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Die Veresterungsgeschwindigkeiten 
substituierter Fetts/iuren 

Von 

ANTON KAmAN und LEO JUNGERMANN 
Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1984) 

Die bei den  nachs,~eh,end m~i~ge~eilten Ver,suchsreih~n ~e~r- 

wen,4eten S~t~ren w u r d e ~  teils y o n  K~hlba~um ~u~d Sc~,uc,hardt be- 

zogen~ te,ils im hi, e,sfig'en Ins~i~ut da rges te l l t  1. D~ie au i t e r  bei  ~er  

a-Bromvale,~,i~ax~s~iaare miit de,n Ai~g~be~ am S~hrif, t tum hinreiche.nd 

ti,bereins~i:mmer~den S~hmolz- un~l ,Sio&epumkte ,so~i,e ,~e  T i t r a -  

t i o a e n  m~t B'arytla.uge - -  wobei  Phon~olp~h~alein al,s Ind, i~a to r  

dien~e - -  be st~tti,gten die l~e~inheit der  ~S,ul~sta~z,en. 
Phenoxyessigsdure ,(Ka,Mboama-Pritpa.rat) F. : 99 o 2; 0.2650 g ver- 

bra.u~hten 20.37 cm 3 0.0856 n. Barytlauge (ber. 20.35 cmS). 
Cyanessigsdure (Kah~baum-Pr~ipara.t) F. _-- 610 a; 0-1532 g verb~au~hten 

21.00 cm ~ 0.0856 n. Baxythl.a~ge (~bor. 21.06 cma). 
Brom~ssigsdure (K,a]al~baa~m-Ps'$tparat~ w~nd.e wie~evholt au~s Lig-roin 

-~krist~isie .r t ,  4a ,d~.e Substanz nach l~tngerem Ste]ae~ hn ExsLkk~tor.im zer- 
streuten Tageslichte sich br~tunte. Die z u .den Yers)uchen verwer~de$e S~ure 
w~r r~i'n w.efi~ ~nd schmo~z be i 49--50~ 0.3996g v er~brauc~hten 33"37 cm ~ 
0-0856 n. Barytl~a.u~e (ber. 33.35 cma). 

Jodessigsdure wu~de a~as Ghlovessigs~ure m~d Jo,dk~liu, m in w~isseri,ger 
L(~smag bei 50 ~ ,da.r~e,sVe~lt. Dle a.u,s vi,el Petro1~th.er um,krista~isierte,n farb- 
lo.sen Ka'~st~lie schmolzen ~be.i 82 o ~; 0.3316g vevbr~uchten 16.40 cm ~ 0.1090 n. 
Barytlat~e (~ber. 16.34 cm~). 

~ ~Sclmeh:ardt-Prtiparut) ~urde zwe,imal ~ek~ifizi~rt; 
Kp.,~_--112~ 0.2830g verbrauchten 16-95cm a 0.1090 n. t~arytl~ug'e (her. 
16"97 cma). 

fl-Chlorpropionsdure (Sahnehav4t-Pr~tparat) F._--61~ 0.3234g ver- 
br~uahten 27"30 cm ~ 0.1090 n. Baryt~a, ug'e ~ber. 27.34 cma). 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von I-Ierrn JUNGERMANN 
allein ausgeffihrt. 

2 F. ~-99--100 o. EFisIo MAMELI, EVARISTO GAMBETTA und GUIDO RIMINI, 
Gazz. chim. 50, I, 1920, S. 166. 

F .  = 68-5--69 o. )/[EISENHEIMER, SCnWARZ, Ber. D. ch. G. 39, 1906, 
S. 2551; F. ---- 65--66 o. HENRY, Compt. rend. 104, S. 1621. 

F----_ 49--50 o. SUDBOROUG~, LLOYD, Journ. Chem. Soc. London 75, 
S. 477; F. ---- 49"4 ~ LIcnwY, Ann. chim. 319, S. 369; F. ---- 50--51'. K~CnLER, 
Monatsh. Chem. 2, 1881, S. 559~bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)90, 1881, S. 559. 

5 F.----82 ~ PERKIN~ DUPPA, Ann. ehim. 112, S. 125; F. = 83 ~ ABDER- 
ttALDEN, GUGGENHEIM, Ber. D. oh. G. 41, 1908~ S. 2853. 

Kp.~..,~ : 124 o. WEXNIG, Ann. ehim. 280~ S. 248; Kp.~o --~ 95--96 e, 
MICHAEL, Ber. D. ch. G. 34, 1901, S. 4044; Kp.u---- 112 ~ LICRTY, Ann. ehim. 
319, S. 370. 

DE BnR~, 61 o. Journ. Amer. Chem. Soc. 22, S. 334. 
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f l -Brompropionsdure s wu~de a~.s  Xthyl,e,nzy.~nhy~rin un.d Brom- 
w,a.ss.er~toff d~rgestellt. Na(~h de.m Uml~r~st~lkisi.e~en aus viel nie4r,i~ sie,4en- 
dem Ligroin schmoIz ,~ie ~ttl~e boi 62~s; 0"2646g ve~b~uah~e~ 15.87 cm ~ 
0.1090 n. Ba.rytlau.~e (~ber. 15.87 cm3). 

a-Brombut tersdure  (,Soh.uch.a~dt-Pr~par~t) w~u~d.e zwe'i~mM ~ekbi~iert. 
V,erw,e:nd,e,t w,urde .d~e be i 12--13 m m  Druck u~d 107--1080 ~ fibe~gegangene 
Frak~ion; 0.4650 g v.e,rbraac~ten 25.60 cm a 0.1090 ~. B~rytimu~e (bet. 
25"55 cm~). 

a-Bromvaleriansdure (~Schuch~x~dt-Pr~tl~a~tt) ging naeh der l~el~tifizi, e- 
rung ,bei 12 m m  Druck und 118 ~176 fiber; 0.3445g verbrauohten 17.52 cm "~ 
0.1090 n. B~rytlat~ge (be r. 17.44 cma). 

a-Bromisovaleriansdure (Kahl~ba~u~n-Pr~p~r~t) wtt~d.e ~as viel Petrol- 
~ther u~nk~istallisiert und tiber Kalk t~d Schwe~els~ure getrocknet. 
F. ~-- 44 ~ ~; 0.3852 g ve~br~uclhten 19.50 cm 3 0.109 n. B~ryt]~a~ge (bet. 19.50 cm'~). 

A. Versuehsanordung. 
Der z~u den  Versuohen  v erwel~eVe Alko~hol wuvde z,ur E,n~t- 

fernun~g tier H~uptme,nge Al, d~hyd  n~it I ~ u g e  ~ekooht ,  ,~ann mLit 

frisCh .gofi~ll~em Si, lberoxyd ve~rs.etzt ur~d oinige  T x g e  :sVeh.e,n g.e- 

l~ssen, bis s~ch ~dctroh axa~on~iakal~ische S i lbern i t r~16~ung k~i~ 

•l, d e h y d  m e h r  aaohwei,sen l~ie~. D,ann v c u ~ e  tier Alkohol  fiber 

400 g I ~ l k  je Li te r  7----8 S tund, en 12 ,~ekocht ~nd  ~b,destilliert. 

D~s D~stiil~t wur .de  mi t  5 - - 1 0  g K ~ z i u m s p ~ u e n  je Li~er m~.l~ig 

e rwi~rmt, tiber N~cht  s~ebe,n ge:l~ssen, ,d~nn ~lxles~ll ier t  un~l 

seine r e~ tFce  D:iohte bei 25 ~ m,it e i~em SPRENGEL-OSTwALD SCitEN 

P y k n o m e t e r  bes~immt. Es wctr4e fiir 4e~  l ~ f ~ a l t i g e n  Al~kohol, 
250 

red~zier t  a uf den luftleere,n R~um,  g e~un, den:  Alk, oho'l (1) d 4o - -  
--~ 0"78512, ,di~es ,e~tspr4ch% vcenn ~n~n fiir ,luf~h~l,ti,~en 100%igen  

25 o 
Al,ko,ho.1 d-~-----7850.6 ~ ~nn~mmt, e inem A n f ~ a ~ s w a s s e ~ e h a l t  in  

Molen j,e Li~er y o n  Wo -~ 0"00.8 (vervce~adet bei Nr.  1 - - 1 7 ) ;  Al,ko- 
25 o 

ho,1 (2) d ~ ---- 0-78532 (Wo ---- 0"036, ~erw~en.det bei  Nr. 1 8 - - 3 3 ) ;  
25 o 

A ~ o h o l  (3) d ~ - :  0.78524 (Wo : 0.026, werwendet  ,be~ Nr. 34 

bi,s 103). A u~e,vdem v c u ~ e n  ~ur Ko~tvo~,le des Was~se,r~eh~l.~es zwei 

Versuche  mit  Benzoesi~,ure (1, 34) wusgeftihrt. Die bei d, iesen ~n,gege- 

s 6o_61 o. JACOBS und HEIDELBERGER, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 
S. 1465:620. S~MPSOS, ebenda 40, S. 675. 

Kp.~ ----- 108--110~. LIOHTY, Ann. chim. 319, S. 370; Kp.~ = 105--107 ~ 
MIOttAEL, Ber. D. eh. G. 34, 1901, S. 4043. 

~o Kp.~o ---- 67 ~ S a ~ a a ,  Bet. D. ch. G. 35, 1902, S. 404. 
~t F. = 44 ~ Sc~Leie~ea, Ann. ehim. 267, S. 116. 
~e A. KAILAN, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 925, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (IIb) 116, 1907, S. 829. 
~a OSBORNE, MO KELVV und BEAaC~, Bur. Standarts Bull., 1913, S. 327. 
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benen k b sind na.eh d, er Formel yon GOLDSC~nDT 1, k J c  = 0"15 ko/C 
0"15+w,i, 

m.it ko /c= 0"0722 ber eohnet. D er so ,~u,s .dem ~e:iundenen Mittel- 
wert  ,4er ,,Ko~nstanten" be,reehnete n~ittl.ere Was,serg~h~lt ,b~tr~igt 
bei Nr. 1 0.034, bei Nr. 34 0.035, ,der ut~s der ,DichVe uI~d d, er i,m 
M:ittel bei d.er l~eaktion en~stan,denen W, as~s,ermenge sich .ergerber~4e 
0.042 .bzw. 0.052 Mol~e j e Li~er. D~her wii~de sic.h re~ktio~sl~ine- 
t, isch fiir den Alkohol (1) Wo = 0-001, fiir ~den Alkohol (2) Wo = 
= 0.009 berec,h,r~en. Da der Unterschied &es le~zten W,ertos ,g,o~en- 
tii~e.r dem ~us ,d~er Dich,te be,rec,hn:e:~en .(Wo = 0.26) (~i,e Grenzen d, er 
mSgl, iehen Ve.rsueh~sfehle:r Lsehon fa',st t~b,el~se,hre:it~e.t, vcur&e bei der  
Zusa~nmens~el[ung der ,n~it. d'ie,sem Alk~oh, al auLsge:fiiLh, r ten V,e.rsuel~s- 
roih,e.n .in Klamm.ern de.r sieh a,us Wo = 0.009 ergebe~de mitt lere 
Was~s,erg.~lmlt ang'ef~hrt. Di, e b.etreffe~den Formeln beziehen .sieh 
a, uf d.ie nieht  .eiI~g.(~k.lammerten w-Weft.e, vcill man ,c~h.e,r mit den 
ein~ekl~mmer~en in die Form,ein einge.h, en, ,so m~it man sie urn 
0"017 vergrSge.rn. 

Die (~igentlieh, e Versuel~sa~nordlmng war  :ira we,s.enfliehen 4ie 
in ,der Arbeit  von A. K h m ~  ~ iib.e:r ,ctie Vere.sberung d,er Benz,o.e- 
s~ture mit ~tthylalko,holisah.er Sal, zs~,tuee b~seh'ri~eb,e.n,e..Die orga- 
mschen S~tare'n warden  mit  T~ie~hter, n in 100-cm~-Kol.ben einge- 
fNlt,  g, ewo.gen, a~f.~elSst a~r~d ,c~i~e .a, uf 250 ,e'rw~rmVen LS~sunge.n in 
4i,e einzeln.e:n Ver.sue~hskOlbeh, e,n von 35 cm ~ Inhal t  pi~petti, ert. D~ann 
wurde die e,~wa nStige W,a~s.serm, er~e .au,s .einem v, or,h~er bei 250 be- 
rei~e.t~en Alk.oho.l-Wasser~emisehe hir~ug;e~f~fi, g-t un~d noe.h s,o viel 
a~bsolut.er Alk.o,h.ol, ,d~alt nae.h ,c~em ctarauffolg.enden Eanp:i~pet~iere,n 
der .a~a.f 25 ~' vorg.ewi~rmten ,al,koholi~sehen S,M,z~sli, ure ,in die 4n :den 
Thermo's~at.e,n ,g, ehlingten V, ersuChsk,o,lb.en ,die M:a.~ke .f~st erreie,ht 
war. Sodann wu~de umg,e.seh, w,e~nkt und i~aeh .eini.gen Mi~uten, bis 
di.e LO~s:un,g sieh ~uf 25 o erw~trmt ,hat.t,e, n~it albs.o~lube'm A,l.k.o,hol 
zur Mark.e a:ufge,ftil, lt. 

Uva ,die 4ureh  die Kohlens~,a,re d.er Luf t  be,c~ing~n Titra-  
t ionsfehler zu verring,ern, v~urde in eine mit  eine~n am Attsfl~ugro,hr 
der Biire~te angebr,aeh~en Stop~en ve~sehlos,s,en.e Saugflascge hi- 
tri,ert, r o t  deren  A n s ~ z r o h r  ein Natronkalkro',hr ~geschaf~et war. 

Die Norm Mit~iten tier verwert4e,ten Barytla~u~gen ~a ren :  
0.0856 bei Nr. 1--5 ,  7, 11--17,  22--29,  35--49,  104; 0"1090 bei 
Nr. 6, 10, 34, 60- -103;  0"1170 bei 18--21,  30- -33;  0-082.2 bei 
Nr. 5 1 ~ 5 9 .  

~ Z. physikM. Chem. 60, 1907, S. 728. 
~ Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 543, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

115, 1906, S. 341. 
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A l s  Ind ) ika to r  d i e n t e  PJheno lph tha ]e in .  

In ,de~ folge~de,n TxbellJe,n ~be~d,eute,n t die Z e4t in St~unbden voal  Mo- 
me.nte, .ctu dEie Htilfte der  alkoholi~sc~he,n SalzstLtLre in d,ie V,e~rsuchs~kolben 
~inge.flo,ssen, ,bi:s zu ,devn, ,da ,d.i,o H~tl'fte der ~ntimmmenen Pro,be in W,a,ss.er 
a usgeflossen w.ar, a, c~ w,) d, ie Al~fan,gskonzentrationen tier organisehen S~iure, 
de,r S~lzs~ure und ,des Wa~ssers in MoJen je Liter~ A un,d C den be,rechneten 
Lauge,nverbrauch 5n c m  "~ f/ir die ,in den herauspipettiert~en z~irka 5 c m  3 e nt- 
haltene organische ,~ure  bzw. Salzsliure zur Zeit t----0, A ~ X  den ge- 
fun, deuen La~lgenvexbra~ueh fiir .die organische S~ture zur Zeit t. Die Kon- 
stante,n k sin,d notch ,d,er Formel fiir monomotek,u]are Reukt~i.onen und 
BRmGSC~tE Lo~aritl~me~ berechne.t, k,~ i st tier M itt.e~w.e~rt .d,er k, w,~ de r Mittel- 
wert  .de,s w~hrend 4er R eaktio~ im Mittel vorhan,denen W~ssers, also 

Xm 
~].~ch 2 -  + wo, wo,bei je,4.e~r d.ieser Mitt e,l, werte unt~er B eriick, s icht . i~mg ,4.es 

(~ewichtes p _-- t 2 (A--X)  ~ je,d.er Ein~el~be.sti,mmu~g be~-ec~hnet i.st, k b die nach 
den w.eiVer unten a n~egebenen Fo.rmeln be r, echneten Konstantem Die Fe.hler 
der k~ in Pro~eat, en d.er ge~undene~ Konstanten sind unter  f% a, ng~e,~(~ben 
und en,d~ch .das Verh~iltnks ,di~ser Feh}er z u ,Sen ~ulttssi,~en pro~eni~ischen 
5er Geschwindf~'keiCskonstanten unter  V. Nimmt man d~ie Z.e,itbestf~m~nun,g 
al.s praktisch f.ehl.erfrei ur~d (~ie (~ben noc,h mOglichen Tit r.ation,sfehle~r mit  
0.2 c m  a a.n uad be riicksichtigt,  (laI5 le:tztere bei einem Umsat.ze vo.n 63.2% 
den g, eri.ng'sten EinfluB a uf die k-W.ert, e haben, so w ir,d ,der z ultissige 

54" 36 l~ 
pro,z.ent~isch, e Fe,hler yon k A 

In den aa~s,zu~sweS~se miCgete,ilt,e)n Ver suchs~eihen si~.d unter t bzw. 
A - - X  die Zeit bzw. d,er La.uge,nv,e~br~uch ffir d~e e.~ste un,d ,die ler :Be- 
s t immung an.gegeben, u nter k der h(ichste un~d tier n,iedvig'ste We.rt d,er 
,Kons : an t en"  riCh ~c~er Re~henfoige~ in tier ,sie erhalten wo~,den s~in, d, unter  Z 
d~ie Z~hl der  Eh~zelbesti~nmun~en ,der betreffe,n,den Ve,rsuc:hsre4he. 

B. Versuchsreihen. 

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

P h e n o x y e s s i g s a u r e .  

T~belle 1. Tabelle 2. 
Vers. Nr. 2. Vers. Nr. 3. 

wo=0"008  , c=0"0411 ,  a----0"102 wo ---- 0" 009 , c-----0"0413, a-----0"099 
w m =  0" 043~ C = 2" 42 c m ~  A ---- 6" 03 c m  3 w , ,  = O" 034~ C = 2" 44 cm3~ ,4 ---- 5" 85 c m  

k , ,  ---- 

t A - - X  k t A - - X  k 

0"32 3.96 0.569 0.18 4-66 0"549 
0"62 3.20 0.443 0"24 4.46 0"491 
0"91 2"53 0-414 0.40 3"81 0"466 
1"23 1-91 0-404 0-64 3-09 0-433 
1.51 1"62 0.378 0"83 2.66 0.412 
1.87 1-26 0-364 1-34 1"83 0"377 

0"407, k ,n / c  = 9"90~ kb ---- 0"391 
f 9  ---- -]- 4"1~ v : 0"454 

k , ,  ~-- 0"422, k ,~ /c  = 10"24, k b -  0"421 
f ~  ---- + 0"2, v ---- 0"021 

16 Monatsh. Chem. 27, 1906~ S. 574 und 575,  bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (I lb)  115,  1906, S. 372 und 373. 
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Die Veresterun~sge,schwil~d.igkeiten subst i~uierter  Fet~sfi.uren 2~1 

C. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 
O r  c~net m ~ n  d i e  M i t ~ l w e r t e  d 'er  e i nz ,o lne n  V , e v s ~ c , ~ r e ~ h e n  

n a c h  s te ig ,  ende!a  S M z s g u r e ~ o n z e n t r a ~ t i o n e n ,  so  e r h g l t  m ~ n :  

1. P h e n o x y e s s i g s ~ u r e .  

w,, = 0"034--0"043 

Nr. 2 3 4 

c . . . . . . . . . . .  0" 0413 0" 0413 0" 0838 
k,,~/c . . . . . . . .  9" 90 10" 24 10" 01 

w . . . . . . . . . . .  0"043 0"034 0"038 

w,, = 0"698- -0 '707  

Nr. 6 7 10 11 

c . . . . . . . . . . .  0"0818 0"0829 0"166 0"168 

1.',,/c . . . . . . . .  1" 31 1" 33 1" 70 1" 66 

w , ,  . . . . . . . .  0"707 0"705 0"698 0" 705 

w , ,  = 1" 364--1" 369 

Nr. 8 9 12 13 

c . . . . . . . . . . .  0"0818 0"0831 0"166 0"167 

k,,~/c . . . . . . . .  0" 573 0" 593 0" 602 0" 622 

w . . . . . . . . . . .  1" 366 1" 364 1" 364 1" 365 

2. C y a n e s s i g s ~ t u r e .  

w,,  = 0"068--0"070 

Nr. 18 19 20 

c . . . . . . . . . . .  0 '  166 0" 166 0" 334 

k m / c .  . . . . . . .  1"20 1 "19 1"26 

w,  . . . . . . . . .  0" 069 0"068 0"070 

Wm = O" 732--0" 740 

Nr. 22 23 26 27 

c . . . . . . . . . . .  0"166 0"168 0"332 0"334 

k , , / c  . . . . . . . .  0"275 0"273 0"358 0"344 

w,,~ . . . . . . . .  0" 732 0" 734 0- 734 0- 737 

w,n : 1"404--1"410 

Nr. 24 25 28 29 
c . . . . . . . . . . .  0" 168 0" 166 0" 334 0" 332 

lc,,/c . . . . . . . .  0" 104 0 '  108 0" 158 0" 157 

wm . . . . . . . .  1" 410 1"404 1"404 1" 405 

3. B r o m e s s i g s ~ i u r e .  

a) bei 250 

w,, : 0" 057--0" 059 (0" 040--0" 042) 

Nr. 35 36 37 

c . . . . . . . . . . .  0"0422 0"0842 0"0832 
k,,~/c . . . . . . . .  9" 88 10" 56 10" 44 
w . . . . . . . . . .  0" 059 0" 058 0" 057 

(w) . . . . . . . . .  (0.042) (0.041) (0"040) 

5 Mit telwerte 
0"0834 

9"83 9-99 

0"039 0"038 

21 

0"333 

1"24 

0"069 

14 15 

0"333 0"332 
2"25 2"13 

0"704 0"702 

16 17 

0-332 0"332 

0"837 0"825 

1"367 1"369 

Mit telwerte  

1"22 

0"069 

30 31 

0-670 0"664 

0"540 0"546 

0"732 0"740 

32 33 

0"670 0"664 

0"214 0"198 

1"405 1"409 

Mittelwerte 

10" 29 
0" 058 

(0"041) 
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C .  . . . . . . . . . .  

k , , , / c  . . . . . . . .  

( w . , )  . . . . . . .  

38 
O" 0832 
1"45 
0"729 
(0"712) 

w,~=0"729--0'734 (0'712--0"717) 

39 42 
0"0846 0"167 
1"44 1"93 
0"730 0"730 
(0"713) (0"713) 

wm=1"397--1"407 

43 46 47 
0"166 0"293 0"293 
J'95 2"38 2"58 
0"730 0"734 0"733 
(0"713) (0"717) (0"716) 

Nr. 40 41 50 44 45 48 49 
c . . . . . . . . . . .  0"0835 0"0838 0"148 0"165 0"166 0"291 0-293 
k , d c  . . . . . . . .  0"792 0"807 0"865 0"933 0"940 1"09 1"09 
w . . . . . . . . . .  1"402 1"407 1"406 1"399 1"397 1"403 1"403 
( w , , )  . . . .  " . . .  (1"385) (1"390) (1"389) (1"382) (1-380) (1"386) (1"386) 

b) bei 15 o 

w,~--0"059 (0"042) 

51 52 
0"0424 0"0424 
5"02 5"11 

w,~=0"726--0"735 (0"709--0"718) 

54 56 
0"0840 0"166 
0"758 0"925 
0"726 0"731 

(0.709) (0.714) 

w,,~=1.397--1.409 (1.380--1.392) 

~ r .  

c . . . .  o . . . . . .  

k . , / c  . . . . . . . .  

Nr. 
C . . . . . . . . . . .  

k , n l C  . . . . . . . .  

~ W m  . . . . . . . .  

( W m )  . . . . . . .  

53 
0"0836 
5"46 

Mittelwerte 

5" 20 

58 
0-317 
1"24 
0"735 

(0'718) 

4. J o d e s s i g s s  

wm=0"055--0"059 (0"088--0"042) 

60 61 62 63 Nittelwerte 
0"0421 0"0422 0"0847 0.0848 - -  
6"22 6"16 6"60 6'84 6"45 
0"056 0"055 0"059 0"058 0"057 

(0"039) (0"038) (0"042) (0"041) (0"040) 

5. ~ - B r o m p r o p i o n s ~ u r e .  

w , ~  = 0"058--0"060 (0"041--0"043) 

64 65 66 67 68 69 Nittelw. 
0"0830 0.0829 0.169 0.164 0.329 0.328 - -  
2-00 2.00 2-14 2.16 2.28 2.20 2"13 
0-058 0-058 0-060 0.059 0"059 0.059 0-059 

(0.041) (0-041) (0"043) (0.042) (0"042) (0"042) (0.042) 

C . . . . . . . . . . .  

k . , / c  . . . . . . . .  

W r i t  . . . . . . . .  

( w , i )  . . . . . . .  

:Nr.  

C . . . . . . . . . . .  

k , , , / c  . . . . . . . .  

W m  . . . . . . . .  

(W ,~) . . . . . . .  

Nr. 55 57 59 
c . . . . . . . . . . .  0"0843 0"166 0"314 
k , , / c  . . . . . . . .  0"338 0"408 0"538 
w . . . . . . . . . .  1"403 1"397 1"409 
(~,,) . . . . . . . .  (1.386) (1- 380) (1-392) 
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6. ~ - C h l o r p  r o p i o n  s l i u r  e. 

w m  ~ 0"056--0"058 (0"039--0"041) 
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~ r .  

C o  . . . . . . .  ~ . . o  

k m / c  . . . . . . . . .  

W t ~ t  . . . . . . . . .  

(Wm) . . . . . . . .  

Nr. 
C , o ~  . . . . . . . . .  

k m / c  . . . . . . . . .  

W m  . . . . . . . . .  

(W,,~) . . . . . . . .  

~ Tr .  

c . . . o  . . . . . . .  

k m / c  . . . . . . .  . 

W m  . . . ,  . . . .  

Nr. 77 78 7 9  80 
c . . . . . . . . . . .  0-0407 0"0408 0"0831 0"0834 
k , d c  . . . . . . . .  2"51 2"52 2"55 2"49 
W m  . . . . . . . .  0"057 0"058 0"058 0"056 
(win) . . . . . . .  (0-040) (0"041) (0 '041) (0-039) 

Nr. 8 1  82 83 Mit te lwer te  
c . . . . . . . . . . .  0"167 0"167 0"335 - -  
k m / c  . . . . . . . .  2"80 2"79 2"80 2"64 
wm . . . . . . . .  0"059 0"057 0"061 0 '058  
(Wm)  . . . . . . .  (0"042) (0"040) (0"044) (0"041) 

7. ~ - B r o m p r o p i o n s ~ u r e .  

w m : 0 . 0 5 7 - - 0 " 0 6 1  (0"040--0"044) 

8. ~ - B r o m b u t t e r s ~ t u r e .  

W m :  0"055--0"063 (0"038--0"046) 

84 85 86 87 88 
0"0832 0"0835 0-153 0"153 0"171 
0"708 0"737 0"765 0-739 0"725 
0-055 0"055 0"060 0 '063 0"058 

(0" 038) (0- 038) (0" 043) (0" 046) (0" 041) 

89 90 91 92 Mit te lwerte  
0"307 0"306 0"308 0"343 - -  
0"756 0"755 0"794 0"764 0-749 
0"057 0"058 0"056 0"057 0-058 

(0"040) (0"041) (0"039) (0"040) (0"041) 

9. r162 r o m v a l e r i a n  s ~ tu r  e. 

wm = 0"056--0-060 (0"039--0"043) 

93 94 95 96 97 98 M i t t e l w .  
0"0815 0"0815 0"165 0"165 0"331 0"331 - -  
0"770 0"781 0-800 0"800 0"813 0"819 0"797 
0" 056 0" 057 0" 058 0" 059 0" 060 0" 060 0" 058 

(0"039) (0"040) (0 '041) (0"042) (0"043) (0"043) (0"041) 

Nr. 70 71 72 73 
c . . . . . . . . . . .  0" 0417 0- 0408 0" 0826 0" 0827 
km/C . . . . . . . .  2" 37 2" 46 2" 81 2" 77 
w , ,  . . . . . . . .  0" 057 0" 059 0" 056 0" 056 
(w.~) . . . . . . .  (0" 040) (0-042) (0.039) (0- 039) 

Nr. 74 75 76 Mit te lwerte  
c . . . . . . . . . . .  0"0848 0" 166 0 '  162 - -  
k m / c  . . . . . . . .  2" 75 2" 78 2" 81 2" 68 
W m  . . . . . . . .  0" 057 0" 057 0" 058 0" 057 
( w , , )  . . . . . . .  (0"040) (0" 040 (0" 041) (0"040) 
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N r .  

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

k . , / c  . . . . . . . .  

?l~ m . . . . . . . .  

(w.O . . . . . . .  

10. r162 o i n i s  o v a l e r i a n s ~ u r  e. 

wm = 0" 053--0" 057 (0" 036--0" 040) 

99 100 101 102 103 Mittelw. 

0'164 0"163 0"326 0"328 0"676 - -  
0"124 0"121 0"119 0"122 0"126 0"122 
0"057 0"056 0' 053 0"054 0"054 0"055 

(0" 040) (0" 039) (0" 036) (0" 037) (0" 037) (0"038) 

D. Die Abh~ingigkeit tier Geschwindigkeitskonstanten vom 
Wassergehalt und der Salzsiiurekonzentration. 

Die m o:n, omole,l~u~aven C~eschwi~rr4i~kei~sko,eff~zienten (k) ~e r  

n~cl~s~ehenden ,drei S ~ r e n  DJssen s~ich ffir 250 un~d &ie l~e~hnu~g 

m.it Stunde:n m r d  BRIG~SC~E~ Log~r:i~hmen ~ls F tmkt ion ,  en ,&es m i t t -  

levea  Wa~serg ,eha l tes  (w) ur~d ,~er [S~l:zsgur~konzen~r~t:ion (c) ffir 

w = 0 . 0 1 - - 1 . 4  u n d  c = 0 . 1 5 ~ 0 . 7  be i  d~ r  C y a n e s s i g s ~ u r e ,  c ---- 0"08 

hi,s 0"3 be~ den  zxwi  axrdere,n S5,~,ren &urah Gleic'h~urrgen fo l ,geader  

A r t  ,4~rste~len: 

Die  Worl~e ~der Ko,r~sta~ten deT F o r m e l n  ev~eben s i r  au,s 

~a.ch's~ehen~er ~u,s,aJmmerrstelhmg: 

Phenoxyessigs~ure . . . .  --0"0430 0"1167 --0"003376 1'170 
Cyanessigs~ure . . . . .  0"5590 0"4186 0"03196 --8"693 
Bromessigs~ure . . . . .  0"00326 0"08018 --0"003367 --0"4504 

Phenoxyessigs~ture . - -  0"4589 0"09151 - -  2"575 1-551 0-08436 
C y a n e s s i g s ~ t u r e . . .  6"231 - -  0"5284 6"273 - -  3"192 0"9018 
B r o m e s s i g s ~ f l r e . . .  0"2010 0"0622 --0"1538 0"3860 - -  0"03413 

W i e  ,4ie f% u n d  d i e  "v z.oigen, s~el len d i e  F o r m e l n  ,d.ie Ver -  

suohe ,g'ut d~r .  D e r  zu l~ss ige  F,cgfl~or vcird rriv~er~ds f ibe,rs~hri t ten.  

E. Besprechung der Versuchsergebnisse. 

I n  wasTser'armem Alk.ohol  sin, d &ie Koa.sta~nten na~h,~u p ro -  

p o r t i o n a l  d, er  S ,a~zs i~ureko~zent r~ ion ,  in vcas,serrei~here,m ,w~chsen 

sie we i r  r a sche r .  Be i4es  sthn,mt m it  ,den bish.er~g.en B e ~ b ~ o h t u n , g . e n  

f iber  d, ie Vere : s t e r tmgsgeschwind i ,g 'ke i t en  or r  Sg~tr.en i,n 

~ t .hy l~ko ,ho l i scher  Salzsg,ure fibe,rein. 
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S t e l l t  m a n  d ie  h ie r  m~t ,den v o n  HE1NRICtt GOLDSCtIMIDT ~7 ge-  

fm~denen Kons , t an t en  z u s a m m e n ,  so er~i.bt sic.h, ~ e n n  m a n  mi t  

d e r  GOLDSCIIMIDTSCHEX F o r m e l  4 u r e k w e ~  a~uf w,,, = 0"030 um-  

r e c h n e t  ~s: 

Essigs~ture ~9 Chloressigsaure~O Bromessigs~ture Jodessigs~ture 
k, , /c  . . . . . . . .  19"2 12"1 11-9 (10"9) 7"42 (6"81) 

W i e  zu  e r w a r ~ e n  w~r,  veve,ster t  4ie Chlores.si ,gsgure a m  v~- 

schesben,  4 i e  J(~des:si,gsgure am l ~ n g s a m s t e n ;  ~t~fl, e ~ber  l~n.gsam~r 

a ls  die E~ssi,~s~i.ure se lbs t .  

Die  l ~ h e a o x y e s s i g s a n r e  ve res~er t  v~seh, er al.s d i e  Phenyle , ss ig-  

s~ture, de nn  ft ir  g~leichfalls w,,, - -  0.030 )i.st k m / c  fiir  ,4ie ,ers~ere 

10-4, f i ir  d ie  let~ztere 7"70 ~.  D,~mit :st~immt tibe.rein, ,dag a.uch 

d.ie G l y k o l s ~ a r e  m~t ~tbhyl~Ikoholi ,seher Salzs~tuve r~sehe r  v e r e s t e r t  

w i r d  gls  ,d~ie E,ssig',s~i,ure, d e n n  GOLDSCtIM1DT und  MITARBEITISR ~2 f inden 

f i i r c  = 0-1 e x t r a p o l i e r t  a uf w = 0 ftir  e r s t e r e  3"312, f t ir  l e t z t e r e  
2" 308 ~s. 

17 Z. physikal. Chem. 94, 1920, S. 233. 
58 Dies ist auch bei den im folgenden besprochenen S~uren geschehen. 
~9 Aus den Tabellen 29, 30, 31 der Arbeit yon GOLDSCttMIDT und 

OLAF UDBY, Z. physikal. Chem. 60, 1907, S. 743, findet man k m / c - ~ 1 8 " 1 ,  
17"9, 17"8, w,~ ~ 0-035, 0"035, 0"036, daraus ftir w,, ---- 0'030, k,~/c ~ 18"4. 

3o Aus Tab. 84 und 86, S. 747 (G. u. M.), findet man k,~/c z 12"08, 
w,~ _-- 0" 033, 0" 029. 

"~ Aus Tab. 1 bis 9, S. 741 (G. u. hi.), [vgl. A. KhmAN und ERNST (~OITEIN~ 

Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 436, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Iib) 136, 
1927, S. 436] berechnet sich ftir w, ,  = 0"030, k,n/c = 7"32. 

~-2 Vgl. Anmerkung 17. 
::~ Aueh in methylalkoholiseher Salzs~ure fand JOSEF GYR, daIt die 

Glykols~ture rascher verestert  wird als die Essigs~iure. Ber. D. ch. G. 41, 
1908, S. 4315. Gleiehfalls in hiethylalkohol, der nach der hiethode von GYR ftinf- 
real tiber kleine Mengen Kalzium destilliert worden war, also ftir etwa w,~ = 0" 03, 
fanden JOHN JOSEPI~ SUDBOROUGH und MARGARET KATHLEEN TURNER, Journ. 
Chem. Soc. London, T. 101, 1912~ S. 237, bei 15 o fiir BRIG6 SCttE Logarithmen~ 
reduziert auf normale Chlorwasserstoffkonzentration - -  die Versuche wurden 
mit etwa 0"01 normaler angestellt - -  ftir Chlor-, Brom-, Jod-, Phenyl- 
Pheno):y- nnd Cyanessigs~iure 37"0, 38"7, 30"4, 53"8, 40"1 und 3"4. Danach 
wiirde sich die Konstante der Chloressigs~ture zu denen der tibrigen S~uren 
wie 1 : 1"046 : 0"822 : 1"454 : 1'059 : 0"092 verhalten gegentiber dem bier in 
~thy lalkoh ol bei 25 o gefundenen Verh$iltnis 1: 0" 902: 0" 564: 0" 637: 0" 860: 0" 122. 

Abweichend yon den vorliegenden Beobachtungen in ~ithylalkoholiseher 
Salzs~iure fanden also SUDBOa0UGH und TURNER in methylalkoholiseher Salz- 
s~ture ffir Brom-, Phenyl- und Phenoxyessigs~ture hiJhere Konstanten als ftir 
Essigs~iure und ftir die Phenoxyessigs~ture niedrigere als fiir die Phenyl- 
essigsiiure. 

la  noch etwas wasserhaltigem :4thylalkohol und bei nicht ganz kon- 

Moaatshefte fiir Chemie. Band 64 17 
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Ftir d*ie M~delsgur.e fand der e:irm v.on ua.s z4 fiir w,,-~- 
= 0.060 korr.) 2~ km/c = 5.01 als i~littel yon mit .sVe.igen,de~n c 
schv~aCh ~b.f~llen,d.en W, erten, w~bhr.end tier m it 4er kl,~insten C,h.lor- 
wasserstoffkonzen~l~t.i.on (c = 0.1652) a.u,s~ge,fii'hrte Ve. rs~h km/c 
= 5"56 bei w = =  0.059 el~eben h~tte. Dara~u,s fir~det man fiir 
win= 0.030 kin~c= 5"84 bzw. 6"45. Auch 4er  1,etztere Wer t  ,ist 
noah ent.sc,hie,de.n kle.ine.r al~s ,der, wie erwi~h,nt, yon H. GOLDSCHI~IIDT 
ftir ,d, ie Phe~yl~essi~i~ure ~efun, dene .(7.70). E,s wirk~t a:l,s.o Ersatz  
yon W~ssers~off d~urch Hydroxy l  be,i ,tier Pbe.nyle,s,sigsgure ebeaso 
wie be~i der Ben~z.(~e,s'aure, wber im Ge,gen,satze zur ]Sssi~gsli, ure 

v erzSgern, d 26. 

Ersul~z vo~ ~m a-Kohlerts~off .~e,bundenen Wass.erstoff d~r~h 
Phe~yl  e.rn~e,d~i,gt ~u~ 40-1% be.i~n Ob~r.gan,g von de.r E.ssigs~i~ure 
z,ur P,he.nyle~s,si.gs~ure, dag,e,gen a~f 23.9% be i~m U,bergang von 
4e.r C~lykol.s~ure zctr Ma.~4easgu~e. E~s,a,t~z tdes W~sse,rst, offs 4er am 
a-.K.ahl~ensto~atom .ge~urtde,ne,n Hydroxy.l.grupp,en ctur~h Phe.nyl er- 
nie~d~i.gt ~cla~e,gen ~u.f 37"7 %, v~i,e ,s,ich beim Ve,rgleich d~er Kor~staxtten 
,der Glykols~ure mit jenen d.er Phermxyes,si.gs.gu.re er,g~b.t. Dal~ die 
Wirk, ung t~i.e,r geri.nge,r se,in wii~de a,l,s .bei ,der Ma~clelss vc~r 
zu erwar~e.n, .d.och hli.tte ~om such ~naehm.e,n kSn~e~, dal~ die 
W, irku.ng ger.inger s(~in wti~de als be:i ~der Ph.e:nyle,ss.igsli,ure und 
nicht u a g ~ h r  gledch gr.ol~. In4e,ssen i,st bier ~d.e.r Ve~gl,e.i~h ,~icht 
so e~invc~nd'[re.i wie be,i 4~r M.an, d,e:ls~t,u~e ,un, d de.r Ph.enyl.e,ssi.gsgu~e, 
(}ie s,ich ,b,e:i~cle yon der Glykols~i~re 5u.rc,h Ersa.t.z vo'n Was,se.rstoff 

,d.urch Ph~nyl ~bl.eit~n l'~s,sen. 

Bei w= = 0"030 'sin4 4ie k,~/c .der ,~ubstit~ierten E.ss~igsguren 
i~ Vie,lfa~hen von j.enen der Es~s.igsi~ure, vcenn m~tn .d,i.e w~hr- 
scheinlich richti,geeen e,i.n~ekl, amm.erten W.erte be nutzt:  Cb:l. or- 
ess.i,gs~t.ure 0.630, Bromess,igsli, uee 0"568, Jo,de,ssi~s~tu~,e 0"355, 
P.h, enyless,i,g.s~t~t~e 0"401, Ph, enoxye,ss~g~si~ure 0"542, Cyanessig- 

sgure 0"077. 

stant gehaltener Temperatur hatten allerdings SUDBOROUGH und LLOYD, 
Journ. Chem. Soc. London, T. 75, 1899, S. 467, ftir Chloressigs~ture hShere 
Konstanten gefunden als fiir Bromessigs~ture, aber auch fii~ Phenylessig- 
saure hShere als fiir diese, welch letzterer Befund hier nicht best~tigt 
werden konnte. 

24 A. KAILAN, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 1187, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 116, 1907, S. 1093. 

25 Vgh Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 2881. 
26 Vgh Z. H. 1)ATEL und H. E. WATSON, Journ. Indian .Inst. Sc. 16 A. 

V, 1933, S. 55. 
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Von ,den bier ange.fiihrten s,ubstitu.ierten Ess.igs~turen ver- 
e,stert also 4i.e Cy.ar~,e,s,s,i~s~ure be,i weitem am lar~sa~,sten. 

D e r  Unters~h~,ed zwis~hen der verz6gern.den Wirl~un,g yon 
Chlor ur~d Brom, tier s~ho.n in a-Ste~lung gerii~g .ist~ v.erringert 
sich in /3~S~e~liun,g so sehr, dais ,dfi, e /~-Brompropions~.ure mit 
k , , /c  = 3.05 (2"80) prakti.sch gleich ra,s~h verestert vcie die f l-Chlor- 

prop,ionsfi.ure re,it k , J c  = 3.08 (2"83). 

Natiirlioh ist die werzSgern.Se Wlrkung de,s Broms 4n fl-Stet- 
lung kle.iner ais in a-~SVell~ung~ so dab 4ie /%Brompro,pions~ture 
mit k, , /c  = 3"05 (2.80) rascher a~s die a-Brompropi,on.s~iare mit 
k,,,/c = 2.47 (2"27) verestert wird. 

Fiir .~e a-BromvaIerians~t.ure werden mit k , , /c  ---- 0-921 
(0.846) etw~s .,h6~her.e Werte gefunden ~,Is ftir die a-Brombutter- 
s~i.~re mit km/c ----- 0"866 (0.795). Dies f~,llt auf, .denn wie GOLDSCHMIDT 
~e,zePigt 'hat, bi~iben yon vier Ko~hlenstoffatomen an 'bei den nicht- 
substituierten normalen aliphatis~hela S~uren .die Ges~hwindJg- 
k, ei~sk.oeffizienton .unver~ndert, so .4aB also die But~ers~ur.e gloic.h 
~asch v~i.e ,die n-V~erians~ture v.ere~s~ert. W, enn somit ,4er kleino 
bier ge~und.ene Unterschie4 reell ist, miil~te der Ersatz eines 
Wa~s.s.ers~offa~toms am a-Kohlenstoffa~o~a durch Brom be,i der V~a- 
l eriaasgure schw~c~aer verzO~gern al,s bei der Butters~u~e, w~hr.en,d 
bei den n~tchs.t niedrigere.n S/#ure~, aber a~uch noc:h be~ der Iso- 
~aler~i.an, s~,ure di.eser Ersatz desto stgrker verz(i.g~ert je l~nger die 
Kohlenstoffkette ist. So betr,~g.en die k , , / c  be.i w, ,  = 0"030 bei der 
Bro.messig,s~uro 56.8%, be~ der a-Brompropions~iure 18"1%, bei 
der a-Bro~butters~ture 12 .2%,  bei d.er a-Bromv,aleri,ans~ure aber 
12"9%, dagegen bei .d.er a-Bromisovaleriansiiure n,ur 9.5% ~er boi 
den betreffen, d.en nicht subst.itui,erten Fetts~uren von H. GOLD- 
SCHMIDT tm, d ~sei~e~n MITARBEITERN 27 erha~lten, en. 

B~i 4er a-Bron~essigs~ure wu~de, re,duz,iert auf w,,~----0"030, 
ffir km/c  be i 25 ~, w, i e erwi~hnt, 11.9 (10"9) gef,unden~ bei 150 ergibt 
.slab 6-03 (5"55), aJso Erh6,huag ,tier Geschwin, d i,~keitskonstanten 
~uf d,as l '97fache bei eine,r Temp.e.ras um 10 ~ 

Zusammenfassung. 

Es werde~ ,die Ge'schwindigkeitskonstanl)en d.er durc,h Chlor- 
w~sser,stoff ka~alys,ierten Veresberung ~er Phenoxy~ssi, gsi~ure, 
Cytm, es,si:gs~u.r,e .uad Brom,es,sigsfi~ure so~oht in wassemr,me~ als 

27 Vgl. Anmerkung 17. 
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auc,h ~in was,serrei~he:rem Alkohol be4 25 ~ .der Bromes~s;igs~ure 
auch bei 150 ,g.eme~ss.en u,~d als ~unkt ionen ~d.e.s W,a:ss,er- u~:d S'al.z- 
s~a~gehal.te.s .d~xr~h Intr.aJpol,at~ons.formeln d.arge~steHt. I)ie Cxe- 
schv~i,nd, i.~keitskovJs~t~nbe~a &~r J.o,c~e~s~s'ig~s/~ure, a-Brompropio.ns~ure, 
r Ghlorprop~on~bul, e, /3-Bromprop:io.ns~.ure, a-Brorabutt,e~s~ure, 
a-Bromva~eri~a~s~alre u.nd a-Br~oufiso~aleriaas~ure yes, den n~r in 
v~s~s,era~rme~n AJ~olh.ol b.ei 250 'g;eme.ss,e~n. 

Die v, erzSg~r~de Wirkung ~c~er bier ~mtersuchten S,ubs~it~u- 
enten tier E ssigs~ure ste.igt .in tier R~i.he Chlor, Brom, Phenoxyl,  
J~d, Cyan. 

Ersatz eirms W~sserstoffat,oms am a-Kohl.e:n:stoffat.om cturch 
Brom wirkt  bis e~n, s6hl.i.el~h z,ur B~ttters~[.u~e de,sto st~,rker ver- 
zSg'erud je lgn:ger d~i.e Kohlen~stoffkette ist. 


