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Mit 2 Figuren im Text 

(Eingegangen am 27. 5. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 18. 6. 1936) 

In der im Titel erw~hnten Arbeit wurde die Kondensation 
yon Bernsteins~ure mit einigen zweiwertigen Alkoholen untersucht, 
wobei sich kettenfSrmige komp]exe Ester bildeten. Es wurde ins- 
besondere die Geschwindigkeits~nderung bei variabler Temperatur 
ins Auge gefal3t und diese :~nderung auf Grund der Formel 

k ~ e  ~' ~ . c o n s t . ,  

in weleher der Faktor I T  in erster N~herung als temperatur- 
unabh~ngig angesehen und mit der Konstanten vereinigt gedacht 
wurde, mit der Aktivierungsenergie in Zusammenhang gebracht. 
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Fig.  1. 

Bei den mitgeteilten Versuchsreihen war in der Regel ein 
Vergleieh zwischen den ReaktionsablSufen bei zwei versehiedenen 
Temperaturen m~glich. Blo$ bei den Versuchsreihen Fig. 4 und 5 
(Tab. 7 und 8) war dies nicht der Fall. Andererseits wurde am 
Schlu$ der oben zitierten Arbeit die Frage aufgeworfen, ob die 
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verwendeten LSsungsmittel auf den Verlauf der Reaktion EinfluB 
besitzen. Da nun gerade die Versuehsreihen Fig. 4 und 5 sich 
yon den anderen dureh die Abwesenheit eines LSsungsmittels 
unterseheiden, erscheint die Kenntnis des Temperaturganges ge- 
rade in diesen F~llen yon Interesse, da man sieh dann dureh Ver- 
gleieh fiber die Frage einer katalytischen Mitwirkung des L~sungs- 
mittels orientieren kSnnte. 

Wir  haben aus diesem Grunde die beiden genannten Ver- 
suehsreihen bei einer um 8"50 abweiehenden Temperatur wlederholt. 
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Die neuen Ergebnisse sind zusammen mit den korrespondierenden 
alten Werten in den Tabellen I und II, und iiberdies graphisch 
in Fig. 1 und 2 mitgeteilt. 

Ffir die Aktivierungsenergle ergibt sich, wenn man analog 
der frfiheren Arbeit ein Anfangsstadium zugrundelegt und der 
Mehrstu~gkeit dureh einen Faktor n Reehnung tr~gt, etwa 

n ~ ~ 20.000 cal 

(gegen 30.000 cal frfiher). Man darf  hieraus fo]gern, dal3 die Ein- 
flul3nabme des L~sungsmittels. wenn sie fiberhaupt vorhanden 
ist, nicht sehr grol3 sein kann. 

Es sei noch kurz eines m~glichen Einwandes gedacht: Bei 
131"50 sind nach 24 Stunden im Fall  Tab. I noch 1"46% S~ure 
unverbraueht, im Fall Tab. I i  7"00%, w~hrend doeh ein ~ber- 
schut3 des anderen Teilnehmers einen raseheren Yerbraueh be- 
wirken sollte. Die Erkl~rung ist, dal3 im zweiten Fall, wenn die 
VergleiehsmSglichkeit gewahrt  bleiben soll, ein langsamerer Zeit- 
mal3stab angenommen werden mul~, entspreehend der r~umlichen 
Verdfinnung der S~iure. 
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T a b e l l e  I. 
Xquimolare Mengen Bernsteinsi~ure und Xthylenglycol. 
Jeweils noch vorhandene Bernsteinsi~ure in ~ der zu 

Beginn des Versuches vorhandenen. 

t T = 1 2 3  ~ T = 1 3 1 " 5  ~ 
(Stunden) ~6 ~/ 

0"25 
0"50 
0"75 
1"0 
2"0 
4"0 
4"25 
5"0 
6"0 
8"0 

10"0 
14"0 
18"0 
19"0 
24"0 
28"0 

89 
80"03 

68"20 
50"04 
46"00 

42"02 
34"49 

31"05 

25"00 
18"50 
18"00 

86"5 
77"0 
60"0 
58"65 

31"00 

15"02 

3"80 
2"56 

1"46 
1"48 

T a b e l l e  II. 
0"5 molare LSsung yon Bernsteins~ure in Xthylenglyco 
Jeweils noch vorhandene Bernsteinsiiure in ~ der z 

Beginn des Versuches vorhandenen. 

t T = 1 3 1 " 5  ~ T = 1 4 0  ~ 
(Stunden) ~ 

0"25 
0"50 
0"75 
1 "00 
1"25 
2"00 
3"25 
4"25 
6"50 
7 "00 
8"00 
9"50 

14"00 
18"00 
22"75 
24"00 

85"20 
78"35 
73"50 
67"90 

38"00 

21 "45 

7"70 
8"00 

7"00 

93"15 
72"92 

48"39 
37"50 
31"23 
21"61 

8"95 
9"40 
1 "07 
0"36 

0"27 
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Zu den in der zitierten Arbeit herangezogenen Messungen 
yon A. KAILAX und N. H. FRIEDMA~N fiber die Temper~turabhiingig- 
keit einer speziellen Esterbildung sei bei dieser Gelegenheit 
nachgefragen, dait die sonsfigen Literaturangaben fiber diesen 
Gegenstand I zu einem Temioeraturgang (und somit einer Akti- 
vierungsenergie) yon derselben GrSl3enordnung fiihren. 

1 Vgl. International Critical Tables. roll. VII, p. 137fi. 


