER in Ameisensiiure bei 25°,
daB Erhohung des Wassergehaltes von 0-3 auf 1-4 Mole pro ! die
Konstanten beim tertiiren Butylalkohol um 46%, bei den sekun-
didren Alkoholen, dem Isopropylalkohol und dem 1, 3-Glyzerin-
diformin, um 15% bzw. 21% und beim primiren Alkohol, dem
Glykolmonoformin, um 30% wverkleinert. Die verzogernde Wir-
kung des Wassers ist somit ebenso wie hier beim tertifiren Alkohol
zweifellos am groBten.

In Essigsdure fand W. Haas bei Methyl- und Athylalkohol
keinen WassereinfluB, R. Rarr bei den von ihm veresterten pri-
méren Alkoholen eine Verringerung der Konstanten um 6%, bei
den sekundiren Alkoholen um 22%.

IIIl. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten vom Chlorwasserstoff und Wasser-
gehalte.

Bezeichnen wieder %, bzw. k, die Mittelwerte der Konstan-
ten mit und ohne Katalysator, so ergibt sich:

a) w, = 0-104
Propanol-2.
. ke—Fk
c.105 Em km/C -—c——"o kc/ko %CC
0 179 — — — —
695 77 1108 850 430 619
Butanol-2.
ke—Fk k
6.105 km km/C *c—c-—o kc’/ko KCC
0 1-57 — — — —
695 70 1007 781 446 642
Oktanol-2.
ke—Fk , k.
c.109 Fom Emjc £ - o FeofTey k_“c
0 1-35 — — — —
679 59 869 670 4-37 644
2-Methylbutanol-2.
ke—k , k
c.10% Em km/c ic—o kc/ko ch
0 1-44 — —_ — —
695 3-85 554 347 267 384
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b) w, =1-017
Propanol-2.
, ke —k, , k
c.108 Em Em/c Lc—i' FocfFe, E,ic
0 1-38 — — —_ —
717 285 397 205 2:06 287
Butanol-2.

. ke—F ke
c.108 km Femfc : C ? kelk, K,
0 1-14 — — — —
717 2-81 392 253 2-46 343
Pentanol-2.

, ke—K, ke
c.105 Em Ewm'c P ka/ko EO‘—C-
0 1-12 — — — —
1066 2-98 280 175 266 250
Oktanol-2
, ke—k k
.10 Fom Femfc —6——9 kel ks, ﬁ
0 1-35 — — — —
1066 3:73 359 225 2-76 259
2-Methylbutanol-2.
) ke—k k
.10 Fom Em/c —0—0 Fefk, Wc
0 0-70 — — — -
1066 1-58 148 825 226 212

Aus obiger Zusammenstellung erkennt man, daB die Ge-
schwindigkeitskonstanten bei den Versuchen in wasseridrmerer
Ameisensiure durch einen Chlorwasserstoffgehalt von zirka 0-007
Molen, bzw. umgerechnet auf einen solchen von einem Mole pro
kg Sgure bei den sekundiren Alkoholen auf das 4-4-, bzw.
635fache, beim tertifiren Amylalkohol auf das 2-7-, bzw. 384fache
erh6ht werden.

Aus den Messungen von G. Brunwer ergibt sich, wie Ta-
belle 21 zeigt, bei 25° fiir Glyzerindiformin die Verhiiltniszahl
534, fir Propanol-(2) dagegen im Mittel nur 288, also viel zu
klein im Vergleich zu den hier fiir sckundire Alkohole gefun-
denen Werten. Dies zeigt gleichfalls, daf, wie erwéhnt, die von
&. BrunyeEr in chlorwasserstoffhaltiger Ameisensiiure bei Pro-
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panol-(2) gemessenen Geschwindigkeitskonstanten sicher zu klein
sind. Fiir den tertiiren Butylalkohol ergibt sich aus ihren Mes-
sungen bei 25° bzw. 15° 278 bzw. 411, welch letzterer Wert gut
vergleichbar ist mit dem hier, wie eben erwihnt, fiir 15° fiir den
tertidren Amylalkohol gefundenen 884.

In wasserreicherer Ameisensiure bewirken 0-007 bzw. 0-011
Mole Chlorwasserstoff eine Erhshung der Konstanten bei den
sekundiren Alkoholen amf das 2-3 bzw. 2-7fache, beim tertidren
Amylalkohol erst 0-011 Mole Chlorwasserstoff auf das 2-3fache.
Umgerechnet auf ein Mol Chlorwasserstoff pro kg Siure erhilt
man fiir die sekundiren Alkohole hier die Verhiiltniszahl 285, fiir
die tertidiren 212. In Essigsiiure bei 25° fand dagegen Rarr fiir die
hier untersuchten sekundiren Alkohole fiir w, = 0-112 bzw. 1-100

Q.= k’“c = 1100—2000 bzw. 2400—3500, also eine weit stirkere

»
Beschleunigung durch den Katalysator.

Wasserzusatz wirkt bei den Versuchen in chlorwasserstoff-
haltiger Ameisenséure sehr stark verzogernd, was einigermaBen
aufféllt, da Rarr und, wie noch nicht veroffentlichte Versuche
zeigen, anch ScEWEBEL in chlorwasserstoffhaltiger Essigsdure die
entgegengesetzte Wirkung des Wassers beobachtet haben.

Setzt man die fir w,=0'104 ermittelten Mittelwerte von

—kc:k" bzw. knjc=1009%, so erhilt man:

Propanol-2. Butanol-2.

w, Bl g e g v, BBy e
0-104 845 100 1108 100 ‘ 0-104 882 100 1007 100
1-017 205 24 397 36 1-017 233 26 392 39

Oktanol-2. Methyl-2-butanol-2
— . ke—k

w, BRoy gye g v PRy ke 4
0-104 679 100 869 100 0:-104 347 100 554 100
1-017 225 33 359 41 1-017 825 24 148 27

Der verzogernde EinfluB des Wassers ist somit bei den Ver-
suchen in katalysierter Ameisensiure weitaus groBer als bei denen
in unkatalysierter Siure. Eine Erhohung des Wasseranfangsgehaltes

von 0°1 auf 1°0 verringert die ﬂ}ﬁ bzw. %u/c bei den sekun-
déiren Alkoholen im Mittel um 72%, bzw. 619, beim tertiiren

Monatshefte fiir Chemie, Band 62 22
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ke

Amylalkohol um 76%, bzw. 73%, also die “—%% hei allen hier

untersuchten Alkoholen innerhalb der Fehlergrenzen gleich stark,
nimlich auf etwa ein Viertel.

Beim Oktanol-2 fillt auf, daf in den Versuchen ohne Kataly-
sator Wasserzusatz keinen Einfluf auf die Veresterungsgeschwindig-

keit hat, wihrend bei den katalysierten Versuchen die ﬁ%ﬁ bzw.

km/c bei Erhohung des Wasseranfangsgehaltes von 0°1 auf 1°0 um
679%, bzw. 59% verkleinert werden.

IV. Abhdngigkeit der Geschwindigkeits-
konstanten von der Natur des Alkohols.

In chlorwasserstofffreier Ameisensiiure zeigen die normalen
priméren Alkohole, Athyl-, Propyl- und Butylalkohol und —
wenigstens dn wasserreicherer Ameisensdure — Oktylalkohol,
untereinander keine wesentlichen Unterschiede in der Vereste-
rungsgeschwindigkeit, doch wird diese, wie zu erwarten war, bei
ersterem sowohl in wasgerarmer als auch in wasserreicher
Ameisensdure am grofiten gefunden. Durch Verzweigung der
Kette wird sie, wie ein Vergleich von Butanol-1 mit 2-Methylpro-
panol-1 zeigt, wenigstens in wasserarmer Ameisensiure um etwa
10% wverringert. Die primiren Alkohole verestern ungefihr vier-
mal rascher als die hier untersuchten sekundiren Alkohole,
letztere aber auffallenderweise in wasserarmer SHure nicht
rascher, in wasserreicherer nur um etwa 60-—100% rascher als
der hier gemessene tertiire Amylalkohol. Bei den sekundiren
Alkoholen zeigt Propanol-2 in wasserarmer, bzw. wasserreicher
Siure eine um 14%, bzw. 22% hohere Geschwindigkeitskonstante
als Butanol-2, dieses ungefihr die gleiche wie Pentanol-2. Okta-
nol-2 verestert in wasserarmer Ameisensiure um 25% langsamer
als Propanol-2, in wasserreicherer Siure ungefihr gleich schnell.

Es fillt auf, daB die Geschwindigkeitskonstanten des ter-
tiiren Amylalkohols bei beiden Wa;sserg*ehalten fast doppelt so
grof} sind wie die des tertiiren Butylalkohols *2. Reduziert auf
gleiche Salzsiiurekonzentration ist fir w, =01 bzw. 1-0 die
Ceschwindigkeitskonstante von Propanol-2 um etwa 10% grifler,
bzw. ebenso groB wie die des Butanols-2, die des letzteren um

22 Vgl. Kanay und Browser 1. c.
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etwa 15% bzw. 10% grofer als die des Oktanols-2 und die dieses
Alkohols um 57% bzw. 142% groBer als die des tertifiren Amyl-
alkohols. Auffallenderweise wird die Geschwindigkeitskonstante
von Pentanol-2 in wasserreicherer Ameisensiure sowohl mit als
auch ohne Katalysator um etwa 20% kleiner gefunden als die des
Oktanols-2.

V.DerTemperaturkoeffizientderGeschwindig-
keitskonstanten des Propanols-(2).

Fiir den Isopropylalkohol wird hier bei 15° bei w, == 0-196,
bzw. 1137 k, — 1-79, bzw. 1-38 gefunden, bei 25° dagegen von
Frl. G. Bruwwer bei w, — 0256, bzw. 1-265 %k, = 3-6, bzw. 3-05.
Es werden also durch eine Temperaturerhthung von 10° die Ge-
schwindigkeitskonstanten etwas mehr als verdoppelt, zumal bei
Beriicksichtigung des in beiden Fillen etwas hoheren mittleren
Wassergehaltes bei 25° Der Temperaturkoeffizient ist in wasser-
armer und wasserreicherer Ameisensiure praktisch gleich groB.
Dies hatte G. Brusszer auch beim tertiiren Butylalkohol beob-
achtet, nur war dort durch Erhthung der Reaktionstemperatur
von 15° auf 25° ungefihr Verdreifachung der Geschwindigkeits-
konstanten eingetreten und blof bei den Versuchen mit Chlor-
wasserstoff etwa Verdoppelung.

Uber den Temperaturkoeffizienten der Veresterungsgeschwin-
digkeit des Isopropylalkohols bel Anwesenheit von Salzsiure 4Bt
sich dagegen nichts aussagen, da die diesbeziiglich von . BRUNNER
bei 25° ausgefithrten drei Messungen ** offenbar durch Versuchs-
fehler entstellt sind, denn sie zeigen bei ungefdhr gleicher Chlor-
wasserstoffkonzentration keine hoheren Konstanten als die von
Herrn FriEDpMany bel 15° angestellten.

VI Vergleich mit den Geschwindigkeitskon-
stantenin Essigsdure bei 25°

Bezeichnet man mit (4/E),, bzw. (4/E), das Verhiltnis zwi-
schen den Geschwindigkeitskonstanten in Ameisensdure bei 15°
und in Essigsidure bei 25° ohne, bzw. mit Chlorwasserstoff, so er-
hilt man:

s Bie konnten wegen der sehr groBen Reaktionsgeschwindigkeit bei
259 erst bei einem Umsatze von 94—979 ausgefiihrt werden und sind daher
guBerst unsicher.

22%
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Prim. 0- Methyl-

- Pr 2-Methyl- Oktanol-
Alkohole ~ Athanol panol-(1) Butanol-(1) pro_l()?;ml- ¥

butanol-(4) (1)

Wy v v v 01 1 01 1 01 1 01 1 01 1
(4/E),.108. . 7.7 55 64 52 56 39 59 54 55 38 48 46

Sek. Alkohole Propanol-(2) Butanol-(2) Pentanol-(2) Oktanol-(2)

Wo o v v v 01 1 01 1 01 1 01 1
(4/E),.100. . .87 72 68 59 64 72 60 86
(4/E)e.102. . . 27 059 31 08 — 056 28 0-82

Ohne Kiatalysator sind also die Geschwindigkeitskonstanten
in Ameisenséure bei 15° bei den primiren Alkoholen fiir w, = 0-1,
bzw. 1 4800—7700-, bzw. 3800—5500-, bei den sekundiren 6000-
bis 8700-, bzw. 5900—8600mal groBer als in Essigsiure bei 25°.,

Beim kleineren Wassergehalt nebmen die Verhiltniszahlen
mit steigendem Molekulargewicht sowohl bei den primiren als
auch bei den sekundiren Alkoholen ab, beim grofieren Wasser-
gehalt 146t sich ein solcher EinfluB nicht erkennen.

Mit Chlorwasserstoff sind die linear auf gleiche Katalysator-
konzentration reduzierten Geschwindigkeitskonstanten der se-
kundéren Alkohole in Ameisensdure bei 15° fiir w, = 0-1, bzw. 1
2700—3100-, bzw. 600—800mal groBer als in Essigsiure bei 25°.
Die sehr viel kleineren Verhiltniszahlen in den wasserreicheren
Medien ergeben sich daraus, dafl die Veresterungsgeschwindig-
keiten dieser Alkohole bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff bei
Erhohung des Wassergehaltes in Ameisenséure sinken — u. zw.
verhdltnisméBig etwa ebenso stark wie ohne Chlorwasserstoff —,
in Essigsiure dagegen steigen.

Dieses entgegengesetzte Verhalten diirfte so zu erkliren
sein, daB :die Salzséure schon in der wasserarmen Amedisensiure
vollstindig dissoziiert war, zumal sie hochstens 0-01 normal war,
so dall Wasserzusatz nur verziogernd, und zwar ebenso stark wie
ohne Katalysator wirken mubBte, in der wasserarmen Essigsdure
dagegen nicht, zumal hier mit Salzsiurekonzentrationen bis zu
0-08 Molen pro Liter gearbeitet wurde, so daf die bei Wasserzu-
satz eintretende Erhohung des Dissoziationsgrades die verzogernde
Wirkung tiberkompensieren konnte. Reduziert man auf gleiche
Temperatur, so findet man, dal die oben genannten Alkohole ohne
Chlorwasserstoff in Ameisensdure 15.000—20.000-, mit Chlor-
wasserstoff beim kleineren Wassergehalt 8000-—10.000-, beim
groBeren etwa 2000mal rascher verestern als in Essigsiiure. Dieser
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auflerordentlich groBe Unterschied kann nicht allein idurch die
Verschiedenheit der Reaktion und des Mediums erklirt werden,
sondern ist wohl auch darauf zuriickzufithren, daB die Wiasser-
stoffionenkonzentration ohne bzw. mit Chlorwasserstoff in der
Ameisensdure absolut bzw. relativ viel groBer ist als in der Essig-
sdure. Damit stimmt auch iberein, daf die Verhiltniszahlen
beim Zusatz von Chlorwasserstoff beim kleineren Wassergehalt
auf die Halfte, beim groferen auf ein Zehntel zuriickgehen.
Das heifit Zusatz der gleichen Menge von Chlorwasserstoff, also,
wenigstens beim groBeren Wassergehalt, wohl auch annihernd von
Wasserstoffionen ** ist in der Ameisensidure relativ weniger wirk-
sam als in der Essigsiure, da erstere schon an sich davon viel
mehr enthilt als letztere . Anders liegen die Verhiltnisse beim
tertiiren Butylalkohol; dieser wird, wie die Messungen von
(. BrunvER, bzw. R. Rarr ergeben haben, bei 25° in Ameisensiure
von Wy = 0-200, ¢ = 0:0075 rund 300.000mal rascher verestert.
als in Essigsdure von w, = 0:128, ¢ = 0-0157. oder reduziert auf
die gleiche Salzsiurekonzentration mehr als 600.000mal rascher.
Dafl hier das Verhdltnis etwa sechzigmal gréBer ist als bei den
sekundidren Alkoholen, kann nur durch die Verschiedenheit der
Reaktionsbedingungen bewirkt sein: Die sterische Hinderung
kommt in diesem Falle gegeniiber der groferen Essigsiuremolekel
weit mehr zur Geltung als gegeniiber der Ameisensiiuremolekel.
—-“Tach den Leitfdhigkeitsmessungen von SCHLESINGER, MARTIN und
CoLeman (Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1914, 8. 1589) ist — klassisch ge-
rechnet — 0-008 norm. Salzsfiure in Ameisensiiure bei 25° zu etwa 909
dissoziiert.

25 Bei 25° betrigt das spezifische Leitvermigen der Essigsiure 0'5
bis 1-5.10—7 (HoprearTEN, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 1, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (11 b), 720, 1911, 8. 1), das der Ameisensiure 6°2,10—5 rez. Ohm
(SCHLESINGER, MARTIN und CoLEMAN, Journ. Amer. Chem. Soc. 36,1914, S. 1589).
Da nun die letzteren Autoren fiir das Grenzleitvermdgen von Chlorwasser-
stoff in Ameisensiiure 80 rez. Ohm angeben, findet man, wenn man in erster An-
niherung das Grenzleitvermdgen des Formiations gleich dem des Chlorions
setzt, daB im Liter Ameisensiure vom obigen spezifischen Leitvermdgen
8.10—4 Mole und im kg 6+5.10—* Mole dissoziiert sein miissen. Daraus er-
gibt sich, daB} bei den hier gemessenen Alkoholen in wasserarmer Ameisen-
sdure rund ein Drittel der %, auf die Wirkung der von dieser Siure her-
rithrenden Wasserstoffionen zuriickzufiihren ist. So findet man beim Butanol-
@ “ " _781; 6-5.10~1.781 = 0-51 = 334 von 1-57. Dagegen kann die

Wirkung der von reiner Essigsiiure herriilhrenden Wasserstoffionen vernach-

ldssigt werden, da ihr spezifisches Leitvermogen hundertmal kleiner ist als
das der Ameisensiure.
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D. Zusammenfassung,

Es werden die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 15° von
Athanol, Propanol-1, Butanol-1, 2-Methylpropanol-1, 2-Methylbuta-
nol-4, Oktanol-1, Propanol-2, Butanol-2, Pentanol-2, Oktanol-2 und
2-Methylbutanol-2 in wasserarmer und wasserreicherer Ameisen-
sdure — die der flinf letzten Alkohole auch bei Anwesenheit von
Chlorwasserstoff — durch Messung der Zunahmen der Gefrier-
punktserniedrigungen bestimmt und die Geschwindigkeitskonstan-
ten nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechnet.

Fiir die Losungen von Benzol, Benzoesdure, Chloroform und
von einigen Ameisensidureestern in Ameisensdure werden die
scheinbaren kryoskopischen Konstanten ermittelt und vom Wasser-
gehalt der letzteren abhingig gefunden. Betridgt dieser nur
0-1 Mol pro %g, so sind sie durchwegs kleiner als der aus der
von ZanNiNovICH-TESSARIN beobachteten Schmelzwirme berechnete
Wert 2:73. Fiir Losungen von 0-3 bis 2:1 Molen Wasser pro Ag
Ameisensiure ergibt sich, unabhiingig von der Konzentration des
Wassers, flir dieses eine molare Depression von 2-44°.

Die hier untersuchten Alkohole zeigen, ebenso wie die seiner-
zeit von G. BrunNer gemessenen, praktisch vollstindige Ver-
esterung.

Erhohung des Wassergehaltes bewirkt mit und ohmne Chlor-
wasserstoff eine Verkleinerung der Geschwindigkeitskonstanten.

Diese sind bhel den hier untersuchten primiren Alkoholen
innerhalb der weiten Fehlergrenzen ungefihr gleich groB und
etwa viermal grofer als die der hier gemessenen sekundiren Al-
kohole, die der letzteren aber nur in wasserreicherer und in chlor-
wasserstoffhaltiger Ameisenséiure ungefihr doppelt so grol wie
die des tertiiren Amylalkohols, in chlorwasserstofffreier, wasser-
armer Ameisenséure aber hochstens um ein Viertel groBer.

Reduziert auf gleiche Temperatur verestern die hier unter-
suchten primiren und sekundiren Alkohole chne Chlorwasserstoft
in Ameisensiure 15.000——20.000-, mit Chlorwasserstoff beim
kleineren Wassergehalt 8000—10.000-, beim griofieren etwa 2000-
mal rascher als in Essigsdure.



