
52 A, Kailan und S. Schw,e,bel 

Veresterungsgeschwindigkeiten von Alkoholen 
in Essigs iure II 

Von 

A N T O N  KAILAN u n d  SIMCHE SCHWEBEL 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitlit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1933) 

N a c h s t e h e n d  w e r d e n  V e r s u c h s r e i h e n  mi tge te i l t ,  bei  we lchen  

w~ie be i d e n  vo~  BRUNNER~ HAAS2~ RAFF ~ uIld FRIED~IANN 4 ~n 

Am'ei~s, er~stt,ure ,u~/[ E ss i~s~ure  a,u,sgeffihrten, d ie  V erest:erung,s- 
geschwind ig lce i t en  be,i 250 y o n  A l k o h o l e n  in l etzte,rer S~ure  ~us 

den  C~e,schwindigkeiten d, er Z u n ~ h m e n  tier G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i -  

g ~ n g e n  d ieser  LOsungen  be s t i m m t  w o r d e n  s,in, d ~. 

A. Versuchsanordnung. 

Die Dest,illa~tion tier Essig, s~ur% das  E,in,leiten y o n  t r o c k e n e m  

Chlorwasse . rs toff  und  4ess,en quant i ta t . ive  Be ,s t immung e r f o l g t e n  

w.ie in de'n frtih, e ren  Arb.e,it.en. Der  S c h m e l z p u n k t  der  E,ssigs~ure 

be t rug  16.1530 ,bzw. 13-295 ~ ihr  Was,s, e rgeh~l t  da.her (vgl.  T~b,  2 

bis 5) (wie  bei  s~Lmtlic:hen Konzen t r a . t i onsang~ben)  in Molen p ro  

kg wa,sserfr,eier E,ssigs~ure 0.19,8 .bzw. 1"068. 

N a e h s t e h e ~ d e  Alkoho le  o w u r d e n  v e r w e n d e t :  

Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 334, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
138, 1929, S. 82. 

2 Monatsh. Chem. 60, 1932, S. 386, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
1/41~ 1932, S. 306. 

Nonatsh. Chem. 61, 1932, S. 116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I[b) 
141, 1932, S. 484. 

4 Monatsh. Chem. 62, 1933, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 
1~2, 1933, S. 90. 

'~ Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde durehwegs von Herrn 
Se~WEBEL ausgefahrt. 

6 Zum u seien hier die anseheinend zuverlt~ssigsten yon deren 
im Schrifttum angegebenen Sehmelz- und Siedepunkten (nach BEILSTEIN I, 
VI. Bd., 4. !Aufl. bzw. Ergbd.) angeffihrt: A l l y l a l k o h o l :  Kp.~6 o 96.690 
(LUGININ, Ann. ehim. [7] 13, S. 329); Kp.~ o 97"060 (ATKINS~ WALLACE, 
See. 103, S. 1469); Kp.~6 o 96"40 (KORBER~ Chem. Centr. 1912, I, S. 1274; 
Ann. Phys. [4] 37, S. 1021). B e n z y l a l k o h o l :  Kp.743. ~ 204"50--205"50 
(Bat~nL, Ann. 200, S. 189); Kp.75~. , 206"50 (KoPP, Ann. 95, S. 313); Kp.~6 o 



Veresterungsgesehwindigkeiten von Alkoholen in Essigs~ture II 53 

(Die ~ n g e g e b e n e n  S c h m e l z p u n k t e  u n d  Sie ,depunkte  s ind  k o r -  

r igier t . )  

Prope 'n-(1)-ol- (3)  (Al lyl~]kohol) :  CH~ : C H .  CH2.  OH, 

Kp.~54 ---- 96"6~ l l - O x y - l - m e t h y l - b e n z o l  (Ben'zy~alk.oh.o~): con5  �9 
Ot to .  OH, KP.~5o =,!205"5~ 12-Oxy- l -~ thy l -benzo l  (:r 
~hy l ,~ lkohol ) :  C5H5. C t t2 .  CH2.  OH, Kp.~4~ = 219- -220~  l~-Oxy - 

1-propyl-ben,zol  (?-Phenylpropy],a , lkohol ,  Hydrozim~,a~kohol):  CoH~ 

�9 CH~.  CH~.  CH~.  OH, Kp.l~ = 121~ l~ -Oxy- l - (p ropen - l~ -y l )  - 

benzol  (Zimta~lkohol) : c o n 5 .  C ~ .  C H .  e l l 2 .  Oi l ,  K p . ~  = 139 
bi.s 140 ~ F. = 32~ 2-Ni t robenzy~lk .o 'ho l  (o-Ni t robenzyl .a~o 'hol ) :  

F. = 73.2~ 3-N. i t robenzyla lkoho]  (m-Ni t robenzyl ,a lkohol ) :  F.----_ 27~ 
4-N~it.rob,e,nzyl~lkohol (p-N~itrobe,nzyl,~lko~aol) : F. = 93~ d, l, l~-Oxy - 

1-~t.hyl~b, enzol (Methylpheny}k~rb,i ,nol) : Q H s .  C i l .  O i l ,  CH~, Kp.15 = 

96 ~ F. = 19"9~ d, l ,  l ~ - O x y - l - p r o p y l - b e n z o l  (s  : 

C5H5 �9 C H  . OI-I. C~Hs, KP.14 = 105"5 ~ 

Die prim~iren Alkoho le  wur~den von  den F i r m e n  Merck  o d e r  
Ka ,h lbaum be~zogen. Die be iden  s e k u n d ~ r e n  Alkoho le  w u r d e n  nach  
d er GRIGNARD scttEN Methode  a,us M,e,thylmagne,sium, b r o m i d  bzw.  

Nthy lmagnes ium~bromid  u n d  B e n z a l d e h y d  darge.stell t ,  a l d e h y d f r e i  
ge 'macht ,  sorgf~tltig g e t r o c k n e t  und  zwe imal  unt.er Ausschlu[ t  von  

Feucht igke , i t  dest i l l ier t .  Die g~ekauf~en Alkoho le  w u r d e n  langere.  
Zeit  ~be r  S i lbe roxyd ,  dann  24 S t u n d e n  fiber fri,seh ~egl f ih tem K~l.k 

205.350 (LUO]~I~ Ann. ehim. I7] 13, S. 330). ~ - P h e n y l ~ t h y l a l k o h o l :  
Kp.~ o 219o--221 ~ (GRIOSTARD~ Compt. rend. 141~ S. 44; Ann. ehim. [8] 10, 
S. 28); K p . ~  221~ (WALBAUI~I~ Ber. D. eh. G. 33, S. 2300); Kpm ~ 
219 o (SoDEN, ROJAnN~ Bet. D. eh. G. 33, S. 1723). 7 - P h e n y l p r o p y l -  
a l k o h o i :  Kp.~ 1190 (Scn~EL & Co., Chem. Centr. 1901, I, S. 69); 
Kp.~ 120 o (BouvEAUL% :BLANC~ Chem. Centr. 1905, II, S. 1701); Kp.~ 
120o--121o (V~vo~, Compt. rend. 154, S. 361; Ann. chim. [9] 1, S. 166). Z i m t -  
a 1 k o h o 1 : F. 33 ~ (TOL, Ann. 70, S. 3) ; F. 32 ~ (BAI~BIER, LI~SER, B1. [3] 33, 
S. 858); F. 335 (}IILL~ NASON, Chem. Centr. 1924, II, S. 2842); Kp.~ 142o~145 o 
(BARBIER, LI~SER) ; Kp.~o 138~ (HILL~ NASON). 2-N i t r o b e n z y 1 a I k o h o 1 :: 
F. 74 o (JA~fi, Itelv. ehim. Aeta 2, S. 55); F. 720--730 ( M o u ~ ,  Baows, Chem. 
Centr, 22, I, S. 741; B1. [4] 29, S. 1006). 3 - N i t r o b e n z y l a l k o h o l :  F. 27 o 
(STAEDEL, Ber. D. eh. G. 27~ S. 2112). 4 - N i t r o b e n z y l a l k 0 h o l :  F. 93 ~ 
(BEILSTEIIg, I~UHLBERG, Ann. 1~7, S. 340); F. 93 o (CU~M~ DUnCAn, Chem. 
Centr. 1932, I~ S. 3057). N e t h y l p h e n y l k a r b i n o l :  Kp.~s 100 o (PICKARD,. 
KENYON, Soe. 99, S. 5); Kp.~ 90 o (VAvo~, Compt. rend. 155, S. 287; Ann. 
claim. [9] 1, S. 184); Kp.~ 96 o (D~seA~Ps, Chem. Centr. 1924, II~ S. 1580); 
F. 20"15 (DESeAMI~S). 1 4 t h y l p h e n y l k a r b i r i o ] :  Kp ,.~ 108o--110 o (KLAoaS, Ber. 
D. eh. G. 36, S. 621) ; Kp.~s 106c--108 o (TscI=IELINZEW: Ber. D. eh. G. 37, S. 4539); 
Kp.~ 115o--1160 (PICKARD, KENYON, Soe. 99, S. 71); Kp.~6 115o--119 o (MEISEN-. 
HEIMER: Chem. Centr. 1925, I, S. 2439). 
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stehengela~s~sen ~und zwe imal  un te r  A.ussehlult von  Feueh t i gke i t  

d'esti,lliert. Die fes ten Alkohole  w u r d e n  dreima,1 umkristall isi ,ert .  

Da  sehon die  y o n  RaFF ~ u n t e r s u e h t e n  Es t e r  in Es,sigs~.ure dureh-  

v~egs da,s e infaehe  Molekula.rgew.ieht ge,zeigt ha t ten ,  also ,d,ie 

k r y o s k o p i s e h e  K o n s t a n t e  3.85 s, w u r d e n  nur  yon  fo lgenden  F~st.ern ~ 

die Mol~r 'depressionen .gemessen: 

Propen-(1) -o l - (3) -aze ta t  (Al ly lazeta t )  Kp.~.~o = 103"5~ 11-Oxy - 

1-m,et'hyl~'benzo~l-azetat (Ben.zyla.zet~tt) Kp.1._ =- 94"7~ l~-Oxy-1 - 

~i thyl-benzol-~zetat  (f l-Phenyl~tthylaxetat)  Kp.:~0 - -  229~ 4-Nit.ro- 

ben~zyl-,a'zet.~t F.  = 78 ~ 
Darst .el lung u n d  R e i n i g u n g  d, er Es te r  e r fo lg ten  wie bei 

KAILAN ll,~d RAFF. 

4 -Ni t roben 'zy laze ta t  w u r d e  ~dureh Ni t r i e ren  yon  Benzyl -  

azeta~t ,&~rg, estell t  lo ,und ~us A.lkohol me,hrm,a,ls umkri,s~all:isiert. 

V~ie a,us d, iesbez~gl iehea  Ver suehen  hervorge,ht ,  friert. ~us 

L6:sungen ob.ige,r Alko,ho:le ~md Es te r  ur~d des W~a~ssers pvakf iseh  

re ine  Ess~g's~t~re a,u:s. 

Alle un te rsueh~en  Alkoho le  ze.igten in der  E,ss,ig's~t.ure ein 

hSheres  als da's be reehne te  Molekula rgewieh t .  Mit s t e igender  Was-  

ser- und  mit  ste~ig.en, der Chlorw~ssers toff -  und  Alkohol,kon'ze,ntra- 

t ion  n i m m t  es z~u ,und d a h e r  die ftir 4a,s n o n n a l e  Molekularge~Meht 

bereehnet.e ,&ryo.s,kopisehe K o n s t a n t e "  ab. 
D a  bei 4en mi tgebei l ten  Vers~ueh.sreihen die Anf~n'gskonz,en- 

trat . ionen der  Alkoho le  (ao) .me'ist nur  0"2 Mote pro  kg re.iner Ess'ig- 

s~,ure be t rugen ,  l~g die Abn, ahme tier Assoz ia t ion  mi t  fort 'sehrei-  

t,en,dem Dms~:tz tirmer,h~l,b tier Gre.nzen 'tier V.ersuehs,fehler. 

I n  Tab.  1 ,sind unt.er K ,die ftir norm~le Moleku la rgewieh te  

bereeh.ne.te,n Mol,ardepressionen tier be t re f fenden  Alkoliol.e (ao = 

~ l . e .  
s In LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen, 2. Erg.-Bd. zur 5. Aufl,, 

S. 1468, wird 3"9 angegeben und der ~us der Sehmelzw~rme bereehnete 
Wert 3"57. 

'~ Zum Vergleieh (wie oben naeh BEILSTEIS; ) : A 11 y 1 a z e t a t : Kp.7~3. ~ 
103o--1040 (BR~L, Ann. 200, S. 179) ; Kp.73,. ~ 1000 --  1020 (P~mRAM, tlA~DEL, 
Mon~tsh. Chem. 2, 1881, S. 663, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien [If b] 90, 1881, 
S. 663); Kp.7~3. 3 103o--103"5 ~ (ScruFF, Ann. 220, S. 109). B e n z y l ~ z e t ~ t :  
KP.~o 92"50 bis 93 ~ Kp.~ 110o--1110 (HESSE, Z~TSCHgL, Journ. prakt. Chem. [2] 
64, S. 256). ~-P h e n y 1/r t h y 1 a z e t ~ t : Kp. 2320 (SoDv.~r, ROJA~X, Ber. D. oh. G. 
33, S. 172~.) ; Kp. ~24 o (RaDz~SZEWSK~, Ber. D. eh. G. 9, S. 373). 4-N i t r o b e n z y 1- 
az  e t a t  : F. 780 (BEILSTEIN, KUftLBERG, Ann. 147, S. 340); F. 790 (CuM~NO, 
DU~eA~ Chem. Centr. 1932, I~ S. 3057). 

~o BEILSTEIN, KUttLBERG (Ann. 147~ S. 340). 
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= 0 . 1 5 - - 0 " 3  e i n g e t r a g e n ,  u n t e r  Wo die  K o n z e n t r a t i o n e n  des  W a s -  

ser~s, u n t e r  c d ie  des  Chilorwas:ser.stoffs. 

Tabelle 1. 

w o 0"128 1"068 

c.10~ 0--'-']3' 14"~T3ttber~3 0~14  15 ~---76 tiber 7"-6 

Ka Ka Ka Ka Ka Ka 
Allylalkohol . . . . . .  3" 62 3" 62 3" 60 3" 23 3" 22 3" 08 
BenzylMkohol . . . . . .  3" 61 3" 63 3" 50 3" 26 3" 22 3'  16 
~-Phenyl~thylalkoiml . . 3"57 3"63 3"49 3" 38 3"26 3"22 
-~-Phenylpropylalkohol . .  3" 49 3" 50 3" 39 3" 32 3" 35 3" 25 
ZimtMkohol . . . . . . .  - -  3" 48 3" 52 - -  3" 35 3" 34 
2-Nitrobenzylalkohol . . 3"53 3"51 3"55 3-45 3"23 - -  
3-Nitrobenzylalkohol . . 3"52 3-45 3" 48 3-28 3" 20 2-98 
4-Nitrobenzylalkohol . . 3"51 3"50 - -  3"35 3"27 - -  
Methylphenylkarbino[ . . - -  3"65 3"52 - -  3"43 3"34 
X t h y l p h e n y l k a r b i n o l . . .  - -  3"77 3"64 - -  3"60 3"47 

D a  ,die Wer~e  d e r  M o,lardepress~i.onen fi ir  d i e  p r im~t ren  A l k o -  

h o l e  e.in, e r se i t s ,  ftir di.e sek~u,I~d~ren Alko~hole anderse: i~s un te r : e in -  

a s d e r  n~icht s e h r  v e r , s c g i e d e n  :siI~d, kan ,n  m a n  fi ir  be i4e  G r u , p p e n  

da s  Mi t t e l  z i eken .  Man e rh~ l t  so:  

w 0 0-128 1.068 

e .  103 (~-13 "~ '~43 fiber 4[1 0--1715--"--76 fiber 76 

Prim~tre Alkohole . . . .  3" 57 3" 54 3" 50 3" 32 3" 26 3" 17 
Sekund~re A l k o h o l e . . .  - -  3"71 3"58 - -  3"52 3"41 

Die  s c h o n  y o n  RAF1 ,~ b e o b a c h t e t e  A b n a h m e  de r  M o l a r d e p r e s -  

s i o n e n  de r  A l k o h o l e  m i t  st  e i g e n d e r  W a s s e r - u n d  Sa lzs i~ure ,konzen-  

t r a t i o n  , k a n n  ,somit  b e s t a t i g t  w e r d e n  11 

Di, e M o l a r d e p r e , s s i o n e n  de r  Est,er be:i o b i g e n  W a s s , e r - , u n ,  d 

C h l o r w a s s e r s t o f f k o n z e n t r a t , i o n e n  m i t  0 . 1 5 - - 0 . 3 0  M o l e n  E s t e r  p ro  

kg  Ess igs~ ture  , s c h w a n k t e n  unregel ,m~g, ig  .urn d e n  M i t t e l w e r t  3"79, 

b e z o g e n  a.uf re,ine ti is,sigs~ure als  L O s u n g s ~ t t e l .  D ie  ser  W e r t  wurd.e  

'~ Monatsh. Chem. 61, 1932~ S. 119, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
1~41, 1932, S. 487, Tab. 1 der genannten  Arbeit  soll e s  w0-----l'100 (nicht 
0" 100) heil~en. Die obige Beobachtung, dag die Molardepressionen der prim~t- 
ren Alkohole kleiner sind - -  deren Assoziation somit starker ist - -  als 
die der sekundliren, tr i t t  bei den yon RAFF gemessenen Alkoholen nieht so 
deutlich hervor, wie folgende Zusammenstel lung zeigt:  

Wo 0" 112 1" 100 

c.103 ()-17 18--50 fibel';0 O--17 ]8--50 iiber5d 
Prim~ire Alkohole 3"64 3"51 3" 48 3 '55 3"40 3"30 

Sek.Alkohole(ohnePentanol-3)  3"71 3-57 3"43 3"56 3"52 3.27 

Hier fibersteigen die Unterschiede meist  noeh nicht die Grenzen der Mel~- 
genauigkeit.  
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aueh be.i den nachstehenden Rechnungen als Molardepression tier 
Bster (K~) in Essigs~ure ,angenomm,en. 

Zur Kontro]le wurden a~ch noeh M.ess.ungen mit .ande~,en 
S.ubstanzen Ioei Wo = 0"128, c = 0 vorgenommen. Sie ergaben ffir 
Benzoes~ur.e 3-89, Ben:zophenon 3-65 un.d Fluoren 3"78, wo.raus 
der mit dem obigen praktiseh fibereinstimmende Mittelwert 3"77 folgt. 

Die tiber da~s Verhalten von Wasser in Essigs~.ure angest, ell- 
ten Mes.sungen sind teilweise schon in den Arbeiten mit HAAS und 
RAFF 12 ver6ffentl~cht worden. Die do.rt angegebenen T.ab.ellen wur- 
den inzw,i, schen fiberprtift ,und ~ure'h neue erg~n,zt. Bei der Kon- 
trotle der A~b~soluteichung .des verwendeten Beckmannthermo- 
meters z.eigten sich Differenzen gegentiber der frttheren Eichung, 
was eine k]eine Xn.derung des absoluten Gefrierpunktes tier ver- 
we~deten se,hr was:serarmen E ssigs~ture und d,aher des ,daraus 
berechneten Wassergehaltes zur Fo~lge hatte. Doeh ko~men d'iese 
Untersehiede prakVisch nieht in Betracht. 

Be4 di, esen Ver,suchen wur,den z.u w~sserarmer E,ssigs~ure 
naeh un, d naeh ge~vogene Was.sermengen hinzugoffigt und die 
jewefligen Gefr4erpunktserniedrigungen geme,ssen. Z~ 4en in den 
TSbellen 2, 3, 4 un~d 5 zusammenge,stellten Me,s,sungen wurden 
23-940g, 25.622g, 208-7g und 22"362g Essigs~ur.e mit den 
Schmelzpunkten 16.11.0 ~ 16"078 ~ 16"1660 und 16"1070 verwendet. 
b~immt man d,en Schmel.zpunkt der wasserfreien Essigs~iure mit 
16"65 ~ d,ie kry0skop~sche Konsta~te re,it 3-85 an, ,so warren 23.880 g, 
25-554 g, 208.2 gun, d 22"305 g wa~s,serfreie Essigs~ure vom Sehmelz- 
p,unkt 16.650 vorhanden. 

In ~4en T~abell.e.n finden sie,h unte.r I ~4ie W,a~s,serzuwaag, e~a 
in Gramm, wovon ,ab,er &i,e jeweigg er~sten nur aus &en Sehmelz- 
p~unkten mit K = 3-85 bereehnet ~sind, II .4ie Depres,s~,on~s- 
zu,nahmen i.n ,Ora4en, I~II die Ge,sa,mtw~as'se.rgel~alte .in G~a,mm, 
IV bzw. V die Gramm bzw. Mole Was,ser pro kg re iner Si~ure, 
VI die Mole Wasser pro kg Miseh, ung, VII die Gesamtdepres~sionen 
in Grad,en, VIII d,ie von IntervN1 zu Interwll  (,,Sehrittformel") 
auf 1 kg Misehung b ereehneten ,,differentialen" kryoskopisehen 
Konst, a,nten Ka~ , IX dies,el'ben b ereehnet auf 1 kg reiner Sii,ure, 
X die gleiehfalls auf 1 kg reiner S~ture bezogenen, 9.ber unter Ober- 
springung je .eines Intervalles (,,Sprungsehrittf.ormel") gefun.denen 
bzw. naeh d.er aus den MeSsungen naeh der Methode der kleinsten 
Fehlerquadra.te ttbgeleiteten Gle.iehung 

KD~ = 3"977 - -  1-587 w ~ 0"3954 w" (1) 

~* I. e. 
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(w =Mot, e,W,a, sser pro kg re:iner S~iur.e) ber,ee~hnet.e.n kryoskopi, sehe,n 

Konst,anten KDw 1~, XI die far  den jeweiligen gesamt.en Was.ser- 
gehalt ( , ,Sprungformel") bereehneten , , integralen" kryoskopisehen 
Kons tanten  K~w. 

Bei den Ta,b. 4 .und 5 wur,de darauf  g.eaehtet, ,dag die Kon- 
zentra, t ionen des Was sers um je ung'efghr 0'2 Mole pro kg wasser- 
fre.ier S~ture an.st.iegen, weil ja bei den Veres terungsversuehen die 
Wasserzunahme naeh vollstgndiger V.er,esterung ung.efghr ebenso 
grog war. Bei ,den Ta~b. 2 und  3 ist die Grtii~.e der ,,Sprang, e" 
0.1 Mol. Daher wurde .zur Bereehnung dei: Gleiehung im ersten 
Falle die ,,Sprungsehrittf.orm.el", im zweiten die ,,Sehrittf,ormet"' 

g eno,mmen. In jenem F,~lte ste~e~ die bereeime~ert Kor~s~aaten 
in Sp.Mte X, i.n d'ie,sem in Spalte IX. Bei dem Vers.uehe der 

Tab. 5 vcurde z~un~tehat verhNttfism~tgig sehr viel W asser zuge- 
wogen, woranf,  .sowae naeh Zusat~z yon we,iteren Wassermengen,  
d.ie kryoskop~se'hen Kons tanten  ,bestin~mt wurden.  Die Ergebnisse 
waren die gleiehen wie bei d.en-fraheren ~essung.en. 

Aus den W,erten tier voi:anstehenden Tabellen win, de ~a~ueh 
nach de.r Me@o4e de.r kleiasten Fe,hlerqu~adl~a.te eine Gleieh~ng zur 
Bereehn~un~g ,des W.assergei~.Mt(~s acas ,tier Gefrierpun.k~;s4ifferel~z der 
jeweils verwendeten  Essig:s~ture gegeniiber 16.65 o der reinen S5,ure 
abgelNtet.  Sie lautet:  

w = 0"2460 5 q- 0"02512 A 2 _ 0.001061 ha (2) 

und i.st bi,s ~ ---- 6 gepr~ift. 

[dlbe.rein.stimmend mit KaILAN und RAFF wurde .g.efur~den, dag 
der Einfluf~ won Chlorwasserstoff auf ,den Gefr ierpunkt  .der Essig- 
s~ture yon  deren Was sergehalt  abh~tngt. Betragt  dieser etwa 
0-1 Mol pro kg, so sinkt tier C~efri,e,rpunkt, b,e.tr~gt er e.t.v~a 1-0 Mol, 
so steigt er. Die vermutl iehe Erkli irung dafiir ist sehon in d.er At- 
belt d.er ~enannten A,utoren gegeben worden. 

Tabelle 6. 
S a l z s ~ u r e  in Ess igs~ tu re .  

Gefrierpunktsdepression in wasserarmer S~ure (w = 0"128). 

c. 10 ~ . . . . . . . . .  116 127 428 Mittelwert 
Depression in C o . . 0'047 0-038 0'175 --  
Molardepression in C o 4"0 3"0 4"1 3"7 

~3 Die Gleichung dient zur Berechnung der Kg~ bei der Wasserzu- 
nahme Dw zwischen w--Dw und w (wobei Dw 0"2--0"3 betragen kann). Das 
Minimum des K1)w wird bei w----2"26 erreicht, ftir w} 2"26 ist daher die 
Gleichung nicht zu verwenden. 
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Gefrierpunktselev~tion in wasserreicherer S~ure (w z 1"068). 
c .  104 . . . . . . .  127 141 421 740 764 Mittelwert 
Elevation in C o. . . 0"015 0"012 0"101  0"102 0"147 --  
Molarelevation in C O 1"2 0 9 2"4 1' 4 1' 9 1 6 

Obige W e r t e  s t immen mit den yon R. RAFF bei Wo ~-0"112 
ftir c .  10~-- ~ 157, 235, 719, 867 gefun.denen Depres,s.ionen bzw. 
Molar4epressionen 0.020 ~ 0.060 ~ 0.230 ~ 0.3000 bzw. 1'3 ~ 2-6 ~ 
3-2 ~ 3.50 (M.ittelwert 2.8 ~ und b ei Wo --~ 1.100 ffir c .  10 ~ 177, 179, 
236, 302, 389, 565, 713, 830, 1060 ~efundenen Elevat ionen bzw. 
Molarel, evati.onen, 0.015 ~ 0.010 ~ 0-015 ~ 0.020 ~ 0.027 ~ 0"050 ~ 
0"060 ~ 0"078 ~ 0"0730 .bzw. 0.85, 0"56, 0"64, 0"66, 0"69, 0-89, 0.84, 
0.94, 0-71 (M,ittelwert 0"75) wohl in er.ster Ann~tberung tiberein, 
doch sin, d sowohl ,die Molar,dep~essionen ~ls auch die Mo~l~releva- 
t,io,ne.n be:i 'RAFF Jim Mittel um 0.90 r~ie,dr,i~ger ~al,s die, h,i, e r geme,s'senen. 

Die A,uFsfiihrung der V.ersuche i st schon b el KAILAN und HAAS ~4 
be,schrieben. Zu erw~thnen ware  noch folgendes: Die Un~e,rkiihlung 
des l~e~ktion,sgemische.s 'betrug 1"3--1"9 ~ �9 hat te  ,es ke inen 
merkl ichen Einfl.u6 auf .den Gefrie,rpunkt, ob da.s Ge,misch um 1-3 o 
o,dev 1-90 ,unterkfi, hlt word, en war. Das Luftb,a.d, ~in dem 4as 

Steigen ,des Quecks.ilberf~der~s ,bis zum hOch.sten Punk t  beorbachtet 
wurde, war  mit Was.se.r auf 40 unt, er den zu e rwar tenden  &efrie,r- 
punkt  e'in~ff~stetlt. Dies erw:ies sioh ~]s zweckm~fs .al.s d~s E,in- 
s~ellen ,a~uf K~oinzlidenztempevatur, weil ,c~c~urch sclmelteres AT- 
b.eften ermSg,l,icht wurd~e. Auch war  ,es prakti,sch ~unbede,nkl,icb wo 
nur  Me,s,sunge,n vo~n Temperat~ur.4ifferen'zen in Bet racht  kame~. In 
den w.eni,~e,n FilBert, wo e s ~sich um .ab,solut, e T.emper~turme,ssun- 
ge~ ,ha~de,l~e, vcur,d,e .a~f Ko~i~'zid, enztemper, a0ur ~5 eir@e,s~e,llt. D.er 
E:influB der Ba:dt,e,mpe.r,~tur a'uf ,den ~efr,i.erpunkt be,i gle:ich- 

Tabelle 7, 
Senkung der Badtemperatur ge- Die auf lO Badtemperaturernled- 
genfiber Koinzidenztemperatur Seakung des Schmelz- in Co p~nktes in C o rigung entfallende ~chmel~- 

punktserniedrigung 

6 0" 003 0" 0005 
6 0"013 0" 002 

13 0" 016 0"001 
5 0"O48 0-010 
4 0"008 0"002 
4 0" 015 0"004 
4 0"020 0"005 
4 0" 021 0" 005 
4 0" 098 0" 002 

14 I. 6. 

1~ OSTWALD-LUTHER, Phys.-chem. ~essungen. 
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b l d b e n 4 e r  U~terk t th lung  w, a r b d  .d'er verwen, c~eten App,araVur 

ziemlich klein,  vale m,a,n au~s Tab.  7 erseSen k.~nn. 

Bei Messung von  Tempera tu ;d i f fe ren ' zen  f~tllt di,~s.er EinfluB 

der B a d t e m p e r ~ t u r  - - v o r a u s g e s e t z t ,  dal~ diese yore  jewei l igen  

Gefrie . rpunkt  tier LSsung  immer  gl, eich wal t  ab.s~eht - -  n ich t  ins 
Gewicht ,  weil  ,bei beid.en M e~s.sungen diese~be A p p ~ r a t u r  v e r w e n d e t  

wircl ~ncl d ie ,sdben Fehler  g e ~ a e h t  werden.  

Fttr d4e Zeit, in der  dio Versuch,s lSsungen a, uBerMlb  des 

T h e r m o s t a t  en waren ,  w u r d e n  K o r r e k t u r e n  v o r g e n o m m e n ,  d o c h  

spielen sie ke ine  groBe Rolle, da  es sich u m  verh~tltnism~tl~ig lang-  

sam vere~sternde Alkohole  handel t .  

In den nachstehenden Tabellen und Formeln bezeiehnen c~ w e und a o 
die Konzentrationen des Chlorwasserstoffs, Wassers und Alkohols in Molen 
pro kg wasserfreier Essigs/~ure zu Beginn des Versuehes. A o ist die aus a 0 
und Ka bereehnete, A1, A, A~ die naeh t ,  t Stunden und verh/tltnismgl~ig 
sehr langer Zeit beobaehtete Erniedrigung des Gefrlerpunktes gegenfiber 
dem der jeweils als LSsungsmittel dienenden ehlorwasserstoffhaltigen oder 
-freien wasserhaltigen Essigs~ture. Ka b z w .  Ke sind die kryoskopisehen Kon- 
stanten des betreffenden Alkohols bzw. Esters, Kwh= Ku~die naeh der 
frtther angegebenen Gleiehung (1) bereehnete, dem nach vollst~tndiger Vet- 
esterung eingetretenen Wasserzuwaehs entspreehende kryoskopisehe Kon- 
stante des Wassers; k ist die Veresterungsgesehwindigkeitskonstante ffir 
250 ffir monomolekulare Reaktionen, Stunden und Briggsche Logarithmen. 
Sie wurde wie in den vorangegangenen Arbeiten von Kailan und Mitarbei- 

1 . A~--  A, 
tern 16 naeh der dort abgeleiteten Gleichung k = ~ mg ~ (3) bereeh- 

net ; kin, wm sind die mit Berfieksichtigung des [(t -- t,) (h~o-- A)] 2 proportio- 
nal angenommenen Gewiehtes jeder Einzelmessung bereehneten Mittelwerte 
yon k und w. Die Grenze (V) der Veresterung wurde analog den yon dem einen 

A~ (1 -- 0" 06a o) 
yon uns ~7 abgeleiteten Formeln nach der Gleichung V =  ~-(KiXk-K~,~) (4) 

( 1 --  1)ist. h'o~ ist, wie dortbespro- bereehnet, wobei A~ = A'~--  A,~ o 1 --  O'O6a o 

chen, der tats/tehlieh gemessene Wert, Aw o die Gefrierpunktserniedrigung 
des bei Versuchsbeginn vorhandenen Wassers gegenfiber dem Gefrierpunkt 
des reinen LSsungsmittels 16"65 o. Wo wegen der zu geringen Reaktions- 
geschwindigkeit A'~ nieht experimentell bestimmt warden konnte, wurde zu- 
n/tehst A~ aus der Gleichung (4) mit V =  1 bereehnet, da sieh ergeben hatte, 
dab der betreffende Alkohol, wenigstens in Anwesenheit yon Chlorwasserstoff, 
praktiseh vollst~tndig verestert wird. Aus dem so erreehneten A~ wurde dann 
A'~ ermittelt. Bereehnete A%-Werte sind.eingeklammert. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen Rind unter t - - t ,  bzw. 
A--A~ die Zeit-, bzw. Depressionsdifferenzen gegenttber den Zeiten bzw. 

'6 1. C. 

1~ 1. C. 
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Depress ionen,  von  denen  ab ge rechne t  wurde,  for die ers te  und  letzte  
Messung und  bei den A - -  A~ auch  fiir den Grenzwer t  mitgete i l t ,  un te r  k.104 
der  h6chs te  und  der  n iedr igs te  Einzelwert~ un te r  kin.10 * der  Mit te lwert  der  
monomoleku la ren  K o n s t a n t e n  ; f bedeu te t  fallende, s s t e i g e n d e , K o n s t a n t e n " ~  
Z die Anzah l  der  bei der  bet reffenden Versuchsre ihe  ausgef t ih r ten  Einzel-  
messungen.  

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

I. V o l l s 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 .  

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

1. Yersuche  mit  w a s s e r a r m e r  Essigsi iure (w o -----0"128}. 

~) O h n e  K a t a l y s a t o r .  

Nr. 29. 

a o =  0-297 a + x l =  9"293 K~ = 3-61 
A o = 1 "072 A 1 = 1 "056 K~o~ : 3"37 

t - - t ~  A - - A ~  k.106 
96 0"092 387 

193 0"201 445 
318 0"339 493 
408 0"386 450 
576 0"514 463 
701 0"614 493 
817 0"666 481 

1103 0"786 477 
1150 0"817 494 
1318 0"889 521 
1487 0"930 519 

- -  ( 1 - 1 1 9 )  - -  

w,n:-0"216 km--~0"000481 

b) M i t  K a t a l y s a t o r  (v----0"0127). 

Nr. 31. Nr. 32. 

a o ---- 0"183 h i = 0"660 a o : 0"315 AI --~ 1" 119 
A o :  0"664 Ka --~3"63 h o - :  1"140 Ka ~-3"62  

a + x l - : O ' 1 8 2  K ~  : 3"52 a-t- x l - :  0"309 Kw:o ---- 3"35 

t - - t  I A - - A  1 k.104 t - - t ~  A - - A  1 k.104 
1" 736 0- 078 292 1" 486 0" 078 208 
3" 736 0" 160 298 4" 175 0" 242 249 
7" 312 0" 240 246 5" 855 0- 316 242 

22"51 0"503 240 8"193 0"42g 250 
27" 18 0" 520 213 23" 17 0" 795 225 
32" 32 0" 569 220 29" 47 0" 899 231 
48" 72 0"619 186 45" 56 1" 059 256 

312 0" 707 - -  240 1" 137 - -  
wm----0"192 V = I ' 0 1  k,~=0"0223 w m = 0 " 2 2 2  V z 0 " 9 8  k,~_--0"0237 
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2. Versuche  mit  wasser re icherer  Essigs~iure (w o -  1.068). 

a) 0 h n e  K a t a l y s a t o r .  

Nr. 42. 

a o = 0" 308 a + x, = 0 '  309 Ka ---- 3" 26 

h o - -  1"005 h,---- 1"008 I~,~ ---- 2"54 

t - - t ,  h - - h  1 k.106 

91 0"090 432 

192 0"202 488 

282 0"239 403 

450 0"372 427 

598 0"462 426 

744 0"578 476 

859 0"629 468 

901 0"617 433 

1091 0"670 411 

1307 0"767 444 

1476 0"820 456 

-- (1"041) -- 

W m ~ - - l ' 1 5 9  km----0"000441 

63 

Nr. 45. 

c ~ 0" 141 

b) Mit Katalysator. 

Nr. 46. 

c = 0"0740 

a o ~- 0"216 

h o ~- 0"695 

a + x 1 ---- 0" 216 

A 1 ~ O" 697 

Ka -~- 3"22 

Kw~ = 2" 59 

a o -~ 0" 210 

ho ----- 0" 665 

a + x,---- 0'  209 

h 1 -= 0"660 

Ka ----3"16 

K , ~  ---- 2" 59 

t - -  t 1 

1"403 

2" 425 

3" 413 

4" 380 

7" 969 

23" 09 

120"0 

wm ~ i" 121 

A - - A  1 

0" 106 

0" 193 

0"260 

0"277 

0"413 

0"677 

0"741 

V =  I'00 

k. 104 

477 

540 

550 

463 

443 

461 

km ~ 0" 0472 

t - -  t i 

0" 203 

0" 553 

0"903 

1"358 

1"975 

2" 741 

3"735 

48"0 

w,, ---- 1" 130 

A m A 1 

0" O63 

0" 144 

0.238 

0" 3O9 

0" 403 

0" 486 

0.537 

0"649 

V----0"93 

k. 103 

218 

197 

220 

207 

214 

219 

204 

k,~---- 0"212 
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Di.e mi t  E imta lkohol  (Nr. 8 1 - - 8 9 ) ,  Ke thy l -  un~d s 

ka rb ino l  (Nr. 115- -132)  ang~stellben V ersuch,sreihen wa rden  a u c h  

n ich t  av, s z.ugswe*i~e mitgete i l t ,  d a  hi~er die k-W,erte aul~erordentl ich 

s t a rk  absan~en ;  es mti,ssen s~ich dahe r  u~ te r  ~leu Versuch,sbe,din- 

g u n g e n  noch  an, dere  geakt ior~en abspielen,  wofi i r  be ira Z imta lkohol  

auch  die aufCrete~de G elbf~trbung spr icht .  

C. Zusammenstellung der Versuehsergebnisse. 

I. G r e n , z e n  d e r  V e r e s t e r u n g .  

Bi'ldet m a n  bei de~ b.i~s zu E n d e  gem.e,ssen:en V e r s u c h e n  ftir 

j ed,en Alkoho l  das ar. i thmetische Mittel de r  V ( =  V,~), so er- 

h~lt  m a n :  

Alkohole Zahl der Versuehsreihen V~ 

Allylalkohol . . . . . .  20 0" 96 
Benzylalkohol . . . . . .  13 0" 97 
~-Phenyl~thylalkohol . . 12 0"98 
7-Phenylpropylalkohol. .  8 0"95 
2-Ni t robenzyla lkohol . . .  5 0"95 
3-Ni t robenzyla lkohol . . .  9 0"94 
4-Ni t robenzyla lkohol . . .  4 0"97 

Das Gesamtmittel ist mit und ohne Bertieksichtigung 
der Zahl der Versuchsreihen 0"96. 

Es tin, den Mso~ wi, e m a n  ~sieht, n~r  g,er'inge A~bweichungen 

v o m  W e r t e  V - - 1 . 0 0  s ta t t .  Man ]<ann dasher .die Ve re s t e rung  als 

v~HLsti~n~ig an~se~he,n. ELin vceiterer ~Bewei,s ~d~afiir ~st, cta~ ,&ie Es te r  

in E,s~si.g,sli~r,e gelS,st au~h be~i hOh, e~.er Chlorvcasser,stoffkonze~atra- 

t,ion nach  l~ng, e~er Z, erit k ei~e ~r~c~erur~g d~e~s s o~ort n~a.eh d e m  Auf-  

15sen be obachteCe:n Gefr, ierplmktes ze~igten. Bei ,den V ersuchen~ die 

w egen zu g,er~in,ger l~e,aktions~ge~schwi,r~d:igke~it n~icht bis zur  voll-  

st~ndli~e:n Vere~sterur~g ve,rfo~gt vcer, d~en konn ten ,  wuvde 4ie Ver-  

es te r~r~sg~enze  mi t  V = 1.00 a n g e ~ o m m e n  2~ 

-.2 Die hier gefundenen Veresterungsgrenzen sind fast durchwegs aus 
Versuchen mit Chlorwasserstoff ermittelt und dadurch etwas zu niedrig. 
Denn, wie aus Tab. 6 hervorgeht, mu• mit steigendem Wassergehalt die 
durch die Salzs~ure noch bei w---- 0" 128 hervorgerufene Depression abnehmen~ 
da sich ja bei w = 1"068 sehon eine Elevation zeigt und letztere mul~ - -  
den unwahrseheinliehen Fall~ daft gerade bei w = 1"07 ein Maximum liegt, 
ausgenommen - -  aueh yon w----] '07 ab noeh weiter zunehmen. Dadureh 
abet wird bei den katalysierten Versuehen - -  also sowohl in wasserarmer 
als auch in wasserreieherer Essigs~ure --  wegen des dutch die Veresterung 
bewirkten Wasserzuwaehses ein zu kleines A~o und daher auch ein zu klei- 
nes V gefunden. Dieser Fehler mul~ natiirlich desto grSl~er sein~ je grSfier 
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II .  A b h ~ n g i g k e i t  d e r  G e s c h w i n ~ t i g k e i t s k o n -  

s t a n t e n  ~be i  d e n  V e r s u c h e n  o h n e  K a t a l y s a t o r  

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

Bei d e n  W a s  s e r a n f a n g s k o n , z e n t r a t i o n e n  y o n  Wo ---- 0"128 bzw. 

wo ~ 1.068 w u r 4 e n  d~rchwegs  ~hnl,iche A l k o h o l k o n z , e n t r a t i o n e n  

~ew~hl t  u n 4  die ~I~s~sun, gen  his zu ,eCwa z ~ c i  D r i t t e l  Umsa tz  fort-  

~eset,zt, so c~al~ in be'klen G r u p p e n  im Mitt, el f~st  t ier glei~he 

Was,serz~w,,c~s e in t r~ t ,  n~tmiich 0-059 b,zw. 0"064 Mole pro  k g  

E ssi,~si~: , e n t s p r e c h e n d  w ~ - - 0 " 1 8 7  bzw. 1:132. D aher  l~n ,n  

m ~ n  d ie  Ge,schwind~gkei tskonsta ,nt~n tier ~nters ,u~hten  Alkoho le  

in  w~sser~r,mer u ~ d  w~sse r re i che re r  E ss igs~ure  ohne  we~itere Re- 

c lukt ion m i t e i n a ~ d e r  v, ergLeiahen, I n  ~cler n~cl~s tehenden Z u s a m m e n -  

s~eilcmg ,i,st n o c h  ,under G d,~s V,e~hi~lt~i~s z ~ c ~ h e n  ~aen bei wo = 

1"068 u n d  be~i Wo ---- 0.128 ~efund,eaen  Mit te lwer~en ~ g e g e b , e n .  

I. A l l y l a l k  oho l .  

w o ---- 0" 128 w~ ~- 0-135 - -  0" 205 

Versuch Nr. 1 2 3 Mittelwerte 

Wrn . . . .  0"135 0"185 0"205 0"175 
k~ . 108 . . . 461 470 439 457 

die Chlorwasserstoffkonzentration ist. Tats~tchlich ist das Gesamtmittel der 
V fiir al]e Versuehsreihen ~ i t  c-= 0"01 0"98, ffir alle Versuchsreihen mit 
c ~ 0"04--0"08 aber 0"94. Nun betragt nach den SCHWEBEL SCtIEN bzw. den 
RAFF SGHEN Messungen bei Chlorwasserstoff die Mo]ardepression bei w = 0"128 
bzw. 0"112 3"7 o bzw. 2"8% die Molarelevation bei w • 1"068 bzw. 1"100 1"60 
bzw. 0'75 ~ Nimmt man in erster Ann~herung die gleiehe Abnahme bzw. 
Zunahme wie zwisehen w----0" 1 und 1"1 aueh noch bei w )1"1 an, so ent- 
sprieht z. B. bei Versuch Nr. 46 dem durch die vollst~ndige Veresterung 

0"210 
yon 0"210 Molen Benzylalkohol entstandenen Zuwaehs um i--o.o6.o.21 z 0"213 

Mole Wasser pro kg Essigs~ure eine Zunahme der durch 0"074 Mole Chlor- 
0-074.(3.7o-~.1.60).0"213 __ 0.0890 nach den wasserstoff bewirkten Elevation um 1.o6s-o.12s -- 

0.074.(2-8o-{-0.75o).0.213 0"0570 naeh den RAFF sonEN 
SCHWEBEL SCHEN un(]_ um 1 '100- -  0'112 

Messungen. Um diesen Betrag ist das A% und daher auch das h~ zu klein. 
VergrSl~ert man es um diese Korrektur, so erh~lt man V ---- 0-999 bzw. 0-975 
gegeniiber dem unkorrigierten 0-932. Bei Nr. 25 findet man so 0"94 bzw. 
0"92 gegenfiber 0"89~ bei Nr. 73 0-94 bzw. 0"93 gegeniiber 0"91~ bei Nr. 74 
0"94 bzw. 0"92 gegenfiber 0"90. Ffir c z 0"012 w~tren die korrigierten V 
hSchstens um etwa 1% grSiter als die unkorrigierten und die Korrekturen 
daher praktiseh zu vernachliissigen. Die k-Werte werden durch die Nicht- 
beriieksichtigung dieser Korrektur nieht beeinflul~t, mit Ausnahme der bei 
Nr. 25, 73, 74 (Anm. 18, 19, 20) mit den aus V = 1 abgeleiteten A'~ be- 
reehneten. 



Versuch  Nr.  

k,, . 106 . . . 

Ver  ester,ang,s~eschw4n4:igkeiten y o n  Alkoho len  in E s s i g s ~ u r e I I  71 

W o = 1 " 0 6 8  Wm = 1"113--1"181 G = 0 " 7 2  

Ve r such  Nr. 14 15 16 Mi t te lwer te  

wm . . . . .  1"181 1"140 1:113 1"145 

km .10 G . . . 330 346 305 327 

II .  B e n z y l a l k o h o l .  

W o : 0 " 1 2 8  w m = 0 " 1 8 0 - - 0 " 2 1 6  

Ve r such  Nr.  27 28 29 Mit te lwer te  

Wm . . . . .  0"180 0"187 0"216 0"194 

k~ .106.  . . 456 472 481 470 

w o = 1 ' 0 6 8  w~---- 1 " 1 1 9 - - 1 " 1 5 9  G-- - -0 '98  

37 38 39 40 41 42 Mit te lwer te  

1"143 1"120 1"120 1"119 1"148 1"159 1"135 

457 549 414 446 464 441 462 

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

w o : 0"128 wm : 0 " 1 8 1 - -  0"220 

Ve r such  Nr. 49 50 51 Mit te lwer te  

wm . . . . .  0"181 0"186 0 '220 0"195 

k , , .  106. . . 562 594 586 581 

W o = 1 " 0 6 8  w ~ , :  1 " 1 1 2 - - 1 " 1 6 5  G : l ' 0 4  

V e r s u c h  Nr. 58 59 60 Mit te lwer te  

wm . . . . .  1"112 1"139 1"165 1"139 

km .106 . . . 696 480 642 606 

IV. 7 -  P h e n y l p r o p y l a l k o h o l .  

w o : 0 " 1 2 8  W m : 0 " 1 9 0 - - 0 " 2 0 3  

V e r s u c h  Nr. 68 69 Mit te lwer te  

w . . . . . . .  0-190 0"203 0"196 

km .106 . . . 571 504 538 

w o = 1 " 0 6 8  w m =  1 " 1 3 6 - - 1 " 1 3 8  G - - - - l ' 1 6  

V e r s u c h  Nr.  75 76 Mit te lwer te  

wm . . . . .  1"138 1"136 1"137 

k m . 1 0 6 .  . . 646 598 622 

V. 2 - N i t r  o b e n z y l a l k o h o l .  

w o = 0"128 w o = 1"068 G = 1"10 

V e r s u c h  Nr. 90 V o r s a c h  Nr. 95 

w . . . . . . . .  0 '  155 wm . . . . .  1"097 

k,, .106 . . . 169 /~m.106 �9 �9 �9 186 
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VI. 3 - N i t r o b e n z y l a l k o h o l .  

Wo----0"128 w m = 0 " 1 6 9 - - 0 " 1 7 5  

Versuch Nr. 97 98 l~Iittelwerte 

Wm . . . . .  0"175 0"169 0"172 
k, , .106.  . . 344 252 298 

wo----1"068 w m  = 1"112--1"117 G = ] ' 0 3  

Versuch Nr. 103 104 Mittelwerte 

w m  . . . . .  1"117 1"112 1"115 
k m . l O  6. . . 267 346 307 

VII. 4 - N i t r o b e n z y l a l k o h o L  

w o = 0"128 w~ -= 0"170--0"187 

Versuch Nr. 109 110 Mitte]werte 

w . . . . . . . .  0" 170 0" 187 0-179 
km.106. . . 227 232 230 

w o -- 1.068 G ---- 1-20 

Versuch Nr. 113 

Wm . . . . .  1"093 
k~n.105. . . 277 

Als  Mitbel aus alle~ G-W, e r~en e;rh~i'lt m a n  1"03, die ~iul~ersten 

A b v c d c h u n g e n  .d~,von (0"72 und  1.20) sin, d ~ber so b edeutend ,  dal~ 

s:i,e v ie l le icht  ~ ich t  a~f  d4e imm, er'hin se,hr grol~en Versuchs feh le r  

zur i ickzuf i ihren ,  sond.ern in d,e.r N a t  u r  tier Alkoholo  begr i inde t  sin, d. 
I n  de r  Mehrzahl  der  F~ille b esbeht k ein E,infl~ul~ de,s W~s,sergeh~ltes 

auf  ;die Ve, res terungsgeschwind, igkei t  yon  primli~en Alkoho len  ohne 
Chlorw~ssers toff ,  was  a uch  HAAS u n d  RA~F g~efunde,n haben.  

I I I .  A ' b h ~ 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 ~ n t e n  ~be~i d e n  V e r s u c h s r e i h , e n  m i t  K ~ t ~ l y -  
s ~ t o r  v o m  C h l o r w ~ s s e r s t o  f f -  u n , d  W ~ , s s , e r g e  h ~ l  t. 

Die Vere;sterung~s,~eschwind~i~keiten s ind  b,e,i g le ichen  Wt~s- 

s, e r~nf~ngskonzentrati~one.n c~en Chlorw~s,s:erkon'zentration~en unge-  
fiihr p ropor t iona l .  I n  der f o lgenden  Z~s~mmenste l l 'ung b,edeut~en kr 
b z ~ v .  k o  die Mitbel~er te  ~us ,den mi t  bzw. ohne  Chlorw~s,ser,stoff 

e rha l t enen  k , , -Wer~en .  Es ist  k ~ - - k o ~  he da die  Kons t~n to ,de r  
c c ' 

Sd~bst~eres~er,ung verhgl tnismgl~ig Me,in ist. 
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A l l y l a l k o h o l .  

% = 0 " 1 2 8  W o = 1 " 0 6 8  

k ~ - k  o k ~ - - k  o 
c c ~ c c 

0"0127 2"17 100 0"0141 3"51 100 
0"0428 2"36 109 0 '0740 3"2413"11] 23 93 [89] 23 

B e n z : y l a l k o h o l .  

W o = 0 " 1 2 8  W o = 1 " 0 6 8  

kr -- k o k~-- k o 
c c ~ c c o~ 

0" 0127 1" 72 100 0" 0141 3" 04 100 
0" 0428 2" 57 149 0" 0740 2" 80 92 

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

Wo = 0"128 w o = 1" 068 

k ~ -  k o k c -  k o 
c c ~ c c 

0"0127 2"09 100 0"0141 3"21 100 
0" 0428 2" 86 137 0" 0740 3" 18 99 

7 - P h e n y l p r  o p y l a l k  o h :o l .  

W o = 0 " 1 2 8  W o = 1 " 0 6 8  

k ~ - - k ~  k c - - k  o 
c c ~ c c 

0"0127 1"65 100 0"0127--0"0141 2"52 100 
0"0428 2"43 [1"94] 147 [117] 0"0764 2"58 102 

C 

0"0116 
0"0428 

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

w o = 0"128 

ke-- ko 
c c 

0"0116 0"702 100 
0"0428 0"626 89 

3 - N i t  r o b e n z y l a l k  o h o 1. 

w o = 0 " 1 2 8  w o = 1 . 0 6 8  

k ~ - - k  o k c - k  o 
C ~ C C 

1"19 100 0"0127 1"36 
1"20 101 0"0764 1"41 

100 
104 

23 Vgl. Anm. 18. 
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Im  MitVel ,betragen die  k e - - k ~  fiir die g r5ge re  Chlorwas~ser- 
C 

stoffkonzentr :a t io~ b,ei wo = 0"128 123% [ 1 1 8 % ]  ur~d b e:i wo = 1.068 

98% [97%] de r  fiir d ie  k M n e r e  Ch lo rw~sse r s to f fkonzen t ra t ion  ge- 

~un, d e~en. D~e Abweich~n,gen y o n  d, er Propor~ional;itS, t ,sir~cl also 

be'i w,a,s,s.e.r~trme,rer E,s~s,ig,s~ture grSge,r ~l,s bei vc~sserre,ieh.e~e.r. 

WN~rencl bei  d e n  Ver.suehen ohn.e KaSMysa to r  cii.e E r h S h u n g  

~e.s W~sseranf,  ang'sg, eh, Mte,s d~,e Vere ,s terungsge:sehwindigkei t  pr~k-  

t iseh n ieh t  zu v,e:r~h~dern seheint ,  d a  ba ld  mN~.ige V,e,rgrSl~,erdungen, 

ba ld  ebensolehe, Verldeiner,ung.en beobaehte~t wurde,n, w i r k t  sie ,bei 

tier Vere.st,erung in e2nlo,rw~s,sel~st.offhaltig.er E~s,s,ig,sli,ure ,st, ets be- 

se,hleun~ige:r~d. 

Set.zt m a n  die  ftir w0 = 0.128 e rmi t t e l t en  Mittelwe,rte .ftir 
kr  - -  ]% 

C = 100%, so .e,rhi~lt m a, n: 

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

kc -- k o kc -- k o 
'W~ ]c o C C 

O- 128 5000 2" 27 
1"068 10300 [10100] 3"38 [3"31] 

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

k c - -  k o k~ - k o 
Y)o k o c c 

O" 128 4300 2" 48 
1" 068 5300 3" 20 

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

k c -  ko kc - / c  o 
o~ w0 k 0 c c % 

100 0"128 4600 2"15 100 
1491146] 1"068 6300 2"92 136 

~ - P h e n y l p r o p y l a l k o h o l .  

wo ko c c r 

100 0"128 3800"[3300] 2-0411"80] 100 
129 1"068 4100 2"55 1251142] 

2 - N i ~ r o b e n z y l a l k o h o L  

k~ - ko k~ - k o 
w; k o c c 

0"128 3900 0"664 100 
1"068 4100 0"771 116 

3 - N i t r o b e n z y l a l k o h o l .  4 - N i t r o b e n z y l a l k o h o l .  

k~--ko k~- -ko  ko - -ko  k ~ - - k  o 
Wo k o c c ~ Wo ko c c r 

0"128 4000 1"20 100 0"128 4100 0"953 100 
1"068 4500 1"39 116 1"068 4200 1'17 123 

D~ie clureh E r h S h u n g  des Was,se,ra~f,a.ngsgeh, al tes y o n  0-128 
auf  1.068 b e w i r k t e  Be~sehle~nigung betr~t.gt somit  1 6 - - 4 9 % ,  im 
M ittel  28% [30%] ,des fitr W o =  0-128 g e f u n d e n e n  Wer t e s  von  

k c - - k ~  w ~ h r e n d  I~AFF bei einer  VergrSl~erung des wo y o n  0.112 
C 
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auf 1"100 bei .den prim~tren Alkoholen eine ErhOhung um 20--58%, 
im M ittet nm 34%, gefnnd.en hatte. 

k ~ - -  k o 
W~ie die ~ erkennen l~ssen, wirkt  sich Zus~tz yon gleieh 

viet Chlorwasser, stoff bei allen gemess,e~nen A'lkoholen ziemlich 
gleich eros. Die~ s.ieht man b.e,son4ers gut  bei ~sse~,armer  Si~ure, 
wo d.er I.inear a~f ei:n Mol Chlorw~sser.stoff um.ger.ec.h~e~e Zu- 
w~ehs d, er Veresterung~sgesehwir~digkeigskon, st,~nte.n hn M,it.t,el das 
4200faehe tier ohne Chlorw~sse,ratoff geme,ssenen b.etr~tgt. Bei was- 
serreieh.erer Ess~gs~are ist .die Besehleun~i,gung n~ie~ht .so rege.lmgl~ig 
und im allge.mei~en grSl~er; da,s Verhattnis b.etrggt h'ier mit bzw. 

. ohn, e Allylalkohol i,m Mittel 5500 bzw. 4800. RAFF h~tte ffir die. yon 
Nm .untersuehten Alkohole ~thnliehe Verhgltn.iszglflen gefunden, 
n~mlich im Mitt.el far  wo = 0-112 3700 und ffir Wo = 1.100 5000, 
a~s.o gteiehfalls V.ergrSgerung bei ErhSkung des Wa.s~serge'haltes. 

IV. A b h g n g i g k e i t  d e r  G e ~ s c h w i n d i g k e i t s k o n -  
s t a n t e n  y o n  d e r  N a t u r  d e r  A l k o h o l e .  

Der EinfluB ,der Doppe~bindung, d.er Phenylgruppe ~und tier 
N.it.rogr,uppe, ,~uf Ne. Ver.ester~ngsge.schwi.ndigkeit:en ergibt .sich 
du.reh YergMeh d, er tetzteren ffir die hier und ffir die von HAAS 
bzw. RAFt~ ~ gem, essenen Alkohole: 

1. D o p p e l b i n d u n g .  

PropylMkoho[ . . . .  
Allylalkohol . . . . .  
?~ vom Propylalkohol 

% = 0 " 1 2 8  % = 1 " 0 6 8  

k c - - k  o k ~ - - k  o 
k~ c k~ c 

940 3"90 830 4"88 
457 2"27 327 3"38 [3"31] 

49 58 39 69 [68] 

D~e Doppelb,ind,ung in 2, 3-Steltung z~ur HydroxFlgruppe er- 
rtiedrigt d4e Ver,e,stercmg~sge~sc,hwind~igkeit also im Mitt,el ~uf  54% 
i,h~e,s frtther.en W, erte,s. 

Ednert sehr viel ,st~trkeren Einfl.ul~ h,at d, ie Doppelbindung 
in gleicher Stellang z~tr Karboxylgr,uppe, .dean bei c '=- ~]o, w'm = 
0-065 (c', w ' , ,  = Mo~e pro Liter) betr~gt n.ach d, en Mess~Nen dens 
einen yon ~uns die V erestertmgsgesdlwi,r~digkeit;skonsta~Ve c~er 
Zimt~si~are in s162 boi 250 rmr 2-8% yon d er cter Hydro- 
zimtsS, ure 25. 

~4 ]. e. 
~ Mon~tsh. Chem. 28, 1907, S. 1066, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

116, 1907, S. 1066. 
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Methylalkohol . . . .  
Benzylalkohol . . . .  
N vom NethyIalkohol 

~_thylalkohol . . . . .  
~-Phenyl~ithylMkohol. 
% vom :4thyl~lkohol. 

Propylalkohol . . . .  
7-Phenylpropylalkohol 
% vom Propylalkohol 

2. P h e n y l g r u p p e .  

w o = 0"128 

k~ -- k o 
k~ 10~ c 

1240 11"2 
470 2" 15 
38 19 

w o = O" 128 

k o �9 10 ~ 
c 

835 4" 05 
581 2" 48 

70 61 

w o ---- 0" 128 

k~ - -  k o 
]Co" 10~ c 

940 3" 90 
538 2" 04 [1" 80] 

57 52 [46] 

w o = 1"068 

k~ -- k o 
k~ 10~ c 

1210 11"0 
462 2" 92 

38 27 

w o = 1"068 

k~ --/Co 
k~ 10~ c 

851 4" 29 
606 3" 20 

71 75 

w o = 1"068 

/c~ - -  ko 
k o . 10 ~ r 

830 4" 88 
622 2" 55 

75 52 

De:r E.infl~ug de:s Er:s,atzes d e s  W~sserstoff~s d u r c h  ,die P h e n y l -  

g r u p p e  a.uf d i e  Vere,s~erung~sge.sehwind4gk.eit n i m m t  z,un~chst  mig 

d e r  E,ntfe.rn~ng y o n  ,der H y d r o x y l g r , u p p e  ,a.b, d, enn  ,Neser  Er~satz 

e,gr~i,edrigt d,ie Gese:hwir~di,gke,i~skor~st,an~en ~m M,itVe,1 ~uf 31%,  

w e n n  ,er a,n d e m  die  I - Iyd roxy lg r~pp ,e  bin, deI~den un,d n u r  a~f  69%,  

w e n n  e.r a m  ben~ehbur~e,n Kohte,n,st, off, at.om .erfolgt.  E,in.e weir.ere 

Ver~r(il3er,u'ng des  Ab,s~a.~des bf in .g t  je.denfMl,s k e i n e  w,e'i~ere Ver -  

r~ng,e,run.,g d e r  ve.rz6gernde.n W~irl~u.ng h e r v o r ,  ,de.nn ,d~ie Veveate-  

r~r@sgesech~in, c~igk, ei~sk.on, s ~ n t e n  .d,e,s r-P,h,e,nylpropyl,a,lkoho,ls e l -  

re ,cher t  i m  Mit.te,1 n, u r  59% [57%] v o n  j e n e n  des  P ropy la lko lho l s .  

N ach  den  Messun,g,en v o n  GOLDSC~M~DT u.nd M i ~ r b e i ~ e r n  (vgl .  

LASDOLT-BORNSTEI~, I I .  E N . - B d . ,  2. T., 'S. 1405) bet.ri~.g~ be i  25 o 

in i t  c ' =  0-1 di,e ,a~lf v~ass.erfre,ien 21~hyta.lkohol e x t r a p o l i e r t e  Ge- 

seh~in.~igk,eitskon~stant,e de r  Phenyle,s.sig,s~hlre 40% y o n  ,4er d e r  

Essqg:sl;ure, ,&ie ,d'er Hydrozimt .s .~ure  62% y o n  de r  t ie r  Prop, ion-  

s~'ure, ,cti.e ,tier B.eI~zoes~t,ure ,~ber s.og.a.r n~ r  0 .011% y o n  

d.er t i e r  Ame,ise,n~s~.ure ~~. W~ihrend  ,also Ersa.tz .e~nes W,'~s,ser- 

stoffa~oncs d u r e h  ,Ne, P h e a y l g r . u p p e  a n  ,dem d~ie ver'e,sterb~re. 

O H - G r u p p e  b i~den .4en  C - A t o m  b.ei t ier  S~ture u n v e r g l e i e h l i e h  v i e l  

~ Far  c' = 0.001, 0.002 und 0"005 finder H. GOLI)SC~;DT (Z. phys. Chem. 
143A, 1929, S. 278) auf wasserfreien XthylMkohol extrapoliert  k/c' = 650, 
646 uud 623~ w~hrend fiir Benzoes~ture k/c'= 0"072 ist. 
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s t a rke r  verzSg.ert als b eim prim~tren Aikohol  (0.011% gegen 31%), 

wi rk t  ,di, eser Ers:a~z am be,aachbart, en C~Atom be i tier S~,ure rmr 

verbgltrfism~,ftfig we,Ng s tg rker  ve,r,zSgemd als beim pr im~ren 

Alkohol (40% g egen 69%) und am zw, eitn~c,bs~en C-A~om sogar  
eher schwgcher  (62% g ege~ 57%). 

3. N i t r o g r u p p e .  
wo - -  0"128 w o = 1" 068 
~/o~om k ~ - -  k o ~ yore k ~ - - k  o 

ko . 1 0  6 Benzyl- % ko .10 6 Benzyl- 
alkohol C alkohol C 

Benzylalkohol . . . .  470 100 2" 15 100 462 100 2- 92 100 
2-Nitrobenzylalkohol . 169 36 0"664 31 168 36 0-771 26 
3-Nitrobenzylalkohol. 298 63 1" 20 56 307 66 1" 39 48 
4-Nitrobenzylalkohol. 230 49 0" 953 44 277 60 1" 17 40 

Am st~rk,s~en ~.erlangs~mt die Ni t rogruppe  in 0r thoste l lung,  

weniger  s t a rk  in P ar~stel lung,  am wen'igsten in Metastellung, d enn 

es verbMten s ich ,die Vere,s~erung.sge,schwind.igk.~itskonstanten des 

BenzylMkoho~s z,u je,n,en d, er 2-, 3- .und 4-Nitroben.zylNk.ahole im 
Mittel wie 1 : 0"32 : 0"58 : 0"48. 

Die V.er~ster,uag,sg.e,sehwind'igke,it,skon.stanten tier Be~zoe- 
s~ur,e v.erhMten sich z~ jenen tier o-, m- ,und p-N~trobenzoesguren 

bei 0.167 Nolen Salzs~,ure und 0.065 Molen W,a,sser ira Li ter  bei 
25 o in J~thylalkobol wie 1 : 0 . 0 5 4 : 0 . 5 7 : 0 " 7 0 ,  in ~ t h y l e n g l y k o l  

wi.e 1 : 0.038 : 0"69 : 0"79, in G]y'zerin wie 1 : 0.068 : 0"63 : 0.80 ~. 

In  0rtho:stell~ung zum C-Atom, an alas die C 0 0 t t - b z w .  
OH~OH-Gruppe ge*bund.en 4.st, wirk t  a~so die Ni t rogruppe  ,bei tier 

S~ure roe,it s tSrker  v erzS,~ern, d als beim pr imSren Alkohol  (5"4%, 

3-8%, 6"8% geg.en 32%), in M etaste~l~ng un:~ef~hr gleich (57%, 

69%, 63% g e~en 58%), in Par,~stell.ung ~b,er sebwScher  (70%, 

79%, 80% ~e.g.en 48%), so daft die p-N~trobenzoesS~re in allen 

drei Alkobo]en r.a.seher ver.e,stert wird al.s ,Sie m-Nitrobenzoes~.ur.% 
wShrend der p-N, itrobeazyla, lkohol in Essig,s~,ure ~s (m.it und ohn,e 

Ka ta lysa to r )  lan,g~samer ver  e,stert wir, d als der m-Nit robenzyl-  
alkohoL 

Die drei bier beobaeh~e~en V.erg~clerungen - -  Einfi ihrung 

einer DoppeN.indun.g, einer Phenyl-  und einer Nitrogr:uppe - -  ver-  

r ingern  ~l~so, w,enn s ie in ,4e,r grOfttmOgl~ieh,en N5h, e z,u der z u ver-  
este,r.~den Hy4roxylgrupp,e  erfo,fgen, be'i 4en Sa~ur, en d}e Ver- 

sv VgI. A. KAmAX und E. K~AKAUSR, Nonatsh. Chem. 49, 1928, S. 365, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 137, 1928, S. 365. 

=s Wie die yon Iterrn FELIX ADLER ausgeftthrten, demngehst an dieser 
SteUe zu vert}ffentliehenden Versuehe gezeigt haben, aueh in Ameisensaure. 



78 A. Kailan und S. S.chw~ebel 

e st,emngsgeschwind~gke~t ,a.ugeror4entl,ieh v~,e,1 starker als be,i den 
prim~tre~ Alkol~olen, in grSg,e~er E:ntfernung un~ef~hr gleich 
oder weniger. 

D. Zusammenfassung. 
Under Annahme durc'hwegs norm,al.er Mo]ekul.argewichte 

wurden ~ctie Molard.epr.e,ss'ionen yon Allylalkohol, Benzylalkohol, 
r Ph,enylpropyl.alkohot, Zimta,lkoho], 2-, 3- un~d 
4-Nitrobenzylalkohol, M,ethylphenylkar, binol und ~hylphenylkar -  
binol s owie yon del, en Ess.igsgureestern in w~s,s,er~rmerer, was ser- 
reicher.er, chlorw,ass,er,stofffreier und chlorw~s,serstoffhaltiger Essig- 
s~oure be,stimmt. 

Die yon W~ss,er ~i~ E s,s~gs~ure he rvorger~fe~en Gefr,i.er- 
p~nkts, erniedrigungen wur, de~ gem, e,s,sen un,cl d,arau,s Intr,apol~t~ion~s- 
~l.eichun~en e.n~echne,t. 

In den o,ben erw~hn~en S~.uretype.n vcur, gen die Vereat, e- 
rung~sge,sehwind, igkeiVen d, er Alko'hole b.e.i 250 d.ureh Me.s.sung tier 
Zunahmen der Gefrierpunktsernie,drign~en bestimmt und die 
monomolek~laren Ge,sehwindigk.ei~skonstanten bereehnet. 

Zimt,alkohol und ,die b,ei.d~en s,ekun,d~tr,en ANohole z.e,igten 
mit fort schreiten.dera Umsatz ein ,starkea Sinken der ,,Konstant,en" 
un,d e'in V.erh.a]ben, da,s auf Nebenreakt:ionen schliei3.en ]~tl~t, daher 
werden die erha:ltenen ,,Kon~stan~en" a,ls allzu un.s:ic~her hier n.icht 
mitgeteilt. 

All,e bier ~antersueh~en Alkohole wer&en ~unter den V,er- 
s uch~sbe,cling~:nge,n prakt,i,sch voll:st~ndig verestert. 

Durch ErhShung d, es W.as.s,erg.e.halt,e,s we,rden die Vere.ste- 
rung,sge,sehMn, digkeitskon,stant.en ,in ehlorw.a,s+ers~offfr,eier Essig- 
s~,ure anse.h,e,in,end pr.ak~iseh n~iel~t be,einflug.t, in ehlorwas'ser~st.off- 
h,albiger. E,ss,i.~s~ure vergrUgert. 

Die Konstanten nehmen ungef~hr proportional den Konzentra- 
tionen des Chlorwasserstoffs zu und sind auf ein Nol des letzteren pro 
kg Essigs~ure extrapoliert etwa 4000--6000real gr/Sl~er als die ohne 
Katalysator unter sonst gleichen Bedingungen gefundenen. 

E,inftt, hrung e.iner Doppelbindung, Ph.e,nyl- oder Nitrogruppe 
~erringert die V.eresterungs:geschwin,d'igl~eit d.e,r hier unter,suchten 
pr,imgr,e,n Alkohol,e in ~er kMnstmOgliehen Entfernung v o n d e r  
Hydroxylgruppe am stgrtcste,n, in der zwei~klein.sten aber chef 
wen+ger Ms in .d.er drittkle,inst, en. Im ersterea Falle ist die Ver- 
1,ang,samung bei .d'en primgren Alkohol.en auf~.eror:dentl,ieh viel 
kMn.er a, ls .b,e,i den ent.spr.eehen, den Sguren, in grSg,erer Entfer- 
hung dagegen arrgef~hr gleieh grog oder so,gar-etwas grSger. 


