
M,essun.g.en yon Ver,e,sterun,gsgeschwind,igke:iten u.V.iskositfi~en 191 

Messungen von Veresterungsgeschwindigkeiten 
und ViskositSten in 5thylalkoholischer SalzsSure 
mit und ohne Zusatz von Neutralsalzen und von 

Benzophenon 
Von 

A N T O N  KAILAN und VALERm KIRCHNER 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitlit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1934) 

Vor  e i rdger  Zeit  h a t  ,d, er e:ine yon  uns  * ,die Vermutur~g aus- 
g'esproeh,en, dal~ &ie V e r r i ~ g e r u n g  der  Ge:sc~hwindi.gkeit der  ,4urch 

Chlorw~sse r s to f f  k.atalysi, ert.en Ve~esbe.mmg de r  Be.nz.oe,s~t,u.re i~l 
sehr  veas,s.erarm, em Xthylalko~hol du t ch  Zus,~tz von  0-1 ,bis 1 Mol 

de.r CEhlori, de yon  Queeksilbe,r,  Li,~hium oder  K~a,l,ai,um auf  5ie da- 
c~u.reh ,bevdrkt.e E~,h6'hun,g d, er Viskosi ' tg t  zurtie~kg,efti,hrt we.rden 

kOnnte.  E.s warrde,n dah.er Vi.sko.si.tgtsbest.immungen yon  absohl te ,m 
Alkohol  .urtd v o n  Alkoho~-W.a.ssergemi.sehen mi t  u,nd ohn.e Zuse~t,z 
v o n  ~/s, ~/a un'd =/~ Mo~en Salz.sli'ure je  Lit, er und  .se,hl.i,el~lich vml  
LSsung.en v o n  Ben, zo,e~s.~tnre in 1/~, ~/a u n d  -~/a n,m~nal.er ~i.thyl~lkoholi- 
sch,m" S,~l.as.fi~ure .unter Z u g a b e  y o n  ve.rsoh,iedene,n M.e,n.~evt vo,n 

Me.rk,ur,icglorid, Li,th.iumehl,ori, d u.nd Kalz,i.u~nehlorid bzw. y o n  
Bm~,zophenon a~usg'eftih~'t, 'u. zw. je  z,u Beg inn  d, er Ve.rester,ang (V0) 
u n d  im gii~,st:ig,ste.n Meftbe.r,e.iehe (Vm) fiir .d,i,e gleie,hzeiti,g ge- 

m,e'sse,ne Vere  s,t eeung'sg,e,seh,vdn.Sigke.it.. 

A. V e r~s u c h s:e~n o r ,d n u  n g" .  

Die ange.ftthrt~en V,i, skosi tgtsv~erte  (Vo, V,,,) s ind  nur  re- 
la t ive ,  a~lso a u f  d.ie Vi,sk(~s,itgt &es W a s s e r s  ,~l,s E,inheit be~zogmm. 
Se tz t  mare ft ir  dies.e den  in  dex Li ter~bur  fiir 250 an gegebene,n 
Reibungskoeffiz , i .enten ~ = 0.008941 e in, so erh~tlt m a n  fiir a,bso- 
lu ten  XVhylalkoho,l ~ = 0"01037 ~e,geniiber d e m  i,m Schriftt~mn a n- 
g e g e b e n e n  ~ = 0-01084. Die,se Abweich, ung  dst i ndessen  aalf die  be- 

1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 4281 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 664. 

2 Der experimentelle Teil ist durchwegs yon Fr~iulein KmCnNER aus- 
gefiihrt worden. 
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niit,zt, e Apparat ,ur  zur/ickzufii.hren, denn nac,h der.en Ab/in, d,e.rung, 

hat  Her r  MELZER ~ ftir den trier b.eniit:~ert a bsolul~en Alkohol 
gl,Nchfalls ~ = 0"01084 erlmlten. Da abe,r ftir ,den vorlieg~enden 
Zweck l, e l~atrive W e~te genti,gten, konnten  ,die bier  ermit~ell~en be- 

ntttzt werde,n. Do6h w.er4en daN on nut  die bei den V, ere,sterungs- 
ve~suellen ge,ftm~d,e~nen V o und V,,~ mil~get,~itIt. 

Da,s u be,sta.nd ~us einem zirka 05 c m  a ~assenden kt~ge.1- 
f6rn~igen Gefii$ zwischen zwei Kapillarr6,hren un4 bewared sich in einem 
mit Wasser gegallten, elektrisch ~eheiz~e,n und m~it Prel~],uft g, erfihrten 
Glasthe~raosl~ate:n. Es w a,r, u,m es ffillen, re.inigen un,d trockne.n z u kiinne.n, 
m it eil~er Wotfl~c,h,e,n Fla,sche un~d dies,e mit eine.r Wasser,strahlpu, mpe ver- 
bunden. 

Fiir 4ie Me,ssungen wurden immer gleiche Mengen Versuch'sflfissigkeit 
verwendet, .&ie ,sich in dem gleichen, itn einer be,sthrmlten stet~s g}eich- 
blefber~den H0he fixi, er~en G,ef~il~e b.er 

D~e Ablau~eiten be~ den Versu~hen w,urdea drei-:bis v.iermM best~mmt 
und zur B,e.rechnung ,der Visko,sit~tt ,die Mitt,elwerte verwe,n.det. 

Ffir 8ie V, eresterun,gs~esehvrin4igk, ed~sve~suche un,d V.is- 

kosi~/itsmes.sun,~en, die tinter Zu.ga~b.e von CMori,den a,t~s~effihrt 
WUl'den, m~tl~ten tetzbere vollkome,n w asserfrei  * und neut~al s.ain. 

Das verwendete  Merkurichlorid (Merck ,,pro a.nMysi") wurde xuf 
zw(~i verschied, ene Ar ten  get rocknet .  Fiir die Versuc,he Nr. 4 - -6 ,  

Nr. 8 - - 1 0  u1~d Nr. 12--14,  wurde re, it" kon,ze.ntr~}erter Salzs~i,ure 

befeuchbete,s Su)b}ima, t in ein, em gewog'en.en Koiben n~it einge- 
riebe,nem Stopfen  unt, er Durc,hl.ede0en von t rocko~er  Luft  .'in einem 
Luft~baCd, e yon ur~gef/i,hr 90 o zwiJlf Staun,4en getrockn, et, dann  de,r 

gut  vel'~schlo~sene Kolloen ge,wog, en, d.as S,a.l,z d.urch ~ufliel~en- 

lassen einer gen,au gem, essen,en Menge Alkoh, ol g e,16st und  4ie kla~re 
L6sung in die V.er,such,skolben verteil t .  

Das ftir die Versu~he Nr. 15- -26  verwe,nd, ebe Subl imat  w.urde 
bei 120- -130  ~ ,im t.rockenen Chlorw,as.serstoffstrom ~n (~i~n.er a~uch 

ftir Li thium- ur~d K'~'ziumehlor~id verwer~deton Versu~hsan, o~dnm~g 
get rocknet .  Da,s n~it kor~zentt~ierl)er S a~l.zs~ure befeuohl~e~o Salz 
wu~de in einem 2 c m  vceiten, 60 c m  ]angen Glasrohr a,usg;eb~aitet, 
das wn eirmm En4e verjiing~, a~bge,bog.en und mit  e,inem ~l'a, shahn 
versch]ielabar, a.m amdere,n En,de mit e}nem Sch, liffstiJps~l vers,ehe,n 
war. Das Chlorwasse~stoffga~s wurde z,ur Trockrmr~g er.st d ttrch 
zwei ~i ' t  Sca~vret~els/i~ure ~be,sctfickte ~asc~hfla~sche~ und dann durch 
zwei mit  C,h,lork, Mzium g.efiillte Riihren ge,leil)et; da, s Rohr, an 

3 Darfiber wird sp/iter berichtet  werden.  
4 A. KAILAN U. A~ IRRESBERGER, Monatsh. Chemie, 56, 1930, S. 428, 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss .  Wien (IIb) 139, 1930~ S. 664. 
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dessen ar~derem En,de ~ia Chlorkal~iu,mr~hr vorgesc,hal,tet war, 
w~rcle ~,n .e/n, em kl.ei,nen Verb~e,nn~ung's.ofen auf 120--1300 zwei 
Sgurrdea erwgrmt., wobei nach Ar~ab,en ,d.er IAteratur n.oeh k,e~ne 
Zersetzuag ei,ntnitt 5, jedoch d~s gel)un, dene W ~ s e r  vol~lkomm.en 
~bg'e~eben wir.d. Nach de,m Erkal ten im Chlorwass,erstoffstrom 
wurd.e Alkeho,1 z.u~egeben, ,ge,sehiittelt und .d~i,e LSsuag ,u.nt~ A~s- 
schlul5 y o n  Luftfeucht~gk'oit durch e;in Glusfilter geg(~ssen. Der 
Gesa~ntc~hlor~e~h~lt wurde .grav~me,tri.sch, ,~e fr.e~e Sall.zsi~u,re dutch 
�9 itra~ion m,it B.,axytla~g~e bestimmt. 

Da,s vom ~c~eutsah, en ApoVhekerve,~ein bezo~ene LiChium- 
chlori.d vcurde .in W,~sser ge~Sst, r~it Ammonka~bonat und 
Ammor~i,ak g,e,f~llt, d,n S~lzsaur.e ,aufgeno,m_~n,en, e~ng~dampft ~nd 
abgera~ucht, ctan,n wur&e der Vorgung vciederholt, nut  vcuMe 
jetzt  Ammon,karbonat ,,pro analys.i" verv~er~d.et uad  z.um A,ufl0sen 
4e.s ~bfiltri,erten N~i.eSer.sthl~ges fris~h destil]'i,erte Sale,s~u~e. I ~ s  
so ~' gereinigte Sa]z wucde 'nun in dersel.ben W, eise wie M,erleu~i- 
ehlo~id ,im Rohr unter Durch.l.eiten von t.rocken, ern C:hlo'rv~asser- 
stoff be'i .tm~efi~hr 1500 vier S.tande.n getrockn, et ~, ,dann wu~de 
aber nicht w~e be4.m Me.r~urichlorid nach .dem Erk~iten 5m Ch,lor- 
vcass.erstoffs.trom gl, e~ch m~t Alk(~hol ~u~g, en.o.mm.en, sor~d.ern .erst 
aa~h de.m Ve~dr~ta~en des Olfiorvcasserstoffg~ase.s ,4urch tro~kene 
Luft, worauf die LS,s.ung filtriert ~r~d (in 4ie Ve~suchskolben ver- 
teilt wurde. Sie war neutral, un.d ihr Sal, z.gehalt ko.nnte au.n d.irekt 
4urch Titr~,eren mir .e~.ner .SilbermtratlSsung best~mmt we~de.n ohne 
Korrektur  fiir f~ei.e Salz.s~u~e, wo,durob ,night n~r c~i,e gen~ue E~in- 
stellung ,der Konze~trati.on d, er ~thylalkoh.~)l;i,sch, en .Salz.s~tu~e im 
Vers,u~h,skolben, ,soadern ~uch d~ie Bes~immung ~es Sal~ehalt ,es 
der LOsu~g e r l ,~h te r t  war. 

D~s verwen&ete K~lziu,mchlorid war e i~n Kahl.baum-Pr~p,arat 
,,pro a~ lys4" ,  alas im Rohr be,i un~gef~hr 2000 ~ a~ht S~u~den lung 
g etrocknet word,en w,ar. Die fiir die Vevs~che Nr. 40 ul~d 42 ~be- 
r.ei~et,e L6sung war durch ~usat~z von Alkoho,1 zum K~ziumchl.orid 
glei~h nac~h dessen Erk,alten 'im Chlorw~a,ss,ers~offstrom ,un, d ~aeh- 
her~g.e Y~iltrafi<)n e~ha.lten worSe,n. H~ier wurd, e tier Gesamt~hlor- 
gehalt  f~ltungsanalytis~h bestimmt und ,die fr.e~,e Salz,s~iure ,d~rch 

GMELIN-FRIED~EIM~ Anorganische Chemie Bd. V, 2, S. 634 u. ft. 
VA~O, Handbuch der prStp. Chemie I. Teil, S. 251. 
G~IELIN-FRIEDI~EIM, Anorganische Chemie Bd. II, 1, S. 254 u. ft. Dieses 

Lithiumchlorid zeigte innerhalb der ersten zwei Stunden der Trockaung 
starke Kondenswasserbildung. 

S GMELIN-FRIEDI:IEIM~ Anorganische Chemie Bd. II, 2, S. 254 u. ft. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 15 
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T~tration mit B,~rytl~u~e. B.e~i ~de.n V,er,sue:h.e~a Nr. 39 und 41, 4~ 
bi.s 50.veal: ,d,~g.e.g, en 4i.e LOsur~g n, eutral, ,da l~i,er vm~her alas Chlor- 
wms,s,erstoffg~a,s dure,h trocken,e Laf t  vet, dr~tngt word, en war. 

P a r  ,di~e Ve,rsuehe Nr. 52, 53, 55, 56, 58, 59, 61, 62, 64 un, d 
65 w~rde Be,nzop,henon Ka~hlb~nm ,,pro analysi" ,  ftir di,e V,e,rsueh, e 
Nr. 67, 68, 70, 71, 73, 74, 76, 77, 79 un, d 8 0  ,ira h,iesigen Labors-  
torium hergestet'lt, e,s ~Bermop,h.e,n,on verv~en~det. Be.i~&e Pr~i,par~te 
seh,molzen bei 48% 

Der z'u ~den Vers,uda.en v, er~end.ete Alkol~.ol murcle ~ur Ent-  
fernun,g d,e,s Al,&ehyd, s zamgeh,st 'fiber Ka,lila11~e .d,es,till~i,~rt, .d~nn 
mit f, ri, seh .g,ef~llte,m Sq~Ibe,roxyd tg-ng:ere Zeit g.e,sehfittett, .ei.r~ige 
] 'age ~tehen,gel~ssen, abfiltl~i, ert, fiber 400 g Kalk  j.e Liber ", ~eht 
Stnnden gekoeht,  a,bdes,tilli,ert, m.it 5 ~ 1 0 g  Kalzi:umspgnen je 
Liter  ~eI~ir~de erwgr.mt, tiber Nacht  .steh, en ge,l,a,ssen .un,d d,a~nn 
.destilliezt. Als relative Dieh~e ,des lnft.h,alt,igen Al,ko.hols wurde mi t  
ein, em Sprengel-Ostv~a~l&sehen Pyknomete,r,  reguziert  a:uf ,8en 

1,u~ftl.e.eren Ra,um: d ~ 5-~ = 0.78506 ,o 

Aul~,erdem wu~den zw:ei Ve,r,suc~e (Nr. 1, 2) itb.e.r &ie V.er- 
ester,ung.sgesehw,ind'igkeit tier B~e,nzoe~s~i.ure }n ~ns ,di, ese,m &lko,h, ol 
bereit.et, er ,alkoholi*seaher S,a.lz,sgur:e @usgefii,hrt uud dar ius  d, er  
Wasse,rg.ahatt (u,r~ in Molen je Lit,er) naeh tier Formel yon  

HEINRICH GOLDSCHMIDT ~a 

0.15 (ko/c-- k/c) 

beree,hr~et. S,et,zt man, v~i.e A. KAmA~ .m~d W. A~TROrP ~ geze,igt 
h~ben, far  c ~ .  ~/,, ko/c = 0.0722, so s,t:immt bei urs.prtir~g.~iel~ ~b- 
sol~t,em Alkohol (wo = o) w mit dem a,us dem Ums.~tz bereeh- 

9 

neten ~,ittl,eren W~sser~g,e,hlatt w,~ ttbere.in, wa,s ,~ucl~ bier .der FMlwar .  

Die u d.er B.e~nzo.es~ure in aghylalk.oholi- 
scher SMzs~mre mit un.d ohne Salz- bzw. B enzophermnzu~atz wur,d.e im 
w esen~lichen ebens.o w~e .in ,d.er .diesbezii~lieh,en Arbeit .des einen vo,n 
uns *~ g.em,es.sen. D.i.e Ben.zo,esNure w,urde immer fttr .m,ehre.re Versuche 

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

~o Der Wert stimmt mit dem yon OSBORne, NO. KELVY U. Ba~ac~, Bur. 
St~ndarts Bull. 1913, S. 327, angegebenen fiberein. 

~ Z. physikal. Chem 60, 1907, S. 728. 
~ Nonatsh. Chem. 52, 1929, S. 297, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb} 

138, t99.9: S. 433. 
~ A. K~aA~, Nonatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (lib) 115, :1906, S. ~41. 
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in e,inen ~eeichten M.egkol,ben ein.gewogen, ,darauf m~t Alkohol b,is unter 
4ie Marke a.~fgeffill L 5 ~inttten 5n einem ThermostaVen au.f 250 ffehalten, 
ganz aufge,fiillt, dJurch.~e,schiittelt un.d nac.h,dem wi,eder d~ie Temperatur 
yon ~5 ~ ,erreicht war, die LS~sung mit oiner geeichte~ P4petto in 4ie Ver- 
suahskolben verV~ilt. Die Kon~trollve~such~o Nr. 1 und 2 und d*ie V~r- 
sucl~e NI". 66--80 wu~den .in 35-cm3-Kol'ben ~u,s~'e~iihrt~ alle and~er.on Ver- 
s uehe in 200-cm3-Meflkolben. Die S,aizli~sungen wur,den gleichfalls auf 25 o 
vorgew~irmt lind m4t @eeicht,e~n Pipetten in die Ve.muChskolben geffillt. 
Bei ,den Versuch.en mit wa~sserh~l~ig,e~ Alkohol wLur4e da,s n(iti~e Was,s.er 
in e~in,en M eSkolben ein~gew.o@en, mit w~sserfreie~n Akkoh~l a~a~fgef~illt, 4urch- 
ffe,mischt und d~.e LS~u~g :~t~s g~ic,hte~ Pipetten in ,d*ie Versu6hskolben 
ei~nfliei~en ~e~assen. N~c.l~dem 5ie,s a ~ h  mlt .dex 4urch E igAeiten von 
trock~ne~ Chlorwasse,~,stoffg~s in e~isgekfih~b~n A]ko~ol be~eitet~n, ,~uf die 
ge,wiinsc~h~e Konz~ntraVion v,e,rdfinn,ten ttVhyl~lkohol~s~hen Sa~z.sti.t~ro ge- 
sehehen wax, wu~den d~ie Ko~ben mir Al.kohol bis knapp unbe~ die Marke 
muCg.e2.tillt, ftinf Mi.nute.n in ,de m a ~  250 e~w~rmten Th,er~nostaton ,~elassen, 
bis zur Marke .~u~fgefiillt un,d d~rchgese~hiittelt. Nacl~d~em die Versuchs- 
flii.ssigkeit wieder 250 e.rr.eic,ht ba:tte, wu~d.e ein,e Pro~bo entnemme.n u~d 
d ie,se z ttr Kontro.lle Vitr~ert. 

Die  T i t . r a~onen  v~urc~en m i t  B~ryt~l~uge ,ur~d Ph.e:nolph~hMein 

~Is Ind~ka,tor  ~u,sg,e,fii,hrt, u. zw. be i  de,n Ver,such.e,n mi, t L i ~ h ~ m -  

~bJorifl un, d K.a,lziumchlor~id n,ach Eiafl,i,eiSen,l,ass,en d e r  P r o b e  ~n 

kalte.s Wa~sser, bei  j e n e n  mi t  Me,rkur,ichl.ot:id i.n s o r i e l  wtts s e r ige  

Jod l~a]h tmlSsung ,  a.ls zur  [J-berftihru~g .des Sub l im~ t s  in  K ~ H g J ,  

n~twend. ig  war ,  ur~d bei  j e n e n  m.it Benzophe non ,  a m  ,&e,ssen Aus -  

seh.e~i,d~tng z,u verhir~dern,  i~ 2 0 - - 4 0  c m  ~ zi,rkla 90%,i~e,n Alkohol"  

W~s,s~r, J ( )dka , l i~mlSsung  und  Alkoh,ol  wurd, en v o r  dora I~inzu- 

ftige,n t i e r  P r o b e  ~ i ' t  Phenolph thaJe , in  u n d  B a r y t l a u g o  his z~ur 

sc,hwache~n Ro~sa,ft~rb~mg v e.rs~e'tzt. 

Bei de~ Ve.rsuchen Nr. 1 un~d 2 wur.den 4.96 cm:~ bei Nr. 40 und 42 
5"01 c m  ~, bei Nr. 3, 7--10, 17--22 4.98cm ~, bei Nr. 4--6~ 11--16, 23--39, 
41, 43--50, 52--80 4.99cm a de.s Reakti.ensge~nisches titriert. Die ver- 
wendete Baryga~ttge war be.i Nr. 1~ 2, 40 un.d 4 ~ 0'07467. be.i Nr. 3---14, 17 
his 38, 43----59 und ~ 0.1035, bei Nr. :[5, 16~ 39, 41, 60--62 und 
66--80 0.07030 normM. 

In ,~le~ nac,h,stel~,e,nden Versu~h,sreihen bed~outen t ,die Ze.it ia Stun- 
den vo,m Hinzuftige~ d er alkoho'l~seh,en Salzs~imre his zum AusflieSen tier 
en~no.mm.e~en Probe in Wa~s~se,r bzw. Jo,dkalimnlSs,uag o,d.er Alkohol, a, 
c und Wo ,4ie A afan~skon:zentrat'io.nen .der Be,nzo,e.stture, tier .S~zst~ure un,d 
ch~,s Wassers in M(~len je Lite~ A und A - - X  bzw. C den Lauge.nv.erbrmueh 
in cm a ftir .d,ie ursprttn,glich und die zur Ze~it t in der  aaSnomamnen Probe 
vorha.n&ene B.e,n,zoe,s~tu~e b,zw. Salzst~ure, V o bzw. V, ,  die re~ativen Vi.sko- 
s i t , ten zu :Beg'inn des ~ers~ch,es bzw..ira gtinsti~sVen Mel~bere.ich, N .di.e 
~qu~v,alent,e bzw. Mole ,dens zu,ges.etzten Salzes bzw. Ben,zoph,enons, M die 
Mole Alkohol im LiVer Ve~,su~hslO,sun~,, G .d~s spez~fische Gevcieht der, sel,ben. 

Die Konstanten k sin, d n.~ch d.er Form.el fiir monomolek.ulare 1~e- 

15" 
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akt ioaen un,d Brig~sche Logar i thmen be rechnet;  k m ist ,tier MitVelwert ,d,er 
k, w m d,er Mittelwert ,des im Mitbel w~ihread ,d.er Reakt ion v o ~ h ~ d e n e n  

Wasser% a~so gl, eich Wo + ~ ,  wo.b~i jeder 5i~ser Mi~telwer~e unter  Be- 

rficksi~ht~gung des Gew~htes  p = t 2 (A--X) 2 je,Ser Eiazelb~stin~mung" be- 
re~hnet ist. Bei den Versuch,en mit salz- bzw. beazophen~oahalti~en LS- 
sungen s in~d ~och ,die k~; dr P~eduktion auf die glei6h, e Molekelzahl A1- 
k(~hol v~i,e bei ,den entspreche~den salz- bzw. benzophenonfreien Ver,suchen 
berechnet  worsen.  

In ,den aus~z~gsw.e,i~e m,it~e.teilten Versuchsreihe~n si~d tinter t bzw. 
A - - X  4ie Zeit bzw. tier L~ugenverbrxu~h fiir die e~ste un~l ,c~ie letzVe Be- 
s t immuag angegeben,  unter  k bei 4,en Versuch,en fi, be,r ~d~e Ch}or~tthylbitdung 
d~,o ~efun&enea Konstanten,  be4 den fi,brilgen Versuch.en nut  die hSchste 
t~nd dJio ~ io4 r i~ t e  in ,4er Re ih~n~o~g,e, in tier sie erl~Mte~n worden si~d; 
ihr Gan~ war  be:in~h~e ,hn~er fallei~d, aul~er be~ sechs Vers,uchsre,ihen, d,eren 
k-Werte ira ~d.en Anmerk~ung,en 14--19 ang~egeben sin,d. D~e Zahl der Einzel- 
bestimmur~g.en in jeder Versuc.h~sreihe betr,ug fast stots 5, ~ur in wenige,n 
F~tlle,n 4. t{gCl~ bzw. ]~gCh ~ b~de~tet, 5a~ &a~ werwe.r~de~e Quecks~bev- 
ahlorid nach deem erst~en bzw. zweiVen Trocknun~sverfahren  he rge~ste~llt war. 

B. Versuchsreihen. 

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  m i t  

B e n z o p h e n o n z u s a t z .  

1 .  W 0 ~ O .  

Nr. 53. Nr. 62. 

A = 4"84 a = 0"1005 A = 7"13 a = 0"1005 

C = 7"90 c = 0"1640 C = 48"59 c = 0"6848 

M = 13"05 w , ,  = 0'031 M = 12"93 wm = 0"029 

V 0 = 1"659 V m = 1-643 V 0 = 1"960 V,~ = 1"945 

N =  1'  380 G = 0 " 8 7 2 6 7  N =  1" 392 G = 0 " 8 8 7 3 9  

t A - - X  k.10 ~ t A - - X  k.104 

0"3 4"84 - -  0"3 7"12 - -  

23"2 3"51 602 4"2 5"56 255 

56"2 2"28 582 7"7 4"53 256 

81"3 1"69 562 12"9 3"36 253 

94"2 1"42 566 19"0 2"36 253 

153"7 0"70 547 25"4 1"64 251 

105 .km=570 104.km/~=348 1 0 4 . k m = 2 5 4  104.k,~fc=370 

1 0 L k ~ = 7 3 5  104.k~/c=448 1 0 4 . k ~ = 3 2 9  104.k~/c = 4 8 0  



M essun~e~ von Veresterungs~es~hwin~d~gke,iten u.V~&osJt~ten 

2. wo=1"336 

Nr. 56. 

A =  4"82 

C =  8"14 

M = 1 2 " 6 9  

V o =  1"888 

N =  1"385 

a = 0 " 0 9 9 9  

c = 0 " 1 7 2 8  

wm=1"367  

Vm=1"875 

G=0"87998 

Nr. 59. 

A : :  4"84 a=0" lOO5 

C = 1 6 " 1 2  c = 0 " 3 3 4 5  

M=12"57  w.~=1"364 

V o =  2"082 Vm=2"061 

N =  1"408 G__-0"88560 

197 

t A - - X  k.106 

0 '3 4"82 - -  

171"7 3"90 533 

475'7 2"68 535 

834"2 1"79 515 

915"9 1"66 505 

1154"2 1"26 504 

10%km=514 105.k~lc=297 

10%k~=668 10~.k~/e=387 

t A - - X  k.105 

0"3 4"28 

113"0 3"51 124 

207"0 2'67 125 

312"4 1*98 124 

385"6 1"58 126 

521"3 1"10 124 

10~.k.~=125 105.kmlc=372 

10~.k~=163 105.k~/c=488 

Nr. 65. 

A =  4"85 
C = 3 3 " 0 1  
M=12"51  
Vo=  2"459 
N ~  1"397 

a = 0 - 1 0 0 6  
c = 0 " 6 8 5 0  

w . , = 1 ' 3 6 7  
V . , = 2 " 4 2 0  

G=0"89370 

t A--X k. 105 

0"3 4"83 - -  

42" 0 2" 93 520 

66"2 2"21 516 

100"5 1"46 518 

114"0 1"26 513 

105. k m =  516 105. km/c = 754 

105. k~ = 675 105. k~]c = 986 
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C. Z u s a m m e n s t e l l u n g  t i e r  V e r s u c h s e r g e b n i s , s e .  

0 r d n e t  m,an ,dJie Mit~telwert~e ,der e~inzelnen V e r s u o h s r e , i h e n  

n a c h  stei, g e~&er  X q ~ i v a l e n t - K o r r z e n t r a . ~ i o n  (N) de,s Z u s ~ t z e s  ur rd  

b e z e i c h n e t  ~i~e dct roh di ,ese  d'iv'i~d, i e r t e n  D,iffe,senzen d e~r k ~ / c  bzw.  

V,,, de  r Ver,suc~he m i t  Zu~sa,t,z u ,nd t ier  k ,~ / c  bzw.  V,,,  

s u c h e  o h n e  Z u s a t z  m i t  h b z w .  D,  so  er~h~tlt m a n :  

,der ~e , r -  

Nr. 8 15 16 17 18 
N . . . . . . . . . .  0 0"2396 0"4785 0"8013 1"335 
c . . . . . . . . . . .  0"1581 0"1640 0"1734 0"1702 0"1760 
104 .k~ /c  . . . .  607 558 533 494 462 
104.A . . . . . . .  - -  - - 2 0 4  - - 1 5 5  - -141  - - 1 0 8  
Vm . . . . . . . .  1"269 1"294 1"325 1-364 1"449 
1 0 4 . k ~ / c . V , ,  770 722 706 674 669 
D . . . . . . . . . .  - -  0"104 0-117 0-119 0"185 

I. M e r k u r i c h l o r i d .  

1. E r s t e s  T r o c k n u n g s v e r f a : h r e n .  

wm ~ O" 030--0" 033 
Nr. 3 4 5 6 
N . . . . . . . . . .  0 0'1644 0"3292 0-6580 
c . . . . . . . . . . .  0"1581 0-1704 0"1705 0"1704 
104 .k~ /c  . . . .  607 563 542 524 
104.5 . . . . . . .  - -  - - 2 6 8  - - 1 9 7  - - 1 2 6  
V . . . . . . . . .  1"269 1"289 1"303 1"341 
1 0 4 . k ~ / c . V , ,  770 726 706 703 
D . . . . . . . . . .  - -  0"122 0"103 0"104 

w , z = 0 " 7 0 0 - - 0 " 7 0 1  
Nr. 7 8 9 10 
N . . . . . . . . . .  0 0"1622 0"3243 0"6486 
c . . . . . . . . . . .  0"1784 0"1785 0"1785 0"1785 
105.k~/c  . . . .  917 905 925 959 
10s.A . . . . . . .  - -  - - 7 4  + 2 5  + 6 5  

V, ,  . . . . . . . .  1"391 1"393 1"399 1"430 
1 0 4 . k ~ / c . V , ,  128 126 129 137 
D . . . . . . . . . .  - -  0"012 0"025 0"060 

w , , ~ 1 " 3 6 1 - - 1 " 3 6 5  
Nr. 11 12 13 14 
N . . . . . . . . . .  0 0"1626 0"3253 0"6501 
c . . . . . . . . . . .  0"1815 0"1813 0"1814 0"1813 
lO~.k~/c  . . . .  402 419 420 453 
10~.A . . . . . . .  - -  -{-105 -4-55 + 7 8  
Vm . . . . . . . .  1-462 1"462 1"465 1"490 
l O ~ . k , , / c . V , ,  588 613 615 675 
D . . . . . . . . . .  - -  - -  0"009 0"043 

2. Z w e i t e s  T r o c k n u n g s v e r f a h r e n .  
w m : 0 " 0 3 0 - - 0 " 0 3 3  



Me~sungen v o n  Ver~ , s te ruagsg 'eschwi~digke i ten  u. V i skos i t~ t en  2 0 3  

w , , = 0 " 6 9 9 - - 0 " 7 0 1  

Nr. 7 19 20 21 22 

N . . . . . . . . . .  0 0"2482 0"4965 0"7459 1"241 

c . . . . . . . . . . .  0"1784 0"1791 0"1810 0 '1801 0"1883 

lO~.k , . /c  . . . .  917 946 968 976 1010 

1 0 ~ . h  . . . . . . .  - -  + 1 1 7  + 1 0 3  + 7 9  - { -75  

V,, . . . . . . . .  1"391 1"398 1"424 1"452 1"533 

1 0 4 . k ~ / c . V ~  128 132 138 142 155 

D . . . . . . . . . .  - -  0"028 0"066 0"082 0"114 

w , ~ - = 1 " 3 6 4 - - 1 " 3 6 6  

Nr. 11 23 24 25 26 

N . . . . . . . . . .  0 0"2507 0"5014 0"7521 1"254 

c . . . . . . . . . . .  0 '1815 0"1735 0"1786 0"1799 0"1822 

l O L k ~ / c  . . . .  402 394 426 437 464 

105.A . . . . . . .  - -  - - 3 2  + 4 8  + 4 6  + 5 0  

V . . . . . . . . . . .  1"462 1"453 1"475 1"509 1"586 

l O ~ . k ~ / c . V m  588 573 628 660 736 

D . . . . . . . . . .  - -  - - 0 " 0 3 6  0"026 0"062 0"101 

I I .  L i t h i u m c h l o r i d .  

w , , z 0 . 0 3 0 - - 0 - 0 3 2  

Nr. 3 27 28 29 30 

N . . . . . . . . . .  0 0"0872 0"1743 0"3482 0"5515 

c . . . . . . . . . . .  0"1581 0"1697 0"1697 0"1696 0 '1706 

104.k,~/c . . . .  607 572 542 499 474 

104.A . . . . . . .  - -  - - 4 0 1  - - 3 7 3  - - 3 1 0  - - 2 5 0  

V, ,  . . . . . . . .  1"269 1"380  1"496 1"749 2"065 

l O 4 . k ~ / c . V , ,  770 790 811 873 979 

D . . . . . . . . . .  - -  1"27 1"30 1"38 1"50 

w m = 0 " 7 0 0 - - 0 ' 7 0 1  

Nr.  7 31 32 33 34 

N . . . . . . . . . .  0 0"0871 0"1743 0"3585 0"5316 

c . . . . . . . . . . .  0"1748 0"1748 0"1785 0"1786 0"1786 

105.k , , / c  . . . .  917 948 967 1030 1090 

104.A . . . . . . .  - -  + 3 6  + 2 9  + 3 2  + 3 4  

V,  . . . . . . . . . .  1"391 1"499 1"613 1"863 2"171 

l O ~ . k ~ / c . V m  128 142 156 192 237 

D . . . . . . . . . .  - -  1"24 1"27 1"29 1"47 

w, , - - - -1"365--1"368 

Nr. 11 35 36 37 38 

N . . . . . . . . . .  0 0"0798 0"1329 0"2658 0"5319 

c . . . . . . . . . . .  0"1815 0'1.802 0"1801 0"1801 0"1802 

lO~ .k~ /c  . . . .  402 417 427 468 522 

104.A . . . . . . .  - -  + 1 9  + 1 9  + 2 5  -+-23 

V . . . . . . . . .  1"462 1"558 1 '625 1"803 2"205 

l O ~ . k ~ / c . V m  588 650 694 844 1149 

D . . . . . . . . . .  - -  0-120 0"123 0"128 0-140 
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HI.  K a l z i u m c h l o r i d .  

w m  = O" 030--0" 034 

Nr. 3 39 40 

N . . . . . . . . . .  0 0"1908 0"4887 

c . . . . . . . . . . .  0"1581 0"1704 0"1711 
104 .k~ /c  . . . .  607 612 574 

104.A . . . . . . .  - -  + 2 6  - - 6 8  

Vm . . .  . . . . .  1"269 1"409 1"683 

1 0 4 . k ~ / c . V m  770 862 966 

D . . . . . . . . . .  - -  0"734 0"847 

w m - = 0 " 7 0 0 - - 0 " 7 0 3  

Nr. 7 43 44 

N . . . . . . . . . .  0 0"2172 0"4348 

c . . . . . . . . . . .  0"1748 0"1831 0"1832 

104 .k~ /c  . . . .  91"7 120 140 

10~.A . . . . . . .  - -  + 1 2 9  -4-110 

V~ . . . . . . . .  1"391 1-575 1"788 
1 0 4 . k ~ / c . V ~  128 189 250 

D . . . . . . . . . .  - -  0"847 0"913 

w m = 1 " 3 6 5 - - 1 " 3 7 0  

Nr. 11 47 48 

N . . .  . . . . . . .  0 0"2088 0"4180 

c . . . . . . . . . . .  0"1815 0"1851 0"1852 

lO~ .k~ /c  . . . .  402 473 600 

104.h . . . . . . .  - -  + 3 4  + 4 7  

V m  . . . . . . . .  1"462 1 " 6 6 1  1"896 

l O s . k g / c .  V m  588 786 1138 

D . . . . . . . . . .  - -  0"953 1"038 

IV. Benzophenon.  
1. c : 0" 1581--0" 1815 

a. w,n : -  0"030--0"031 

i r .  

N ~  . . . . . . .  . . ~  

c . . . . . . . . . . .  

104. km/c  . . . .  

104. k'~ / c . . . .  

1 0 4 .  A . . . . . .  
~ / ' m .  . . . . . . .  

10~. k~,/c. V,,, 

. D  . . . . . . . . . .  

51 52 53 

0 0"5811 1"380 

0"1581 0"1661 0"1640 

607 461 348 
607 508 448 

- -  - - 1 7 0  - - 1 1 5  
1"269 1"396 1"643 

770 709 736 
- -  0-218 0"271 

41 42 

0"5723 0"9968 

0"1704 0"1718 

564 536 

- - 7 5  - - 7 1  

1"760 2"325 

993 1247 

0"858 1"06 

45 46 
0"6518 1"085 

0"1832 0"1831 

153 171 

+ 9 4  + 7 3  

2"041 2"698 

312 461 
0"997 1"205 

49 5O 

0"6267 1"043 

0"1853 0'185J 

709 896 

+ 4 9  + 4 7  
2"166 2"883 

1536 2583 

1"123 1"364 

b. W m : - 1 " 3 6 4 - - 1 " 3 6 7  

54 55 56 

0 0"6497 1"385 

0"1815 0"1728 0"1728 

40"2 31"3 29"7 
40"2 35"0 38"7 

- -  - - 8 " 0  - - 1 " 1  

1"462 1"694 1"875 

58"8 56"2 72"6 
- -  0"219 0"298 



Messunge,n von Ve~esteruags~eschwi~d~'ke~te~ u. Viskos~t~iten 

2. c ~ 0 " 3 3 4 5 - - 0 " 3 3 9 4  

wm--1"364- -1"368  

~05 

Nr. 57 58 59 

N . . . . . . . . . .  0 0"6518 1"408 
c . . . . . . . . . . .  0'3394 0"3391 0"3345 
105.km/c . . . .  541 423 372 
lO~ .k~ /c  . . . .  541 474 488 
10~.A . . . . . . .  - -  - - 1 0 3  - - 3 8  
V ,  . . . . . . . . .  1"582 1"757 2"061 
l O ~ . k ~ / c . V m  856 833 1078 
D . . . . . . . . . .  - -  0"268 0"340 

3. c ---- 0"6610--0"6850 

a. wm ~ 0"029--0"032 b. wm ---- 1"366--1"367 

~r .  60 61 62 63 64 65 

N . . . . . . . . . .  0 0"6363 1"392 0 0"6212 1"397 
c . . . . . . . . . . .  0"6848 0"6848 0"6848 0"6610 0"6845 0"6850 
lO~.km/c . . . .  606 476 370 81"6 79"8 75"4 
lO~ .k~ /c  . . . .  606 531 480 81"6 89"1 98 '6  
10~.A . . . . . . .  - -  - - 118  - - 1 1 4  - -  + 1 2 " 1  + 1 2 " 2  
Vm . . . . . . . .  1"451 1"640 1"945 1"838 1"999 2"420 
l O ~ . k ~ / c . V m  879 871 934 150 179 239 
D . . . . . . . . . .  - -  0"297 0"355 - -  0"259 0"417 

V.  V e r g l e , i c h  d e r  , d u r c h  o b i , g e  Z u s i ~ t z e  

b e w . i r k t e n  V e r ~ , n , d e r . u n  g e n .  

Be~zieht m a n  dur~hvzeg`s a u f  0 .5  X q t f i v a ~ e n t e  bzw.  Mole  7m,s~atz 

j e  L i t e r ,  'so erhi~lt  m a n  ft tr  +etwa 1/+ n o r m a l e  Chlorvcasse , r s tof f -  

k o n z e n t r a t i o n  d i e  n ,aohs tehe~d .en  p r o z e n t i s c h e n  Xnd,e+rung,en t i e r  

G e ` s c h w i r r S i g k e i t s k o a s t a ~ t e . n  ( d k % )  b.zw. V~sko`si t~ten ( d V % ) .  

Zusatz w m =  0"03 w,~ .~ 0-70 W m =  1"36 

~0'5 ~.quiv. 0"5 Mole" 0"5 ~quiv. 0"5 Mole" 0'5 hquiv. 0-5 Mole" 

LiC1 . . . . .  - -  - -  - -21 + 6 0  - -  - -  +18  +53  +28  +48  
CaCl~ . . . .  - -6  +33  --12 +83  +55  +33  +80  +86  +60  +36  +118 +95  
HgCl~ . . . .  - -12  + 4  - -20  + 9  + 4  + 2  + 7  + 5  + 7  + 1  +15  + 6  
(C8H5)~C0. - -  - -  - -14  + 8  - -  8 + 8  

&t~s .4iesen Zusaxamens t ,  el l u n g e n  e rg~bt  sic~h iib++e~as~im- 

m e a d  m i t  4 e r a  B e f u a d e  y o n  A.  KAILAN u n d  A.  IRRESBERGER d i e  

Erni~dri+g~tLng brow. E r h i i h u a g  .der Ver+s te ruag~g ,+s  ' chw}n+i~k+i t  in 

urspri i i lgt ic+h w+s ` se r f r e i em b+w. w~tsserre+ic<lmr+m Alko!hol  S e n  Li -  

t h i u m -  bmw. +den Kmlz. iumchlori ,  ,dkonz~+ntrmtio+nen un ,gef~hr  p r o p o r -  
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tior~l. B elm Sublim~t gilt di,e,s mtr yon N = ~/3 ~ufw~rts, ftir 
N =  ~/~--~/~ tiber~ie,gt ,die verzSge,rn~de Wirkun~g, so 4a,l~ efin, e 
solche .in zwe.i F~llen :sogar in wasserreicherem Alko'hol beob- 
aehtet  wird. 

Bezo~en auf ,gke,ic*h,e mo,}ar,e S~lz- ,u,nd Sa,lzs~urekon,zen,tr~tio- 
nen veizSge,rn ~in ursprii~glieh w.asserfr:eiem Al'kohol Lit  hiumchlorid 
un, d Q,u,ecksilbe.re,h}ori,d uncgef~t~hr gl, ei~h st,ark, Ka,l,ziumch,lol, i,d 
schw~teher. .Be,zoge,n a.uf gletic,he )~qaivalentkonzer~ratio~nen (N) 
v.erz~ger.t Lithiumchlo~,d aaa ,st~tr3cste~L Ftir d:ie von ,dean ,e~nen von 
.uns v e~lan~ete E rklErung d, er Ver.zSgerung ha,t,p,t~s~ich}ich durah 
die vom Sa.lzztrsatz bevcirk~e Er,hShun,g der V~iskosi,tltt wiirde nun 
spl~echen, d aS de,re,n re la~t~iver Zuwachs, ,bezoge,n ~trf gleiche Aqui- 
vaLe~Irt~kon'~entr~t/on (D) be iaa Li C1 gle,ich,f, all[s a,m stS,rkst,e~n ~st, 
aarde,rs,e~it~s fre'i~ich ,ist er b.ei,m CaCl2 vcefit~a~s st~irker als beim HgC}~. 
F t ~ r t  re'an ~i~hn in ers ter  L~nti,e ~l~f da,s En~sOe,h, en yon s olvat~si,erte.n 
Ione~l zuriick, so ~is't ~s,e,in gar,inger Wert  be,ira schwa~h (~i~ssoz~,ierten 
Queck,sitberchlori,d leicht ve,rst~Ird'lic,h. We nn trotzdem 1,e,~ztere~s 
e,ine stErker verzO~errrde Wirk,un~g a,uf @i,e V e~re,s~eru,n.gsge..schw'in- 
digkeit ausiibt als Chlorka.lz,ium, so kann  man d_i, es ,4ara,uf z~uriick- 
ft~hr,en, .4a.fi d,e~r wo,hl ,h~upt~sAc:hl4eh yon ,den Ion,e.n herrii~hren~de 

besc~hleulrig, e,ird.e ]3influf~ des S:a.lzz,usa~t~ze,s - -  z. ]3. Wxs,ser,l~in,dulrg 
dm'ch B'i]clung yon Ionenhyidra:ten, se,l,bst~tndig:e k~a~talyt~ische V~Tir- 
kung, Alrderurrg ,dens Aktivit~tskoeffizienten de,r Wasserstofflionen 
u sw. - -  bedim Quecks~i.l.berchlor~d wegen de,ss,en schwach, er D,i,s,so- 

ziat,ion s tark  zurtickt.ritt. 
In w~sse,rreic~herem Alkobol beschl,e:Ulrigt Kakz,iunmhlorfi,d am 

me,isCen, Queck:silbe~rChlori,d a,m wenigste,n. Be,zogen auf gle~iche 
Aqu,iva]e~n,tkon~z,e,ntra,~i~on ei~hSht a,uch bier Lithiuaachlori4 ,~ie V~s- 
ko,s,itlit ~m ,st~irk.sten, be~zogen auf gleich, e, Mol:arkorrz,entrattion da- 
g:ege.n .eben,so vzi,e in Ul~sprtingl:ich w.a~sse,rfre~i'em Alkohol Kalzi~m- 

chlorid. 
]5i~ in wasserreicherem Alkohol be()bachte,t.e Vergr51~el, ung 

tier Ve,resterungsgeschwindigkeit  wurde von ,d, em eine,n yon uns 20 
durch d,i.e Anaa)hme erklti.rt, ,dal~ hi er ,die ~urch die Er- 
h6hung tier Viskosit~t bewirkbe V erzSgerung durch die Be-- 
schle.unigung, welche die Bin~dung eines Teliles d.es verzSgernd 
wirkcnden W~ss,ers durch :d~s Salz hervorru,ft, i ibertroffen 
~ird.  D,a ,die VergrSl~e.ruI~g des mitt~leren Wasserg.ehtdtes yon 
0.03 .au,f 1"36 Mole pro Li*er d;ie V,eres~erungs~eschwinebigke4~t,s- 

~o Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 428, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
139, 1930, S. 664. 
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kol~s'l~a.nlDen ~de.r Benaoe~s~t,ur,e in z,iTka 1/s norma~le,m gthyl,a~Ik(~holi- 
schem Chlorw~tsserstoff auf etw.a 1/1~ herabsetzt ,  ist  s elbst 4ie gurch 
0"5 Mole C aCl~ be'i w m = 1"36 bevcirkte E~hShung der ~@es~hwin- 
dig~keit,skvn.stan,te .um fund  120% noah d,ureh BiaSung eines Te,iles 
d,e~s vo.rl~itdenen Was,s,ers l e;icht erkl~rbar. 

Beuz,oph, enon, ,Sas kein Wa,sser binSet ~u.n,d keine I(me.n l~ie- 
fert, die d~rch X~a,ss.erbi'ndul~g o,der .soI~stv~i,e Jbes~hle~un;igen 
kSn,nte,n, vdrkt  - -  a,ul~er be i c = 2/~, w = ~/a, wo eine schwa, ghe 
Be,sohle~n,i,g~ung be,obachtet wined.e, e~be.r auah n~r dan~n, wench man 
a,uf die gl.e,iohe Al~koho4k(m,zentration w.ie be,kn en, tsp,rech.e~den 
Verrsuche oh~,e Benzophe~.on beaieht - - .n ,ur  "r u. zw. in 
erste,r Ann~herung prop.ort~on,al tier yon  ,ihm he.rvo~g, erufenen Er- 
hShRng ,der V~iskositgt. 

Ferner  miil~t.e ein bestimmter Grand ader Viskosi't~tt,se.r~h01mn,g', 
vce~n er yon Benzophenon hervorger,ufen ist, ~i,n.e stgrk.ere V,er- 
m~inderung der P~e~ktionsg,esch,windi~gke~it ,bewirken, als we,nn er 
durch Salzzusat:z ve~,u.rs.acht ,ist, ,d~. im let z~ere,n F~,h,e ,die Ver- 
zi~gerung t,eilwe~ise durch die vr sse.~%indea4e o, der son~stwie be- 
sc~h~eu.n,igen,d,e Wiek.ung 4e,s Salze,s vcettgemacht v~i~d. Dies tr ifft  
tal:sgchlich zu a,ul~er gegenttber HgCle in w~a:sse~armem A, lkohol. 

KSnnte ma.n von',d, en ,das Me,dium und ,die Aktivi~ttskoeffi- 
ziengen tier Wasse,~stof~i,onen g~n~dern,den E4nfliiss,e,n get  Zu~s~i,tze 
abs, ehen ~nd Will',de die Ve~esbe,r~mgsg.eschwimligkei~ auch 4u:rch 
die Zus~tt,ze s,elbst un:d ihre Ione n night meeklich beei~nflul~t, son- 
dern prakti.sch nur ~durd~ ,Sie so b ewirkt,e Bindung d,e,s W,~ssers 
u~d ,die E rhShung der Viskosit~t, u. zw. le~tzt,e,~er proport~ion,al, 
,dann miil~ten 4ie Pro di~kt, e a,us ,den Ge~schwindigkeitsko,nst,a~te,n 
un, d den Viskositgten ,re:it wachsertd, em Zusatz vo~n Sa~.z w~c.hsen, 
yon Benzophenon konstant  ble)iben. ErsVe~es trifft be,i alien h,ier 
v, erwel~deten S,al:zen zu, a:ul~er beim S ublimat i,n u~spriin.giich 
vca,s~erfr.ei~em Alkohol, wo .di, e~se Pro,d~kte ,ge,g~nitber ,den oh ne 
S~lzz~satz e.~h~ltenen zun/ichst x~e~hgltnism~tf~ig sta~rk und be~ Er- 
hO~l~mg der S'a, lz~kon~entr~a, Vion f~n,gsa,m vceiter ~bn.ehmen. Be,ira 
Benzoph,enon be.oh~c,h,t,e,t m~an ~in ,ursprttn~glieh w,~sserfrer A14r 
hol sowohl be:i c----~/,~ ,~l.s auc~h bei c = ~/a ~nnghemde Kon,sVa,nz, 
bei w = * / a  un, d c = ~/,, un,d ~/~ bis m---- 0.65 Konst,~nz~ bei 
m ----- 1.4 Zu~hm,  e u~d be6 c ~-- ~/a ,ctur~hw~gs Zun'a,hm,e. 

Obige Vor~u'sset,zunge,n treffen 4a;h.e,r ~s,ic,he.r i~i~ht gentigend 
w, ei~gehend ~u. I~merh~,n ,sch~e4aen di.e vorlie,gel~dea Ver,s~che fiir 
die von dean einen "con un,s sein,erzeit g ogebene Erkl~i~run,g ,der 
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ha,upts~ichlichen Wirkung des S,alzzusatzes auf .die V, eresterun~s- 
geschwindigkeit  durc, h Wa,sserbindung und Vi,skos,it~ttserhShn,ng 
zu spredmn.  

B.ek, anntli~h i,st b.is~her ein Einflu$ d.er V4sk(~sJiV~tSs~l~&erung 
a.uf c~ie Reakt,i~nsgeschwir~ctigke~t noeh ni, cht mit  S'iche,rheit na~h- 

gew.iesen worden 31 
Die ~isko~s'itlit am Anfa.ng und ira g~nsbi,gsten Me]bereich 

ist ~b6i ,den Versuc'h, en :in ursprtinLglic*h ~asserfre,i, em Alkohol ,un- 
g ef~thr gleich, bei den V.ersuchen ti, n w, ass,erl~aJ:ti,g,e~n Alko'hol sink't 
sie u~,ge:f~hr um e,~wa 0"5 bis 1%. Di~s d i i r f~  ,auf d, ie ~er~ngeve 
Vi's,ko,sitat &es tSsters zuriickz~fiithre,n s.e~n, ,&ie sich nur tin den 
wass,e~e~iche,ren LSs,u,rLgen bemerkba.r macht;  'in ,den ~ursprfingl, ich 
vca~ss~rfreien vci~d ,der Ei,nflufi d,es EsVers ,dur~h 4as ~ebil4e~e 
Wa~ss,er kompen~ie~rt, ,durch da:s bek,~nntl~ich 5i,e V)isk~s,iti~t von 
wassera~me~n Alk~hol verh/i,ltms~n~tB.ig sV~r:k e~hSh,t vci~d. 

Be,nzophe,non scheint, wie ein Vergleich m4t de~a Versuahen 
ohae dieses naxaentlic~h dann ze.i~gt, vcenn man ,azaf 5i, e gieiche 
Al~koholmoleA~el, z ahl be,zieh't, ~ e  Ge,schwi~c~i, gkeir .der Chlor~hy l -  
b i~d~u~ng etw.as .zu v.ergrS~e,m, doc,h iiberste~e,n die Unter,sch~i.e,de 
kaum 4ie Fehlergrenze~n. J~4enfa~ls brauch~ 4ie Ohlori~thyl, bild~ung 
be~ tier Vere,steru~ng tier Be~,zoesi~ure a u ~  ,in Anwesen'heit yon 
Ben~zophe.non night ,berticks,iahVigt ~u wevd, en. M~t steig+ad.er S~lz- 
s~ureko,nzentration n e.'hmen die monomolekularen Kons tan ten  tier 
Chlor/~thylMk~uag,s~schwi:ad4~o~keit, wie s~hon ,der oine yon uns ~ 
gezeigt ~hat, besor~d,e~s bei hSh.evom Wass.~rg,e'halt z,u. 

Nach, stehend fiad, e,n slich itir ,die Vemuahe m, it S~z,~usatz 
4ie in d~er vo~ 4am eir~en yon :uns ~ aagegebenen We~*s.e berech- 
neten Ko.nst~an~e,n k ~ .  Da~s .heiSt es wurd, en zun~eh, st :u:nter ,der 
Anr~ ~ah, m e tier Bildun~g eiaes Monahydva~e,s ffir LiC1 ~nfl I-IgCl~ ~n,d 
eine,s D ih:~drats ftir CaCl~, Gttl~igk, eit d.es (kl:a~s~scheu) M~assen- 
vcirk~n,gs,gesetze,s ~un~d v ol lkommeaer - -  o,c~ex Fehle,n je~er - -  
D.issozi'at~on m4t de,n Gt~i~h~ewi~h~skoasta:nten 2.2, 1 ~aad 5 d~,e 
Mo,le fre,ie~ - -  a,l,so for  ,die verzS,g.ernd, e W,irk,ung ~n Betracht  kom- 
me,nde,n - -  W~assers (win/) j'e Liter  e rmi,ttelt. Dann wurden ftir 
ursprtinglich wasserfre~en Alkohol die d:i,esen wmf en:tspve- 

'~ Vgl. G. M. ScnwnB, Katalyse vom Standpunkt der chemischen 
Kinetik, Berlin 1931~ S. 125. 

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

~ Monatsh. Chem. 56, 1930~ S. 442 bis 445, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(lib) 139, 1930, S. 678 bis 681. 
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che l~den  K~on.s~anten k b nac,h d'er (~OLDSCH.~IIDT 8CItEN F o r m e l  
kb 0" 0722.0" 15 
c 0.15 + w,,,t b e v e c h n e t ,  f i i r  w a s s e r r e i c h e r e , n  A l k o h o l  ~, o- ~,en 

n a c h  d, er  y o n  d e m  ei~ncn vo,n uns  -~ ahgel~i t ,  e~en. 

Es  i s t  n u n  k ~  = kb �9 Z, w o b e i  (li.e Z ,c~i,e aus  d e n  V e r s u c h e n  

v o n  IRRESBERGER abgele~it.et, en  , ,Verz6gevur~g,s~Nctoren"  s i~d, u. zw.  

ist ,  w e n n  m (tie Mole Salzzu , sa tz  j e  L i t e r  b e 4 e u t e t ,  1/Z  f t ir  L i G l  

1 + 0"4000 m + 0 .5241 m'-', f t tr  I~gCL 1 + 0 .8598 m -  0 .2071 m -~ 

u n d  ft ir  Ca  C12 1 -[- 0 .2674  m + 0 .3886.  

F i i r  L i t lh i~mc ,h lo r id  wtu~den a .uf levdem 4 i e  K o n s t a n ~ e n  
~7 m 

k'b = k~,. v ~  ermittelt, wobei V',, die rda t ive  mittlere Viskosit~t 

der en, tspr.ec'her~den LSsu.ng (~hne SM, zz.usatz b M.euCe.t. B(~i ,den 
i ibrigen Versuehen si~d n'ur ~5.e 1/Z mid die V,,,/V',, angeg, ebe.n, 
doeh kSnn.en die k" b a.u:s .den k~ 1.oieht gef, u, nden w.erc~en, da  ja  

V,, 
k'b ---- k~ .  Z P~,,," Ferner finden sieh noeh unter 1% die prozentisehen 

F ehler und unt.er v ,das Verh~tlt~n'is zwisehen .d.ie:se,n und ,den under 
d~er Ann, a~h~n,e ei.n'es m, aximal.en Titrat, ionsfoh,l.ers yon  0.2 cm a er- 

m, i t t e l t e n  zu ldss igen  p r o z e n t i s c ' h e n  F e h l e r n .  D i e  f '  u, n d  v '  bez ieh ,en  

s i eh  aLuf d i e  k '  h . 

I. M e r k u r i c h l o r i d :  
1 l / . ,  

Nr. m.10* w,, .10 a w,,,f. 10 a k~;.10 ~ kbl.lO ,~ fro v 
Z V% 

4 822 33 31 956 952 + 0"4 0"04 1"070 1"016 
15 1185 32 29 943 933 + 1"1 0"14 1"099 1"020 

5 1646 33 28 917 913 + 0"4 0"04 1"136 1"026 
16 2368 32 26 895 875 + 2"2 0"29 1"192 1"044 

6 3290 32 24 880 841 + 3"5 0"31 1"261 1"056 
17 4007 33 24 825 808 + 2"1 0"19 1"312 1"075 
18 6675 31 19 788 761 + 3"4 0"30 1"482 1"142 

8 811 700 667 161 168 - -  4"3 0"38 1"069 1"0015 
19 1241 699 650 169 168 + 0"6 0"05 1"104 1"005 

9 1622 700 637 164 167 - -  1"8 0"16 1"134 1"006 
20 2483 699 605 174 171 + 1"7 0"15 1"200 1"024 
10 3243 701 582 168 168 + 0 0 1"257 1"028 
21 3780 700 565 174 171 + 1"7 0"15 1"295 1"044 
22 6205 701 495 187 188 - -  0"5 0"04 1"454 1"102 

-"~ Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 574, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
115, 1906, S. 372. Da der Wassergehal t  des damals verwendeten Alkohols 
um 0-013 Mole je Liter zu klein angenommen worden ist, mug, wie Ber. 
D. ch. G. 44, 1911, S. 2881 ausgeftihrt worden ist, in diese Formel  mit dem 
um 0"013 Mole verminder ten  wahren Wassergehalt ,  also hier mit Wmf--0"013, 
e ingegangen werden. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 64 16 
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1 V,, 
Nr. m.1O 4 wm.lO 3 Wmt. 103 k~ .10'~ kb~ -10'~ fg~ ~; 

Z V'm 

12 813 1361 1315 75"7 68"3 + 9"8 0"87 1"069 1"000 
23 1254 1364 1293 67"4 63"9 4 5 ' 2  0"46 1"105  0"994 
13 1627 1362 1271 75"5 67"9 4 1 0 " 1  0"89 1"135 1"002 
24 2507 1365 1227 75"5 66"0 4 1 2 " 1  1"11 1"203 1"009 
14 3251 1361 1185 80"7 67"6 4 1 6 " 2  1"43 1"258 1"019 
25 3761 1366 1164 77"7 66"7 + 1 4 " 2  1"26 1"294 1"032 
26 6270 1366 1046 83"0 70"4 4 1 5 " 2  1"35 1"458 1"085 

II. K a l z i u m c h l o r i d .  

39 954 31 30 1040 996 + 4"2 0"55 1,030 1"110 
40 2444 34 32 977 935 4 4"3 0"53 1"088 1"326 
41 2862 32 30 959 925 4 3"5 0"46 1"109 1"387 
42 4984 32 28 913 850 4 6"7 0"83 1"230 1"832 

43 1086 700 566 218 219 - -  0"4 0"04 1"034 1"132 
44 2174 703 473 255 256 - -  0"4 0"04 1"076 1"286 
45 3259 701 406 278 286 - -  2"9 0"26 1"128 1"467 
46 5043 701 337 309 312 - -  1"0 0"09 1"234 1"940 

47 1044 1369 1186 87"5 84"7 + 3"21 0"28 1"032 1"136 
48 2090 1369 1019 111 101 4 9"0 0"79 1"073 1"297 
49 3134 1370 873 131 120 + 8"4 0"74 1"122 1"481 
50 5022 1365 670 165 153 + 7"3 0"64 1"232 1"972 

III. L i t h i u m c h l o r i d .  

Nr. ~ "* ~ "* l '  % 1 V.~ 

27 872 32 27 970 999 - -  3"0 0"26 955 4 1"6 0"14 1-039 1"088 
28 1743 32 23 919 987 - -  7"4 0"66 901 + 1"9 0"17 1"076 1"179 
29 3482 31 18 846 909 - -  7"4 0"66 793 + 6"2 0"55 1"203 1"378 
30 5315 31 15 809 823 - -  1"7 0"15 704 4 1 2 " 9  1"14 1"361 1"590 
31 871 700 649 170 174 - -  2"4 0"21 168 4 1"2 0"10 1"039 1"078 
32 1743 701 602 173 188 ~ 8"7 0"77 175 - -  1"2 0"10 1"076 1"158 
33 3585 701 511 184 202 - -  9"8 0"87 1~2 + 1"1 0"09 1"211 1"339 
34 5316 700 439 193 210 - -  8"8 0"78 184 + 4"7 0"42 1�9 1"561 
35 798 1366 1307 75"1 70"5 + 6"1 0"55 68"5 + 8"8 0"78 1"035 1"065 
36 1329 1365 1267 76"9 72"0 + 6"4 0 '57  68 '9  4 1 0 " 4  0"93 1"062 1"111 
37 2658 1365 1"173 84"2 74"9 4 1 1 " 0  0"98 69"4 4 1 7 " 6  1"56 1"143 1"213 
38 5319 1368 1"002 93"8 80"5 4 1 5 " 9  1"41 71"2 4 2 7 " 0  2"40 1"329 1"504 

D i e  Ubevein*s, t ' immamg z w i s ~ h e n  de,n kbl ur~d d ~ n  k~, i s t  b o i m  

LiC1 u I~d be ian  C,~C12 e b e n s o  ,g~ut Wi,e ,be1 IRRESBERGER. I n  be,i ,den 

F ~ l l e n  w i r d  ,der  zuliis~si,g,e F ieh le r  be i  CaJC12 n i r g e n 4 s ,  .be im L i C I  n u r  
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einmal n~ml,ich bei tier h~ichsten W~sse,r- und LiC1-Konzentration ~ 
fiberschritte~. 

W~i:hren,d jedoch bei IRRESBERGER s~c'h ~a,uch noah die mit 
ttgCl~ erhMtenen Kons%~nten auf  d,ie ang:e~ebene Ar t  be,reobnen 
l~ssen, gil t  .dies bed de,n 'hier mdtg,ete.il~en ~ur f~ir ,c~ie beiden niedr,i- 
geren W~ss~rkonzentra~ionen durchw, egs, fttr ,die hdd~ste ,dagege,n 
nur fiir Qu,ecksilber~hlor~dkon.zentratione,n yon wen, iger als ~/, Mol, 
ftir m ~ 0-25 sind d,ie b erec~hne,ten Konstan~en sehr viel kledner 
a, ls die ge,f~adenen. 

Ei=ne bes,sere lJberednst~mnu.l~g ,bei .den Vers,u~hen von 
IRRESBERGER ~,St leicht ve.rs'tgr~dli~h, .denn .da dJi.e gean.aohten An- 
n' 'ahm,e,n s,iche~ auc,h nich~ ~nngh, errnd :streng z,u~reite,n, handel t  e.s 
s,ic'h j,a im .Gr~nde gcmomr~e~ n, ur ~m ei.n,e Bereclmung n,ach einer 
I~.t~apol~t.i,onsformel, .de.r,e.n Kon~stant.e~ - -  ,,Gledal~ge,wi~htskon- 
s tante",  7~hl :d,er Hydra tv~ssermole ln ,  ferner die Konsta,nten d.er 
,,Ve,rzO,ge.rcu~gsfakto.ren" - -  nu t  ~u,s je~e.n Ver,suchen a.bgele5te,t 
wo~d'en siad. 

.Die m,it ,d,e~n Ve~hgltni's ,4er V, iskos,it~t.ten s ta t t  re:it ,den ,,Ver- 
z6gerun~o~f~t~or.e,n" b,erec~l~neten k'~stimme,n beim LiC1 aul~e.r bed 
w = */a ,Surchsc'hi~ittlich aic.ht s~hieahter mit  den  beobacht~te,n 
Kol~st~nt.en fi, ber.ei,n ,als di'e k ~ .  Bedm H,gC.l~ un,d beim CaCl_~ ist 

V,, 
dies ~ber, vd.e ei.n Vesgledc,h tier pr~= mit .den 1/Z z.eigt, ga.nz un~d 

V= .durchvcegs - -  im g~r nicht  .d, ev D~ll. Bedm H:gCl= sin, d die v,~- 

gult,~rsten Fall um fast 26% - -  ~kle,i~n,er al, s die I/Z, beim C,~CI=. 
~ebe~so auch beim LiC1) xber grditer, 'u. zw. i.m gul~evsten lqt~l um 
mehr als 60%. Der ge.~inge Ei~itul~ des Sublimats ~uf .die Vis- 
l~ositgt wurde berei~s erw~l~nt ur~d auf ,des,sen geriage Di.s.so:zia- 
tion zurtickgeftihrt.  Da nun die Sal.ze bzw. deren Io~nen h.ier so- 
wohl viskosit~ttserhd:h.end, also verzd.gern.d als auch w~ss.erbindend 
un, d den Akt.ivitgtskoeffizienten der Wassers.toff~ionen ~n 4ie,sem 
K~)nzentrationsbereich erhdhend, also besch~eunige~d ~irke.n, 
ist ein e,i.~fach,er Zusammen:h~ng zv~isehen Erhdhung ,der 
Viskosit~it, sovcei,t diese ,durch Zusat:z vo.n El, e.ktrolyten hervor-  
gerufen wir;d, r Ver~t.nde~un.g ,tier Re,aa~ti.onsg.eschwindig- 

~ Diese liegt allerdings bei IRRESBERGER mit m =  1"77 welt h(iher 
als hier (m = 0"5319). In diesem Versuch (31) yon IRRESBERGER soll es richtig 
heilaen w,uf= 0"476, woraus sich k~.10~=8"96, I% = +  22"1, v=1"84 er- 
gibt. Ein allerdings nur unbedeutender Reehenfehler ist auch bei Nr. 20 
unterlaufen; dort soll es heit~en Wmf=O'038, k~.10~=93"2, 17~=--2"3, 
v =0"18. 

16" 
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keit  n~ich..t ~eststellb~r, etbenso w enig ~ber aueh bei e.inem s.o 
sehw~ch di.sso~iierben S:~[z wie dem HgCl~, ct~ ja ~uch 4ieses was- 
s,erbfr~cle.nd wirkt. 

Doch ~ueh be,ira Ben.zop.henon, wo ,~i.e W~ss,er,bind,ung un,d 
d4.e Ionertwivkuag w.eg~,M}en, ,ist, wie sch,on erw~Imt, ,das Proc~ukt 
.a~us den ~ c h ~ e i r ~ o i t s k o n ,  st~rtten ~,I~d den V'iskosit~tten n , i~t  
d~rehwegs kor~s,ta.nt, sm~c~ern steigt  in m~nchen P~llen mit w~eh- 
s,e.rrder Be,r~zop~hermnk.o.~zentr~tion, so dal~ zweifell,os .~ueh h,~er 
kein e.in~acher Zus~mmemhang zvcische:n de,r E~h0hung de.r Vi, s- 
ko,sit~tt un~l ,der Ve,r~i.~gerung 4er Verost, er~ug:sgeschwi~r~igkei,t 
besteht and  bier gleich~Mls ~c~er sons tige ~nec~i.umMrder~de Eiufluft 
des Zusatzes b.erficksieh'Vigt v~e~den miiItte. 

Zusammenrassung. 

Es w~r'den relu~ive V~sko.s,iti~te~ vo~ Alko.hol-W~sserge~mi- 
sehen and yon abs,o~u.ten 'und v~sserhalt.igen .alk(~holi,schen SMz- 
stturen mit  .und oh~e Zu,satz yon Ben~zoe,s~m,e sowie yon Merkqur.i-, 
Lithium-, K~lziumeNorid .u~d Benzophenon bei 250 g, eme.ssen. Wie 
sexhon KAmAN un,d IaaESBER~ER g,e.ze,i.gr .h,~b.e:n, vd.rd 4ie @esehwin- 
d4gke,it der 4utah C,hlo~v~ass.e,r.'stoff kat~lysie.rben V:e're,st, e,rcm,g d'e,r 
Bel~z,oe~ture in urspr/~n,glieh v~a.s,serfrei, e~n N~hyl~lk,ohol ,Sureh Zu- 
sat, z obliger drei SMze ve.~,l,eir~ext, in w~ss,ev1,eielmre,m - -  yon zwei 
Ausl~ah.men ,b~i kM, ner .I~gOl~-Koazentr~ion ~b,ges,ehe~n - -  vor- 
,grSfim% ,c~ure~h Benz,ophenon 4a~ege.n i'mm,er - -  yon .e.iner ge.r,ing- 
ftigigen B,e:sehletmi~ung bei c = ~/3, w = 4/8 a.bges,ehen - -  .i.mm.er 
ver~oin, ert. Die.se Er.sehein~unge.n ktinnen wie bei d'en Ver:suehen 
yon A. Inn~S~ER~ER d,~d.ureh e,rkli~.rt werden, d~l~ in f,a, st ve~sser- 
freieva Alko,hol pr~k~i.seh 5~S,t n~r :Si,e visk(~sit~ts.erhSha~c~e oder 
s.onstwie ve.rz0gernde W4rkung ,der S~lze in Betrae'h.t kom~nt, vca.s 
eine VerringeruI~g der R.eak~ioasge,se,hwir~digkeit '~ur Foige ~h~t. 
In-wo~s,serreieherem Alkohot iiberwiegt ,d~a~egen ~ihre wxss.er- 
binden4e uud d~her ,besehle,unigen,de Wirkung.  Benzophen, on ,bind, et 
ke,in W, asse,r uad  ~iefert keane Io,nen, die dure'h W,~sse,rbi,n~chmg 
oder ,son.stwie ,besghl,eu.nigen kSnn~en, e.s w,irkt ,daher p~k~ise'h 
nut  ve.rzS.gern~d, u. zw. in erster Anni~he,rung proportionM ,tier von 
i'hm hervorgerufenen E.rhtihung ,der Vi.skosititt. 


