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Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Ameisens iure II 

Von 

ANTON KAILAN und NAFTALY HERZ FRIEDMANN 

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1933) 

Wie schon in e ine~ l~eihe yon Abhandlungen geze,igt wor- 
den ist 1 l~s,sen ,sich die  V.er,e.sterungsg.e,schwindigkeiten yon  in 
Sguren yon  geeig~et'em Gefr ierpunkt  gelSsten Alkoholen aas ,den 
Geschwindigk.eit~en tier Zunah~men der Gefrierpunkts ,erniedrigungen 

di, e,ser LSsungen bestimmen. 
Nach,st:ehend w, erden nun in wa~s,sergrmerer ,und wasser- 

r eieherer  Ameis,ensi~ure bei 15~ in der sehon mehrfach beschrie- 
benen Vers,uchsanordnang nach di, e s,e:r Methode angestell te Ver- 
such:sreihen wiedergegeben.  Sie wurden  eben,so wi,e tier fibrige 
experiment,elle Tell 4ies, er Arbei t  durchwegs  v.on Her rn  N, H. 
FRIEDMANN attsgeffihrt. 

A. Versuehsanordnung. 
Fttr die t~,ereitung der  zu ver~vendenden Ameisens~ture 

wurde die yon  M~RcK g,eli'e~erte Am eis,easi~ure (Aei.d, um formici- 
cum p u m m  crystallisabil,e) unter  Benfitzung eines eingeschliffe- 
nen Siedeaufsat.zes ~raktioniert  de stilliert, wobei die Luftfeuch-  

t igkei t  durc,h ein in de,m mit  der A~13,enhlft m B e r~hmng  s tehenden 
Teile mit  Kalziumehlorid,  im a nderen  mit ~ t z n a t r o n  gefiill~es 
l%ohr abg,ehalten wurde.  Fiir di, e wasserarmere  S~ure wurd~e der 
zwischen 99-5 o und ]00 ~ fiir die wa,sserreichere ,d, e r yon 100 ~ bis 

1020 siede~d,e Teil verwendet .  
Die frisch d,e,still'ierten Prod~kte  vcurden durch  tropfen- 

we!i~s,es Hinzuft igen yon  d, estil l iertem W.~ss.er bis zur Err:eichung 
d~es gewiin~sc.hten, mit  einem absolut geeiehten Beckm~.nn~hermo- 
m, eter be:stimmten Gefrierpunk~es mSgliehst  genau  aaf  die 

I KAILAN und :BRUNNER~ Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138~ 1929, S. 82; KnmA~ und tlhn% Nonatsh. Chem. 
60, 1932, S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 141, 1932, S. 306; KAILAN 
und RAFF~ lgonatsh. Chem. 61, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
141, 1932, S. 484. S. 117~ bzw. 487 der letzten Arbeit soll es in Tabelle 1 
w o = 1'100 (statt 0.100) heil~en. 
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Wasserg.ehal~e 0.104 lind 1.017 M.o}e pro kg reiner Sgure ein- 
g.estellt. 

Fttr die .durch Chlorwasserstoff katalysierten u 
wurde in die Ameiser~sg.ure ein Init konzentr}erter Sehwefel.sg,ure 
getroeknet.er Chlorwass.erstoffstrom eing.eMtet und d.er Geha.].t 
an Chlorwass.erastoff graviinetriseh be,stilnmt. 

W, egen i.hrer grol~en Hygro.skopizitgt wurde di,e Aineisen- 
s~ture in Kappenfla.schen aufb.ewakrt, deren Kappen m~it gekSrn- 
tem J~tznatron gefiillt waren. 

D.er Gefrierpunkt tier wa.ss,erfr,eien Amei.sensgure wurde 
ebens~o wie in tier Ar.beit yon KAILAN u,nd BRUXXEa 2 ,mit 8.430 ~ange- 
noIIlinen 3. 

Die fiir die Ver~suehe verwendeten, t e~ls yon Kah.lba~tin, te}ls 
von Merck bezogenen naehstehertden Alkohole waren einige Zeit 
fi, ber Si~beroxyd st.ehen gel~assen, 8 S~"anden mit Kalk gekocht, 
abd.estiltiert ~rtd zweimal rektifiziert worden. Die a, ngeftihrten 
Teinperat~ren geben die korrigiert.en Sied, epnnkte bei iin Mittel 
742 men Druek an*. 

Xtha.nol (s CH~. CH~0I-I, 78.0~ Propanol-(t) 
(n-Propylalkohol): CHa, CH~. CIt=.OH, 96.5~ Propanol-(2) (Iso- 
propy}aNothol): CHa. CttOH. CILIa, 81"6~ Butanol-(1) (priin. n-Bu- 
tylMkohol): Ctta. Ctt_,. CH,.  CH2OH, 117"0~ 2-Methylpropanol- 
(1) (I,sobutylalkohol): (CH~)2. CH. Ctt~Ott, 107.2~ Buta,nol-(2) 

21. C. 
a LANDOLT-BORNSTF.IIV, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., S. 367. 
4 Vergleichsweise seien nachstehend einige Angaben fiber die Siede- 

punkte (Kp.) dieser Alkohole nach BEILSTEIN, 4. Aufl., Bd. 1 u. Erg.-Bd. an- 
gegeben: Xthanol Kp.~o 77"69 ~ Kp.76o 77"86 ~ (WLx'KLEn,'Ber. D. ch. G. 38, 
S. 3615); Propanol-(1) Kp.76 o 97"190 (Yo~G, FOaTEY, SOC. 81, S. 725), 97'200 
bis 97"250 (ATKIlC8, WALLACE, SOC. 103, S. 1471); Propanol-(2) Kp.~6 o 82"440 
(YOUNG, FORTEY, SOC. 81, S. 729), 80"7~ (ATKINS, WALLACE, Soc. 103, 
S. 1471); Butanol-(1) Kp.~7. s 116" 70 --'116" 80 (R. SCHIFF, Liebigs Ann. 220, S. 101), 
117"020 (LoNGmmNE, Ann. chim. [7] 13, S. 329), 117"55 ~  117"950 (WILLGOX, 
BRUNEL; Am. Soc. 38, S. 1837); 2-Methylpropanol-(1) Kp.70o 108"06 ~ (YouNG, 
FORTEu Soe. 81, 732), 107.19o--107-48 o (BRU~EL, Ber. D. ch. G. 44, S. 1004), 
108" 150 (TIMMERI~IANN8, Chem. Centr. 1911, II, S. 1015); Butanol-(2) Kp.70 o 99"50 
(TI~I~ERMAiViVS, Chem. Centr. 1911, II, S. 1015); Pentanol-(2) Kp.70 o 118"90 
(WILLCOX, ]3RUNEL, Am. Soc. 38, S. 1838); 2-Meth31-butanol-(2) Kp.~o o 102"00 
(TI}aMERMARNS l. C.), 102"8 ~ (ATKINS, SOC. 103, S. 1469); 2-Methyl-butanol-(4) 
Kp.~o o 132"000 (TIMMERMANN8, Beilstein, 4. Aufl., 1. Erg.-Bd. S. 196); Oktanol-(1) 
Kp.7 ~s.a 194" 50 (CARRARA, COPPADOR0, G. 33, I, S. 343), Kp.75 o 1930 (LEsPIEAU~ Compt. 
rend. 158, S. 1188) ; Oktanol-(2) Kp.74 ~ 177"60 - -  177"80 (BRCI~L, LiebigsAnn. 203, 
S. 29); Kp.70 ~ 179o--179'2o (ScruFF, Liebigs Ann. 220, S. 101). 
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(s.et~.-n-'Butylalkohol): C,H~. CH,.  CHOH. CH,, 98"8~ Pentanol-(2) 
(sek.-n-Armylalkohotl): CH~. CH,.  CH2. CHOH. OH3, 118"3~ 2-Me 
thylbut~anol- (2) ('tert. Amylalkollol) : (OHm) ~. COH. CHz. OH3, 101.3 e; 
2-Methyl-butanol-(4) (prim. I soamylall~ohol: (OH3),. CIt .  OHm. 
CH2OH, 129-4~ Ok~anol-(1) (prhn.-n-Oktylalk,ohol): OHm. (CHo_)6. 
CH~OH, 194.2~ 0ktanol-(2) (sek.-n-Oktylalkohol): CH3. (CH2)~. 
CHOH. OHm, 177"7 ~ 

Z,un~chst wurden Me ssungen zur B,e:stimmung tier unter An- 
nahme tier oinfach.en M olekulargewicht, e mit Benzol, B.enzo~si~ure 
und Chloroform, fern er mit einigen Am eisensi~ure.estern in wasser- 
armerer un',d was s,erreiaherer, zhl,orwasserstoffhaltiger und chlor- 
wasserstofffreier Am,eise~s~t~are sich ergebe,n~den (schein, baren) 
kryolskopaschen Kons~anten aus,gei~iihrt. 

Zur Oarste]l,ung all ester Ame,isensi~'ureester wurden die Alko- 
hole mit einem t~.berschul~ voa Ameisensi~ure einige Zeit unter 
Riickflul~k~ihlung erw~rmt, worauf das Reak~ionsgemisch in Was- 
ser g egossen, dieses nach Trennung im Scheidetrichter abgelassen 
und der Ester mit Natriumbikal~bonatlSsung und dann mit Wasser 
einige Male gewaschen, mit entw~ssertem Natri,umsulfat ~etroek- 
net nnd rektifiziert wurde. Die korrigi.erten Siedepunk~e bei im 
Mitt~el 742 mm Druck betru~en: 

_~thanolformiat 53.7 o 5 Propanol-(1)-formiat 80"3 ~ o, Propa- 
nol-(2)-formiat 690 ~, Butanol-(1)-formiat 106"20 s 2-Methylpropa,nol- 
(1)-formiat 97"20 o 2-Methylbutanol-(2)-formiat 112 ~ ~o Oktanol- 
(2)-form/Jar 184 ~ 11. 

Die Ergebnisse werden in den Txbellen 1--8 mitgeteilt. Es 
s,inct ang.egeben in ,de:n Kolonnen I ~die S~tureeinwa,agen in Gramm, 
II 4ie daraus berechneten Gramm 100%iger S~ure, III die Sub- 
stanzeinwaagen ~n Gramm, IV die Anza.hl Mole pro kg reiner 
S~tnre, A die d ureh die Snb.stanz bewirkte Erniedrigung dos Ge- 

5 Kpm4.5 53.4o._53.6 o (R. SCruFF, Liebigs Ann. 220~ S. 106); Kp.Te o 54"40 
(ELsXSSER, Ann. 218, S. 315); 54"30 (YouNG, THOMAS, See. 63, S. 1203); 5t'033 
(TIMMERMANNS, Chem. Centr. 1911, II, S. 1015). 

6 Kp.~so 813 (Sc~v~AN~, Ann. d. Phys. IN. F.] 12, S. 41). 
Kp.~ 680_ 71 o (PfiIBRA]~I~ I-IANDL, Monatsh. Chem. 2, 1881, S. 685, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 90, 1881, S. 685). 
3 Kp. 106"90 ((~ARTENMEISTER, Ann. 23~ S. 252). 

Kp.7~ o 97"90 (Scnc~tA~s 1. c.)~ 98"2 (M~TR~WS, FAVILLE: J. physic. Chem. 
22, S. 6); Kp.~ 97"40--97"60 (E~sE~Or~R, Ph. Ch. 75, S. 592). 

~o Kp. 112 ~  1130 (Beilstein, 4. Aufl., Bd. II, S. 22). 
~ Kp.~a~ 1840 (SENDERENS, ABOULENC, Compt. rend. 156, S. 1620). 
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f r i e r p u n k t e s  tier Am.eisens~ture in Graden ,  z die fiir  1 kg r e i n e r  

S~ure  b e r e c h n e t e n  k r y o s k o p i s c h c n  K o n s t a n t e n .  

In  dem h ie r  in  B e t r a c h t  k o m m e n d e n  T e m p e r a t u r g e b i e t  be- 

t r u g  der  F e h l e r  im G r a d w e r t e  bei  dem benutzt ,en B e c k m a n n -  

t h e r m o m e t e r  w e n i g e r  als ein h~lbes P r o z e n t .  

Tabelle 1. 

w o-=0"1041 c - : 0 .  

Substanz I II III IV A 

B e n z o l . . .  20"41 20"37 0"3638 0"229 0"530 2"32 

Benzoesaure ~ 21"10 21"06 0"3882 0"151 0"375 2'47 
t 22"81 22"77 0"8278 0"298 0"723 2'43 

23"49 23"45 0"4989 0"178 0"457 2'56 
Chloroform . 23"20 23"16 0-7198 0"260 0"665 2"56 

22"68 22"64 0"7515 0"278 0"706 2"54 

Tabelle 2. 

w o--  1"017, c : 0. 

Substanz I II III IV A z 

Benzol . . . 21"59 21"20 0"4200 0"254 0"624 2.46 

Benzoes~ture ~ 22"91 22"50 0.4176 0"152 0"398 2.61 
[ 26" 26 25" 79 0" 9093 0" 289 0" 760 2.63 

Tabelle 3. 

w o-~ 0"104~ c---- 0. 

Substanz I II I l l  IV h 

s . . . . . . . .  22"12 22"08 0"3955 0"242 0"593 2"45 
Propanol-(1)-formiat. ~ . . . . .  26"25 26"20 0"6515 0"283 0"706 2"49 
Propanol-(2)-formiat . . . . . .  30'35 30'30 0'5743 0"215 0"525 2"44 
Butanol-(1)-formiat . . . . . .  22"77 22"73 0'6830 0.294 0"714 2"43 
Methylpropanol-(1)-formiat . . .  19"35 19"31 0"5536 0"280 0"690 2"46 
Oktanol-(2)-formiat . . . . . .  25"56 25"51 0"7355 0"182 0"442 2"42 
MethFl-(2)-butanol-(2)-formiat 29"27 29-21 0"9755 0"288 0"710 2"47 

Tabelle 4. 

w o = 1"017~ c = 0. 

Substanz I II HI IV A z 

~thanolformiat . . . . . . . .  25"70 25"24 0-6181 0"331 0'869 2"62 
Propanol-(2)-formiat . . . . . .  22-80 22"40 0"5136 0-260 0"688 2"64 
Butanol-(1)-formiat . . . . . .  23"31 22-90 0"6319 0"271 0-713 2"63 
Methylpropanol- (1)- formiat . . .  24"83 24-38 0"6546 0"263 0"697 2"65 
Oktanol-(2)-formiat . . . . . .  24"09 23"66 0"7142 0"191 0"519 2"72 
2-Methylbutanol-(2)-formiat . . 24'11 23" 68 0 7464 0"272 0"723 2" 66 
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T~belle 5. 

w 0 = 0"104, c.105 = 679. 

Substanz I I1 IlI  IV h z 

Prop~noI-l-formi~t . . . . . .  26"39 26"34 0"5081 0"219 0"552 2"52 
~Methylpropanol-l-formiat . . . 24"52 24"47 0"5102 0"204 0"510 250  

Tabelle 6~ 

w 0 ~ 1"047~ c.10 ~ = 1066. 

Substanz I II III 1V h z 

Prop~noI-I-formiat . . . . . .  21-64 21"25 0"4399 0-235 0"627 2-67 
5iethylpropanol-l-formiat . . . 26"95 26"47 0"5585 0"207 0"565 2"73 

Tabelle 7. 

w o ----- 0"455~ c =- O. 

Substanz 1 II III IV h z 

Butanol-l-formiat . . . . . . .  21"87 21"69 0"5471 0"247 0-624 2'53 
Methylpropanol-l-formiat . . . 26"05 25"84 0"5602 0"213 0"536 2"52 

Tabelle 8. 

W o ---- 1"435, c = 0. 

Substanz I II III IV A x 

ButanoI l-formiat . . . . . . .  26"30 25"62 0"7914 0"303 0-818 2'70 
X~iethylpropanol-l-formiat . . . 25"58 24"92 0"5985 0"235 0"655 2"72 

Wie  aus  v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e n  e r s i ch t l i ch  ist, s i nd  die 

k r y o s k o p i s c h e n  K o n s t a n t e n  bei  d e n  ,bier u n t e r s u c h t e n  S u b s t ~ n z e n  

(Benzol,  Benzoes~ure ,  Ch loroform u n d  v e r s c h i e d e n e n  E s t e r n  der  

Adme~i:sens~ure) durch~c, egs n iedr:ig.er Ms tier im LANDOLT~BORN- 
s T ~  ~= a n g e g e b e n e  W e f t  2.77 un,d ,aach tier suus d, er y o n  ZANNIN0- 

VIOId:-TEssARIN be obachtete ,n  SShcne lz~arme  (67-38 cM/g) berechnet,e 

\Ver t  2.73 w ir;d n~ur in  einig,en F~tll, e.n i n  v~a,sserreicherer AmM.sen- 

s~ture (Tab.  4, 6, 8) er re icht .  Die  ~ b w e i c h u n g e n  yore  t he o r e t i s c he n  

\Ver te  r~ehmen m i t  s t e i g e n d e m  W a s s e r g e h a l t  a n d  wohl  auch  e twas  

hei Znsa tz  v on  Salrzs~tare ~b. 

F e rne r  w u r d e n  M e s s u n g e n  mi~ Bu tano l - ( 1 ) - f o r mi a t  umt  2- 

MeShy lp ropano l - (1 ) - fo rmia t  mi t  ver~schiedenen Koi~zen t sa t ionen  

in  wa,ss.erarmer .und w.a~s,serreicherer Amei,sen~sg,ure au,s,g.e:f:~rt, 

wobe i  d i e  A ssoz ia t ion ,  wie  d ie  T a b e l l e n  9 - - 1 2  z'eigen, wie  zu 

e r w a r t e n  war ,  mi t  ,stei,g.ender K o n z e n t r a t i o n  z una hm.  

~ (Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., S. 1427). Aus den in den Intern. 
Critical Tables, Vol. V, S. 132, bzw. von A. S. COOLIDGE (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 52, 1930~ S. 1880) angegebenen Schmelzw~trmen 58"89 bzw. 65"93 cal/g 
berechnet sieh ftir pr~ktisch unendliche Verd~inuung (Ts -~ 281"57 ~ Mlerdings 
nut z 7_ 2'67 bzw. 2"39, und ftir 0"3 mol~re LSsungen ~ : 2"64 bzw. 2"35. 
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Die  n n t e r  zb an.geftihrt.en kry,osk, o p i s e h e n  K o n s t a n ~ e n  s ind  

aus  G l e i c h ~ n g e n  y o n  d e r  F o r m  l / z b - -  ~, + ~ , w l  + ( /3~+/3~w)  e ,  

w o r i n  w bzw.  e die  Konz.er~trat ion ,des W a s s e r s  bzw.  E s t e r s  in 

N.ol, en p r o  k g  was~serfreier S~ar, e b e d e u t e n ,  ~bge le i t e t .  Au, s den  

Mess u~ngen e r h a l t  Ina.n nach  t ie r  M e thode  t ier  Mein ' s ten  Q u a d r a t e  

ftir  d ie  K on.stant,en al  a~, fll un:d fi~ nachstehen~de W e r t e :  

Formi~t von % e2 ~1 ~ 

ButemoI-(1) . . . . .  2" 585 0" 2519 0" 08481 0" 01396 
2-Nethylpropanol-(1) . 2" 531 0" 3026 0" 05502 0" 04423 

Die  beid.en Gle.iehung'en f a r  w = 1.017 s ind  p rak t i . sch  lden -  

t i sch ,  ex t r~po l ie . r t  a~f  d i e  Esbe rkonz . en t r a t i on  Nul l  e r h g l t  m a n  

be i  d e r  fiir  d~s For ,mia t  y o n  Butan,01-(1) bzw.  y o n  2 - M e t h y l p r o -  

pano l - (1 )  g e l t e n d e n  z = 2 . 8 4 ~  bzw.  2.83,.  E t w a s  g r ( ige r ,  a~ber 

noeh  4mmer  g e r i n g ,  i s t  d e r  Unt.er, se,hie,d in  ,d.e,n f i ir  wo = 0"104 

g e l t e n d e n  G l . e i e h u n g . e n . . E x t r a p o l i ' e r t  au f  di.e E s ~ e r k o n z e ~ t r a t i o n  

Nul l  erh~tlt ~nan h i e r  = 2"611 b.zw. 2"561, also in  b e i d e n  F ~ l l e n  nie-  

d r i g e r e  W e r t e  als  in  de r  w a s s e r r e i e h e r e n  Ameisensi~,ure.  

B u t a n o l - ( 1 ) - f o r m i a t .  

Tabelle 9. 

w o = 0"104. 

I . . . . . .  24,16 22' 77 23" 90 23" 65 
II . . . . .  24" 11 22" 73 23" 86 23' 61 
IiI  . . . . .  0" 4567 0" 6830 1" 2445 1" 6640 
IV . . . . .  0" 186 0"294 0"511 0"691 
A . . . . .  0"467 0" 714 1" 200 1" 551 
k . . . . .  2" 5"17 2" 42 G 2" 349 2" 251 
kb . . . . .  2" 50~ 2" 44 s 2' 341 2" 26 o 
]r . . . . .  2"510 2"426 2"331 2"31 s 

Tabelle 10. 

w o --= 1" 017. 

I . . . . . .  23"31 23"01 22"75 
l I  . . . . .  22" 89 22" 60 22" 34 
III . . . . .  0" 6319 1" 112 1" 448 
IV . . . . .  0" 2703 0-4821 0"6348 
A . . . . .  0"713 1"206 1.532 
k . . . . .  2" 63~ 2" 502 2" 413 
k b  . . . . .  2" 640 2" 503 2" 41 o 
kb '  . . . . .  2"633 2"509 2"401 
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2-1Vlet h y l p  r o p a n  o I - ( 1 ) -  f o r  m i a t .  

Tabelle 11. 

wo ----- 0' 14. 

I . . . . . .  23" 89 19' 35 26" 74 26" 48 
II . . . . .  23" 85 19" 31 26" 69 26" 43 
III . . . . .  0"4089 0"5536 1" 1804 1"7213 
VI . . . . .  0' 1679 0"2808 0"4325 0"6378 
h . . . . .  0"421 0"690 1" 036 1"490 

. . . . .  2"50~ 2"45~ 2" 39~ 2"33~ 
Z b  . . . . .  2" 49 s 2" 45a 2" 40~ 2" 33~ 
Xb' �9 . . . .  2" 52~ 2" 491 2" 35~ 2" 31~ 

Tabelle 12. 

w o = 1"017. 

I . . . . . .  24" 83 22" 03 21" 79 
II . . . . .  23" 38 21" 63 21" 40 
III . . . . .  0-6546 0" 7768 1" 290 
VI . . . . .  0.2630 6" 3517 0" 5904 
A . . . . .  0" 697 0" 902 1' 438 
x . . . . .  2" 650 2"56~ 2" 43~ 
z~ . . . . .  2.640 2" 580 2- 43~ 
x~, . . . . .  2.63~ 2' 590 2" 43~ 

D~ie G l e i c h u n g e n  s ind  ~nnerhMb de r  Gr, enzen  w - - - - 0 . 1 - - 1 . 0  

un'd ~ = 0 .18- -0"7  gepri i f  L doch s i n d  klein,ere Ex t r apo , l a t i onen  

s ieher  zu~li~s~sig. 

Die u n t e r  z~, a n g e f i i h r t e n  kryoJskopischen K o n s t a n t e n  s ind  

nach  der  ffir be,i~e E~ster geme in ' s amen  Gle~ehung 

1 1 e e-" bereehnet .  
+ 1.4784  .14w + 20.62w-s.49  

Die~s.e Fol~nel  wur, d e ebenfa l l s  n a c h  ,der Me~hode der k l e in -  

s ten  Q u a d r a t e  aus d e n  b,e,obaehteten x u n t e r  der  A n n a h m e  ~,bge- 

1,e,ibe L d~,l~ fiir w ---- 0, e ~ 0 ~ den  a u's der  Schmelzwi~rme berech-  

n e t e n  W e f t  2"73 e r re ich t .  

~Die z b, s t immen~ wie m a n  sieht~ we l t  ,sehlechter mi t  den  

beobacht ,e ten ~ @ber~ein a~ls die z b. D,ie d u t c h  diese ge,meinsame 

Gle i eh~ng  darge~stellte K u r v e  ha~t ftir w = 0.104 bei  e ~ - 0 . 6 4 4 7  

ei~len W e n 4 e p u n k t ,  so ,da~ sie bei  diesera Wa, s sergeha,lt  ftir 

e ~ 0.6447 v.ersagt,  ,de n n  s.i.e wiird~e d ~ n n  mi t  , s te igenden e-Wer~en 

st eigend, e kryo~sk~op,i~sebe K o n s t a n t e n  ],i,efern. 

F e r n e r  w u ~ d e n  z,u wa~sserar~ner Amei~se.n<s~ure n, aeh u n d  n a c h  

ge~wo~en~e Wa,s,s.ermengen hinzug,~fiigt  u n d  ~i,e j ewei~li~en Depres-  
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sioaen b e~stilnmt ~3, wobei, wie die Tabelle 13 zeigt, im Gegen- 

s~tz,e zur Essi,g~si~ure *~ ,die ~kryo,skopischen Kons,tant,en mit ,stei- 

gender  W~s:se~konzentration nicht abaabmen.  E~s wur,de yon  

150.26 g Ameis,e~sli.ure ~ i t  dean SchmelLzp~unkt 8"160 ~ xusgegangen.  
Wird  tier Sch~el'zpun,kt tier wa~ss,erfre.ien Amei,s,en,s~iure mit  8.43 ~ 
die kry~skopische Konst~nbe (fiir Wa~sser) mit 2.44 ang.enommen, 
s~o waren 0"2994 g Wass,er ~n.d 149.96 g re:ine S~ure vorhanden.  
Die in T~belle 13 ar~gefiihrte ers~e Was,serz~waage ist son,it  a~cht 
ta~slichl~ch erfolgt,  ,sondern berechnet.  In Tab e'lle 13 be&euten: 

I die Wa~sserzuwa~ge in Gramm, H die Ge:samtv~s,s.erg,eh~lte in 
G r a m s ,  I I I  die Mole Wa, sser pro kg r eiaer S~iure, IV ,die Mole 

Was~ser pro kg M:i,sch~ung, V ,die Depres's,ion,szuna, hmen in Gra4en, 
VI die Ge,samtdepre~s~sionen in Grad en, VII  die yon  Interva~,l zu 
In~ervall ( , ,Schrit tformel") auf .ein Ki}ogr~mm Mi.schun, g berech- 
ne~en kryoskvpisch,en Kor~st~n~e.n, VIII  ~diese.~ben ber echnet  fiir 
ein K,ilogra, mm re~iner S~i~re, IX die eben.so, aber fiir ,den jeweil~gen 
gesamten Was,sergeha,l,t (,,Sprun, gformel")  ber, echneten kryo,skopi- 
schen Konstanten.  

Tabelle 13. 

I II III IV V VI VII VIII IX 

0"2994 
0"6375 
0"5925 
0"6453 
0"6500 
0'8926 
0'7619 
1'1720 

0.2994 
0-9369 
1.5294 
2.1747 
2.8247 
3.7173 
4.4792 
5.6512 

0.1109 
0.3470 
0.5661 
0.8053 
1-046 
1.376 
1-658 
2.093 

0.1107 
0.3448 
0.5605 
0.7940 
1.027 
1.343 
1.611 
2.017 

0-270 
0.584 
0.536 
0.575 
0.589 
0.808 
0.685 
1.048 

0.270 
0.854 
1.390 
1.965 
2.554 
3.362 
4.047 
5"095 

2.44 
2.48 
2.46 
2.43 
2.48 
2.49 
2.49 
2.48 

2.44 
2.4% 
2.44 
2.41 
2.45 
2.44 
2.44 
2.42 

2.44 
2-46 
2.45~ 
2.44 
2.44 
2.44 
2.44 
2.43~ 

Die a.uf I kg M4schung bzw. re iner S~ure bez(~genen K, onstan- 
te'n s c hv~ nke n  so mit  ~nr~ge}m~l~ig um ,die Mittelwerte 2"47 bzw. 
2"44. Da sie mit  ,si,nker~d~r Wasserkonzentra~ion ~i~ht a n,steilgen, 
kann  k, ein, e A s.sozi~tion vorliegen. 

B'estimm~ngen tier kryo,skop.i,sohen Ko~stanten  tier t~ier 
untersuchten  AAkohol,e in Ame,i, s ens~iur, e konnte,n wegen 4er  zu 
groBen V.eres'terung'sge~schwinrdi,gke~it nicht  a~s,ge~iihrt werden. 

'~ Gemeinsam mit tterrn FELIX ADLER. 
,4 Vgl. KAILAN und }~AAS 1. C. 



r A. K a i l a n  u n d  N. ~I. Frie,0~mann 

Be.i ein:igen Versuchen wurden ~uch die Schm.dzpunrkte der 
gesammelt.en a,~sge,schiedenen Ante,ile bes,t~imrat. E,s ergab sich, 
dal~ prakt:isch rd~e  Amei~se.ns~t.ure au~s'friert. 

Die Veresterungsversuche wurden im all~emeinen in der yon 
KAILAhr U'~d BRUNNER as  ;be.sc~hri.eb,enen W,eise. ausgefiihrt. Als Kglte- 
bad .die,rite W~ss,er, de,s,sen Temperat.ur d~rch Einwerfen yon Ei.s- 
stfiel~e.n 'un~e~fg.hr 20 uniter tde.r des Gefri.erp~nktes de,s Reaktions- 
ge.mi.sche.s geh~l,ten wurde. Doch hatt,e auch eine Er,h(Jhung 4i.e,s,es 
Temp'eraturunterschiege~s auf 40 k'e.in'en ,die Grenzen ,d.er Mel3- 
g.enau,igkeit iib.er,schre,ite~den Einflul~. 

Die Unterkfihlung gas R,e,akti,o.n,sg,en~i~sche.s betrug immer 
e,twa 1-5--2 ~ E~s erga~b sich kein merklicher Einflul~ auf den 
beo~ba.chteten Ge,frierp,unkt~ ob  die Unterkfihl~ng 1-50 o.der 20 
betrug. 

D~ie Zeitkorrekturen ~spi,e,l,en, ,g~ gie geaktion's~eschwin~dig- 
k.dt,en sehr grol~ sind, eine be4euten, d.e Roll'e. S:ie wurd.en wie 
bei ~d.e~ Ver,such,en yon .KA1LAX unld BRUN>'ER ausgefCihrt. Von der 
Zeit, wli.hrc~d der die Versuch.e im Thermo,state.n sich .b.efa.nge,n, 
wurden 1.5 Minuten ab~ezoge.n, ,di.e z,nr ~es,sung benStigte Zeit 
wurge ha~lb g,e,r,echn.et. 

I,n den nac~stehe~clen Tabellen be~zeichnen c, Wo ur~d ao die 
Mole Chlorwa~s'sers~off, bzw. W~s.s.er, bzw. Alk.ohol pro kg 100 %iger 
Am.eisensliure zu Ve.~such~sbeginn, A~, a und a~ die z,ur geit t~, 
der er,sgen Be,s~mm~ng, zur Zeit t unqd nach verhgltni.smiil~ig s.eh~' 
langer Zeit beobaehte,ten Erniedrigungen des Ge:frier.punktes gegen- 
fiber gem tier al,s L(i~sungsm=ittd ,dienenden Amei~sen.sgure. 

Unter k ist die Veresterungsgeschwindigkeitskonstante ftir 15 o, 
Stunden und Briggsche Logarithmen angegeben. Sie wurde wie bei 
den Versuchen yon W. H~as ~ und R. RAFF ~v nach get Oleichung 

_ t l t ~  a~ --a~ berechnet. k ~ log a~ -- a 

k.~ und wm bezeiehnen die mit Bertieksichtigung des 
(t ~ tO~. (A~o--A): proportional angenommenen Gewichtes jeder 
Einzelbestimmung berechneten Mittelwerte d e r k  und w. 

Die Grenzen der Veresterung wurden - -  analog der yon dem 

~5 1. c. 

~ I .  C. 

~ 1. c. 



Ve~e.st,er~un.g,~gesehw:in.&i,gk,e:iten v. Atko.holen in Ameisens~ure lI  293 

einen yon uns is angegebenen Formel - -  nach der Gleichung 
V - -  h '~ (1 - -  0" 046 ao) 

(z~ + z~ao) bereehnet, wobei z~ und Zw die Konstanten 

des Esters und des Wassers bedeuten. D a s h '  ergibt sieh, Wie an 
gteieher Stelte ause!nandergesetzt worden ist, dutch Abzug yon 

1) yon gefunden 5 wobei das 
1 

A~~ 1 - - 0 " 0 4 6 %  dem tats~tehlich �9 

A~o die Erniedrigung des Ge[rierpunktes des reinen LSsungsmittels 
bezeichnet, die das bei Versuchsbeginn vorhandene Wasser hervorruft. 

Auf Grund der obigen Messungen wurde in wasser~rmerer 
Ameisensliure z~ ---- 2" 52, in wasserreicherer z ~ =  2"72 und x~ stets 
gleich 2"44 gesetzt. 

In 4e,n a~szu,gsweise mitge~eilten V ers~chsrei'hen sind ~mter 
Z die Zahl tier EirLzelbestim~mng,en a ng'e,ge~ben, unter  t--t~ bzw. 
A --  A~ und k ,die, auf den hSeh~sten und tiefst,en E,inzelwert (in 
d, er ge~und, en,en Pue~henfolg,e) - -  bei den A -- A~ ra~te,h die a,uf 
5en Grenzwert  - - s i e h  be,zie,henden Zahlen. 

R. Versuchsreihen. 

I. V o l l s t ~ t n d i g  m i t g e t e i l t e  V e r s u c h s r e i h e n .  
Tabelle 14. 

B u t a n o I- 2, ohne Katalysator.  
Nr. 94. 

wo ---= 0"104 ~ ao=0 .2033  , A1=0"532 
Nr. 99. 

wo---=l'017 ~ ao=0"2039 ~ A1=0 .657  

t - - ~  h - - h  t k t - - ~  A - - A ,  k 

0"181 0"235 1"54 0"186 0"187 1"02 
0"369 0"360 1"52 0"370 0"343 1"23 
0"558 0"430 1"56 0"567 0"413 1"15 

21 0"497 - -  0"783 0"491 1"48 

w, ,=0"172~ k,~=1"54~ V = I ' 0 1  27 0"528 - -  
w m = 1 " 0 7 9 ,  k m = 1 " 1 6 ,  V = 1 " 0 9  

Tabelle 15. 

D i m e t h y l ~ t h a n o l  ( T e r t i a r e r  B u t y l a l k o h o I ) ,  
Ohne Katalysator.  

Nr. 174. 
Wo=1 '017  , %=0"1918 ,  A1=0"607 

(Kontrollversuche).  

Nr. 175. 
wo=1"017,  ao=0 .3018 ,  A1_=0.822 

t--t1 A - - A 1  k t--t1 A - - A  1 k 

0"400 0"123 0"39 0"300 0"131 0"38 
0"767 0"170 0"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 - -  

wm = 1" 062, km =- 0" 34, V ----- 0" 99 w~n=1"085, k m = 0 " 3 5 ,  V = 0 " 8 6  

Is Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 124, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien, ( I Ib)  
141, 1932, S. 492. 
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 

I. 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  m a n  far  jeden Alkohol  das ar i thmetisehe 

, ,V" ( =  V , , , ) ,  so erh~tlt m a n :  

Mittel der 

Zahl der 
A l k o h o l  Versuchs- Vm 

reihen 

Xthanol . . . . .  18 0" 99 
Propanol-(1) . . . 15 1"00 
Propanol-(2) . . . 21 0"99 
Butanol-(1) . . . .  ~ 12 1" 00 
Butanol-(2) . . . .  21 1'00 
2-Methylpropanol-(1) 13 0"97 

Zahl der 
Alkohol Versuchs- Vm 

reihen 

Pentanol-2 . . . . . .  13 1"00 
2-Methylbutanol-(4) 11 1" 02 
Oktanol-(1) . . . . .  3 1" 00 
Oktanol-(2). : . . '  21 0"90 
2-Methylbutanol-(2) 25 0" 92 

E,s b.etrggt .da,her alas G,e'sam.tmit~d ohn.e bzw. mi t  B eriiek- 

s ieht , igung d e r  gahll d.er Ver,s,ueh,sreihen 0"98 bzw. 0.97 u n d  oh ne 

die zwei let~zten Alkoho le  i n  b d d e n  Fgll.en 1'00 19 

E:s fin~det so,mit p r a k t i s e h  i m m e r  vol}st~tn'dige V e r e s t e r u n g  

stat.t. D'i,e's w i rd  a.ueh d a d u r c h  b e~stgti, gt,  d'al~ die  LOsungen  d, er 

AmeJisen,sg~ree'steT rd'ie,ser A lkoho le  *SOw,ohl in  Waos~ser~armer a:ls 

auch  ,in wa:slserre,icher A m  eisen,sgure selb,st naeh  ]~tngerer Zeit  

k.eine s  s ofort  n a c h  Zu.satz d,e~s Es te r s  b eobachte~e,n 

Ge,frierpunkte,s z eigt,en. 

~ i t  Riicksic~ht a.uf d'ie.sen Befun.d wa r  es wtin,seh, e~swer t ,  mi t  

d.en h,i.e,r *beniitzten x nn.d x.,o in  t ier oben  besehr,ieFbenen Weise  

die Vere.st, erung~sgrenz, en b d  d e n  won C-xERTRUD BRUNiVER a u,sge,ftihr- 

t'en V ersuchsre: ihen zu ~oerechnen. Si.e s i n d  in  d er T a b d l e  21 zu- 

sa~amengesteil 'lt. Die  We u n d  w 'bzw. c bede , l t en  wielder Mole 

,9 "Beim Oktanol-(2) wird ffir c = 0 bei we = 0"104 bzw. 1"017 V m  = 

= 0"89 bzw. 0"93 gefunden, fiir c = 0"007 w o = 0'104 Vm= 0"89, ftir 
c = 0"0107 w o = 1"017 g,~ = 0"90, also praktisch die gleiche Veresterungs- 
grenze fiir wasserarme und wasserreichere, salzs~turehaltige und salzs~ture- 
freie Ameisens~ture. Sollte diese Grenze reell sein, s o wgren bier die ,Kon-  
stanten der Versuchsreihen k = k~ q- k 2 w,,~, also gleich den wahren Vereste- 
rungsgeschwindigkeitskonstanten k, vormehrt um die mi~ der als kon- 
stant angenommenen mittleren Wasserkonzentration wm multiplizierten 
Verseifungsgeschwindigkeitskonstanten k~; die k, w~tren dann um etwa 10~ 
kleiner als die k. Beim 2-Methylbutanol-(2) wird dagegen einerseits fiir 
w 0 = 0'104 sowohl fiir c-= 0 als auch ffir c = 0"007 V,n = 0"96 gefunden~ 
also wohl praktisch vollst~tndige Veresterung, anderseits fiir w o = 1"017 
sowohl far c - = 0  als auch ftir c=0"0107  V,~ _-- 0"88; sollte dieser Weft 
reell sein, so w~tre die wahre Veresterungsgeschwindigkeitskonstante um 
12~ kleiner als die gefundene. Die Abweichungen tibersteigen somit kaum 
die Grenzen der MeBgenauigkeit. 
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W~ss~er b,z~w. Chlor~w~sserstoff p ro  k g  r e ine r  Ameisens,i~,ure, di.e 

k bzw.  ko ,die N i t t e l w e r t e  t ier 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  m i t  

~ n d  o.hne Chlorwassers~off~ wo:be;i n u t  V e r s u a h e  m i t  a n n ~ h e r n d  

g~leicher W, a sseranfan~gskonz.e ,ntrat ion verglic~hen we rden .  

Tabelle 21. 

Alko- Versuchs- 
hol Temp. Nr. w o wm 

O 

~ ~  { 

[97 - -101}{0"1790 .119  
150 ~102--105 0"194 

/ 

[106--109 1'078 1'134 

1--6 } (0"176 
7--9 0"094 0"200 

10, 11 0"200 
12~ 38 ~~ 1"111 1"182 

39--44 } 0"256 
45, 46 0"094' 0"234 

47 0"269 
25o 48 -70  1'111 1"265 

7 1 - - 7 4 } { 0 " 4 2 1  
75~ 76 0"119 0"564 

77--86 1'111 1"451 

87, 88 0"119 0"524 
8% 90 0"094 0"504 
91--96 1"111 1"503 

k~ k~--  k o V~, 
c.10~ km km/c k o.c c 

- -  0"75 - -  - -  - -  0"96 
568 1"75 308 411 176 0"98 
- -  0"42 - -  - -  - -  0"87 

- -  2"5 - -  - -  - -  0"94 
702 4"9 714 286 286 0"97 
794 5"3.~ 674 270 359 0"95 
- -  1"3 - -  - -  - -  0"88 

- -  3"6 . . . .  1"05 
615 (6"5) (1057) /294) (472) 1"11 
707 (7"2) (1018) (283) (509) 1"07 

- 3 %  - -  - -  - -  1 . o o  

- -  1 " 9  - -  - -  - -  1"03 
703 3"9 555 292 285 1" 03 
- -  1"35 - -  - -  - -  0-97 

- -  0"36 - -  - -  - -  0"98 
703 1"3~ 192 534 14] 1"01 
- -  0"29 - -  - -  - -  0"93 

Es  f inde t  ,somit auch  b e,i M}en y o n  F rl.  BRU~ER g emes ' senen 

A l k o h o l e n  vo l . t s tg~dige  o g e r  p rak t i , sch  vo:ll,stlin4ige Ver, e~ster~i~g 

stat,t ,  so dal~ ,de r,en k~,, + k2m.  w , ,  (vgl .  Atom. 19) m i t  d e n  m i t t -  

l e r e n  Vere,sberun~sge~schwindig 'ke, i tskonsta ,nten kl,n - -  hie r  i~m,mer 

m i t  k,,~ beze~ichnet - -  ga, nz o de r  f a s t  g:anz z u s a m m e n f a ] l e n  u n d  

d a h e r  ~uch in  4e r  Tabell ,  e 21 als  km an~gef~hrt w o r d e n  s ind .  Se lb s t  

die  grSi~te A~bweichung t ier  V, , ,  ngm,lich b e i m  terti i~xen B u t y l -  

Mkoho'l  in w a ' s s e r r e i c h c r c r  A m  eisen 's~ure,  f ibers te , igt  noch  a i c h t  

die  mSg ' l ichen  F . eh l e rg renzen  =1. Die  m~it P r o p a n o l - ( 2 )  in  ch lor -  

2o Bei Versuch Nr. 36 soll es A o ~ 1"362 (statt 1"274) hei6en~ dem- 
entsprechend wird das , a l t "  berechnete V = 0"69 (statt 0"81)~ das ,neu :: 
berechnete 0"84. 

2, Das seinerzeitige abweiehende Ergebnis erkliirt sich vor allem 
daraus~ da[5 damals sowohl fiir Wasser als auch fiir alle Ester und Alkohole 
mit dem gleichen - -  in der Literatur angegebenen - -  x ~ 2"77 gerechnet 
worden ist, wom{t die damaligen Kontrollbestimmungen ffir Wasser noch 
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was~s,erstoffhalltiger A m  ei,sen,sg~are e r h a l t e n e n  k - W e r t e  sin:el ,einge- 

k l n m m e r L  we il ,s,i,e, wie der  Verg le ich  mi t  de,n h ie r  b el  150 g,e- 

me s s e n e n  Ge,schwi,ndigkeit~sk,onsta,nten zeigt,  ~sich, er zu k l e i n  ,sin,d. 

II .  A b h ~ t 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  b,e4 , 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  

y o r e  W a s  s e r g , e ~ h a l t  e. 

O r d n e t  ~m,an dae Mitte lwer te  t ier  Geschwindig~keitbsk~onstan - 

t en  t ier  Ver~suchsre:ihen ohne  Kat~a~lysator n a c h  s t e i g e n d e n  Wa~sser- 

konzen t ra t ione ,n ,  so e rh~flt m a n :  

a) Primlire Alkohole. 

1. ~ t h a n o l .  

w o ---- 0.104~ w,~ : 0.198--0"234 

Versuch Nr. 1 2 3 4 5 6 7 Mittel- 
werte 

w , n  . . . 0"198 0"212 0"9.15 0"222 0"223 0"29.6 0"234 0"219 
k m  . . . 6'1 6"7 7"5 5"7 6"2 6"9 6"1 6"5 

w o = 1"017, W,, = 1"091--1"141 

Versueh Nr. 8 9 10 11 12 13 

wm . . . .  1"091 1"109 1"111 1"116 1"119 1"120 
km . . . .  4"1 5"0 4'7 4"2 4"7 4"7 

Versuch Nr. 14 15 16 17 18 Mittelwerte 

wm . . . .  1"123 1"125 1"129 1"141 1"141 1"120 
k,  . . . . .  4"5 4"6 4"4 4"6 4"8 4"6 

ann~thernd (M ---- 18"6, mit z~ = 2'44 wiirde man 16"8 finden) und ftir Amei- 
sensiiure~thylester in der wasserreicheren Ameisens~ure (w = 1"1) gut tiber- 
einstimmten, hier dagegen, wie erwiihnt, nur in letzterer fiir die Ester mit 
dem nur wenig versehiedenen Werte 2"72, in wasserarmer aber mit 2 " 5 2 ,  

vor allem aber fiir Wasser durchwegs mit 2-44. - -  Die gr56ten Abweiehun- 
gen veto Werte 1 zeigen die V , , ,  wie erw~thnt~ nunmehr beim terti~tren Butylal- 
kohol in wasserreicherem Alkohol, doch dtirften auch sie kaum reell sein, wie 
wenigstens der eine der beiden hier angeftihrten Kontrollversuche (Nr. 174) mit 
V = 0" 99 zeigt. Sollten sie aber reell sein~ so wiire bier die Veresterungskonstante 
k 1 = 0'37 und die G]eiehgewichtskonstante ftir die Esterbildung im Mittel 

aus den Versuehen Nr. 106--109 k =  e~.w+ _ 0"40~ wenn e~, woo, s~ 
s ~ .  aav 

und aco die Zahlen tier im Gleiehgewieht im Liter LSsung vorhandenen 
Mole Ester, Wasser, S~ture und Alkohol bedeuten. Der Weft 0"4 ist noch 
immer auffallend klein und liel~e sieh wohl nur in der seinerzeit (1. c. 
S. 366/67 bzw. 114/15) besprochenen Weise erkl/iren. 
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2. P r o p a n o l - 1 .  

w o = 0"104, w m =  0" 185--0" 221 

Mittel- Ver such  Nr. 19 20 21 22 23 "24 25 
wer t e  

w ~  . . . 0-185 0"199 0-205 0"209 0-210 0"216 0 " 2 2 1  0"206 

k m  . . . 5"6 6"2 6"3 6"1 5 7  5"3 6"7 6"0 

w o ---- 1"017, w ~  -= 1"106--1"142 

Ve r such  Nr. 26 27 28 29 30 

w,~ . . . .  1-106 1" 109 1" 110 1" 111 1" 12"2 

k m  . . . .  4-5 4-6 4-1 4"2 4"5 

V e r s u c h  Nr. 31 32 33 Mi t te lwer te  

w . . . . .  1" 131 1" 139 1" 142 1" 121 

k,~ . . . .  4"1 4"0 4"5 4"3 

3. B u t a n o l - 1 .  

w o = 0"104, w,~ =- 0 ' 178- -0"229  

V e r s u c h  Nr. 34 35 36 37 38 39 40 Mittel- 
wer t e  

w,~ . . . 0"178 0-200 0"203 0"209 0"222 0-229 0"230 0"210 

km . . . 6 ' 5  6"7 6"5 5"9 5"7 6"6 5"7 6"2 

% =- 1"017, w,~ z 1"112--1"149 

V e r s u c h  Nr. 41 42 43 44 45 Mi t t e lwer te  

w,~ . . . .  1"112 1"122 1"131 1"135 1"149 1"139 

k m  . . . .  3"9 4"0 3"8 3"6 4"'2 3"9 

4. 2 - M e t h y / p r o p ~ n o l - 1 .  

w o ~- 0-104, w,~ z 0"176--0"216 

V e r s u c h  Nr. 46 47 48 49 50 51 Mittel- 
wer t e  

wm . . . 0"176 0"188 0"198 0"203 0"206 0"216 0"198 

km . . . 5 ' 3  5"6 5"9 5"0 5"9 5"3 5"5 

w o ~- 1"017, w , ~  = 1 ' 1 0 8 - 1 " 1 5 4  

V e r s u c h  Nr. 52 53 54 55 56 57 58 Mittel- 
we r t e  

w ,  . . . .  1"108 1"108 1"11,_,  1"114 1"115 1"135 1"154 1"121 

km . . . 4"8 4"4 3"9 4"2 4"1 4"4 4"4 4"3 

5. 2 - M e t h y l b u t a n o l - 4 .  

w o = 0"104, wm =- 0"200--0"225 

V e r s u c h  Nr. 59 60 61 62 63 64 Mittel- 
wer t e  

w, ,  . . . 0"200 0"205 0"206 0 '215 0"223 0"225 0"212 

km . . . 5 ' 0  6"0 5"7 6"0 6"0 5"3 5"7 
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w o = 1'017~ w ~  ---- 1" 101- -1"  142 

V e r s u c h  Nr.  65 66 67 68 69 M i t t e l w e r t e  

wm . . . .  1"101 1"111 1"120 1"135 1"142 1"122 

km . . . .  3"9  4"5  3 ' 9  3"9  3"8  4"0 

6. 0 k t a n o l - l .  

w o = 0"104,  w o = 1"017 

Y e r s u c h  Nr .  70 V e r s u c h  l~r. 71 72 M i t t e l w e r t e  

w . . . . . .  0" 177 v) . . . . . . .  1- 078 1- 092 1 " 085 

km . . . .  4"9 k , ,  . . . 4"3 4"1 4"1 

b) Sekund~re Alkohole. 

1. P r o p ~ n o l - 2 .  

w o ---- 0"104, w m =  0 " 1 8 4 - - 0 " 2 0 6  

V e r s u c h  l~r. 73 74 75 76 77 M i t t e l w e r t e  

w . . . . . .  0"184 0"191 0"195 0"203 0"206 0"196 

km . . . .  1" 85 1" 88 1" 75 1 '  63 1" 82 1" 79 

w o -=-- 1"017,  Wm= 1 " 1 1 9 - - 1  "148 

V e r s u c h  bit.  78 79 80 81 M i t t e t w e r t e  

wm . . . .  1 ' 1 1 9  1"138 1"141 1"148 1"137 

k , ,  . . . .  1"25 1"37 1"47 1"43 1-38 

2. B u t u n o I - 2 .  

w o = 0-104~ w m =  0 " 1 7 2 - - 0 " 2 1 0  

V e r s u c h  Nr.  94 95 96 97 98 M i t t e l w e r t e  

w . . . . . .  0"172 0"179 0"192 0"195 0"210 0"190 

k , ,  . . . .  1" 54 1" 85 1" 52 1" 43 1" 53 1 '  57 

w o = 1"017~ W m =  1 " 0 7 9 - - 1 " 1 4 5  

V e r s u c h  Nr.  99 100 101 102 103 104 Mit te l -  
w e r t e  

w . . . . .  1"079 1"108 1"119 1"119 1"14 l  1"145 1"119 

km . . . 1" 16 1"04 1"06 1"27 1"02 1 ,31  1"14 

3. P e n t a n o l - 2 .  

wo = 0"104,  w m =  0 " 1 6 8 - - 0 ' 1 8 6  

V e r s u c h  l~r. 115 116 117 118 119 M i t t e l w e r t e  

w , ,  . . . .  0"168 0"171 0"176 0"185 0"186  0"177 

km . . . .  1" 66 1" 54 1" 42 1" 54 1" 50 1" 53 
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w o = 1 "017, w,~ ---- 1 "083--1'107 

Versuch Nr. 120 121 122 123 Mittelwerte 

wm . . . .  1'  083 1' 091 1" 095 1" 107 1" 094 
k,, . . . . .  1"12 1"05 1"07 1"24 1"12 

4. O k t a n o l - 2 .  

w o ~ - 0 ' 1 0 4  ~ w m = 0 " 1 7 0 - - 0 " 1 8 6  

Versuch Nr. 128 129 130 131 132 Mittelwerte 

w~n . . . .  0"170 0"180 0"181 0"186 0"186 0"181 
km . . . .  1"35 1"41 1"39 1"38 1.23 1"35 

w o = 1"017, wm ---- 1 '069--1"111 

Versuch 5Jr. 133 134 135 136 137 138 Mittel- 
werte 

w,~ �9 �9 . 1"069 1"072 1"101 1'104 1"110 1"111 1"095 
km . . . 1"44 1"43 1"37 1"35 1"11 1"38 1"35 

c) Tertiiirer Alkohol. 

2 - M e t h y l b u t a n o l - 2 .  

w o ---- 0"104, w~n =- 0"168--0"203 

Versuch Nr. 149 150 151 152 153 154 155 Mittel- 
werte  

w~ . . . .  0-168 0"179 0 1 9 0  0"194 0"194 0"199 0-203 0"190 
k m  . �9 �9 1"41 1"62 1"45 1"44 1"41 1"40 1"32 1"44 

w o ---= 1"017, wm = 1"103--1"122 

Versuch Nr. 

Wm . . . .  

k m  . �9 , . 

Versuch Nr. 

k r ) ~  . . . .  

156 157 158 159 160 

1"103 1"104 1"110 1"112 1"120 
0'67 0"72 0"66 0"59 0"76 

161 162 163 ]git telwerte 

1-120 1"121 1 " 1 2 2  1-114 
0"70 0'71 0 '79 0"70 

In  P r o z e n t e n  d e r  

f i nde t  m a n :  

1. : ~ t h a n  ol .  

w o k m  

0"104 6"5 
1 "017 4"6 

fiir Wo = 0 " 1 0 4  e r h a l t e n e n  K o n s t a n t e n  

a) Prim/ire Alkohole. 

2. P r o p a n o l - 1 .  

w o k,~ 

100 0"104 6"0 100 
71 1" 017 4"3 72 
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3. B u t a n o l - 1 .  4. M e t h y l p r o p a n o l - 1 .  

w o k,~ ~ w o k ~  % 

0"104 6"2 100 0"104 5"5 100 
1"017 3"9 63 1"017 4"3 78 

5. 2 - M e t h y l b u t a n 0 1 - 4 .  6. 0 k t a n o l - 1 .  

w 0 km % w o k~ % 
0"104 5"7 100 0"104 4"9 100 
1'017 4"0 70 1"017 4"2 86 

b) Sekund~ire Alkohole. 

1. P r o p a n o l - 2 .  2. B u t a n o l - 2 .  

w o k,~ ~ w o k,~ 

0"104 1-79 100 0"104 1,57 100 
1'017 1"38 77 1"017 1"14 73 

3. P e n t a n o l - 2 .  4. O k t a n o l - 2 .  

Wo k,~ % Wo k,~ fo 

0"104 1"53 100 0"104 1"35 100 
1"017 1"12 73 1"017 1"35 100 

c) Terti[irer Alkohol. 

2 - M e t h y l b u t ~ n o l - 2 .  

0" 104 1" 44 100 
1" 017 0 70 49 

Bei allen Alkoholen,  mit  A~snahme yon Oktanol-2,  bei decn 

sieh t iberh~upt ke,in Wassereinf lug .erkennen li~gt, wir,d somit  

dureh Wa,s'serzus,atz die Vere,sterung.sgeschwindigkeit  v e r k M n e r t .  
Am ~u~sgeprggtesten zeigt  ,sich d'ie's b,eim ~ertii~ren Amyl~alkohol, 
bei dem gie ErhOhung des mi t t le ren  Wass,ergehal~es y o n  0-19 a~f 
1.11 e~n.e Er.niedrigung der Gesehwind~igkei~skonstp~n'ten im M(it~el 
um 51% bewirkt .  Durch ein,e ~hnliche Erh0hung  des mit f leren 

Wa,ss, ergehal tes  wer~den bei ,den pri ,maren ~ lkoho len  di.e G e,schwin- 
digkeitskon,s'tant'en im Ni t te l  urn 27%, bei den sekqm.d~.ren urn 

19%, bzw. ohne Okt~nol-2 um 25% v.err~ingert. 
Die G.e,schwindigke~itskonst~mt.en d, e r p r imgren  Alkohol.e ver-  

hal~en ,sJch im M,ittel zu denen  tier .s,ekund~ren un'd te r t ia ren  bei 
den Versuch,en in wasseri~rmerer A.meisen~s~i~ure wie 1 : 0.27 : 0.25, 
bei jenen in wa.s~serr.eich.erer S~ure w i e  1 : 0.30 : 0.17. 
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Xhnlieh findet GERTRUD BRUNNER in Azmei~sens~ture bei 25~ 

da6 Erh(ih, ung des Wassergeha l tes  yon 0.3 ~uf 1-4 Mole pro 1 die 

Kon, s tan ten  be.i,m Ver~iare.n B,utFIxlkohol um 46%, bei den  ,sek~un- 

dliren Alkoholen,  dem Isopropylal~kohol und ,4era 1, 3-C~lyzerim 

diformin, um 15% Ibzw. 21% und helm prim~iren Al,kohoI~ dem 

Glyk, o,lmonoforn~in, um 30% v.erkleinert. Die verzOgernde Wir- 

kunLg dens Wassers  i'st .som~it ,ebe'n'so wie bier be.ira ~erti~tren Alkohol 
zwe.ife~l]o.s ~m grO6ten. 

In  E ssig~s~ure ,land W. HAAS be i Me,thyl- u nd ~4thyl~lkohol 

ke inen Wa~s,sereinfiui~, R. RAFF be,i d,e~ von ihm ve.restert'en pr~i- 
m~tren Alkoholen e ine Verringer.ung der  Kon~sta~nten urn 6%, ~bei 
den sekuIrcl~ren Alkoholen ,urn 22%. 

I I I .  A b h i ~ n g i g k e , i t  d e r  O e s c h w i n d i g k e i t . s k o n -  

s t u n t e n  y o r e  C h l o r w , a : s s e r s t o f f  ~ l n d  W a s , s e r -  

g e h ~ 1 t e. 

Beze,ichnen w~ietcler kr bzw. ko die Mitte,lwerte der Kons tan-  
tea  mit  un,d ohne Ka ta lysa to r ,  ,so ergibt  sich: 

a) w o ---- 0"104 

P r o p a n o l - 2 .  

c. 10 ~ k~ km/c k~ - -  k o kc/k ~ k~ 
c 

0 1"79 . . . .  
695 7"7 1108 850 4"30 619 

B u t a n o  I-2, 

c.105 km km/c k ~ - - k ~  ks/k o ks 
c k o c 

0 1"57 . . . .  
695 7"0 1007 781 4"46 642 

O k t a n o l - 2 .  

k , - - k o  kc c.105 k,~ k~/c ke/k o 
C k o C 

0 1"35 . . . .  
679 5"9 869 670 4"37 644 

2 - M e t h y l b u t a n o l - 2 .  

c. 105 km km/C kc - -  k o kc/k ~ kc 
c 

0 1"44 . . . .  
695 3 "85 554 347 2"67 384 
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c.lO ~ 

0 
717 

b) w o = 1"017 

P r o p a n o l - 2 .  

k , ,  k , , / c  kc - -  k o k~/k  ~ kc 
c k o c 

1'38 . . . .  

2" 85 397 205 2" 06 287 

Butanol-2. 

c. 10 ~ kr,, km/c  kc - -  k o kc /k  ~ k~ 
c k o c 

O 1"14 . . . .  

717 2-81 39-2 233 2" 46 343 

Pentan01-2. 

c.1O 5 k ~  km 'c  k ~ - - k ~  k~/ko kc 

0 1-12 . . . .  
1066 2"98 280 175 2"66 250 

0 k tan ol-2 

k ~ - - k  o k~ 
c.105 km k , , / c  k~/k  o 

C k o C 
0 1 " 3 5  . . . . .  

1066 3"73 359 225 2"76 259 

2 - M e t h y l b u t a n o l - 2 .  

c. 105 km km/c  k ~ - -  k o k c / k  ~ k~ 

0 0-70 . . . .  
1066 1" 58 148 82" 5 2" 26 212 

Au's o~biger Zus~m~en:steliung erkennt  n ~ n ,  dai~ die ~e- 

schwi~&iLgkeitskonstanten bei den Ver.suchen in wa~sser~rmerer 

Ame~,sen,si~ure da rch  ei~en Chlorwa~s,serstoffg.ehalt yon zirka 0-007 

Mole n, ,bzw. un~gerechnet a~uf e~nen solchen yon  einem Mole pro 

k g  Si~ure b.ei den sekurrd~tren Alkoholen a~uf .&~s 4.4-, ~ozw. 

635fache, be ira t erti~tren A mylalkohol  auf das 2"7-, bzw. 384f.ache 

erhiiht werden. 

Au,s den Me,ss,ungen yon  G. B~U~NER ergibt sich, w.ie Ta- 

bel~e 21 zeigt, bei 250 fiir ~lyzeri~dfformin die Ver~h~ltnis,z~hl 
534, fiir Pr~)pla,nol-(2) dagegen  .ira Mittel nur 288, also viel zu 

kte.in im V ergleich zu den h~er ftir sekund~tre Alkohole gef.un- 

denen W.erten. Dies z~igt ,gle~ichf~s, ,dal~, wie erw~hnt, die von 
D. BRUNNER in c,hlorwa~s~serstoffl~ltiger Ame~serrs~ure bei Pro- 
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p~nol-(2) g~emessenen Ge.sehwindigkeit.s~on,s~anten sieher zu klein 
sin,d. Ftir ,den ter t iaren  B,utylalkohol erg'ibt ,s,ich a~t~s ihven Mes- 

sungen .bei 250 bzw. 1.50 278 bzw. 411, welch letzterer  Wer t  gut  

v, ergleichbar ist n~it deem h.ier, w, ie e.ben .erwa.hnt, ftir 150 fiir den 
tert,ii~t, en Amyialk,ohol gefur~denen 384. 

In w~s~s,erl~eicherer Am e:i.sensaure ~be,w~ird~en 0"007 bzw. 0.011 
Mole Chlorwa~sser, s toff .e~il~e ErhShusag ~der Kon:st,anten bei den 
se~k, un,daren Alkoholen aquf .da,s 2"3 b,zw. 2.7fa.che, be ira ter t iaren  

Amyla.lkohol e.rst 0.011 Mole Chl,orwass,erstoff ,auf .das 2-3fache. 
U~ngel'echnet aclf ein M, ol Chll.or'wasse~stoff pro kg  Saur,e erhi~lt 
m~s.n f iir ,Sie ~sek,und~tr.en A,lkohol, e ,l~ier die V.erh~ltniszahl 285, ftir 
die ter t iaren  212. In Es,si~s~t,ure ,be i 250 l and  ,dage,gen RAFF ftir ,die 

hier untersuchten  sekundaren Alkoh.ole fiir wo = 0.112 bzw. 1.100 

Q2 - k~ _ 1100--2000 bz~v. 2400--3500,  also eine welt s ta rkere  
]c o . C 

Beschleuni,g.un~g dureh ,den Katalysat~r .  

W'asser'zt~s~tz wirkt  ~bei den V ersuchen in ehlor~a,s'serstoff- 
hal t iger  A mei,sens~ure .sehr ..stark verzSg.err~d, was eini~gerrnagen 
acd.fiillt, da  RAFF und, wie noeh nic.ht verOffentliehte Versuche 

zeigen, aneh SC~WEB~L in chlorw~sser.stoffha]tiger Essigs~ure die 
entgegengesetzte  Wirkung des W~ssers beobaehtet  ha be.n. 

Setzt man die fttr Wo ----- 0"104 ermittelten Mittelwerte yon 

k~-- ko bzw. k,~/c ~ 100 %, so erh~lt man: 
C 

Propanol-2.  B u t a n o l - 2 .  

ke--ko k~--ko w o ~ k.~/c ~ wo ~ k~/c 
C C 

0"104 845 100 1108 100 0"104 882 100 1007 100 
1"017 205 24 397 36 1"017 233 26 392 39 

~ o  

0"104 
1"01'7 

O k t a n o l - 2 .  M e t h y l - 2 - b u t a n o I - 2  

k~ -- k o k~-- ko ~ km/c ~ wo ~ k,~/c 
C C 

679 100 869 100 0"104 347 100 554 100 
225 33 359 41 1"017 82"5 24 148 27 

Der verzSgernde Einflult des Wassers ist somit bei den Ver- 
suchen in katalysierter Ameisensi~ure weitaus grSl3er aIs bei denen 
in unkatalysierter Saure. Eine ErhShung des Wasseranfangsgehaltes 

yon 0"1 auf 1"0 verringert die k~--k~ bzw. k, , /c  bei den sekun- c 
dgren Alkoholen im Mittel um 72~ bzw. 61%,  beim tertiaren 
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Amylalkohol um 76 9 ,  bzw. 73 ~ ,  also die k e -  ~o bei allen hier 
C 

untersuehten Alkoholen innerhalb der Fehlergrenzen gleieh stark, 
n/~mlieh auf etwa ein Viertel. 

Beim Oktanol-2 f/~llt auf, dab in den Versuehen ohne Kataly- 
sator Wasserzusatz keinen EinfluB auf die Veresterungsgesehwindig- 

keit hat, w/~hrend bei den katalysierten Versuehen die k ~ -  k0 bzw. 
C 

km/c bei ErhOhung des Wasseranfangsgehaltes yon 0 1  auf 1"0 um 
67 %, bzw, 59 % verkleinert werden. 

IV. A b h ~ i 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 n  d ' e r  N a t  u r  ~d.es A l k o h o l . s .  

In chlorvcasserstofffre~er Ameisen,s~.ure zeige:n die norm~len 
prim~iren Alkohole, :4thyl-, Propyl- .und Butyl,alkohol und - -  
wenigste~s ~in w~s~serreieherer A, me i , s ens~ tu re -  Oktylalkohol, 
unt, erein,ander k.eine wesentliehen Unt.ersehiede in der Vereste- 
rungsg,eschwir~d'i~keit, doch wird tiles e, wie zu erwarten war, bei 
ersterem sowohl in wa's,s,erarmer al ,s  aueh in wasserreieher 
Amei'sens~iare am grS]t, en gefunden. D~.rch Verzweigung der 
Kette wir:d sie, wi~e, ein Verg]eieh voa ~utano]-i  mit 2-Methylpro- 
pano~l-1 z,eigt, ~eI~igstens in wa,s,s.era.rmer Am.e.i,sen,s~ture .um .etw, a 
10% v.errin,g.ert. D% prim/iren Alkohol, e v.er.e.stern ungef/ihr vier- 
real raseher al.s die hier untersuehten s.ekund~tren Alkohol,e, 
letzter.e ~ber auffa~llend.erweise in w~sser~armer S~ture. nieht 
raseh, er, in wa,sserraieherer nut um etwa 60--100% r.a,seher als 
&er hie.r geane.s.sene tert,i/ire ,3.anylNkohol. Bei den sek~und/iren 
Al~k.oho,len z'eigt Propanol-2 in wa.ss,era.rmer, ~bzw. wass.erre'ieher 
S/iur.e e ine tmq 14%, bzw. 2'2% .hOh,er, e Ge,sehwin'4'iffk.e.it,skonstante 
als B,utanot-2, clie,se,s nr~gef~thr die .gleieh.e ,wie Penta.nol-2. Okta- 
no~-2 vere.stert 'in was.s~er,a,rmer Ameisens/t.ur, e um 25% langsamer 
als Propanot-2, in wass.erre,ieher.er .S/~.ure ung.ef/ihr gleieh sehneH. 

E,s f/~llt ~uf, ~dag ,die Gesehve, in~d'igkeiVskonstanten des t.er- 
ti~ren A~nyl~alkohol.s Ibe.i beiden W~s.serffehalten fast .doppe.lt ,so 
grog s:in,d wie die des t,erti./~ren B:utylalkohols 22. l~e,duJziert a~tf 
gMeh.e SIMzs,/i, urekonzentrati.o.n ist for Wo = 0"1 .bzw. 1.0 clie 
Gesehwin~di'ffkei%kon,st~ante-con Prop~n,ol-2 ~um e'twa 10% gr6ger, 
bzw. ebens~o grog wi.e .die des B,uta.no~s-2, die des te~zt,eren um 

~ Vgl .  KAILAN u n d  BRUNNER 1. C. 
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et~wa. 15% ,b,zw. 10% grOl~er a~s die des 0k~anols-2 u~d die dieses 

Alko+hols am 57% b~zw. 142% grOf~er als d~e des terti~iren d~myl- 

al,koh,ols. Auffalle,n~4erwe~i;se w:ird die Geschwindigke,itskonst~nte 
yon  P ent.~no]-2 in wasserr.eic,herer Am.eisens~iur,e s.owohl mit  als 
a~uch ohne K~taly.sator ~am ,et,w~ 20% kl, e,iner gef~nden ~ls die des 
Okta~nods-2. 

V. D e r T e  m p erda t u r k  o e  f f i  z i,e n,t d e r O e.s c h w i  n d ~ g -  
k e i t s k o n + s t a n t e n  de , s  P r o p . ~ n o l s - ( 2 ) .  

Fiir den  I.sopropylalkohol wir4 bier be.i 15 o bei wm z 0"19G 
bzw. 1.137 k,+ = 1.79, bzw. 1.38 ,gef'u~den, be,i 25 o dag.e~$en yon 

Frl. G. Bt~UN~TER Joei W,~ = 0"2567 bzw. 1".265 k,+ = 3"67 b~zw. 3.05. 
Es werd.e.n a,lsto durch e.ine Temper~turerhO~hu~g yon  10 ~ die Ge- 
schwin,&i,gk, e i~sko~st~nten etwa,s mehr  ~ls we~rdo.ppe~t, z,~mat b ei 
Beriicksicht'i'gung des in b,e'iEden F~illen ,etvc~s hSheren m.ittle,ren 
W~s:serg.eh~lte,s bei 25 ~ �9  Te~nper~at~rkoeffizien't ist in w~s,s,er- 
armer ,ur~d was,serre+icherer &me~sen.s~i~e pr~kbi,sch gl,eich grolL 
D,i.es hatt,e G. BRUNNER 3.uch b e ira tert~igren Butylalko~hol Ibeo%- 
achtet ,  nur  war  ,dort ,durch Er.hOh~anEg der  Re+akt~o,n:stemper~tur 
yon 150 ~uf 250 unge.f~thr Ve r4 re ihchu~g  ,ger Geschwindigk,eits- 

kon~s,tanten e in,g.etre:ten und blof~ be.i den V, ers~c~en mit Chlor- 
wa.s'serstoff etwa Verdoppel~ung. 

Uber den Temperaturkoeff iz ienten der Veresterungsgeschwin-  
di:gk.e,it des I sopropyl~lkohols be,i An w.esenheit yon S,al,zsgur.e lgftt 
sich dag,egen nichts ~tussag.en, da+ die dies%e,z~glich yon G. B e u ~  
be:i 250 a~s, gef~hrt,en dre.i M.essnn,g:en =a offe~abar durc~h Versuchs- 
fe.hl.er ents~e,llt s~i,n.d~ d, enn sie ze,ig,en be,i u'n,gefghr ,gIM~her Chlor- 

wa~'serst,offkonzentr~tion keine hSh,eren Ko~'staaten als die yon  
He,rrn ~RIEDMANN bei 150 +gnge=stellten. 

VI. V e r g l e ,  i c h  m i t  d e n  G , e + s c h w , i n d i g k e ,  i t s k o n -  
. s t a r ,  t e n  i n  E . s s + i g s ~ , u r e  b e  i 250 . 

Bez.eichnet man +mit (A/E)o, bzw. (A/E)L. ,das V,erh~ltnis zwi- 
schen ~den Ge,schvcind'igkeit~sk,onsbanten in Ame,i'sen.s~ure 'be~ 15 ~ 
und in E.ss~,gsgure be i 25 o ohn% bzw. mit  Chlorwas.serstoff, so e,r- 
h~lt man: 

23 Sie konnten wegen der sehr grol~en Re~ktionsgeschwindigkeit bei 
250 erst bei einem Umsatze von 94--97% ausgefiihrt werden und sind daher 
~ul~erst unsicher. 

22* 
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Prim. :(thanol 
Alkohole 

wo . . . . .  0"1 1 0"1 
( A / E ) o . I O ~ . .  7"7 5"5 6"4 

Sek. Alkohole Propanol-(2) 
wo . . . . . .  0"1 1 
(A/E)o. IO% . . 8"7 7"2 
(A/E)~ . IO a. . . 2"7 0.59 

Methyl- 2-Methyl- 0ktanol- 
pano1-(1)Pr~ Butanol-(1) propanof_(1 ) butanol-(4) -(1) 

1 0"1 1 0"1 1 0"1 1 0"1 1 
5"2 5"6 3"9 5"9 5"4 5"5 3'8 4"8 4"6 

Butanol-(2) Pentanol-(2) Oktanol-(2) 
0"1 1 0"1 1 O'l 1 
6"8 5'9 6"4 7"2 6"0 8.6 
3"1 0'85 --  0"56 2"8 0"82 

0hn'e Kdatalys.ator d a d  ~l.so ~d,ie Geschwi~d'igke,}~skon~stanten 
in Amdse~sgure  bei 15 o be,i ,den primgren Alkoholen ffir Wo = 0"1, 
bzw. 1 4800--7700-, b z~. 3800--5500-, bei den seku~d~trea 6000- 
bis 8700-, bzw. 5900--8600mal grSl~er als in Essigsi~re bei 25 ~ 

Bd.m k~eineren Wassergehal t  n.e~h~nen die Verh~ltn~i,szahlen 
~nit steige~de~l Molek, u]argewicht so wobl bei den primgren ~al~s 
a~ch bei .den ~eku~&gre~n Al,kaholen ab, beim gritl~e.ren V~s,s,er- 
geh~lt lgBt ~s,iah ,tin s oloher E influl~ ~icht erkennen.  

Mit Cl~lor~sserstoff  r ind die linea:r a,uf gleiche K.~talFsator- 
konzent~ation re duzierten Geschwi~digk, eitskonJstanten der  se- 
kund~tren Alkohole in A~neisensgure. bei 15 o fiir wo = 0-1, bzw. 1 
2700--3100-, b zw. 600--800,mal grSgter als in Essi~sgure bei 25 ~ 
bDie se'hr viel k ldne ren  Verhi~l~ni,szah,len in den  wassevreicheren 
Med ien erg.eben sich d ar,~u~s, dal~ die ~er~ster,ungsge~schvcir~dig- 
kei ten dieser Alkohole bei Anwe,senh,eit yon  Chlorwa,s'ser~s~off bei 
ErhOh~ng ,des Wa~s;sergeh, aJtes in Ameisensgure sinken - - u .  zw. 
~erhgltnismi~l~ig etw~ eben, so s~a:rk vcie ohne Chlorwa~sserstoff , 
in E,ssigsi~ur.e d~geg,en ~teigen. 

Die,se.s entgege~ge,set~zte V e~halten ,diirfte so zu erk,li~ren 
s ein~ d~l~ die  S.al,z,s~t~re .schon in ,deT wa 'sser~men ,Ar~oi,sens~ture 
vollstgndig dissoziiert war, z,umal sie hSchstens 0"01 normal war, 
so ,d,al~ Wa~s~s,erzus,atz nur  v er:z(ig.er~d~ und  zwar ebenso s tark  wie 
ohne K, a ta lysator  wirken ~ul~te, ,in der w~sserar~nen E,s,si,g,sgure 
dxgegen nicl~t, zumal ~,i'er ,mit Suizsi~reko~zentr~Vionen bis zu 
0"08 Molen pro Liter gearb.e~tet wurde, so idal~ die bei W,~ss.erzu- 
sat z eintretende ErhSh~ng ,des Disso,ziationsgra~des die ve~zSgernde 
Wirkung  ~berkompen,si.eren konnte.  Re~c~uziert m~n xu~ gle,iche 
Temp.era~ur, so finder man, &air die oben ge~annten A~lk.ohole ohne 
Chlorwa~s,serstoff ,in A, me~i~sensi~ure 15.000--20.000-, mit Chlor- 
vct~s,serstoff beim klein, e.ren Was.serg.ehalt 8000--10.000-, be i~m 
grSiteren etwa 2000real ra.sch.er v erest, ern al~s ,in E,ssigs~ure. Die ser 
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aufterordent l ie ;h grofte Unte.rrsehied k 'ann n ieh t  alle,in @urch die 

Versehi,edentt, ei t  der  Re,akt ion u n d  4es  M.eclium.s erkl~irt  ~ercle.n, 

sonclern is,t woh l  aueh  ,darauf  zuriietcruftthr.en, ,cl, ag  .~ie V~as.ser- 

s to f f ion .enkonzen t ra t ion  ohne  b'zw. mi t  Ch l o rwas se r s t o f f  in clef 

Ameisens~inre  ~bsol.ut b.zw. r e l a t i v  vi,el grSfter  i.st als in  clef Ess ig -  

s~iure. D a m i t  s t im,mt aueh  ~her.ein, daft cli.e Verh~, l tn iszahlen  

be im Zusat~z y o n  Ch lo rwasse r s to f f  b.eim klein, e ren  Wasserg .eha l t  

a.uf die H~.lfte, be im grSf te ren  a.uf ein Zehn te l  zur~iekgehen.  

Das  heift,t Zus,atz clef g l e i ehsn  Me.r~g,e y o n  C'hlorwassers toff ,  M'so, 

wenigst.sn's b.eim ,g'rOfteren Vr wohl  a.ueh ann~herncl  y o n  

Wass .ers tof f ionen 24 is t  in ,der A~m.e.issns~i,ure r .slat /v wen..ig.er w i rk -  

s.am ~ls in der  Ess igs~tre : ,  ~4a e r s te re  s ehon  an  .sie,h clavon vi.el 
m e h r  enOhNt als l e tz te re  ~.  Ar~cle~s l i egen  (tie V.erh~ltni+s.s 'beim 

t,ertiS, r en  Butylalk.o 'hol;  die,ser wird ,  w.ie d ie  M, eSSUlNen "con 
G. BR~NSR, bzw. R. RAFF e.rg.eben ha:ben, bei  250 in Amei:s,en,s~t,ure 

y o n  w,, = 0.200, c = 0"0075 ran.el 300.000m.al r a s ehe r  vere ,s ter t .  

als in Es.sigs~t.ure y o n  w i n =  0"128, c = 0.0157. o~cler r e d u z i e r t  au f  

die gleieh,e S~l,z.s,~inr.ek~)n~z~e.n.trat,i.o,n m e h r  Ms 600.000m~al r a seber .  

Daft  h.ie:r clas Verh,~i:ltnis et, w a  seehzi.graal gr'Ol~.er is t  .als bei  clen 
sek.un~d~ren Alk.oholen, k a n n  nur  @ureh die Versehiedenhei , t  @er 

Re,aktion.sb,e@ingungen ,b.ewirkt s.ein: Die sterise 'he Hincle.r'u.~g 
komant  in dies.em Fall.e g, egen~b.er cler grOft.eren Es.s.igs~i, nr,e~noleke:l 

we,it m.ehr zur  Ge l tung  als geg.en~ber  der  Ameisen,s~i.uremolekeL 

2t Nach den Leitf~higkeitsmessungen yon SCHLESlNGER, MARTIN und 
COLSMAN (Journ. Amer. Chem. Sot. 36, 1914, S. 1589) ist - -  klassiseh ge- 
reehnet - -  0"008 norm. Salzs~ure in Ameisens~ture bei 250 zu etwa 90% 
dissoziiert. 

25 Bei 250 betr~gt das spezifisehe Leitverm6gen der Essigs~ture 0"5 
bis 1"5.10 -7  (ttoPFaARTE~, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 1, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (1i b)~ 120, 1911, S. 1), alas der Ameisens~ture 6"2.10--5 rez. Ohm 
(SOnLESINeER, MARTI~ und C O L ~ ,  Journ. Amer. Chem. Sot. 36~ 1914, S. 1589). 
Da nun die letzteren Autoren fiir das Grenzleitverm5gen von Chlorwasser- 
stoff in Ameisens~ure 80 fez. Ohm angeben, findet man, wenn man in erster An- 
n~iherung das GrenzleitvermSgen des Formiations gleieh dem des Chlorions 
setzt, dag im Liter Ameisens~ture vom obigen spezifisehen LeitvermOgen 
8.10--4 Mole und im kg 6"5.10--t Mole dissoziiert sein miissen. Daraus er- 
gibt sigh, dag bei den hier gemessenen Alkohoien in wasserarmer Ameisen- 
s~ture fund ein Drittel der k o auf die Wirkung der von dieser S~ture her- 
riihrenden Wasserstoffionen zurttekzufiihren ist. So findet man beim Butanol- 

k e - -  k o  

(2) c _ 7 8 1 ;  6"5.10--~.781=0"51=33o~ yon 1"57. Dagegen kann die 

Wirkung der yon reiner Essigsaure herrahrenden Wasserstoffionen vernach- 
]~tssigt werden, da ihr spezifisehes LeitvermSgen hundertmal kleiner ist als 
das der Ameisens~ture. 
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D. Zusammenfassung. 

E~s wevden ~,e Ve,res~erungrsg,e,sch~vi~dig,ke~gen b,ei 15 o yon 
~tha,~ol, Prolo~nol-1, B.u~a,nol-1, 2-3l, e,~hylpro,panol-l~ 2-~.e,thylbut~- 
nol-4, Okt~nol-1, Propanol-2, B~tanol-2, Pent, an01-2, Oktano,l-2 und 
2-M.ethylb~tanol-2 in wa~sserarm.er und vcassm're'ioherer A, meisen- 
si~are - - , d i e  (l.er ftinf ]etzten Alkohole such bei Anwesenheit yon 
C h l o r w a s s e r s t o f f -  durch Messung d.er Z~ana, hmen der Gefrier- 
p~mk~s,ernie(lrigunge~ besti, mmt und (lie Gesetrwir~d~gkei~skonstan- 
ten n,~,eh tier GMchung ~iir mono,moleku]are Re,~ktionen berechnet. 

Piir ,d~ie LS,sungen yon Benzol, Benzoesg,ure, Chloroform un(l 
yon .einigen Ameiser~sgureest,ern in Ame~i,sen,sgure w,erden (tie 
sche~nbaren kryoskopi~sehen K onst'an~en erm, ittelt un, cl vo~m Wasser- 
gehalt d.er ~etzteren ~abh~tngig ge,fun(len. Betr~gt die.set nur 
0-1 ~o l  pro kg, so :sin, d ~si,e ,durehvee,gs k~dner als ~er ~us tier 
yon ZANNI~0WeU-TEss~t~N beobaehteten Sehmel.zwgrme berechnete 
Wert 2.73. Ftir LSsungen yon 0"3 ~bis 2.1 Molen Wasser pro kg 
&meisensli,ure ergibt sieh, unabhgngig yon tier Konzentra~tion des 
W~ssers, for dieses eine molare Depression yon 2.44 ~. 

Die hier un~er,s~eh~en Alkolhole .ze.igen, eb~s.o wi.e ct, ie seine> 
zeit yon G. BRC~N~n g:e,me~s,senen, pr,akti~seh voll~st.~n, dige V'er- 
esterang. 

EvhS'h~mg des W~s.s.erg,ehal0es bewirkt mit .und ohne Chlor- 
w~sser~stoff ein,e V.erkleinerur~g (l~er Ge,sehwin~igkeitskor~st~nten. 

~i,eee N~d b,d den hie.r un, te.r~suehten pri~mgren ANoholen 
in~erh~a~b tier weiten Fehlergrenzen unge,fNar gleieh gr,ol~ .un(l 
e t ~  viermM grSl3.er al.s die tier bier geme.ssenen sekund~r,e'n A1- 
kohole, die ,~er le~zte,ren ~b,er nur ,in ~r ,ur~d in ehlor- 
w~s.serstoffh,alt}ffer Am.eisen~s~t,ure un~gef~hr doppett .so grog wie 
die de,s t erti~ren A~nyl~lkohol.s, in ehl, orwasserstofffrei~er, wasser- 
armer Nmeis.ensNure aber hSehstens uxn e in Viertel gr0ger. 

l~eguziert ~uf gl.eieh~e TemFer~atur ver estern (lie h'i.er unVer- 
stmhten primlicen und sekund~ren Alkohole o'hne Chtorwa,sserstoff 
in Amei,sensgure 15.000--20.000-, m~t Chlorw, a~s,serstoff b,eim 
Meiner.en W,a~ss, ecgehialt 8000--10.000-, beim grSl~eren etwa 2000- 
real ra~set~er als i~ Es.si~s,~ur,e. 


