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Messungen von Veresterungsgeschwindigkeiten

und Viskosititen in 4thylalkoholischer Salzsiure

mit und ohne Zusatz von Neutralsalzen und von
Benzophenon

Von
ANTON KAILAN und VALERIE KIRCHNER
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

{Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns® die Vermutung aus-
gesprochen, daB die Verringerung der Geschwindigkeit der durch
Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der Benzoesdure in
sehr wasserarmem Athylalkohol durch Zusatz von 0-1 bis 1 Mol
der Chloride von Quecksilber, Lithium oder Kalzium auf die da-
durch bewirkte Erhshung der Viskositit zuriickgefithrt werden
konnte. Es wurden daher Viskosititsbestimmungen von absolutem
Alkohol und von Alkohol-Wassergemischen mit und ohne Zusatz
von Y, */, und 3/, Molen Salzsiure je Liter und schlieflich von
Losungen von Benzoesdure in Y/, */; und %/, normaler fthylalkoholi-
scher Salzsiure unter Zugabe von verschiedenen Mengen von
Merkurichlorid, Lithiumchlorid und Kalziumchlorid bzw. von
Benzophenon ausgefiihrt, u. zw. je zu Beginn der Veresterung (V)
und im giinstigsten MeBhereiche (V) fiir die gleichzeitiz ge-
messene Veresterungsgeschwindigkeit.

A. Versuchsanordnung?®

Die angefiihrten Viskosititswerte Vs, V) sind nur re-
lative, also auf die Viskositit des Wassers als Einheit bezogene.
Setzt man fiir diese den in der Literatur fiir 25° angegebenen
Reibungskoeffizienten v = 0-008941 ein, so erhilt man fiir abso-
luten Athylalkohol % = 0-01037 gegeniiber dem im Schrifttum an-
gegebenen 7 = 0-01084. Diese Abweichung ist indessen auf die be-

1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 664.

2 Der experimentelle Teil ist durchwegs von Frdulein KIRCHNER aus-
gefiihrt worden.
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niitzte Apparatur zuriickzufithren, denn nach deren Abinderung,
hat Herr MELzEr® fiir den hier beniitzten absoluten Alkohol
gleichfalls 7n = 001084 erhalten. Da aber fiir den vorliegenden
Zweck relative Werte geniigten, konnten die hier ermittelten be-
niitzt werden. Doch werden davon nur die bei den Veresterungs-
versuchen gefundenen V7, und V, mitgeteilt.

Das Viskosimeter bestand aus einem zirka 25 cm® fassenden kugel-
formigen Gefdfl zwischen zwei Kapillarrshren und befand sich in einem
mit Wasser gefiillten, elektrisch geheizten und mit PreBluft geriihrten
Glasthermostaten. Es war, um es fiillen, reinigen und trocknen zu koénnen,
mit einer Woulfschen Flasche und diese mit einer Wasserstrahlpumpe ver-
bunden.

Fiir die Messungen wurden immer gleiche Mengen Versuchsflissigkeit
verwendet, die sich in dem gleichen, in einer bestimmten stets gleich-
bleibenden Hohe fixierten GefdBe befanden.

Die Ablaufzeiten bei den Versuchen wurden drei- bis viermal bestimmt
und zur Berechnung der Viskositit die Mittelwerte verwendet.

Fiir die Veresterungsgeschwindigkeitsversuche und Vis-
kositidtsmessungen, die unter Zugabe von Chloriden ausgefiihrt
wurden, mubten letztere vollkomen wasserfrei* und neutral sein.
Das verwendete Merkurichlorid (Merck ,,pro analysi®) wurde auf
zwei verschiedene Arten getrocknet. Fiir die Versuche Nr. 4—6,
Nr. 810 und Nr. 12—14, wurde mit konzentrierter Salzsiure
befeuchtetes Sublimat in einem gewogenen Kolben mit einge-
riebenem Stopfen unter Durchleiten von trockemer Luft in einem
Luftbade von ungefihr 90° zwolf Stunden getrocknet, dann der
gut verschlossene Kolben gewogen, das Salz durch ZuflieBen-
lassen einer genau gemessenen Menge Alkohol gelost und die klare
Losung in die Versuchskolben verteilt.

Das fiir die Versuche Nr. 15—26 verwendete Sublimat wurde
bei 120—130° im trockenen Chlorwasserstoffstrom in eimer auch
fiir Lithium- und Kalziumchlorid verwendeten Versuchsanordnung
getrocknet. Das mit konzentrnierter Salzsiure befeuchtete Salz
wurde in einem 2 cm weiten, 60 cm langen Glasrohr ausgebreitet,
das an einem Ende verjiingt, abgebogen und mit einem Glashahn
verschlieffbar, am anderen Ende mit einem Schliffstopsel versehen
war. Das Chlorwasserstoffgas wurde zur Trocknung erst durch
zwei mit Schwefelsiure ‘beschickte Waschflaschen und dann durch
zwei mit Chlorkalzium gefiillte Rohren geleitet; das Rohr, an

3 Dariiber wird spéter berichtet werden.
4 A, Kaman u. A: IRResBERGER, Monatsh. Chemie, 56, 1930, S. 428,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b) 139, 1930, S. 664.
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dessen anderem Ende ein Chlorkalziumrohr vorgeschaltet war,
wurde in einem kleinen Verbrennungsofen auf 120—130° zwei
Stunden erwirmt, wobei nach Angaben der Literatur noch keine
Zersetzung eintritt °, jedoch das gebundene Wasser vollkommen
abgegeben wird. Nach dem Erkalten im Chlorwasserstoffstrom
wurde Alkohol zugegeben, geschiittelt und die Losung unter Aus-
schluf von Luftfeuchtigkeit durch ein Glasfilter gegossen. Der
Gesamtchlorgehalt wurde gravimetrisch, die freie Salzsiure durch
Titration mit Barytlauge bestimmt.

Das vom deutschen Apothekerverein bezogene Lithium-
chlorid wurde in Wasser gelost, mit Ammonkarbonat und
Ammoniak gefillt, in Salzsiure aufgenommen, eingedampft und
abgeraucht, dann wurde der Vorgang wiederholt, nur wurde
jetzt Ammonkarbonat ,,pro analysi“ verwendet und zum Auflosen
des abfiltrierten Niederschlages frisch destillierte Salzsiure. Das
30" gereinigte Salz wurde nun in derselben Weise wie Merkuri-
chlorid im Rohr unter Durchleiten von trockenem Chlorwasser-
stoff bei ungefihr 150° vier Stunden getrocknet?, «dann wurde
aber nicht wie beim Merkurichlorid nach dem Erkalten im Chlor-
wasserstoffstrom gleich mit Alkohol aufgenommen, sondern erst
nach dem Verdringen des Chlorwasserstoffgases durch trockene
Luft, worauf die Losung filtriert und in die Versuchskolben ver-
teilt wurde. Sie war neutral, und ihr Salzgehalt konnte nun direkt
durch Titrieren mit einer Silbernitratlosung bestimmt werden ohne
Korrektur fiir freie Salzsdure, wodurch nicht nur die genaue Ein-
stellung der Konzentration der #thylalkoholischen Salzsiure im
Versuchskolben, sondern auch die Bestimmung des Salzgehaltes
der Losung erleichtert war.

Das verwendete Kalziumchlorid war ein Kahlbaum-Priparat
»pro analysi®, das im Rohr bei ungefihr 200° * acht Stunden lang
getrocknet worden war. Die fiir die Versuche Nr. 40 und 42 be-
reitete Losung war durch Zusatz von Alkohol zum Kalziumchlorid
gleich nach dessen Erkalten im Chlorwasserstoffstrom und nach-
herige Filtration erhalten worden. Hier wurde der Gesamtchlor-
gehalt fillungsanalytisch bestimmt und die freie Salzsiure durch

5 GMELIN-FRIEDEEIM, Anorganische Chemie Bd. V, 2, S. 634 u. ff.

¢ Vanivo, Handbuch der prip. Chemie I. Teil, S. 251.

" GMELIN-FRIEDHEIM, Anorganische Chemie Bd.II, 1, S. 254 u. ff. Dieses
Lithiumchlorid zeigte innerhalb der ersten zwei Stunden der Trockaung
starke Kondenswasserbildung.

8 GMELIN-FRIEDHEIM, Anorganische Chemie Bd. I, 2, S. 254 u. ff.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 15
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Titration mit Barytlauge. Beil den Versuchen Nr. 39 und 41, 43
bis 50 war dagegen die Losung meutral, da hier vorher das Chlor-
wasserstoffgas durch trockene Luft verdringt worden war.

Fiir die Versuche Nr. 52, 53, 55, 56, 58, 59, 61, 62, 64 und
65 wurde Benzophenon Kahlbaum ,,pro analysi®, fiir die Versuche
Nr. 67, 68, 70, 71, 73, 74, 76, 77, 79 und 80 im hiesigen Labora-
torium hergestelltes Benzophenon verwendet. Beide Priparate
schmolzen bei 48°.

Der zu den Versuchen verwendete Alkohol wurde zur Ent-
fernung des Aldehyds zunichst iiber Kalilauge destilliert, dann
mit frisch -gefilltem Silberoxyd ldngere Zeit geschiittelt, einige
Tage steliengelassen, abfiltriert, {iber 400 ¢ Kalk je Liter ®, acht
Stunden gekocht, abdestilliert, mit 5—10 ¢ Kalziumspinen je
Liter gelinde erwidrmt, iiber Nacht siehen gelassen und dann
destilliert. Als relative Dichte des Iufthaltigen Alkohols wurde mit
einem Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer, reduziert auf den

luftleeren Raum: d %53 = 0-78506 ** gefunden.

AuBlerdem wurden zwei Versuche (Nr. 1, 2) iiber die Ver-
esterungsgeschwindigkeit der Benzoesiure in aus diesem Alkohol
bereiteter alkoholischer . Salzsiure ausgefiihrt und daraus der
Wassergehalt (0, in Molen je Liter) nach der Formel von
HEINRICH GOLDSCHMIDT

015 (ky/c— kjc)
Wy =
berechnet. Setzt man, wie A. Kamwax und W. Axtropp * gezeigt
haben, fiir ¢ ~ Y, koJc = 0-0722, so stimmt bei urspriinglich ab-
solutem Alkohol (w,=0) w, mit dem aus dem Umsatz berech-
neten mittleren Wassergehalt w_ liberein, was auch hier der Fall war.

Die Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoesfure in #thylalkoholi-
gcher Salzsiure mit und ohne Salz- bzw. Benzophenonzusatz wurde im
wesentlichen ebenso wie in der diesbeziiglichen Arbeit des einen von
uns** gemessen. Die Benzoesfure wurde immer fiir mehrere Versuche

s A. Kamax, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 116, 1907, S. 829.

10 Der Wert stimmt mit dem von OsBorNE, Mc. KELVY u. BEarce, Bur.
Standarts Bull. 1913, S. 327, angegebenen iiberein.

1 7, physikal. Chem 60, 1907, 8. 728.

12 Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 297, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)

138, 1929, S. 433.
13 A, KaILaN, Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.

Wien (IIb) 115, 1906, S. 341.
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in einen geeichten MeBkolben eingewogen, darauf mit Alkohol bis unter
die Marke aufgefiillt, 5 Minuten in einem Thermostaten auf 25° gehalten,
ganz aufgefiillt, durchgeschiittelt und nachdem wieder die Temperatur
von 25° erreicht war, die Losung mit einer geeichten Pipette in die Ver-
suchskolben verteilt. Die Kontrollversuche Nr. 1 und 2 und die Ver-
suche Nr. 66—80 wunden in 35-cm®-Kolben ausgefiihrt, alle anderen Ver-
suche in 200-cm3-MeBkolben. Die Salzlosungen wurden gleichfalls auf 25°
vorgewirmt und mit geeichten Pipetten in die Versuchskolben gefiillt.
Bei den Versuchen mit wasserhiltigem Alkohol wurde das notige Wasser
in einen MeBkolben eingewogen, mit wasserfreiem Alkohol aufgefiillt, durch-
gemischt und die Losung aus geeichten Pipetten in die Versuchskolben
einflieBen gelassen. Nachdem dies auch mit der durch Einleiten von
trockenem Chlorwasserstoffgas in eisgekiihlten Alkohol bereiteten, auf die
gewiinschte Konzentration verdiinnten #thylalkoholischen Salzsiure ge-
schehen war, wurden die Kolben mit Alkohol bis knapp unter die Marke
aufgefiillt, fiinf Minuten in dem auf 25° erwirmten Thermostaten gelassen,
bis zur Marke aufgefiilt und durchgeschiittelt, Nachdem die Versuchs-
flissigkeit wieder 25° erreicht hatte, wurde eine Probe entnommen und
diese zur Kontrolle titriert.

Die Titrationen wurden mit Barytlauge und Phenolphthalein
als Indikator ausgefithrt, u. zw. bei den Versuchen mit Lithium-
chlorid und Kalziumehlorid nach EinflieBenlassen der Probe in
kaltes Wasser, bel jenen mit Merkurichlorid in soviel wisserige
Jodkaliumlosung, als zur Uberfihrung des Sublimats in K,HgJ,
nctwendig war, und bei jenen mit Benzophenon, um dessen Aus-
scheidung zu verhindern, in 20—40 cm® zirka 90%igen Alkohol
Wasser, Jodkaliumlosung und Alkohol wurden vor dem Hinzu-
fiigen der Probe mit Phenolphthalein und Barytlauge bis zur
schwachen Rosafirbung versetzt.

Bei den Versuchen Nr. 1 und 2 wurden 496 cm®, bei Nr. 40 und 42
501 ¢m®, bei Nr. 8, 7—10, 17—22 498 ¢m®, bei Nr. 4—6, 11—16, 23—39,
41, 43—50, 52—80 499 cm® des Reaktionsgemisches titriert. Die ver-
wendete Barytlauge war bei Nr. 1, 2, 40 und 42 0-07467, bei Nr, 8—14, 17
bis 88, 43—59 und 63—65 0-1035, bei Nr. 15, 16, 39, 41, 60—62 und
66—80 0-07030 normal.

In den nachstehenden Versuchsreihen bedeuten ¢ die Zeit in Stun-
den vom Hinzufiigen der alkoholischen Salzsiure bis zum AusflieBen der
entnommenen Probe in Wasser baw. Jodkaliumlésung oder Alkohol, a,
¢ und wo die Anfangskonzentrationen der Benzoesiure, der Salzsiure und
des Wassers in Molen je Liter, 4 und 4—X bzw. C den Laugenverbrauch
in cm® flir die urspriinglich und die zur Zeit ¢ in der emtnommenen Probe
vorhandene Benzoesidure bzw. Salzsiure, V, bzw. Vi die relativen Visko-
sitiiten zu Beginn des Versuches bzw. im giinstigsten MeBbereich, N die
Aquivalente bzw. Mole des zugesetzten Salzes bzw. Benzophenons, M die
Mole Alkohol im Liter Versuchslosung, G das spezifische Gewicht derselben.

Die Konstanten % sind nach der Formel fiir monomolekulare Re-

15%
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aktionen und Briggsche Logarithmen berechnet; %, ist der Mittelwert der
k, w,, der Mittelwert des im Mittel wihrend der Reaktion vorhandenen

Wassers, also gleich wo + %, wobei jeder dieser Mittelwerte unter Be-

riicksichtigung des Gewichtes p = #* (4—X)? jeder Einzelbestimmung be-
rechnet ist. Bei den Versuchen mit salz- bzw. benzophenonhaltigen Lo-
sungen sind noch die %; durch Reduktion auf die gleiche Molekelzahl Al-
kohol wie bei den entsprechenden salz- bzw. benzophenonfreien Versuchen
berechnet worden.

In den auszugsweise mitgeteilben Versuchsreihen sind unter ¢ bzw,
A—X die Zeit bzw. der Laugenverbrauch fiir die erste und die letzte Be-
stimmung angegeben, unter %k bei den Versuchen iiber die Chlorithylbildung
die gefundenen Konstanten, bei den iibrigen Versuchen nur die hdchste
und dfie niedrigste in der Reihenfolge, in der sie erhalten worden sind;
ihr Gang war beinahe immer fallend, aufier bei sechs Versuchsreihen, deren
k-Werte in den Anmerkungen 14—19 angegeben sind. Die Zahl der Einzel-
bestimmungen in jeder Versuchsreihe betrug fast stets 5, nur in wenigen
Fillen 4. HgCl! bzw. HgCLI bedeutet, daB das verwendete Quecksilber-
chlorid nach dem ersten bzw. zweiten Trocknungsverfahren hergestellt war,

B. Versuchsreihen.

I. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen mit
Benzophenonzusatz.

1. w,=o.
Nr. 53. Nr. 62.
A= 484 « = 0-1005 A= 713 a = 0-1005
C= 790 ¢ = 0-1640 C = 48-59 ¢ =0-6848
M =13-05 wm = 0031 M =12-93 wm = 0:029
Vo= 1659 Vm=1-643 V,= 1-960 Vi =1-945
N= 1-380 G = 0-87267 N= 1-392 G = 0-88739
t 4—X k.10° 4 A—X k.10¢
0-3 4-84 — 0-3 7-12 —
232 3-51 602 4-2 5-56 255
562 2-28 582 71 4-53 256
81-3 1:69 562 12-9 3-36 253
94-2 1-42 566 19-0 2°36 253
158-7 0-70 547 25-4 1-64 251
105, km = 570 104, kme = 348 104, km = 254 104, kmje = 370

105, e = 785 104 Kmje = 448 104,k = 329 104, kmpe = 480
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2. w, =1-336
Nr. 56. -Nr. 59.
A= 482 a = 0-0999 A= 484 a = 0-1005
C= 814 ¢ =0-1728 C =16-12 ¢ =0-3345
M =12-69 wm = 1367 M= 12-57 wm = 1-364
Vo= 1-888 Vi =1-875 V,= 2-082 Vo = 2061
N= 1-385 G = 0-87998 N = 1-408 G = 0-88560
t A—-X k.108 t A—X k.10%
0-3 4-82 — 0-3 428 -
171-7 3-90 533 113-0 3-51 124
4757 2-68 535 207-0 267 125
834-2 179 515 312-4 1-98 124
915-9 1-66 505 385-6 1-58 126
1154-2 1-26 504 521-3 1-10 124
106- m — 514 los.km/c = 297 105.km = 125 105.’€m[c = 372
108, & — 668 105 Kmje = 387 105. km = 163 105, ke = 488
Nr. 65.
A= 485 a = 0-1006
C =33-01 ¢ = 0-6850
M=12'51 W = 1367
Vo= 2459 ¥, =2-420
N = 1'397 G:0'89370
t A—X k. 105
0-3 4-83 —
42-0 2-93 520
66°2 221 516
100°5 1-46 518
114-0 1-26 513
105. km = 516 105, kmje = 754

105. 5w = 675 105, Kinje = 986
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C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse.

Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Versuchsreihen
nach steigender Aquivalent-Konzentration (N) des Zusatzes und
bezeichnet die durch diese dividierten Differenzen der km/c bzw.
V. der Versuche mit Zusatz und der kn./c bzw. V,,
suche ohne Zusatz mit A bzw. D, so erhilt man:

........

........

I. Merkurichlorid.

1. Erstes Trocknungsverfahren.

wm = 0-030—0-033

3 4
0 0-1644
0-1581 0-1704
607 563
— — 268
1-269 1-289
770 726
— 0-122
wm = 0°700—0-701
7 8
0 0-1622
0-1784 0-1785
917 905
— — 74
1-391 1-393
128 126
—_ 0-012
wn = 1°361—1"365
11 12
0 0-1626
0-1815 0-1813
402 419
—_ + 105
1-462 1-462
588 613

5

-0-3292

0-1705
542

— 197

1-303
706
0-103

9
0-3243
0-1785
925

+ 25

1-399
129
0-025

13
0-3253
0-1814
420

+ 55

1-465
615
0-009

2. Zweites Trocknungsverfahren

wm = 0°030—0-033

3 15 16

0 0-2396 0-4785
0-1581 0-1640 0-1734
607 558 533

_ 204 — 155
1-269 1-294 1-325
770 722 706

—_— 0-104 0117

17
0-8013
0-1702
494

—141
1-364
674
0-119

der Ver-

0-6580
0-1704
524

— 126
1-341
703
0-104

10
0-6486
0-1785
959

+ 65
1-430
137
0-060

14
0-6501
0-1813
453

+ 78
1-490
675
0-043

18
1-335
0-1760
462

— 108
1-449
669
0-135
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104.7£E/C .
10¢.A.......
Vlll --------

wm = 0-699—0-701

7 19 20
0 0-2482 0-4965
0-1784 0-1791 0-1810
917 946 968
+ 117 + 103
1-391 1-398 1-424
128 132 138
— 0-028 0-066
Wm — 1 364——1 '366
11 23 24
0 0-2507 0-5014
0-1815 0-1735 0-1786
402 394 426
- — 32 + 48
1-462 1-453 1:475
588 RT3 628
— —0-036 0-026

II. Lithiumechlorid.
Wi = 0-030—0-032

3 27 28

0 0-0872 0-1743
0-1581 01697 0-1697
607 572 542

— — 401 — 873
1269 '1-380 1-496
770 790 811

— 1-27 1-30

wn = 0°700—0° 701

7 31 32

0 0-0871 0-1743
01748 0-1748 0-1785
917 948 967

— 4+ 86 + 29
1391 1-499 1-613
128 142 156

— 1-24 1-27

wm = 1-365—1-368

11 35 36

0 0-0798 0-1329
0-1815 0-1802 0-1801
402 1417 L 497

— + 19 +19
1°462 1-558 1-625
588 650 694

— 0-120 0-123

21
0-7459
0-1801
976

+ 79
1-452
142
0-082

29
0-3482
0-1696
499

— 310
1:749
873
1-38

33
0-3585
0-1786
1030

+ 32
1-863
192
1-29

37
0-2658
0-1801
468

+ 25
1-803
844
0-128

22
1-241
0-1883
1010

+ 75
1-533
155
0-114

26
1-254
0-1822
464

+ 50
1-586
736
0-101

30
0-5515
01706
474

— 250
2-065
979
1-50

34
0-5316
0-1786
1090

+ 34
2171
237
1-47

38
0-5319
0-1802
522

+ 23
2-205
1149
0-140
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1L

0-1581
607

1-269
770

0-1748
91-7

1-391
128

11

0-1815
402

1-462
588

Kalziumechlorid.

wm = 0:030—0-034

39 40
0-1908 0-4887
0-1704 0-1711
612 574

+ 26 — 68
1-409 1-683
862 966
0-734 0-847

Wm = 0°700—0-703

43 44
0-2172 0-4348
0-1831 0-1832
120 140

+ 129 + 110
1-575 1-788
189 250
0-847 0-913

Wm = 1-365—1-370

47 48
0-2088 0-4180
0-1851 0-1852
473 600

+ 34 -+ 47
1-661 1-896
786 1138
0-953 1-038

IV. Benzophenon.

a. wm = 0-030—0-031

1. ¢ =0-1581—0-1815

41

0-5723
0-1704
564

— 75
1-760
993
0-858

45

06518
0-1832
153

+ 94
2-041
312
0-997

49

0-6267
0-1853
709

+ 49
2-166
1536
1-128

42
0-9968
0-1718
536

-7
2-325
1247
1-06

46
1-085
0-1831
171

+ 13
2-698
461
1205

50
1-043
0-1853
896

+ 47
2-883
2583
1-364

b. wm = 1-364—1-367

51
0
0-1581
607
607

—  —170

1-269
70

52 53 54 55
0-5811 1-380 0 06497
0-1661 0-1640 0-1815 0-1728
461 348 40-2 318
508 448 40-2 35-0

— 115 — —8-0
1-396 1-643 1-462 1-604
709 736 58-8 56-2
0-218 0-271 - 0-219

56
1-385
0-1728
297
38-7

—1-1
1-875
72+6
0-298
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2. ¢ = (-3345—0-3394
Wm = 1+364—1-368

Nr. 57 58 59
N.oooooooa. 0 0-6518 1-408
Covevnianns. 03394 0-3391 0-3345
105. kmjc .... 541 423 372
105.kmjc . ... 541 474 488
105.A....... — — 103 — 38

Ve voeennt 1-582 1-757 2061
105 kmjc.Vm 856 833 1078
D.......... — 0-268 0-340

3. ¢ = 0°6610—0-6850

a. wm = 0:029—0-032 b. wm = 1-366—1-367
Nr. 60 61 62 63 64 65
Nooooooaoo, 0 ©0-6363 1-392 0 0-6212 1-397
Covrvnrnnenn 0-6843 0-6848 0-6848 06610 0-6845 0-6850
104 knje .. .. 606 476 370 81-6 79-8 75-4
104.kmjc . ... 606 531 480 81-6 89-1 986
10¢.A....... —  —118 —114 — +12-1  +12-2
Vo vvvennnn 1-451 1-640 1-945 1-838 1-999 2-420
104 kmfc. Vi 879 871 934 150 179 239
D.......... — 0-297 0-355 — 0-259 0-417

V. Vergleich der durch obige Zusitze
bewirkten Verdnderungen.

Bezieht man durchwegs auf 0-5 Aquivalente bzw. Mole Zusatz
je Liter, so erhilt man fir etwa '/; normale Chlorwasserstoff-
konzentration die nachstehenden prozentischen Anderungen der
Geschwindigkeitskonstanten (dk%) bzw. Viskosititen (dV%).
Zusatz wm = 0-03 wm = 070 wm = 136

0:5 Aquiv. 0-5 Mole 0-5 Aquiv. 0-5 Mole 05 Aquiv. 0-5 Mole
e N, e e, i N, e s, i e e e,
dke,  dave, dk% ave, dke 4ave, dk% dvep dak9% dVep, dkg AV

LiCl. .... — — —21 +60 — — 418 453 — — +28 448
CaCl, .... —6 483 —12 483 +55 +33 480 +86 +60 436 +118 495
HegCl.... —12 +4 —20 +9 44 +2 +7 +5 +7 41 +15 46
(CgH,),CO. — — —14 48 — — — — - — —8 48

Aus diesen Zusammenstellungen ergibt sich {ibereinstim-
mend mit dem Befunde von A. Kamax und A. IRRESBERGER die
Erniedrigung bzw. Erhéhung der Veresterungsgeschwindigkeit in
urspriinglich wasserfreiem bzw. wasserreicherem Alkohol den Li-
thium- bzw. den Kalziumchloridkonzentrationen ungefihr propor-
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tional. Beim Sublimat gilt dies nur von N =?*/, aufwiirts, fiir
N =1, iiberwiegt die verzogernde Wirkung, so dall eine
solche in zwei Fillen sogar in wasserreicherem Alkohol beob-
achtet wird.

Bezogen auf gleiche molare Salz- und Salzsdurekonzentratio-
nen verzogern in urspriinglich wasserfreiem Alkohol Lithiumehlorid
und Quecksilberchlorid ungefihr gleich stark, Kalziumchlorid
schwiicher. Bezogen auf gleiche Aquivalentkonzentrationen (N)
verzogert Lithiumchlorid am stéirksten. Fiir die von dem einen von
uns vermutete Erklirung der Verzigerung hauptsichlich durch
die vom Salzzusatz bewirkte Erhohung der Viskositit wiirde nun
sprechen, daB deren relativer Zuwachs, bezogen auf gleiche Aqui-
valentkonzentration (D) beim LiCl gleichfalls am stirkstem ist,
anderseits freilich ist er beim CaCl, weitaus stirker als beim HgCl,.
Fiihrt man ihn in erster Linie auf das Entstehen von solvatisierten
Tonen zuriick, so ist sein geringer Wert beim schwach dissoziierten
Quecksilberchlorid leicht verstindlich. Wenn trotzdem letzteres
eine stirker verzdgernde Wirkung auf die Veresterungsgesehwin-
digkeit ausiibt als Chlorkalzium, so kann man dies darauf zuriick-
tithren, daf der wohl hauptsichlich von «en lonen herrithrende
beschleunigende Einflufl des Salzzusatzes — z. B. Wasserbindung
durch Bildung von Ionenhydraten, selbstindige katalytische Wir-
kung, Anderung des Aktivititskoeffizienten der Wasserstoffionen
usw. — beim Quecksilberehlorid wegen dessen schwacher Disso-
ziation stark zuriliektritt.

In wasserreicherem Alkohol beschleunigt Kalziumechlorid am
meisten, Quecksilberchlorid am wenigsten. Bezogen auf gleiche
Aquivalentkonzentration erhoht auch hier Lithiumehlorid die Vis-
kositit am stirksten, bezogen auf gleiche Molarkonzentration da-
gegen ebenso wie in urspriinglich wasserfreiem Alkohol Kalzium-
chlorid.

Lie in wasserreicherem Alkohol beobachtete VergroBerung
der Veresterungsgeschwindigkeit wurde von dem einen von uns **
durch die Annahme erklirt, daB hier die durch die Er-
hohung der Viskositit bewirkte Verzogerung durch die Be--
schleunigung, welche die Bindung eines Teiles des wverzogernd
wirkenden Wassers durch das Salz hervorruft, tibertroffen
wird. Dz die VergroBerung des mittleren Wassergehaltes von
0-08 auf 136 Mole pro Liter die Veresterungsgeschwindigkeits-

20 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
139, 1930, S. 664.
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konstanten der Benzoesdure in zirka */; normalem dthylalkoholi-
schem Chlorwasserstoff auf etwa */,; herabsetzt, ist selbst die durch
0-5 Mole CaCl, bei w, — 1-36 bewirkte Erhohung der Geschwin-
digkeitskonstante um rund 120% noch durch Bindung eines Teiles
des vorhandenen Wassers leicht erkldrbar. ‘

Benzophenon, das kein Wasser bindet und keine Ionen lie-
fert, die durch Wiasserbindung oder sonstwie beschleunigen
konnten, wirkt — auBler bei ¢ = ?[,, w="*/,, wo eine schwache
Beschleunigung beobachtet wurde, aber auch nur dann, wenn man
auf die gleiche Alkoholkonzentration wie beim entsprechenden
Versuche ohne Benzophenon bezieht — nur verzégernd wu. zw. in
erster Anndherung proportional der von ihm hervorgerufenen Er-
h6hung der Viskositit.

Ferner miifite ein bestimmter Grad der Viskosititserhthung,
wenn er von Benzophenon hervorgerufen ist, eine stirkere Ver-
minderung der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken, als wenn er
durch Salzzusatz verursacht ist, da im letzteren Fale die Ver-
zogerung teilweise durch die wasserbindende oder sonstwie be-
schleunigende Wirkung des Salzes wettgemacht wird. Dies trifft
tatséchlich zu aufler gegeniiber HgCl, in wasserarmem Alkohol.

Konnte man von den das Medium und die Aktivitdtskoeffi-
zienten der Wasserstoffionen #Hndernden Einflissen der Zusitze
absehen und wiirde die Veresterungsgeschwindigkeit auch durch
die Zusitze selbst und ihre Ionen nicht merklich beeinfluBlt, son-
dern praktisch nur durch die so bewirkte Bindung des Wassers
und die Erhhung der Viskositdit, u. zw. letzterer proportional,
dann miiften die Produkte aus den Geschwindigkeitskonstanten
und den Viskosititen mit wachsendem Zusatz von Salz wachsen,
von Benzophenon konstant bleiben. Ersteres trifft bei allen hier
verwendeten Salzen zu, auBer beim Sublimat in wurspriinglich
wasserfreiem Alkohol, wo diese Produkte gegeniiber 'den ohne
Salzzusatz erhaltenen zuniehst verhiltnismiBig stark und bei Er-
hohung der Salzkonzentration langsam weiter abunehmen. Beim
Benzophenon beobachtet man in urspriimglich wasserfreiem Alko-
hol sowohl bei ¢ =*/; als auch bei ¢ =2/, annihernde Konstanz.
bei w="/, und ¢="7/; und ’/; bis m = 0-65 Konstanz, bei
1 — 1-4 Zunahme und bei ¢ = ?, durchwegs Zunahme.

Obige Voraussetzungen treffen daher sicher nicht geniigend
weitgehend zu. Immerhin scheinen die vorliegenden Versuche fiir
die von dem einen von uns seinerzeit gegebene Erklirung der
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hauptsédchlichen Wirkung des Salzzusatzes auf die Veresterungs-
geschwindigkeit durch Wasserbindung und Viskosititserhohung
zu sprechen.

Bekanntlich ist bisher ein EinfluB der Viskosititsinderung
auf die Reaktionsgeschwindigkeit noch nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen worden .

Die Viskositit am Anfang und im giinstigsten MeBbereich '
ist bei den Versuchen in urspriinglich wasserfreiem Alkohol un-
gefihr gleich, bei den Versuchen iin wasserhaltigem Alkoho! sinkt
sie ungefihr um etwa 0-5 bis 1%. Dies diirfte auf die geringere
Viskositit des Esters zuriickzufiihren sein, die sich nur in den
wasserreicheren Lisungen bemerkbar macht; in den urspriinglich
wasserfreien wird der EinfluB des Esters durch das gebildete
Wasser kompensiert, durch das bekanntlich die Viskositit von
wasserarmem Alkohol verhiltnismiBig stark erhoht wird.

Benzophenon scheint, wie ein Vergleich mit dem Versuchen
ohne dieses namentlich dann zeigt, wenn man auf die gleiche
Alkoholmolekelzahl bezieht, die Geschwindigkeit der Chloridthyl-
bildung etwas zu vergrofern, doch iibersteigen die Unterschiede
kaum die Fehlergrenzen., Jedenfalls braucht die Chlordthylbildung
bei der Veresterung der Bemzoesdure auch in Anwesenheit von
Benzophenon nicht beriicksichtigt zu werden. Mit steigender Salz-
sdurekonzentration nehmen die monomolekularen Konstanten der
Chlorithylbildungsgeschwindigkeit, wie schon der eine von uns >
gezeigt hat, besonders bei htherem Wassergehalt zu.

Nachstehend finden sich fiir \die Versuche mit Salzzusatz
die in der von dem einen von uns * angegebenen Weise berech-
neten Konstanten %, . Das heiit es wurden zunichst unter der
Annahme der Bildung eines Monohydrates fiir LiCl und HgCl, und
eines Dihydrats fiir CaCl,, Giiltigkeit des (klassischen) Massen-
wirkungsgesetzes und vollkommener — oder Fehlen jeder —
Dissoziation mit den Gleichgewichtskonstanten 2-2, 1 und 5 die
Mole freien — also fiir die verzogernde Wirkung in Betracht kom-
menden — Wassers (w,,.) je Liter ermittelt. Dann wurden fiir
urspriinglich wasserfreien Alkohol die diesen w,. entspre-

2t Vgl. G. M. Scmwas, Katalyse vom Standpunkt der chemischen
Kinetik, Berlin 1931, S. 125.

22 Monatsh, Chem. 28, 1907, S. 559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
116, 1907, 8. 559.

23 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 442 bis 445, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(1Ib) 139, 1930, S. 678 bis 681.
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chenden Konstanten A, nach der GOLDSCHMIDTSCHEN Formel
Ey _ 0-0722.0-15
c 0'15—-{' Wy
nach der von dem einen von uns ** abgeleiteten.

berechnet, fiir wasserreicheren Alkohol dagegen

Es ist mun Ay, = ks . Z, wobei die Z die aus den Versuchen
von IRRESBERGER abgeleiteten ,,Verzogerungsfaktoren® sind, u. zw.
ist, wenn m die Mole Salzzusatz je Liter bedeutet, 1/Z- fiir LiCl
1+ 0-4000 1 + 0-6241 m*, fiir HgCl, 1+ 0-8598 m — 0-2071 m?®
und fiir CaCl, 14 0-2674 m - 0-3886.

Fir Lithiumehlorid wurden auBlerdem die Konstanten
Es=ky. VX,%
der entsprechenden Lésung ohne Salzzusatz bedeutet. Bei den
iibrigen Versuchen sind nur die 1/Z und die V,,/V’, angegeben,
doch konnen die %', aus den &, leicht gefunden werden, da ja

, 14
k b — kh A ‘V#.

m
Fehler und unter 2 das Verhdltnis zwischen diesen und ‘den unter
der Annahme eines maximalen Titrationsfehlers von 0-2 cm® er-
mittelten zuldssigen prozentischen Fehlern. Die f und 2" beziehen

sich auf die A7, .

ermittelt, wobei V', die relative mittlere Viskositit

Ferner finden sich noch unter /9% die prozentischen

I. Merkurichlorid:

Nr. m.10% w.u.10% wup 108 K 105 Fy, . 105 fof v % %
4 822 33 31 956 952 4 04 004 1:070 1-016

15 1185 32 29 943 933 4+ 11 0-14 1-099 1-020
5 1646 33 28 917 913 + 04 004 1-136 1-026

16 2368 32 26 895 875 + 22 029 1-192 1-044
6 3290 32 24 880 841 + 35 0-31 1:261 1-056

17 4007 33 24 825 808 + 21 019 1-312 1-075
18 6675 31 19 788 761 + 34 0:30 1-482 1-142
8 811 700 667 161 168 — 4:3 038 1-069 1-0015

19 1211 699 650 169 168 + 06 0°05 1:104 1:005
9 1622 700 637 164 167 — 1-8 016 1-134 1-006

20 2483 699 605 174 171 4+ 1-7 0:15 1-200 1-024
10 3243 70t 582 168 168 + 0 0 1-257 1-028
21 3780 700 565 174 1711 4+ 1-7 015 1-295 1-044
— 05 004 1-454 1-102

22 6205 701 495 187 188

* Monatsh. Chem. 27, 1906, 8. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ILb)
115, 1906, 8. 372. Da der Wassergehalt des damals verwendeten Alkohols
um 0-013 Mole je Liter zu klein angenommen worden ist, muB, wie Ber.
D. ch. G. 44, 1911, S. 2881 ausgefiihrt worden ist, in diese Formel mit dem
um 0-013 Mole verminderten wahren Wassergehalt, also hier mit Wmr—0-013,
eingegangen werden.

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 16
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Nr.

12
23
13
24
14
25
26

39
40
41
42

43
44
45
46

47
48
49
50

217
28
29
30
31
32
33

35
36
37
38

A. Kailan und V. Kirchner

m. 104 w108 Wmt . 103 K. 105 Fp, . 105 f% v 71A Z,ﬁ
i z V'm
813 1361 1315 -7 683 + 98 0-87 1-069 1-000
1254 1364 1293 67-4 63°9 4+ 52 0-46 1-105. 0-994
1627 1362 1271 75°5  67-9 4-10-1 0-89 1-135 1-002
2507 1365 1227 755 66-0 +12-1 1-11 1-203 1-009
3251 1361 1185 807 676 4+16-2 1-43 1-258 1-019
3761 1366 1164 -7 66°7 +14-2 1-26 1-294 1-032
6270 1366 1046 830 704 +15-2 1-35 1-458 1-085

II. Kalziumchlorid.
954 31 30 1040 996 + 4-2 055 1-030 1-110
2444 34 32 977 935 -+ 4-3 0-53 1-088 1-326
2862 32 30 959 925 -+ 35 046 1-109 1-387
4984 32 28 913 850 + 6'7 0-83 1-230 1-832
1086 700 566 218 219 - 04 0-04 1-034 1-132
2174 703 473 255 256 — 0-4 004 1-076 1-286
3259 701 406 278 286 — 29 0-26 1-128 1-467
5043 701 337 309 312 — 1-0 009 1-234 1-940
1044 1369 1186 875 847 + 32/ 0-28 1-032 1-136
2090 1369 1019 111 101 + 90 079 1073 1-297
3134 1370 873 131 120 4+ 84 074 1-122 1-481
5022 1365 670 165 153 + 73 0-64 1-232 1-972

NI Lithiumehlorid

. 2 & 2 = 2
- N B

8 3 3 2 e h
872 32 27 970 999 — 3-0 0-26 955 -+ 1°6 0-14 1-039 1-088
1743 32 23 919 987 — 7-40°66 901 + 19 0-17 1076 1°179
8482 31 18 846 909 — 7-4 0°66 793 4 6-2 0-55 1-203 1-378
5315 31 15 809 83 — 1-70-15 704 -+12-9 1-14 1-361 1-590
871 700 649 170 174 — 2-4 0-21 168 + 1-2 0°10 1-039 1-078
1743 701 602 173 188 — 87 0:77 175 — 1-2 010 1-076 1-158
3585 701 511 184 202 — 9-8 0-87 152 + 1-1 0-09 1-211 1-339
5316 700 439 193 210 — 8-8 0-78 184 - 4-7 0-42 1-361 1-561
798 1366 1307 75-1 70'5 4 6-1 0-55 685 + 8-8 0-78 1-035 1-065
1329 1365 1267 76-9 72:0 + 6-4 0°57 68'9 +10-4 0-93 1-062 1-111
2658 1365 14173 84-2 74-9 411:0 0-98 69°4 +17-6 1-56 1-143 1-213
5319 1368 1-002 93-8 80-5 +15-9 141 71-2 4+27-0 2-40 1-329 1-504

Die Ubereinstimmung zwischen den %, und den % ist beim
LiCl und beim CaCl, ebenso gut wie bei IrrEsBERGER. In beiden
Fillen wird der zuliissige Fehler bei CaCl, nirgends, beim LiCl nur
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einmal ndmlich bei der hochsten Wasser- und LiCl-Konzentration
itberschritten.

Wihrend jedoch bei IRRESBERGER sich auch noch die mit
HgCl, erhaltenen Konstanten auf die angegebene Art berechnen
lassen, gilt dies bei den hier mitgeteilten nur fiir die beiden niedri-
geren Wagserkonzentrationen durchwegs, fiir die hochste dagegen
nur fir Quecksilberchloridkonzentrationen von weniger als */, Mol,
fir m < 0-25 sind die berechneten Konstanten sehr viel kleiner
als die gefundenen.

Eine bessere Ubereinstimmung bei den Versuchen von
IRrESBERGER ist leicht verstindlich, denn da die gemachten An-
nahmen sicher auch nicht annihernd streng zutreffen, handelt es
sich ja im Grunde genommen nur um eine Berechnung nach einer
Intrapolationsformel, deren Konstanten — ,,Gleichgewichtskon-
stante*, Zahl der Hydratwassermoleln, ferner die Konstanten der
» Verzogerungsfaktoren — nur aus jenen Versuchen abgeleitet
worden sind.

Die mit dem Verhiltnis der Viskositiiten statt mit den ,,Ver-
zogerungsfaktoren berechneten %£’, stimmen beim LiCl auBer bei
w = */, durchschnittlich nicht schlechter mit den beobachteten
Konstanten iiberein als die k, . Beim HgCl, und beim CaCl, ist

dies aber, wie ein Vengleich der V—v::%msit den 1/Z zeigt, ganz und
gar nicht der Fall. Beim HgCl, sind die T—E/% durchwegs — im
duBersten Fall um fast 26% — Kkleiner als die 1/Z, beim CaCl,
(ebenso auch beim LiCl) aber grofer, u. zw. im duBersten Fall um
mehr als 60%. Der geringe Einflub des Sublimats auf die Vis-
kositit wurde bereits erw#hnt und auf dessen geringe Dissozia-
tion zuriickgefithrt. Da nun die Salze bzw. deren Jonen hier so-
wohl viskositdtserhohend, also verzogernd als auch wasserbindend
und den Aktivititskoeffizienten der Wasserstoffionen in diesem
Konzentrationsbereich erhshend, also beschleunigend wirken,
ist ein einfacher Zusammenhang zwischen Erhéhung der
Viskositit, soweit diese durch Zusatz von Elektrolyten hervor-
gerufen wird, wund Verinderung der Reaktionsgeschwindig-

* Diese liegt allerdings bei IRRESBERGER mit m = 1-77 weit hoher
als hier (m = 0-5319). In diesem Versuch (31) von IRRESBERGER soll es richtig
heifien wms = 0-476, woraus sich kb, .104=896, f% = + 22'1, v=1-84 er-
gibt. Ein allerdings nur unbedeutender Rechenfehler ist auch bei Nr, 20
unterlaufen; dort soll es heiflen wnr=0-038, ks, .10¢=93-2, fo—=—23,
v=0-18.

16%
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keit nicht feststellbar, ebenso wenig aber auch bei einem so
schwach dissoziierten Salz wie dem HgCl,, da ja auch dieses was-
serbindend wirkt.

Doch auch beim Benzophenon, wo die Wasserbindung und
die Tonenwirkung wegfallen, ist, wie schon erwihnt, das Produkt
aus den Geschwindigkeitskonstanten und den Viskosititen nicht
durchwegs konstant, sondern steigt in manchen Féllen mit wach-
sender Benzophenonkonzentration, so daB zweifellos auch hier
kein einfacher Zusammenhang zwischen der Erhohung der Vis-
kositit und der Verringerung der Veresterungsgeschwindigkeit
besteht und hier gleichfalls der sonstige mediuméndernde Einflufl
des Zusatzes beriicksichtigt werden miiBte.

Zusammenfassung.

Es wurden relative Viskositiiten von Alkohol-Wassergemi-
schen und von absoluten und wasserhaltigen alkoholischen Salz-
sduren mit und ohne Zusatz von Benzoesiure sowie von Merkuri-,
Lithium-, Kalziumehlorid und Benzophenon bei 25° gemessen. Wie
schon Kamwan und IRRESBERGER gezeigt haben, wird die Geschwin-
digkeit der durch Chlorwasserstoff katalysierten Veresterung der
Benzoesdure in urspriinglich wasserfreiem Athylalkohol durch Zu-
satz obiger drei Salze verkleinert, in wasserreicherem — von zwei

Ausnahmen bei kleiner HgCl,-Konzentration abgesehen — ver-
groBert, durch Benzophenon dagegen immer — von einer gering-
fiigicen Beschleunigung bei ¢ = *[,, w = */; abgesehen — immer

verkleinert. Diese Erscheinungen kénnen wie bei den Versuchen
von A. IrresserGer dadurch erklirt werden, dafl in fast wasser-
freiem Alkohol praktisch fast nur die viskositidtserhohende oder
sonstwie verzogernde Wirkung der Salze in Betracht kommt, was
eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat.
In- wasserreicherem Alkohol iiberwiegt dagegen ihre wasser-
bindende und daher beschleunigende Wirkung. Benzophenon bindet
kein Wasser und liefert keine Ionen, die durch Wasserbindung
oder sonstwie beschleunigen komnnten, es wirkt daher praktisch
nur verzogernd, u. zw. in erster Anniherung proportional der von
thm hervorgerufenen Erhohung der Viskositit.



