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Uber die Veresterung der Fettsiuren in Glyzerin

Von
Anton Kailan und Hans Raupenstrauch
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Oktober 1924)

Bei der grofien Verbreitung der Glyzerinester der Fettsduren
in der Natur war es von besonderem Interesse zu erfahren, wie
schnell die Veresterung dieser Sduren in Glyzerin mit verschiedenen
Mineralsduren als Katalysatoren vor sich geht, wie die sogenannte
direkte Esterbildung verlduft und welche Rolle dem Einfluf des
Wassers, der ja bekanntlich bei Veresterungen von grofler Bedeutung
ist, in beiden Fdllen zukommt.

Wertvolle Anhaltspunkte ergaben die Arbeiten von H. Gold-
schmidt und A. Thuesen uber die Veresterungsgeschwindigkeit
der Fettsduren: bis zur Laurinsdure in Methylalkohol,! von Gold-
schmidt {iber Veresterungen derselben Séduren in Athylalkohol,?
von A. Kailan iiber die Esterbildung der Benzoesidure in Glyzerin®
und von A. Kailan und R. Obogi tiber die Veresterungsgeschwindig-
keit der norm. Buttersdure in Glyzerin.*

Nun ist die Loslichkeit der Fettsduren in Glyzerin eine be-
schriankte. Es lie sich wohl bei 25° eine zirka 1/, norm. Kapron-
siurelésung herstellen, dagegen nur mehr eine !/, norm. Kapryl-
sdurelosung, bei 1835 von letzterer auch eine 1/,, norm., dagegen
nur mehr eine !/, norm. Laurinsdureldosung, wéhrend die Los-
lichkeit der Palmitin-, Stearin- und Olsdure eine noch betrichtlich
geringere ist.

Der Gedanke, vegetabilische Ole und Kohlenwasserstoffe als
Losungsmittel anzuwenden, erwies sich gleichfalls als unausfiihrbar.
da die Loslichkeit von Glyzerin darin eine zu geringe ist.

Es konnten daher nur die Veresterungsgeschwindigkeiten bis
zur Kaprylsdure gemessen werden. Da nun von der Buttersdure bis
zur Kaprylsidure die Veresterungsgeschwindigkeit in Glyzerin, ebenso
wie die in Athylalkohol sich nicht mehr stark dndert, kann daraus
der SchluB gezogen werden, dafl dies ebenso wie fiir letzteren
Alkohol auch fiir Glyzerin noch bei weiterem Aufsteigen in der
Fettsdurereihe gilt. Man vermag also auf die Weise die nicht direkt
meflbare Veresterungsgeschwindigkeit der Palmitin- und Stearinsidure
in Glyzerin mit einiger Sicherheit zu erschlieBen,

Z. Ph. Ch. LXXXI, 30 11913).
ILX, 728 (1907) (mit O.Udby)  Z.f. Elektroch. /7{1911), 684.
Rec. trav. chim. 47, 592 (1922).
45 (1924), 612.
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Gemessen wurden die Veresterungsgeschwindigkeiten der
norm. Butter-, i-Valerian, norm. Valerian-, norm. Kapron- und de,
norm. Kaprylsdure mit Salzsdure, der norm. Valeriansdure auch i
Schwefelsdure als Katalysatoren in wasserarmem und bei de;
i-Valerian- und norm. Kapronsdure mit Salzsdure, bei der norpm,
Valeriansdure mit Salz- und Schwefelsdure auch in wasserreichem
Glyzerin bei 25°

Da nun im Gegensatze zur glyzerinischen Salzsdure der Titep
der glyzerinischen Schwefelsdure verhdltnisméBig rasch abnimmt
mufite auch eine Reihe von Messungen {iber die Veresterung del’-
Schwefelsdure in wasserarmem und wasserreichem Glyzerin ge-
macht werden.

Die Veresterungsgeschwindigkeiten ohne Katalysatoren wurden
bei der i-Valerian-, norm. Valerian-, Kapron- und der Kaprylsiure
bei 183:5° ermittelt, bei der ersten und letzten nur in urspriinglich
absolutem Glyzerin, bei den beiden anderen auch in wasserhaltigem,

Das verwendete Glyzerin war aus dem k&uflichen »chemisch-
reinen« durch doppelte Vakuumdestillation erhalten worden und
praktisch sdurefrei. Es wurde fir die Versuche nur die Mittelfraktion
bentitzt, die bei 12 smm Druck einen Siedepunkt von 175° zeigte

o

2
und eine Dichte d 450 — 1-25807 ergab. Sowohl Siedepunkt als

auch Dichte stimmen gut (iberein mit den Werten, die A. Kailan aus
mit sehr grofien Glyzerinmengen angestellten Versuchen?! abgeleitet
hat. Nach der dort mitgeteilten Formel fiir die Temperaturabhingigkeit

o

. . 25 -
der Dichte von absolutem Glyzerin erhilt man d Z‘;:1'20781.

Die Daten der verwendeten Fettsiuren (reinste synthetische Kahlbaum'sche
Préparate) nach erfolgter Rektifikation, bezichungsweise Umkrystallisierung aus
Alkohol (Kaprylsdure) waren folgende:

Butters#dure: Sie war das von A. Kailan und R. Obogi beniitzte Priparat.?

z-Valeriansidurc: Siedepunkt 1735 (745 mm); o p = —+2-90. Sic enthielt demnach

1720/, d-Methyldthylessigsidure (eD = 17°85). 0-1430 ¢ erforderten zur

Neutralisation 30°80 ¢m3 0-04607 norm. Natronlauge (bercchnet 30°83 cur?
Valeriansdure: Siedepunkt 184°5° (743 m); 0° 1268 g bendtigen zur Neutralisation

38°91 cm3 0:03204 norm. Natronlauge (bercchnet 38°77 cu3).
Kapronsdure: Siedepunkt 201°5° (750 nun); 0-2040 & bendtigen zur Neutralisation

2830 cm3 0:°06211 norm. Barytlauge (berechnet 2828 cmi3).
Kaprylsdure: Schmclzpunkt 16°; 0:2040 ¢ erfordern zur Neutralisation 22-57 cm?

0-06211 Barytlauge (berechnet 22°79 cu3). Diese Titration wurde neu-

tralisiertem Alhohol ausgefiihrt.

Dic Titrationen bei den Versuchen wurden mit Baryt- oder Natronlauge unter
Verwendung von Phenolphtalein als Indikator ausgefiihrt. Die Ziffern bei den
Tabellennummern zeigen an, welche der folgenden Laugen fiir den betreffenden
Versuch beniitzt wurde:

1 Z. Anal. Chem. 51, 81 (1911).
L. c.
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I 0°04607 norm. Natronlauge

1I 004288 Barvtlauge
I 0-06211
IV. 0-06198 Natronlauge
Vo 0-03204
VI 004926

I. Die Veresterung mit glyzerinischer Salzsiure.
1. bei 25°.

Die glyzerinische Salzsdure wurde durch halbstiindiges Ein-
leiten von mit Schwefelsdure getrocknetem Chlorwasserstoffgas in
absolutes, eisgekiihltes Glyzérin in etwa 0-6 norm. Konzentration
erhalten. Der Titer einer solchen Sdure war bei Zimmertemperatur
nach zwei Wochen unverdndert, widhrend der Titer einer zirka
0-6 norm. Lésung von Valeriansdure in Glyzerin schon nach 5 bis
6 Tagen um ungefihr 3%, abnimmt. Daher wurden die Fettsiure-
losungen immer am Tage des Versuches selbst (hdchstens 05 norm.)
hergestellt. Diese Séureldsungen wurden im Thermostaten auf 25°
vorgewidrmt, sodann in bendétigter Menge in geddampfte, mit einge-
schliffenen Glasstdpseln versehene, weithalsige Ko6lbchen eingewogen
und im gewliinschten Verhéltnis mit absolutem Glyzerin verdiinnt.
Bei den Versuchen in wasserhaltigem Glyzerin wurde die berechnete
Wassermenge zugewogen. Nach erfolgter Einwage wurde mit einem
gebogenen Glasstabe gut durchgeriihrt, die zur Kontrolltitration er-
forderliche Menge herausgewogen, der Kolben in den Thesniostaten
gebracht und die Probe rasch titriert. Zur Erleichterung der Durch-
mischung wurde bei den spateren Versuchen die Einwage in einem
weiten eprouvettenartigen, mit eingeschliffenem Glasstdpsel versehenen
Wigerohr ausgefiihrt. Das Reaktionsvolumen wurde aus den von
A. Kailan und R. Obogi flir 0-15 norm. glyzerinische Buttersdure

o

25 - . . L . .. .
mit d e = 1-258 und fiir 0+2 norm. glyzerinische Salzsidure mit

d ue = -259 gefundenen Dichten ermittelt, wobei angenommen

wurde, daf sich die Dichte linear mit dem S&uregehalt dndert. Bei
den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurde der Prozent-

=0

. . . 25
gehalt an Wasser bestimmt und die Dichte e des verwendeten

Glyzerins aus dem in den Tabellen von Landolt-Bérnstein (5. Aufl,,
p. 459) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten und den von Gerlach
angegebenen Dichten wésseriger Glyzerinldsungen bei 15°1 ermittelt.
Die bei den Kontrollbestimmungen erhaltenen Werte geben hin-
lingliche Ubereinstimmung mit dem berechneten Séuretiter, wenn
man die Veresterung in Betracht zieht, die vom Moment des

1 Z. f. Anal. Chem., 24, 110.
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Einwégens der glyzerinischen Salzsdure bis zum Ausgieflen der ge.
wogenen Proben in Wasser — der praktischen Beendigung dg;
Reaktion — vor sich geht.

Zur Uberpriifung der Arbeitsmethode wurde ein Versuch mij;
norm. Buttersdure ausgefiihrt und K/C—= 1-60 gefunden, gegeniibey
dem von A. Kailan und R. Obogi ermittelten K/C = 1-59,

In den folgenden Tabellen finden sich unter ¢ die Zeiten i,
Stunden angegeben, die vom Augenblick, da die Hilfte der zuzy.
setzenden glyzerinischen Salzsdure zur Fettsdureldsung geflossen
war, bis zum Ausgiefen der betreffenden Probe in Wasser ver.
gangen waren. Dabei wurde die Zeit von der Entnahme aus dem
Thermostaten, der auf 25° eingestellt war, bis zum Ausgiefien ip
Wasser — etwa 4 bis 6 Minuten wegen der vorzunehmenden
Wigung — bei einer Zimmertemperatur von 15° halb, bei hoherer
Temperatur mit einem entsprechend grofieren Bruchteil in Rechnung
gestellt. Unter ¢, @, a—=x sind die cm® Lauge angefiihrt, die ur-
spriinglich, beziehungsweise nach ¢ Stunden zur Neutralisierung der
in 5 g Gemisch enthaltenen Salz-, beziehungsweise Fettsdure er-
forderlich waren. C, 4, X, w, sind die Konzentrationen der Salzsiure,
der Fettsdure, des Esters und des urspriinglich vorhandenen Wassers
in Molen pro Liter bei 25°; die Konzentration des zur Zeit ¢ seit
Versuchsbeginn im Mittel vorhanden gewesenen Wassers, die so-
genannte mittlere Wasserkonzentration s wurde gleich w,+ X/2
gesetzt; unter %k finden sich die fiir Brigg’sche Logarithmen gelten-
den monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten, unter %,, die mit
Beriicksichtigung des Gewichtes p einer jeden Einzelbestimmung
gefundenen Mittelwerte der %k Dieses p ist proportional 2 (a—=)*,
wenn die Zeitbestimmungen als fehlerfrei angenommen werden, was
bei der groien Reaktionsgeschwindigkeit allerdings nicht mehr streng
richtig ist, und die Titrationsfehler im ganzen Verlauf des gleichen
Versuches als gleich grofi. In gleicher Weise wie die %, aus den
k sind die w,, aus den einzelnen /v berechnet. Die % ber. sind nach
den flir die jeweilig veresterte Fettsdure geltenden, spéter mitzuteilen-
den Formeln berechnet.

A,
Buttersiure.

Tabelle 1 (ID).
a—=2864, A=0-0933, c=6-98, C=0-0754, v, =0.

13 a—x 3
0-10 8:56

102 6-44 0-125
1-85 5-12 0-123
2°59 4-22 0-120
3-36 3:39 0-121
4-27 2+68 0-119

w,, = 0025, k,, =0-121, k,,/c = 1-60.
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i-Valeriansiure.
a) Versuche in urspriinglich absolutem Glyzerin.

Tabelle 2 (I). Tabelle 3 (I).
1=9°20,A—=0-1066, c =281, a—=9-38, 4=0-1089, c — 6-88,
C=0-0326, w, = 0. C=0-0799, w,—=86.

1 a—y k { a—x k

0-12 9-18 015 940
1-36 8-83 0°0131 150 8-39 0-0323
591 774 0-0127 435 687 0-0311
22-90 4-71 0-0127 519 646 0-0312
29-58 3-90 00126 6°60 5-86 0+0310
6483 153 0-0120 11-71 4:20 0:0298
2414 177 0+0300
k= 00125, k,,/C = 0-384, ky, = 0-0305, k,,/C = 0-382,
Wy, =0°032;  Fper. = 0-0125. w,;, = 0°028;  kper. = 0°03086.
Tabelle 4 (III). Tabelle 5 (I).
=610, A=0"0955,¢c =532, a =850, 4= 00988, c = 13-68,
L =0-0833, w,=0. w, =0, C'=0-1590.
f a—x k f a-—x k
0°10 607 017 8:52
1-85 529 0-0334 045 795 0°0646
3:03 4-87 0-0323 1-47 6386 0-0633
8-25 334 0-0317 3:22 537 0-0619
11-06 2:70 0°0320 +4-38 +:56 0-0618
22-28 1-20 0-0317 791 2-86 00598

ky, = 0-0319, &,,/C=0-383, Ry =0-0612, k,,/C=0-385,
Wy, = 0°028;  kper. = 0°0320. Wy, = 0:024;  Ryer. = 0-0612.

Tabelle 6 (I).
a =285, 4=0-0995, ¢ =2862, (‘=0-3331, mw, =0.

! a—ux k
020 854

0-46 740 0°136
0-81 G669 0-132
116 6-05 0130
2:04 458 -133
3-36 3:25 0125
21-58 006

Ry =0°129, &,,/C=0-388, w, = 0-023;
Bper. = 0" 128,

1 Die bei Versuch 4 Vverwendete #-Valeriansdure war anderer Herkunit als
bei den iibrigen Versuchen, zcigte aber trotzdem diesclben Konstanten; 0-2010 ¢
dieser Sdure verbrauchen zur Neutralisation 31-80 cm? 0-06211 norm. Barytlauge
iberechnet .31+ 70 cu3).
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b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 7 (ID.

=929, A=—0-1001, c=7"99,
C=0"0861, w,=0-653.

¢ a—x k
0-13 9-32
477 740 0°0207
670 7:00 0-0181
8-83 630 0-0191
22-85 321 0-0202
2671 2+65 0-0204

Jey=0+0199, ,,/C=0-231,
Wi ==0"680;  kper, =0+ 203,

Tabelle 9 (II).
a=936, 4=0-1012,¢c==30"78,
c=0-3327, w,=0"696.

t a—x k

0-15 9-18

227 616 00800
3-24 5-22 0-0783
554 3-61 00747
690 2-80 0-0760
8:96 1+87 0:0781
4750 —0-08

kmzo : 0770, k,,,/C:O . 231,
1,,—0-720; Rper. —0-0762.

Tabelle 11 (II).

a=9-40, A—0-1013, c—14-83

(=0"1598, wy=1-414.

t a—x k
008 9+35
357 760 0-0259
4:90 6°94 0-0269
6-87 6-26 00257
8-48 557 0+0268
23-92 2+32 0-0264

&y =0-0260, k,/C=0-163,
Wy, =1438;  kyer. =0 0951

Tabelle 8 (II).

a=9'51,A=0-1026, c—=14- 88,
C= 0 1606, wo_O 704,

i a—x 3

0-07 048

2-50 7°65 0-0378
4-86 6°25 0-0375
860 458 0-0369
12-83 3-17 0-0372
2401 1-30 0-0360

kywy=0-0370, %,/C=0-"231,
Wy =0-733;  kper. =0-0360.

Tabelle 10 (II).
a=9-21, A=0-0991, ¢=7-71,
¢=0-0830, mw,—1-300.

2 a—x k
0-12 919
3-71 §-20 0-0136
8-32 7-13 0-0134
9:76 6°80 0-0135
22-88 457 0-0133
2818 3°86 0°0134

ky=0-0134, &,/C=0-162,
Wy, —1:323;  kper, =0-0138.

Tabelle 12 (II).
a=941, 4=01015, c=31-00,
C=0-3344, w,—1-335.

t a—x k

0-20 934

0-79 8:52 00546
330 617 0°0556
4:71 5-24 0°0540
7°69 3:68 0°-0530
10-23 267 0-0535
7220 0-10

£y =0-0538, %,/C=0"161,
Wy =1:364;  Eper; = 0054
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Ordnet man die Versuche mit gleichem Wassergehalt nach
steigenden Salzséiurekonzentrationen, so ergibt sich folgende Ubersicht:

wy, = 0.
Versuch 2 3 4 6
C 0-0326 0-0799 0-0833 01590 | 03331
o . 0032 0:028 0026 0024 0-023
Tm!C 0384 0-382 0-383 0-385 0-388
i
Mittel: 0-027, 0-384.
w, = 0-6563—0"704.
|
Versuch * 8 9
i
c 0-0861 J‘ 01606 0-3327
Fom 0-680 | 0-733 0-726
falC ool 0-231 ; 0-231 0-231
\
Mittel: 0-713, 0-231,
w, = 1-300—1-414.
Versuch 10 11 12
C 00830 0-1598 | 0-3344
e 1323 1-438 ‘ 1364
ki C 0-162 0-163 0-161

Mittel: 1-375, 0-162.

¢) Abhidngigkeit der Veresterungsgeschwindigkeit
vom Wassergehalt des Glyzerins.

Die Abhingigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits-
koeffizienten der i-Valeriansdure vom Wassergehalt und der Salz-
sdurekonzentration 146t sich fiir Zeit in Stunden, Brigg’sche Loga-
rithmen und 25° durch nachstehende Gleichung ausdriicken:

C
T 2°544+2- 155w +0- 41263/,

k

Die Formel wurde aus den Mittelwerten der obigen Zusammen-
stellung abgeleitet und gilt somit fiir w =0-02—1-4 und C=
=0-08-—-0-33.
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C.
Nofm. Valeriansiure.
a) Versuche in absolutem Glyzerin.
Tabelle 13 (IV).
a=0638, 4=0-0998, ¢c—=10-61, C=0-1639, w,=0.

f a—x k

0-05 619

0-37 504 0°277
0-58 145 0270
0-83 3-80 0-271
1-19 3:07 0°267
1-80 2-17 0°260
255 1-42 0°256

by =0"265, ky/C=1"59, w,,=0-027.

b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 14 (IV). Tabelle 15 (IV).
a=6-42,4=0-1002, c=10"73, a=6°45, 4=0"1005, c=10"71,
C=0-1674, w,—0"663. =0-1668, w,=1"326.
f a—x 3 { k

010 624 0-10 6°35

0-56 520 0163 098 500 0113
1:00 4-46 0158 319 0-111
145 376 0-160 314 2-87 0-112
2-26 2:85 0156 373 2-51 0110
3-23 2-01 0°156 513 1-78 0109
k,=0-138, k,,/C=0"941, R, =0-111, %&,,/C=0-663,

w,,—0-688. 1w, = 1-355.

Ordnet man die Versuche 13 bis 15 nach steigendem Wasser-
gehalt, so erhdlt man:
Wy, = 0027 —1+355.

Versuch “ 13 } 14 15
I . l o
Wit eeoon. 0°027 | 0688 1355
c ] 01659 | 01674 01668
TwjC | 1:59 i 0-041 0-663
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¢) Abhdngigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten
vom Wassergehalt.

Analog zu der bei der ¢-Valeriansiure aufgestellten Formel
erhillt man fiir die norm. Valeriansdure:

C
T 06115406408 + 0-01804 w3/,

k

Diese Formel wurde aus den drei obigen Versuchen abgeleitet:
und gilt fiir 7w =0-027 —1-355.

D.
Kapronsiure.

a) Versuche in absolutem Glyzerin.

Tabelle 16 (III). Tabelle 17 (III).
=640, 4=0-1001, ¢=5"67, a=06-45, A=0-1009, c=10-71,,
C=0-0887, w,=0. C=0-1674, w,=0.

! a—x k ! a—ux k

002 633 0-03 633

063 520 0143 037 510 0-276

2417 311 0144 057 450 0274

252 2:79 0143 110 394 0272

376 1-86 0143 2-31 1:65 0256

1-30 154 0141 343 086 0253

k,=0"143, k,/C=1"61, kn=0°207, k,/C=1"39,

w,,=0-031; Ryer. =0-143. 1, —0°030; kyer, =0 2700

Tabelle 18 (III).
a=6"44, 4=0-1007, c=21"48, ('=0-3357, w,==0.

! k
010 6-17
032 325 0571
059 2-99 0565
0-93 2:02 0-542
1-28 135 0530
67-00 —0°08

By —=0°551, k,, (=164 m,0-032;
Fever. == 0+ 542.
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b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 19 (III). Tabelle 20 (II[).
a—=6-51, 4=0-1016, ¢=5"31, a:6'48,A:O'1013,c:10-72’
C=0-0829, w,=0"667. C=0"1676, w,=0-662,

7 a—x k { a-—x k

0-08 6°38 0-05 6-30
135 5-09 0-0792 0-29 5:80 0-166
2733 4-16 00769 1-28 4-01 0163
3+53 3-53 00753 1-53 3-66 0+162
3:92 3:28 0-0759 2-24 2-88 0-157
250 0°0749 2-77 2-35 0°159
ky=0-0761, &,/C=0-917, k,=0"161, &,,/C=0-958,
W, =0-691; Ry, =0-0776. w,, —0°687; kper. =0-157.
Tabelle 21 (III). Tabelle 22 (III).
a=6'33, A=0-1022,c=21"15, a=6"41, A:O'0999, ¢="5"30,
C=0-3310, w,=0"658. C=0-0826, wy=1-359.
4 a-—x k ¢ a—x k
0-10 622 0-12 6°43
0-31 5+20 0-319 165 513 0-0586
0°56 4+32 0°320 3-62 3:99 00569
0-91 340 0311 460 3:46 0-0582
124 2+70 0-309 5-28 3:27 0-0554
1-83 1-80 0-3006 7+95 2-30 0-0560
ky=0-311, &,/C=0"938, km=0-0566, &,/C=0-685,
Wy, =—=0685; kper. =0-311. Wy, —1°383;  Rper. =0-0562.
Tabelle 23 (II). Tabelle 24 (III).
a=643, A==0-1004,c=10"77, a—=6-44, 4=0-1006, c=21"48,
C:O'1681, wy=—1-321. C=0-3357, wy=1"347.
! a—x % 4 a—x k
0-10 625 0-12 6°20
041 575 0-118 0'51 4-92 0-229
1-30 4-50 0-119 0-82 415 0°233
1-78 401 0115 1-12 3-57 0-229
293 3-02 0-112 1-42 310 0-224
393 229 0-114 185 245 0-227
kn=0-116, %,,/C=0"689, k,—0°228, k,/C=0"678,

Wy = 1" 346, kbcr. —0-116. Wy =1" 380; kber. =0-229.



Eine Zusammenstellung der Versuche mit verschiedenen Salz-
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siurekonzentrationen bei gleichen Wassergehalten ergibt:

495

Mittel: 1-369, 0-684.

¢) Abhidngigkeit der Veresterungsgeschwindigkeit

wy,=0.
Versuch ' 16 17 18 !
|
c 0-0887 01674 0-3370
Win 0-031 0-030 0°032 |
T/ C i 1-61 1-60 1-63 1
! |
Mittel: 0-031, 1:61.
w,—=0"6568-—0°667.
Versuch 19 20 21
i
- 7 i
c 0-0829 | 0-1676 0-3310
W 0691 : 0687 0°:685
T/ C 0917 { 0958 0-938 i
l 1
Mittel: 0-688, 0-938.
wy=—=1-321—1"-359.
Versuch 22 23 i 24 }
i l i
c 0°0826 I 0-1681 0-3357 {
W e 1-383 1-346 1-380 i
]
ki C 0-685 0-689 0-678 '
|
1

vom Wassergehalt.
Analog wie bei den fritheren Sduren erhdlt man fir die
Kapronsiure:
. C
T 0-5970 408035 —0- 1467 w3/,

k

Diese Formel wurde aus den Mittelwerten obiger Zusammen-
stellung abgeleitet und gilt fiir w=0:03—1-4 und C=0-08 —0-34.
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E.
Kaprylsdure.
Tabelle 25 (III).!
a=318, A=0-0249, c=10'46, C=0-0818, w,=0.

4 k
0°07 315
1440 205 0+136
2:09 167 0134
2:89 132 0-132

fopy==07133, ky/C=1"63, #,,=0-031.

2. bei 35°.
Es wurde ein Versuch mit norm. Valeriansédure bei 35° ange-
setzt, um den Temperaturkoeffizienten zu bestimmen.
Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei 25°
Die zur Ermittlung des Reaktionsvolumens erforderliche Dichtt

~o

des Glyzerins d %;d— wurde mit dem in Landolt-Bornstein’s Ta-

bellen (5. Aufl, p. 459) angegebenen Ausdehnungskoeffizienten zn
1:2515 extrapoliert.

Tabelle 26 (VI).
a=844, 4—=0"1040, c=7"83, C=0-0965, w,=0.

! k

005 §:03

0-21 G-82 0441
067 4-37 0427
0-93 344 0419
1:06 302 0-421
1-89 148 0-400
kw=0°416, &, C=4"31, w, =0-033.

kﬂl

Es wird somit =4-31 gefunden gegeniiber 1-58 beim

C
gleichen Wassergehalte bei 25° Eine Temperaturerhbhung um 10°
erhdht also die Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2-7fache.

Man erkennt, dafl die Veresterungsgeschwindigkeit in allen
Versuchen der Gesamtchlorwasserstoffkonzentration proportional ist,
was mit den bisherigen Ertahrungen iiber Veresterungen in Glyzetir

1 Die 1, norm. glyzerinische Kaprylsidurelosung wurde nach 24stiindigem
Stehen im Thermostaten erhalten. Dic cinzelnen Proben wurden zur Vermeidung des
Ausfallens der Kaprylsiiure in neutralisiertem Alkohol titriert. Die a und ¢ hezichen
sich hicer aut 10 g des Reaktionsgemisches.
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iibereinstimmt. Dagegen wachsen bekanntlich bei der‘mit Salz- oder
Schwefelsdure katalysierten Veresterung in Athylalkohol bei grofierem
Wasserzusatz die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizienten
rascher als die Katalysatorkonzentrationen.

In den einzelnen Versuchsreihen sieht man bei den Messungen
in absolutem Glyzerin das bekannte schwache Absinken der mono-
molekularen Konstanten, das vom verzdgernden Einfluff des wéhrend
der Reaktion entstandenen Wassers herriihrt.! Dieser Gang ist bei
den Versuchen in Glyzerin, das %/, Mole Wasser enthilt, geringer,
da das bei der Veresterung entstandene Wasser gegeniliber dem
urspriinglich vorhandenen fast gar nicht in Betracht kommt. In Glyzerin
mit %/, Molen Wasser ist Uberhaupt kein Gang mehr vorhanden.

Die Reaktion ist eine praktisch vollstindige, sowohl in absolutem
als auch in wasserreichem Glyzerin, wenigstens bis zu w—1"4, wie
man aus den Endwerten der Tabellen 6, 9 und 12 ersehen kann.

Da die & den Gesamtsalzsdurekonzentrationen innerhalb der
verwendeten #w und C proportional sind, konnte deren Abhingigkeit
vom Wassergehalt bei der i-Valerian-, #-Valerian- und Kapronsiure,
welche Sduren auch in wasserreichem Glyzerin verestert wurden —
fir f in Stunden, Brigg’sche Logarithmen und 25° —, nach der

Formel k:———i—— ausgedriickt werden. Die berechneten

o+ Bw w3/,
Werte stimmen mit den gefundenen gut iiberein.

Ordnet man die #/C nach wachsender Kohlenstoffatomzahl der
untersuchten Fettsduren, so erhdlt man folgende Ubersicht, worin
die eingeklammerten Werte das Verhidltnis des jeweiligen 2/C, auf
das bei dem kleinsten v, erhaltene als Einheit bezogen, angeben:

§!Butters‘dure‘3{ i-Va‘llleri'an— |
| | sdure .

[ |
07031 1-60 (1-000){0383 (1-000):1-58 (1'000)!1'61 (1'000)‘ 163 31'60
0688 [0-953 (0-596)[0- 235 (0 613),0-941 (0+596)0°938 (0+583) l0-946
1369 [0°636 (0-410)[0- 162 (0-424)[0-660 (0~ 423)[0+684 (0- 415), L0668

Kapryl-|

e apryl-i, . .

Valeriansdure | Kapronsiure | ‘Pry | % Cher
| sdure

1 Bei der 4-Valeriansidure, dic aus einem Gemenge von 83Y;, 7-Valeriansiure
und 179/, Methylathylessigsdure bestand, konnte ein absteigender Gang der k-Werte
auch durch eine ungleiche Veresterungsgeschwindigkeit dieser beiden Sduren hervor-
gerufen werden. Doch ist ein groficr ‘diesbeziiglicher Unterschied jedenfalls nicht vor-
handen, sonst miifite der absteigende Gang stiirker hervortreten als bei den reinen Sauren
und auch noch in wasserreicherem Glyzerin deutlich vorhanden sein. Es muf also
auch bei der 7-Valeriansdure das Absinken der Konstanten praktisch nur auf den
Wasscreinfluf§ zuriickgefiihrt werden.

Die fiir die Buttersédure angegebenen %/C sind nach der von A. Kailan und
R. Obogi fiir dic Buttersiure aufgestellten Formel fiir die Abhingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit vom Wassergchalt ermittelt.
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Wihrend die i-Valeriansdure viermal langsamer verestert, jgt
wie man sieht, flir die normalen Fettsduren von der Buttersiure pig
zur Kaprylsdure die Veresterungsgeschwindigkeit innerhalb g,
moglichen Versuchsfehler die gleiche. Man kann daher ihre %-Werte
auch durch eine gemeinsame Intrapolationsformel ausdriicken, fi;

. C .
diese findet man k‘0-6032+0-6787 w0 2173 %/, Sie gilt fir
¢=0'08—0"34 und w —=0-01—1-4; fliir w =>559 wiirde (dje
Formel jedenfalls unbrauchbar, da sie von da ab flir wachsende jp
steigende k2-Werte liefern wiirde. Die nach dieser Formel ermittelten
k/C sind in der obigen Zusammenstellung unter 2/C berechnet ap-
gefiihrt. Man erkennt die befriedigende Ubereinstimmung.

Goldschmidt beziehungsweise Goldschmidtund Thuesen?®
fanden in Athylalkohol fiir die norm. Valeriansiure mit 0°1 norm,
Salzsdure als Katalysator ein flir 7o — O extrapoliertes & =0-776
fiir die #-Valeriansdure & = 0-16, in Methylalkohol mit 005 norm,
Salzsdure fiir erstere Sdure k= 2-24 (Mittel aus den Werten der
dort untersuchten norm. Fettsduren), fiir letztere 2= 0°58; die norm.
Valeriansdure wird also in Athylalkohol 4:85mal, in Methylalkohol
3-8 mal und in Glyzerin nach Obigem 4-14mal rascher verestert
als die 7-Valeriansdure. Genannte Forscher fanden in Methyl- und
Athylalkohol von der Butter- bis zur Laurinsdure dieselben Kon-
stanten, was auch fiir Isobutylalkohol gilt. Diese RegelmiBigkeit
wurde nunmehr auch fiir Glyzerin bis zur Kaprylsdure bestitigt
und man kann den Schluff ziehen, daff die hdheren normalen Fett-
sduren, wenigstens bis zur Laurinsidure, mit Salzsiure als Katalysator
in Glyzerin gleich rasch verestert werden wie die hier untersuchten.

Goldschmidt und seine Mitarbeiter stellten fest, dafi die
Veresterung der Fettsduren in sehr wasserarmem Methylalkohol fast
sechsmal rascher verlduft als in sehr wasserarmem Athylalkohol.

A. Kailan und R. Obogi fanden anderseits, daf mit '/, norm.
Salzsiure bei einem Wassergehalt von 0-043 Gewichtsprozenten
die Buttersdure in Athylalkohol 4-2mal rascher verestert wird als
in Glyzerin. Die Veresterungsgeschwindigkeiten der norm. Fettsiduren
mit etwa !/, norm. Salzsidure als Katalysator in nahezu absolutem
Glyzerin, Athyl- und Methylalkohol verhalten sich demnach unge-
fihr wie 1 4:24.

Der verzoégernde Einflu des Wassers bei der mit Salzsidure
katalysierten Veresterung der Fettsduren in Glyzerin ist, wie aus
obiger Zusammenstellung hervorgeht, viel geringer als in
Athylalkohol. Dies haben A. Kailan und R. Obogi fiir die Butter-
saure bereits gezeigt, bei der mit 1/, norm. Salzsdure als Katalysator
in Alkohol die Veresterungsgeschwindigkeiten bei 194 Gewichts-
prozenten Wasser 15°6°,, in Glyzerin 41-5%, der bei 0°043

1 L.
L.
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Gewichtsprozenten Wasser gefundenen betragen.. Fiir die hier unter-
suchten Fettsduren ergeben sich ganz #dhnliche Verhiltniszahlen.

[I. Das Verhalten der Schwefelsdaure bei der Esterbildung.

Da bei Veresterungen hidufig Schwefelsdure als Katalysator be-
niitzt wird, war es von Interesse, deren Wirksamkeit in wasserreichem
und wasserarmem Glyzerin mit der der Salzsdure zu vergleichen.

Die Versuche wurden mit der norm. Valeriansdure ausgefiihrt.

Da die Vorversuche ergaben,daf der Titer einer glyzerinischen
Schwefelsdure ziemlich rasch abnimmt! mufiten auch iiber die
Selbstveresterung der Schwefelsdure Messungen ausgefithrt werden.
Es war auch interessant, einen Vergleich mit dem Verhalten der
Schwefelsdure in Athylalkohol zu ziehen.?

1. Glyzerinschwefelsdurebildung.

Die glyzerinische Schwefelsdure wurde in der Weise bereitet,
dal man konzentrierte Schwefelsdure unter Eiskiihlung und be-
stindigem Umrithren zu Glyzerin zutropfen lie. Sie wurde vor
jedem Versuch in der bendtigten Konzentration bereitet, in den
Thermostaten gebracht, titriert und in gewtlinschter Menge zur eben-
falls auf 25° vorgewdrmten glyzerinischen Valeriansidureldsung ein-
gewogen, worauf gut durchgemischt wurde. Im {ibrigen war die
Versuchsanordnung dieselbe wie bei den Versuchen mit Salzsdure.
Die verwendete Schwefelsdure enthielt 93-71 Gewichtsprozente
Schwefelsidure. Die Dichte fiir eine 0-3172 norm. glyzerinische
0"‘0
Schwefelsdure wurde %:1'2644 gefunden. Die Titrationen
wurden mit Natronlauge und Phenolphtalein ausgefiihrt.

In den Tabellen bedeuten C die Konzentrationen der Schwefel-
sdure in Aquivalenten, ¢ den Verbrauch an Lauge in cm?® fir 5 g
des Gemisches bei Reaktionsbeginn, ¢—z den nach # Stunden ge-
messenen Titer, c—22 die Konzentration der Schwefelsidure in cm®
verbrauchter Lauge, C—X in Aquivalenten und X/, die Konzen-
tration des Reaktionsproduktes in Molen pro Liter fiir die Zeit ¢;

1 ¢ 2 1 1 . .

by —=—-In-—-, Jo, = — | ————=— ——==), die von A. Kailan unter
£ c—yr " ¢ \/ C—X C

der Annahme einer Wasserstoffionenkatalyse fiir die Selbstveresterung

einer schwachen Sdure berechnete »sesquimolekulare« Konstante,?

by, = ftlé C X der Geschwindigkeitskoeffizient fiir bimolekulare

Reaktionen, wobei X = 2 Z;* w, bedeutet die Summe des urspriinglich

1 Eine 0-1805 norm. glyzerinische Schwefelsiure wird nach 16 Stunden bei
25° nur mehr 0°1727 norm. gefunden (Verbrauch fiir je 1 g 2°31 cml, bezichungs-
weise 2+21 ¢m3 0°06198 norm. Natronlauge).

2 Sitz. b. Akad. Wiss. Wien I, 117, 775 (1908).

3 > 117, 513 (1908).

4+ 7 bedeutet somit dic Titcrabnahme in Aquivalenten pro Liter.
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zugesetzten und des in .der' Schwefelsiure enthaltenen Wassers

[

4a x gibt die Dichte des Reaktionsgemisches an. Die hier ange.

flihrten Mittel sind durchwegs arithmetische.

a) In absolutem Glyzerin.
Tabelle 27 (V).

=o

¢=10+75, C=0-0868, w, = 0-016, d %o = 1-260.

] x| n | - .

i | i
1567 10-46 0-08213 000354 0-0121 00419
4075 999 0-07454 0-00375 0-0132 00465
9475 910 0-06016 0+00387 0-0144 00538
193-5 793 0-04127 0°00385 0-0158 0-0650
216°0 776 0-03851 0°00376 0:0158 0-0673
281-5 723 0-02996 0+00378 0-0169 0-0777
44975 067 0-02002 0:00315 0-0160 0-0807
714°0 610 0-01171 0-00281 0-0164 0-1035
14570 5°6) 000444 0-00204 0-0201
|

Mittel aus den ersten acht Bestimmungen: 0-00356, 00151, 0:0671.
Cyn = 0-0659, mw,,0-026.

Tabelle 28 (IV).

°
¢c—=10-45, C=0-1633, w® = 0-030, d %:1'262.
! c—=z C—X ky ! ks, ko
| 2 2
16-17 10-01 0- 1497 0°00543 0-0139 0-0349
41-5 925 0-1260 0-00629 0-0166 00439
93-5 834 0-0975 000484 00156 00443
1940 711 00590 000515 0-0170 00539
21575 6-88 0-0518 000532 0-0178 0-0611
28175 642 0-0374 000523 0-0192 0-0732
7135 0-00923 0-00403 00223 0-1433
1458 5-40 0+00548 000233 0-0152

.Mittel aus den ersten sechs Bestimmungen: 0 00538, 0-0167, 0-0522.
Cp, = 01252, w,, = 0-049.
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Tabelle 29 (IV).

25°
¢e=21-02, ('=03204, m, =0°060 d " = 1-264
| .+ !
c—=z i c—2z 1‘ c—X X ky [T ks
l
16 67| 19-40 17-78 | 0-2786 | 0:0508 | 0-0100 | 0-0184 | 0-0332
42°41| 17-84 14-66 | 0-2297 | 0-0997 | 0:00850 [ 0-0163 | 0-0311
94-421 15°42 9-82 | 0-1539 | 01755 | 0-00806 | 0:0171 | 0°0367
194+67| 13-02 502 [ 00787 | 0 2507 | 0-00754 | 0-0187 | 0°0497
215-92| 12-66 4+30 | 00674 | 0-2620 | 0:00735 | 0°0195 | 0-0547
285-67 | 11-93 2-84 | 0°0445 | 0°2849 | 000705 | 0-0212 [ 0-0688
713-90} 11-09 1-16 | 0-01818| 0+3112 | 0:00407 | 0:0159 | 0-0729
1459 1092 0-82 | 0-01285| 0-3166 | 0-00223 | 0°0097

Mittel aus den ersten sechs Bestimmungen: 0-00808, 0-0185, 0-0457.
Cp— 02358, w,, = 0-107.

b) In wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 30 (V).

¢=10-45, ('=0-0842, w, =0-668+0-015, 4 27;; = 1-255.
! i c—=z =2z c—X X ky ksy, 2

22-00| 10-81 9:91 0-07976| 0-00439 | 0-00243 | 0°00782| 0-0297
7475 9-87 9:29 |0°07477| 0-00938 | 0°00158 | 0'00562| 0°0200
195-5 940 +356 |0-°06720( 0°01695 | 0:00115 | 0-00421| 0°0153
698°5 797 ‘49 | 0°04418 | 0°03997 | 0-00092 | 0-00375| 0-0154
i 14387 676 07 10°02471| 0-05944 | 0-00085 | 0-00406( 0-0199

[VeR

Mittel aus den letzten vier Bestimmungen: 0-00113, 0:00441, 0-0177
Cn =0-0685, w,, =0-691.

Tabelle 31 (IV).
¢c=10-73, C=0 1669, w, = 0-658+4-0-031.

! c—z C—X ky ka3j, kg
i
23+33 10-51 0-1602 0+00178 0-00437 0+0107
76°08 10-05 0-1458 0+00178 0-00447 0-0114
19633 9-15 0-1178 0-00178 0:00474 0-0127
431-08 8:08 0-08452 0-00158 0-00460 0-0135
699°33 7-32 0-06086 0-00144 0-00459 0-0149
1438 642 0-03284 0-00113 0-00427 0-0170

Mittel aus den ersten fiinf Bestimmungen: 0° 00167, 0- 00455, 0-0126.
Cn= 01404, w,, = 0-702.

St zungsberichte d. matnem.-naturw. K'., Abt. 11b, 133. Bd. 38
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Tabelle 32 (IV).
c=2155, C=0-3354, w, = 0-652+0"061.

i 5 i e —
¢ c—z Cc—X i ky ks, o
I

2425 20°70 0-3090 0-00338 0-00594 0-0105
52-25 19-88 0-2834 0-00322 000578 00105
765 19-29 02651 0°00309 0:00562 0-0103
17525 17-22 0-2006 000295 0-00578 0-0114
197-25 17-03 0-1947 0-00276 0-00547 0-0109
263-25 16-10 0-1658 0-00267 0-00554 0-0116
431-75 1460 0+1191 0-00239 0-00543 0-0125
696-25 13-39 0-0814 0+00203 0-00511 0-0133
1440 12-54 00550 0:00126 0-00353 0-0106

Mittel aus den ersten acht Bestimmungen: 0:00281, 000558, 001 14“
Cy = 0-2689, w,, = 0 746.

Tabelle 33 (V).
c=10-32, C=0-08286, w, = 1-328+0-015.

: i
¢ c—=z Cc—X ky keay, ‘ ks —’
i i i
22:75 10-13 0-07981 0:00164 0-00580 [ 0-0203 |
72-83 9-98 0-07742 0-000935 0+00330 0-0116 |
19308 9-55 0:07051 0-000838 0-00303 0-0110
7150 8-78 0-05814 0:000495 0-00188 0-0072
1434 772 0-04112 0-000488 I 0-00203 0-0085 i
Mittel: 0-00088, 0:00321, 0-0117.
Cp=0-0741, w,, = 1-347.
Tabelle 34 (IV).
¢=10-93, C=0-1698, w, — 1-336+0-031.
L c—z C—X ky ke, 2
|
235 10-76 0°1645 0-00107 0-00332 0-00808
73-33 10-41 0-1539 0:00133 0-00333 0°00829
194-0 10-07 0-1430 0-000882 0-00224 0+ 00569
7150 8-64 0-0986 0-000760 0-00232 0+00595
1435 7:64 0-0676 0-000647 0-00198 0°00621

Mittel: 0-00094, 0-00264, 0-00684.
Cp, =0°1477, w,, = 1-378.
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Tabelle 35 (IV).
¢=21-27, C=0-3304, w, = 1-268-+0-061.

t c—= C—-X fey Ry, ho
24-42 20-84 03170 0-00169 000295 0-00524
495 20-44 0-3046 0-00164 0-00291 0-00518
74-25 2001 0-2912 0-00170 0-00304 0-00549

194-25 18-53 0-2452 0-00154 0-00287 | 0-00541

429 1677 0-1906 0-00128 0-00257 0-00518

697 15-31 0-1452 0:00118 0-00254 000554

1436 13-70 0-0952 0°00087 0-00209 0-00521
I

Mittel: 0-00143, 0-00271, 0-00532.
Cn 0°2787, w,, = 1-355.

Ordnet man die Versuche nach steigenden Schwefelsdure-
konzentrationen, so erhilt man folgende Ubersicht:

W, = 0°-026—0-107.

Cit Iy " ks, kg
00659 0-026 °  0-00355 00150  0-0667
01252 0-049 0-00538 00167 00522
0-2358 0+107 0-00808 0-0185 0-0457

Mittel: 0-061, 0-0167.
Wy = 0°691—0" 748.

, -
! Cme * iy ks, : ky
! j
0-0685 0-691 i 0-00113 0:00441 0-0177
0-1404 0:702 0-00167 , 000455 0-0126
b 0-2689 0-746 0-00281 000558 0-0114
\

Mittel: 0-713, 0-00485.
Wy —= 1-347—1-378.

Cim ey k3y, ks
1
' !
00741 1-347 0°00088 0-00321 0-0117
0°1477 1-378 0+00094 0-00264 0-00684
‘ 0-2787 1-355 0-00143 0°00271 0-00532

Mittel: 1-360, 0-00285.
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Die monomolekularen »Konstanten« nehmen mit steigendey
Schwefelsdurekonzentration  zu, die bimolekularen dagegen
wihrend die ks, bei den klemeren Wassergehalten mafig ansteigey;,
beim grofiten aber keinen Gang zeigen. Wenn es sich auch haupt_
sédchlich um Bildung von Monoglyzerinschwefelsdure handeln diirfte,
so kann man doch sagen, dafl der Reaktionsmechanismus ein kon.
plizierter ist. Bei der Athylschwefelsdurebildung war die Reaktion
erster Ordnung, in wasserreicherem Alkohol war ein Abweichen ip
dem Sinne zu erkennén, dal man bei grofleren Schwefelsiyre.
konzentrationen grofiere k, erhielt.!

In absolutem Glyzerin ist der Gang der Konstanten in dep
einzelnen Versuchsreihen bei den %, ein schwach sinkender, bei dep
k, ein stark ansteigender und bei ks/ ein schwach anstelgender

Aus den Endwerten, soweit sie sich auf weit vorgeschrittenen
Umsatz beziehen, ersieht man, dafi die Reaktion ganz oder nahezu
ganz zu Ende geht.

¢) Abhdngigkeit vom Wassergehalt.
Die Abhidngigkeit der »sesquimolekularen«< Konstanten vom
Wassergehalt lie8 sich durch folgende Formel ausdriicken:
Yk, —= 44-904-247 -4 w—25-06 w2
Sie gilt fur w —=0°03—1'4 und C=0-07—0-3 und ist aus
den Mittelwerten der obigen Zusammenstellung abgeleitet.

Ein Vergleich des verzégernden Wassereinflusses bei der
Selbstveresterung der Schwefelsdure in Glyzerin und Alkohol ergibt
folgende Ubersicht:

Glyzerinschwefelsdurebildung Athylschwefelsdurebildung
Cp = 0-0659—0-2787. Cn=20"3.
wm==0°081 fks;,= 0-0167 (1-000) wy = 0105 ky = 0-0197 (1-00)
0°713 0°00485 (0°290) 0733 0-0052 (0°26)
1:360 0:00285 (0-171) 1-339 0-0018 (0-09

Die Geschwindigkeit der Glyzerinschwefelsdurebildung sinkt bei
Erhohung des w,, von 0-06 auf 0°71 auf ungefihr ein Viertel,
von 0:06 auf 1:36 auf ein Sechstel des bei w,, — 0°06 erhaltenen
ks, Wertes. In Alkohol erhidlt man bei w,, = 073 ungefihr 1/,, bei
w,, — 134 nur 1/,, des bei w, — 0105 gefundenen k,. Der ver-
zdgernde WassereinfluB ist also bei zirka 0-7 Molen Wasser im
Liter in Alkohol nur wenig grofler, bei zirka %/, Molen Wasser im
Liter dagegen in Alkohol etwa doppelt so groff wie in Glyzerin.

1.
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2. Die Veresterung mit glyzerinischer Schwefelsiure.

Im folgenden werden einige Versuche mitgeteilt, die iiber die
Wirksamkeit der Schwefelsdure als Katalysator bei der Veresterung
der norm. Valeriansdure in absolutem und wasserreichem Glyzerin
angestellt wurden.

Die Bedeutung der Buchstaben ist die gleiche geblieben. Die
angegebenen Mittel sind durchwegs arithmetische, die a—x korr.
geben den Gehalt an Fettsiure in 5 g Reaktionsgemisch zur Zeit #
in cm® Natronlauge an. Die % ber. sind nach der spiter mitzuteilen-
den FFormel ermittelt.

Die Korrekturen fiir die Glyzerinschwefelsdurebildung wurden
in folgender Weise berechnet: Bei den Versuchen mit wasserreichem
Glyzerin wurde jene Konstante (%) fur die Glyzerinschwefelsiure-
bildung ermittelt, die sich nach der frither mitgeteilten Formel fiir
den Anfangswassergehalt des betreffenden Versuches berechnen lie§,
wogegen bei den Versuchen mit absolutem Glyzerin durchwegs mit
¥ =0-0167 gerechnet wurde. Der Schwefelsdureumsatz wurde dann
nach der Formel Y = %.f{.C% berechnet. Wird die Hilfte der so
ernaltenen Zahl auf c¢m® der verwendeten Natronlauge und 5 g
Reaktionsgemisch bezogen und zu den (a—=x) gef. addiert, so erhdlt
man die (a—x) Korr.

Bei den Endwerten am Schlusse der einzelnen Versuchsreihen
wurden sowohl in absolutem als auch in wasserreichem Glyzerin
aus den gefundenen a—x die entsprechenden s, und (C, berechnet;
dieses w,, wurde sodann in die Formel, die fiir die Wasserabhidngigkeit
bei der Glyzerinschwefelsdurebildung aufgestellt wurde, eingesetzt
und dann der Schwefelsdureumsatz nach der Formel Y =% .f C};
berechnet. Die angefiihrten %,,/C,, sind durchwegs korrigiert.

a) Versuche in absolutem Glyzerin.

Tabelle 36 (V). Tabelle 37 (V).
a=12-17,4=0-0983,c=10"31, «=12-12,A=0-0980,c=20"84
C=0-0833, w,—0-015, C—=0-1686, w,—=0-031,

25° . 25°

d r=1-2601. a7, =1-2622.
a—x «a- of—X
! gef. korr. k ! gef. k

046 11+18 1119 00793 0°69 09-35 940 0160
1-67 8-99 903 0+0776 1-93 502 6-06 0+ 156
2-62 750 756 0-0789) 2-31 5-08 2725 0-157
3-25 G 76 G- 84 0-0770 2-59 70 4-89 01562
3-93 599 6°09 00765 301 4108 4+30 0150
515 494 507 00738

1 =0 034, Cn=0°0827, wu=0-0537,  (,,=0-1674,
Fy=0"0772, ky/Coy=0-934; &y =0"155, ky/Cpn==0°926;
Fher, =0+ 0798. Bper. = 0" 155.
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Al Kailan und H.'Raupenstrauch,

Tabelle 38 (IV).
a=6"41, A=0-1005, c=2165, C=0-3394, w,=0-062,

i %=
4

[4 -—v gef.
0-39 +-79
0-88 3-36
1:00 2-87
1-57 2:07
2-30 1-24
2475 —1+37
90-42 -—4+50

- = 1-2644.
a—x korr. 3

4-83 0-315
3-45 0+306
2-98 0-333
224 0-291
1-48 0-277
0°50
0-47

w,, =0-090, (), — 03374, &,,/C,, —0-901, k,, = 0-304;

Rper, = 0-2986.

b) Versuche in wasserhaltigem Glyzerin.

Tabelle 39 (XV).

a=12 44, 4—0-1002, c =976,
=0-0786, w,—0-678+0-014,

o
d % - —1-2573.
a—x a—2x
! gef. korr. k
0-48 11°92 11-92 00386
2+00 1035 10-30 0-0397
453 8-20 8-23 0-0395
628 702 706 0-0392
730 6-46 651 0-03856
9-02 547 553 0+0390
23:33 1-88 204 (0-0337)
W, =0-718,  C,=0-0784,

&, —0-0391,
Roer. —0-0388.

k) Cr=0"499;

Tabelle 41 (VI).

a=8-00, A=0-0994, c = 2624,
C=0-3262, w,—0-676+0"060,

25°
d —5 — 1-2616.
4°
a—x a—x
! gef korr. k
022 736 36 0-165
062 635 635 0-162

Tabelle 40 (V).

a=12-12,4=00918,c=20-66,
C=0- 1667 w,=0" 661+0 031,

25°
d — = 1-2594.
4
a—x a—ux
! gef. korr. k
266 726 7-31 00826
3-23 655 6-62 0-0813
3-90 591 5°99 0-0785
4-98 +4-80 490 00790
18-83 0-68 1-07 (00560

W, —0-716, C,”:O'IGGI,
Ry =0°"0804, &,,/C, =0"484;
Foer. — 00824,

Tabelle 42 (V).

4=12-11,A=0-0974,c=10"57,
C=0-0850, w,— 1-332+0-016,

a2 — 1255
N —=1-2552.
4
a—x a—x ,
t gef. korr. b
342 9-28 9-30 0-0335
585 770 773 00333



Uber die' Veresterung der Fettsiuren 'in- Glyzerin.

(Tabelle 41 [VI]).

a=58"00, A=—=0-0994, c=26" 24,
C=0-3262, w,=0-676+0"060,

25°
d 5= 1-2616.
a—x a—x
f gef. korr. k
1-17 514 518 0+161
1-40 474 478 0-160
2:03 3-67 3-74 0-163
3:00 2°61 2-72 0-156
96-42 —2-37 039
164-17 —3-79 0°50
W, =0°755,  (,,=0-3256,

by = 07161, Ey/Cry==0"494,
Fper.— 0" 158.

Tabelle 43 (XV).

a=12-01, A=0-0968,c=20"46,
C=0-1648, w,—1-290+0"030,

d 215; —1-2572.

a—x a—x
f gef. korr. k
3:75 6-99 704 0-0619
493 582 589 0-0628
59°90 540 547 0-0616
6°03 500 508 0°0620
2175 0-91 1+19 (0-0462)

10, — 1345, Cn=0"1642,
kp—=0-0621, k.,,,/Cm’:O "378;
Rper, =0-0639.

507

(Tabelle 42 [V]).

a—12-11,4=0-0974,c=10"57,
C=0-0850, w,=—1"332+0-0186,

25°
d 5o = 1-2552
a—x a—x
! gef. korr. k
7°69 6°77 6-81 0-0325
8-73 6°18 6-22 0+0332
10-87 5°29 534 00327
24:70 2-15 2-27 (0-0294)

1, = 1368, Cru=0-0847,
Ry, =0-0331, k/Cpy=0-391;
Rper. = 0-0327.

Tabelle 44 (VI).

a=7"71, A=0-0957, c=26" 94,
C—=0°3343, w,—1-347+0-061,
25°

d o =12594.
a—x a—x
! gef. korr. k
172 458 4-62 0-129
2-22 3-87 392 0-132
2-67 3-44 3-50 0-128
3-12 3-05 3-12 0-126
4-03 2:25 2:34 0-128
97-20 —1-26 0-73
16500 --2-23 096

Wy, —=1435,  C,—0-3336,
kﬂl:O. 129, 767;[/01;1:0'387,
Ryer. —0-127.

Ordnet man die 2/C,, nach steigenden Schwefelsdurekonzen-

trationen, so erhilt man:

w,, = 0-034--0-090.

Cm 0-0827
Wy 0-034
kanjCm 0934

!

01674 03374
0-057 0-090
0-926 0-901

Mittel: 0 060, 0-920.
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Wy, = 0 716—0-755.

' ! j ! R
Cm .. 0-0784 0-1661 0-3250 |
| s 0718 0°716 0755
: T Cot 0- 499 0-484 0- 494
Mittel: 0730, 0-492,
w,, — 1-345—1-435.
| ‘ i
o 0-0847 0°1642 i 0+3335 l-
| wm 1-368 1+345 1-435
ot Con 0301 0-378 0-387

Mittel: 1383, 0-385.

Wie man sieht, ergibt sich Dbis zu einem Wassergehait von
zirka 4/, Molen Proportionalitit zwischen Schwefelsdurekonzentration
und Reaktionsgeschwindigkeit. Dagegen zeigte sich Dbei der
Veresterung der Hydrozimtsidure® in dthylalkoholischer Schwefelsiure,
dafl diese Proportionalitdt in absolutem Alkohol wohl angenihert
besteht, bei einem grofieren Wassergehalt hingegen die Geschwindig-
keitskoeffizienten rascher als die Katalyvsatorkonzentrationen zu-
nehmen.

Die % in den einzelnen Versuchsreihen zeigen in absoclutem
Glyzerin einen schwach absinkenden Gang, in wasserhaltigem da-
gegen behalten sie anndhernd denselben Wert bei.

Die Endwerte in den Tabellen 38, 41 und 44 beweisen. daf
die Veresterung nicht zu Ende geht.

Wenn man die katalytische Wirksamkeit der Schwefel- und
Salzsdure bei der Veresterung der norm. Valeriansiiure in Glyzerin
vergleicht, so findet man, dal die Salzsdure 1-67mal so stark wirkt
wie die Schwefelsdure, denn fiir w,, = 0-060 wurde fiir Salzsiure
ein #/C = 1-54 gefunden, fiir Schwefelsdure hingegen £/C,, — 0-920.
Hydrozimtsidure wvird in absolutem Athylalkohol it Salzsiure etwa
3mal so schnell verestert wie mit Schwefelsdure.

¢) Abhédngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom
Wassergehalt und der Schywefelsdurckonzentration.
Die Abhangigkeit der monomolekularen Geschwindigkeits-
koeffizienten (k) fir 25°, Stunden und Brigg'sche Logarithmen vom
Wassergehalt und der Schwefelsaurekonzentration kann man dar-
stellen durch N
b C

T 0-96764+2-203 w—0-8713 wiix

Sitz. d. \kad. Wiss. Wien 11 b, 776 (1055), 1907
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Diese Formel ist aus den Mittelwerten der oben mitgetcilten
Versuche abgeleitet und gilt somit jedenfalls fiir v — 0-03—1-4
und C=0-08—0"34. Die nach dieser Formel berechneten % haben
fiir w =639 ein Minimum, so dafi die Formel héchstens bis zu
diesem Woassergehalt gilt. Die Ubereinstimmung zwischen den
gefundenen und den berechneten % ist befriedigend.

Den verzdgernden Wassereinfluf kann man aus folgender
Zusammenstellung erkennen und mit dem bei der Veresterung mit
Salzsdure gefundenen vergleichen:

Schwefelsdure als Katalysator: Salzséiure als Katalysator:

win =0°060 /Cyu=0°920 (1°000) 1 = 0°060 k/IC =154 (1-000"
0730 0°492 (0°535) 0:730 0-917 (0+595)
1383 0-385 (0-418) 1-383 0°655 (0°425)

Die verzogernde Wirkung ist somit innerhalb der moglichen
Beobachtungsfehler mit Schwefelsdure als Katalysator ebenso groti
wie mit Salzsdure. Bei der Veresterung der Hydrozimtsiure in
Alkohol hingegen setzt Wasserzusatz die Wirksamkeit der Schwefel-
sdure weniger herab als die der Salzsiure.

Wasserzusatz wirkt bei der Veresterung der Hydrozimtsdure
mit alkoholischer Schwefelsdure bedeutend stdrker verzigernd als
bei der Esterbildung der norm. Valeriansdure mit glyvzerinischer
Schwefelsdure. Bei der Hydrozimtsdure in Alkohol findet man mit
1. norm. Schwefelsdure bei w, = 0733 29-4Y/,, bci w, = 1-346
15-6%, des bei w,, = 0-065 erhaltenen %/(,, bei der norm. Valerian-
sdure in Glyzerin dagegen, \wie schon mitgeteilt, bei é&hnlichen
1wy, 53°5%,, bezichungsiveise 41-8% .

I1I. Uber die Selbstveresterung der Fettsduren.

Die Versuchsanordnung war folgende: Fin weites, unten zu-
geschmolzenes Glasrohr wurde in ein zweites, um zirka 1 cmz
weiteres, unten zu einem Kolben von zirka 200 cm’ Inhalt ausge-
zogenes Glasrohr bis zur Kolbenmitte eingehdngt. In diesem Kolben
wurde Anilin im Luftbade zum Sieden erhitzt. Die Proberdhrchen
befanden sich im inneren Rohre des Apparates bei der Temperatur
des Dampfes des unter Atmosphérendruck siedenden Anilins. Zwecks
besserer Wirmeverteilung wurde zwischen die Glaswénde der beiden
Rohre konzentrisch ein Kupferdrabtnetz eingelegt. Der ganze Apparat
war von einer groflen Asbesthiilse umgeben. Die Temperatur war
wihrend der Versuchsdauer konstant und konnte durch ein Thermo-
meter, das sich im inneren Rohre befand, kontrolliert werden. Sie
betrug 183-5° und nur in zwei Fillen entsprechend einer Anderung
des Barometerstandes 184° Zum Ziwecke eines besseren Vergleiches
der Versuche wurde hier eine Korrektur unter der Voraussetzung
vorgenommen, daf einer Temperaturerhthung um 0°5° eine Erhohung
der Reaktionsgeschwindigkeit um 5%, entspricht.



Tabelle 45 (VI).

i-Valeriansdure in absolutem Glyzerin.

Ver- ! X .
such d > ! A— ) a2 Iy ks, kg
5-08 0°04983 4-10 0:00512 0-04064 0-182 0-823
1 1107 005497 504 — e ——-
6-83 0-04886 302 0-00611 00368 0°166 0-761
5-08 0-1649 1216 0-0324 0-0783 0-195 0-487
1-107 0°10783 18-10 G683 01580 10-89 00393 0-0744 0-191 0-491
21-00 01276 5-32 0-0697 0-0583 0-181 0-579

Die Fettsdureldsungen befanden sich in mit Chromschwefelsdure gereinigten, geddmpften Eprouvetten, die
nach der Einwage zur Vermeidung einer Verdampfung zugeschmolzen wurden.

Wie Kailan und Obogi! in einer dhnlichen Versuchsanordnung gefunden haben und hier durch einen Versuch
bestidtigt 'werden konnte, nehmen die glyzerinischen Fettsdureldsungen nach 20 Minuten die Versuchstemperatur an.
Es wurden daher die Versuchszeiten vom Augenblick des Einhdngens der Roéhrchen in den Thermostaten bis
zur Entnahme um diese 20 Minuten verkleinert in Rechnung gestellt. Der so bewirkte Fehler ist selbst bei der
kiirzesten Reaktionsdauer (3!/, Stunden) sicher kleiner als 2°/; und kommt, da die Reaktionsdauer meist sehr
viel ldnger war, gar nicht in Betracht.

G
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Tabelle 46 (VI).
Norm. Valeriansdure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin.

‘upezA[) Ul usingspeg Jop Suniajsarap AP Jaq()

1 1 | i >
Ver- \ ' i X .
such da | A ! t i A~~2~ ! Iy kayy
| !
540 0-03919 2-62 0:0106 0-105 0530
1 1-107 004979 457 |- —
705 0-04005 2-78 0-00974 00705 0-358
425 0°07700 5-10 0°02134 0-134 0-494
1+107 009834 902 808 0:07124 4-06 0:0271 00988 0-387 1
83-17 009
3:25 0-1625 11-13 0-0409 0-159 0-401
3 1°107 02034 18-04
540 0-1488 8-63 00546 0-146 0°386
4-25 0-0802 556 1-982 0-119 0-429
4 1-100 0-1001 9-24 8-08 0-0677 3-25 1-994 0-129 0537
83-17 0-75

T1g
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Tabelle 47 (VI).
Norm. Valeriansdure mit Wasserzusatz bis zu 10 Moleq.

I >
Ver- ‘ X
such d Kl t A— > ‘ a—x ksy, kg

5-08 | 00753 | 466 | 3383 | 0-513 | 1-95
111 1-095 | 0°1003 | 9°30 ____ .

7°5 0-0678 | 3:27 | 3-391 | 0°578 | 2-45
5:08 | 0-0694 | 4-14 | 4-828 | 0:587 | 2-35
1-089 | 0°09452| 8-81 -

i 6:83 | 0-0628 | 2-90 | 4835 | 0-706 | 3-15

5°08 | 00633 | 273 | 7:443 | 1050 | 4+76
321 1-079 | 0-09758| 9-18

0-0594 | 2:00 | 7-447 | 0-975 | 4-90

431 1-069 | 0-09772| 9-28 | 6:83 | 0-0681 | 3-65 | 9967 | 0°557 | 2-31

In den Tabellen bedeuten « die Konzentration der Fettsiiure in cwsd ver-
brauchter Lauge flir 5 ¢ des Gemisches, 4 in Molen pro Liter hei Versuchsbeginn,
a—x in cm3 Lauge zur Zeit ¢, wy, die Konzentration des im Mittel vorhandenen
Wassers, /—X/, die Konzentration der im Mittel vorhandenen Fettsdure in Molen
fiir die Reaktionszeit £, 4 dic Dichte des jeweiligen Reaktionsgemisches hei der

@ 2 1 \
Versuchstemperatur, by = — It —-—, ks, ist —_——— —1_ \.,
/ a—x WX i/
1 X
molekulare« Konstante, k.Z::/ X die bimolekulare Konstante.

Die Mittelwerte der %y, ksj, und ke sind mit Beriicksichtigung der relativen
Gewichte der Einzelbestimmungen ermittelt. Die hierzu beniitzten Faktoren p sind
bei Gleichungen fiir monomolckulare Reaktionen, wie bemerkt, p; =12 (a—=)2, fir
scsquimolekulare p3;, = /2. (A—X)3 und fiir bimolekulare p, =12 (A—X). Dic
Mittelwerte der X/2 sind mit Verwendung der Faktoren ps, =12 (A—X)3 gebildet;
1 = wy+X;2 bedeutet dic mittlere Wasser-, 1—X/2 dic mittlere Fettsiiurckonzen-
tration des jeweiligen Versuches.

die »sesqui-

182°

4°

=1-107¢

Zur Berechnung der Volumina wurde die Dichte des Glyzerins d

beniitzt und dic geringe Anderung beim Auflésen der Fettsdure vernachlissigt. Bei
den Versuchen mit Wasser wurde die Dichte unter der Annahme berechnet, dafi sic
sich bei gleichem prozentucllen Wasscrgehalt bei der Temperatur von 183° im
gleichen Verhiltnis indert wie bei 15°

1 Die Versuchstemperatur war 184°. Die Proben wurden hier direkt in den
Dampf von in einem Kupfergefifi zum Sieden erhitztem Anilin eingehingt.

Dieser Versuch wurde cbenso wie Versuch 1 angestellt. Die Temperatur
betrug 184° Der Blindversuch ergab bei diesem Wassergehalt keine Alkaliaufnahme
aus dem Glas.

Fiir das bei dicser Wasserkonzentration aus dem Glas geloste Alkali ergibt
sich, wic ein Blindversuch zeigte, eine Korrektur von 0°21 cm3.

11 e



Tabelle 48 (VI).
Kapronsiure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin.

Ver-

| X
such a A4 ! A—— a—x ky k3, ko

5-08 0-0562 3-98 +01285 +0917 0-392 1-69
1 1-107 0-06909 6-34 7-00 0°0544 364 +01469 *0793 0-347 1-53

8-05 00509 3-00 +01821 - 0930 0429 2:00

4+25 0-0714 4-95 01737 *117 0-445 1-71
2 1-107 0-08875 8-14 E— o -]

8-08 00603 2°91 +02849 1127 0-571 2+50

3-92 0-2029 11-84 +0739 1194 0-567 1-06
3 | 1-107 0-2768 25-38

08 0-1966 10-68 + 0802 +170 0-404 0°978

4+25 0-0704 4-88 *773 *120 0-461 1-78
4 1-100 00880 812 — -

8-08 0-0594 2-85 1784 +130 0574 2460

‘unezA[D ur uainpspeq 19p Suniejsalan AIp I9q[)
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A. Kailan und H. Raupenstrauch,

Tabelle 49 (V).
Kaprylsiure in absolutem Glyzerin.

Ver- 1 X i

such| ¢ A N 2| ot oy, ky
|

5:75[0°0361| 3-70 | 0°0099(0°0977 | 0°527 | 2-85

1 [1-107|0-0460| 649 ]
7:9210-0343( 3-21 |0-0117|0-0889 | 0-498] 2-81
55000371 | 3:93 |0°0093 |0-0926 [0-490| 2-60

2 11:107 |0-0464| 6°54 —
7-5810-0352| 3-39 [0-011210°0867 0477 | 2-64

|

Ordnet man die Mittelwerte der einzelnen Tabellen nach steigen-
den Fettsdurekonzentrationen, beziehungsweise steigenden Wasser-
gehalten, so erhidlt man folgende Ubersicht:

i-Valeriansdure in absolutem Glyzerin.

| l [ X ! |

i Versuch i A i 1 _2_ Ty ‘ e, ks

: |

' Tab. 45, | ! | | ]

| N> i 0°0550 | 0-006 | 0-049 | 00382 | 0174 | 0-788
| o ‘; ! %

T3 oe78 | 0-040 0-148 0-0658  0-188  0-309
| |

Norm. Valeriansiure

Mittel: 0-181.

in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin.

X 1
Versuch A A—=1 Ky 7, Ty
|
T;"r’ 5;6’ 0-0498 | 0010 | 0:040 | 0-0823 0°416 212
0-0983 | 0025 | 0:073 | 0-109 0+ 425 1-66
3 | 0:2034 | 0-048 | 0155 | 0-151 0-393 1:04
i L9 . .0R” .07 cior | gefe | R f| gef | ky.f
| 42 101001 | 1-987 | 0-075 |0-125 | ST | AL BO ) e
{

Mittel aus Versuch 1, 2,3: 0-411.

1 Die Proben wurden in ncutralisierten Alkohol ausgegossen und unter Durch-
leiten von kohlensiiurefreier Luft titriert.
2 Bei den Versuchen mit wasserhaltigem Glyzerin wurden zum Zwecke eines
hesseren Vergleiches die % mit dem Faktor f multipliziert, der das Verhiltnis der
Anzahl der Mole Glyzerin pro Liter im absoluten Glyzerin zu der des jeweiligen
Versuches wiedergibt.
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Uber die ' Veresterung ' der Fettsituren "in Glyzerin.

Norm. Valeriansiure mit Wasserzusatz bis zu 10 Molen.

: i
| X Rt kot

Versuch| .l A— - i

| gef. |y, korr. By, f | get. ‘kgkorr. ky.f

T

Tf\‘rbr"ff" 0-0083]0-025[0-073| 1 [0-425 66
4 |0-1001 | 1-987] 0075 | 1292|0474 0493 |1-77 1-84
11-56
<09
Tab. 47,1 5. 1003 | 3-386 | 0-072 | 12792 |0-542| 0515 [0-551 [2-12] 2-01 |2-15
Nr. 1 o
11-24
_l12-02 ~
2 10-0945 | 4-831 | 0-067 0635 0-701 {2459 2-86
10-89
) 12-02 ,
3 10-0076 | 7-445 [ 0-062 [ 127 V% [1-02 | 0-069 |1-13 |4-87] 4-68 |5-42
| 10-27 | ; i
- ~10-0688 12702 0. 557 ; {9.q7
1 0-0977 | 9-967 | 0-068 0557 0-693 |2-31 2-87
( 9-67 }
1

Kapronsdure in absolutem und wasserhaltigem Glyzerin.

| X !
Versuch 4 A— 'Y ky sy, | ko
Tab- 48, 1 00691 | 0-015 | 0-054 | 0-0873|  0-384 1470
2 | 00888 | 0-023 | 0-066 | 0-123 0-499 1-95
3 | 02768 | 0-077 | 0°200 | 0-181 0-476 102
) . omn . . gef. | ks | gef | ko f
4 | 00880 | 1-777 | 0-066 | 0-126 | o75yy | 0850 | 30 | 2710
Mittel aus 1, 2, 3: 0-433.
Kaprylsdure in absolutem Glyzerin.
X |
Versuch A Ad—— ky ko, Ity
2 | . 2
Tab. 49, | 1 ! l
< . 00460 0-011 0-035 | 0-0937 ' 0510 | 2-82
. ‘ E '
2 i 0-0464 | 0-010 0036 | 0-0891 i 0483 | 262
, | | 1

Mittel: 0-497.

1 Dic %k korr. beziehen sich auf 183-5°.%.f ist in diesem Fall das mit dem
Faktor # multiplizierte % korr.
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Aus den Zusammenstellungen der Tabellen 45, 46 und 4y
ersieht man deutlich, dafl die # mit steigender Fettsdurekonzer,.
tration zunehmen, die blmolekulalen I\onstanten dagegen sinken,
wihrend die ky, ungefihr ihren Wert behalten. A. Kailan ypgq
R. Obogi fanden ebenso bei der Selbstvercsterung der Buttersiyre
in Glyzerin fiir die »sesquimolekularen« Geschwindigkeitskoeffizientey,
einen anndhernd konstanten Wert. Die Selbstveresterung der Fet.
sduren in Glyzerin verlduft demnach nach der Gleichung fiir »sesqui-
molekulare« Reaktionen.

Wenn man aus den Versuchen, die mit den einzelnen Fett.
s#duren in absolutem Glyzerin bei verschiedenen Saurekonzentrationen
ausgefiihrt wurden, die arithmetischen Mittel der 4, bildet, erhélt man-

i-Valeriansaure 0-18
Valeriansidure . . 0-43
Kapronsaure. . 0-45
Kaprylsdure 0-50

Im Mittel betrdgt also das ky, fir die drei hier untersuchten
norm. Sduren 0°45. Der Wert bei der Buttersédure reduziert auf 183-5°
war 0-46. Man kann also sagen, dafl auch die Geschwindigkeit der
Selbstveresterung bei den norm. Fettsduren von der Buttersdure
bis zur Kaprylsdure wenigstens anndhernd gleich grof ist.

Die i-Valeriansdure verestert mehr als doppelt so langsam wie
die norm. Valeriansdure. Das Verhdltnis ist somit kleiner als das. bei
der Esterbildung mit Salzsdure als Katalysator bei 25°

Handelt ¢s sich bei der direkten Esterbildung im wesentlichen

um eine HTKatalyse, so wiirde dies darauf hindeuten, daf3 die
i-Valeriansdure in Glyzerin von 183° wesentlich stdrker dissoziiert
st als die norm. Valeriansdure. In wéisseriger Losung bei 25° hat
in der Tat die erstere Sdure eine um etwa 10°/, grofiere Dissoziations-
konstante als die letztere. Ein so kleiner Unterschied wiirde natiir-
lich vdllig unzureichend sein, um die betrdchtliche Abweichung im
Verhiltnis zwischen den Geschwindigkeiten der direkten und der
indirekten Esterbildung erkldren zu koénnen. Man mufl also ent-
‘weder annehmen, dal der Unterschied in den Dissoziationskonstanten
in Glyzerin von 183° sehr viel grofier als in Wasser von 25° ist
-oder dafi die relative Vergrofierung der direkten Esterbildung auf
Vergroferung der Geschwindigkeit der nicht durch die eigenen
H* katalysierten Veresterung zuriickzufiihren ist.

Aus den Versuchen 4 der Tabelle 46 und 4 der Tabelle 48
ersiecht man, dafl Wasserzusatz von zirka 2 Molen bei der norm.
Valerian- und Kapronsidure eine deutliche Beschleunigung der Reak-
tionsgeschwindigkeit hervorruft. Dies wurde auch bei der Buttersdure
konstatiert. Die Endwerte in den Versuchen 2 und 4 der Tabelle 46
zeigen, dafl die Reaktion, die in absolutem Glyzerin eine praktisch
vollstdndige ist, bei Wasserzusatz von zirka 2 Molen nicht zu Ende
geht. Die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, die bei
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\Vasserzusatz gefunden wurde, kann man, da es sich hier wohl in
der Hauptsache um eine Wasserstoffionenkatalyse handelt, in der
Weise erkliren, dafl die Dissoziation der Fettsdure bei VWasserzusatz
gesteigert wird und so die an sich verzdgernde Wasserwirkung tiber-
kompensiert. Es war nun interessant festzustellen, bei welcher
Wasserkonzentration das Maximum der Beschleunigung erreicht
wird und wann sich die verzdgernde Wasserwirkung wieder geltend
macht. Das Resultat der diesbeziiglich mit der norm. Valeriansiure
angestellten Versuche kann man aus der Zusammenstellung der
Mittelwerte der Tabelle 47 entnehmen. Korrigiert man auf die
in einem Liter absoluten Glyzerins vorhandene Molenzahl, so findet
man bei w,, =48, 74, 10°0, ky;,=0-70,1-1,0:69. Es liegt somit
das Maximum der Geschwmdmken der dnekten Veresterung der
norm. Valeriansdure in Glyzerin bei 183° bei etwa 7-:4 Molen
Wasser pro Liter und ist hier zweieinhalbmal oder ohne Korrektur fiir
die durch den Wasserzusatz bewirkte Verminderung der Glyzerin-
konzentration noch immer mehr als zweimal so grofi als in absolutem
Glyzerin.

Zusammenfassung.

Es wird die Veresterungsgeschwindigkeit der Kaprylsdure in
absolutem, der 7-Valerian-, norm. Valerian- und Kapronsaure auch
in wasserhaltigem Glyzerin mit Salzsdure und fir die norm. Valerian-
siure auch mit Schwefelsdure als Katalysator bei 25° gemessen
und gezeigt, dafl in allen Fillen die monomolekularen Geschwindig-
keitskoeffizienten den Gesamtchlorwasserstoffkonzentrationen pro-
portional sind im Gegensatz zur indirekten Veresterung in wasser-
reichem Alkohol.

Die Abhéngigkeit der Konstanten der 7-Valeriansdure, der norm.
Valeriansdure, und zwar flir letztere mit beiden Katalysatoren und
der Kapronsiiure vom Wassergehalt wird durch Formeln ausgedriickt.

Die monomolekuiaren Geschwindigkeitskoeffizienten der hier
untersuchten norm. Fettsduren zeigen mit dem gleichen Katalysator
denselben Wert wie die norm. Buttersdure, der Koeffizient der
i-Valeriansiure ist dagegen viermal kleiner.

Die verzigernde Wirkung des Wassers ist die gleiche wie bei
der norm. Buttersdure und demnach wie bei letzterer viel geringer
als in Athylalkohol. Dies gilt flir beide Katalysatorsiuren.

Mit 1/, norm. Chlorwasserstoff werden die genannten Fettsduren
bei einem mittleren Wassergehalte von etwa 0-03 Molen pro Liter
in Athylalkohol ungefdhr viermal rascher verestert als in Glyzerin,
bei 1/, Molen Wasser pro Liter nur mehr gleich rasch. Eine Tem-
peraturerh6hung von 25° auf 35° bewukt‘ eine Erhohung der
Reaktionsgeschwindigkeit auf das 2-7fache.

Die Geschwindigkeit der Selbstveresterung der Schwefelsdure
bei 25° in wasserarmem und wasserreicherem Glyzerin. ist ungefihr
der Potenz 3/, ihrer Konzentration proportional. Die Abhiingigkeit
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der unter dieser Annahme errechneten Koeffizienten vom Wasge,.
gehalte wird durch eine Formel dargestellt.

Die norm. Valeriansdure wird unabhdngig vom Wassergeha)y
und der Katalysatorkonzentration durch Salzsdure etwa 1 7py)
rascher als durch Schwefelsdure verestert.

Es wird die Geschwindigkeit der Veresterung der 7-Valeriap.,
norm. Valerian-, Kaplon- und Kaprylsdure ohne Katalysatm in ab.
solutem Glyzeun und in solchem, das bis zu 2, bei der norm.
Valeriansdure bis zu 10 Molen Wasser pro Liter enthé]t, bei 183:5°
gemessen und fiir die drei letzteren Sduren praktisch gleich grog
wie flir die Buttersdure und wie fiir letztere proportional der Potenz 3,
der jeweilig vorhandenen S&uremengen gefunden, was flir eine
Wasserstoffionenkatalyse spricht. Wasserzusatz bis zu etwa 7 Molen
pro Liter wirkt beschleunigend, dariiber hinaus verzogernd.

Vorliegende Untersuchung ist teilweise mit Unterstiitzung der
»van't Hoff-Stiftung« ausgefiihrt worden. Wir sprechen dafiir auch
an dieser Stelle unseren Dank aus.
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