0 szybkosci tworzenia Sie estrow
z chlorku benzoilowego i alkoholéw tluszczowych
przez

L. Brunera i St. ToHoczke.

Whiesiono na posiedzeniu z dnia 6. listopada 1899; ref. cztonek Olszewski.

Tworzenie sig, jakotez i rozklad estrow pod wzgledem dynami-
cznym badano wielokrotnie 1). Badania te zmierzajg wogo6le do dwu
roznych celéw: z jednej strony Chodziostwierdzenie zasadniczych wzo-
row kinetyki chemicznej, z drugiej za$ o odszukanie pewnych ogélnych
prawidet Stechiometrycznych, ktére tak samo, jak n. p. punkty wrze-
nia, krzepniecia lub ciezary wiasciwe, charakteryzowa¢ moga szeregi
ciat izomerycznych i homologicznych.

Estry organiczne, jak wiadomo, mogg sie tworzy¢ w rozny sposob:
powstaja one badZz przez bezposrednie dziatanie na alkohole kwasow
organicznych, badz tlenkéw lub chlorkéw rodnikéw kwasowych. Z tych
reakcyj zbadano, pod wzgledem dynamicznym, tylko dwie pierwsze:
0 bezposredniem tworzeniu sie estréow z kwasow i alkoholow mamy caty
szereg prac roéznych autorow; reakcya zas miedzy alkoholami a tlenkiem
rodnika kwasowego (acetoilu) jest opisana i zbadana w obszernej mono-
grafii Mienszutkina 2).

PostanowiliSmy w pracy niniejszej bada¢ tworzenie sie estrow
trzecim z wymienionych sposobéw, a wiec przez dziatanie chlorku kwa-

1) Najwazniejsze prace w tym kierunku wykonali: Berthelot i Pean de St.
Gilles, Warder, Reicher, Ostwald, Arrhenius, Spohr; w ostatnich za$ czasach: H. Gold-
schmidt i Mienszutkin.

2) Zeitschrift f. physikalische Chem. I. 611. 1887.



0 SZYBKOSCI TWORZENIA SIE ESTROW. 217

sowego na alkohole. Jako chlorek kwasowy wybraliSmy chlorek benzo-
ilowy, gdyz fatwo mozna go mie¢ nalezycie czystym i nie reaguje tak
gwattownie, jak n. p. chlorek acetoilowy, z ktérym poczatkowo probo-
waliSmy robi¢ doswiadczenia. Chlorek benzoilowy do doswiadczen na-
szych otrzymaliSmy z preparatu Kahlbaumowskiego przez kilkakrotna
destylacye, chronigc destylat starannie od przystepu wilgoci; przekraplat
sie on woéwczas catkowicie miedzy 196° a 196,5°.

Pod dziataniem wody chlorek benzoilowy rozktada sie catkowicie
na kwas bedzwinowy i solny, wedlug wzoru: C6H5COCI ¥% H20 =
C6H5-COOH 4- HCI, daje sie wiec catkowicie oznacza¢ i miareczkowaé
zasadami. PrzekonaliSmy sie o tem w oddzielnych probach. Miareczko-
wano ¥50-normalnym wodorotlenkiem sodowym:

Odwazono C6H5COCI Zuzyto Znaleziono g. C6H5COCI

Réznica wynosi w pierwszym przypadku + 0 0005 g; w drugim:
— 00002 g. Pod wptywem chlorku benzoilowego na alkohole powstaie
kwas solny i ester bedzwinowy, wedtug wzoru:

gdzie R oznacza rodnik alkoholowy. Reakcya ta przebiega az do konca
w tych warunkach, w jakich ja badaliSmy, a wiec wobec znacznego
nadmiaru alkoholu (p. tablice).

Wedtug powyzszego wzoru reakcya miedzy chlorkiem benzoilo-
wym a alkoholami jest reakcyg dwudrobinowg, t. j. odpowiada¢ winna
wzorom rozniczkowym:

gdzie Kl i K2 sg wspoOtczynnikami statymi, a cl i C2 wyrazajg w je-
dnostkach dowolnych zmienne stezenie chlorku benzoilowego i alkoholu
w ukladzie, ktory przemianie podlega.

Jezeli ciata, wchodzace do reakcyi, uzyte sa w ilosciach réwnowa-
znych, to cl = c2; i oba powyzej wymienione wzory tgczg sie w jeden:

skad przez catkowanie:

Jezeli jedno z dziatajacych ciat znajduje sie w takim nadmiarze,
ze ilos¢ jego, ulegajaca przemianie, jest znikomo mata wobec ilosci cat-
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kowitej, to ¢2 mozemy uwaza¢ za stale, i wzOr pierwszy przybiera
ksztatt:

skad przez catkowanie:

Jest to wzér reakcyi Jednodrobinowej. Azeby usunaé stalg cal-
kowania, oznaczmy koncentracye w chwili t=o0 przez A, ilos¢, zuzytg
po uplywie czasu t przez a?, wtedy wzor (3) przybiera ksztatt:

Catkujac za$ od t==o0, do t = t, otrzymujemy:

a wiec réwniez i

winno by¢ wielkoScig stata.

W tej postaci wz6r reakcyi jednodrobinowej stosuje sie zwykle
do obliczania dos$wiadczen.

W dosdwiadczeniach naszych reakcye miedzy chlorkiem benzoilo-
wym a alkoholami uczyniliSmy reakcya jednodrobinowa, gdyz alko-
hole uzyte byly zawsze w znacznym nadmiarze. Postepowalismy przy
tem w sposéb nastepujacy: Chlorek benzoilowy, odwazony w kulkach
zatopionych, wprowadzalismy do 50 cm3 bezwodnego alkoholu 1). W tym
przypadku liczba drobin alkoholu przeszto 100 razy przewyzsza liczbe
rownowazng, potrzebng do reakcyi z calg iloscig chlorku benzoilowego.
W oznaczonej chwili przez zgniecenie kulki wszczynaliSmy reakcye
i w okreslonych odstepach czasu wyjmowalismy pipetg 5 cm3i te ilos¢ miare-
czkowalismy 450 lub #20 normalnym NaOH, uzywajgc fenoloftaleiny za
indykator. Tak rozciefnczone roztwory NaOH dziatajg na ester bedzwi-
nowy bardzo powolnie: gdy$my do 0,1 gr. bedZwinianu etylowego do-
dali alkoholu, wody i 0,5 cm3 ¥50 -n NaOH i zabarwili ciecz fenolofta-
leing, to mimo silnego skidcania zabarwienie nie znikto nawet po upty-
wie kilku godzin. Niema wiec obawy, aby Zmydlanie estru przeszkadzac
mogto miareczkowaniu, i rzeczywiscie koniec miareczkowania wystepo-
wal zawsze catkiem wyraznie. Nieco trudnosci sprawia tylko miareczko-
wanie w przypadku alkoholéw wyzszych, trudno w wodzie rozpuszczalnych.

1) Alkohole oswobodzaliSmy od wody dziataniem CaO lub BaO i poddawalismy
je kilkakrotnemu frakcyonowaniu.
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W tym razie, n. p. w doswiadczeniach z alkoholem izoamylowym i liep-
tylowym normalnym, liiezbedne jestjaknajstaranniejsze wyktdcanie cie-
czy, aby caty nieroztozony chlorek lienzoilowy do warstwy wodnej
z alkoholu przeprowadzic.

W doswiadczeniach, wykonywanych w temperaturze 0°, oraz w tych,
ktére przebiegaty w nadzwyczaj kroétkich przeciggach czasu, chcielismy
unikna¢ ucigzliwego wyjmowania cieczy pipeta, aby unikna¢ niescistosci
w oznaczeniu czasu reakcyi. Dlatego sporzadzaliSmy mniejsze Kkulki
z chlorkiem benzoilowym i te wprowadzaliSmy do 10 cm3 danego alko-
holu. Miareczkowalismy wtedy wprost w naczyniach ze szlifowanymi
korkami, w ktérych odbywata sie reakcya.

Szybkos$¢ reakcyi mierzyliSmy w dwu temperaturach: 00 i 25°.
Z alkoholem metylowym wykonaliSmy réwniez jeden szereg do$wiadczen
w temperaturze pokojowej, ktora wynosita 200. Dla utrzymania statej
temperatury 25° postugiwalismy sie zwyklym termostatem wedtug wzoru
Ostwalda; robigc doswiadczenia w temperaturze 0°, uzywaliSmy duzych
krystalnic, wypetnionych tluczonym lodem; krystalnice znéw zanurzone
bylty w obszerniejszych miskach, ktére réwniez lodem wypetniano.

Ponizej zestawiamy w tablicach rezultaty naszych doswiadczen.
Pod rubrykg a znajduje sie wyrazona w cm3 potowa ilosci 50 lub 20
norm. NaOH, potrzebnej do catkowitego nasycenia C6H5COCI. Miano roz-
czynow alkoholowych chlorku benzoilowego spada¢ musi od 2 a (w chwili
t =0) do a (w chwili t = ), gdyz po skoriczonej catkowicie reakcyi
pozostaje tylko kwas solny, a réwnowazna z nim ilos¢ kwasu bedZzwi-
nowego utworzyta odpowiedni ester. Wielko$¢ a wyraza wiec catkowitg
ilos¢ kwasu bedZzwinowego, ktéra wogéle iS¢ moze na utworzenie estru.
Pod rubryka n znajduje sie liczba cm3 NaOH, ktéra idzie na zneutralizo-
wanie oznaczonej ilosci rozczynu; jest ona oczywiscie zawsze mniejsza od
2 rt, gdyz czeé¢ chlorku benzoilowego zdgzyta juz zamieni¢ sie na ester
bedzwinowy. Rubryka n — a odpowiada wiec ilosci kwasu bedzwino-
wego, ktoéry jeszcze na ester przetworzy¢ sie moze; wzér wiec (4):

zamienia sie tu na

Pod rubryka K znajdujemy stalg szybkosci reakcyi, obliczong
wedtug tego wihasnie, wzoru. W rubryce t jest podany czas w minutach;
w rubryce g ilos¢ gramow chlorku benzoilowego, ktéra znajdowata sie
w miareczkowanej cieczy.
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TABLICA .

Alkohol metylowy
T=0"°

1) W 20 cm3 alkoholu; miareczkowano LI tugiem; przerachowano na L
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TABLICA Il

Alkohol metylowy
T = 20°,

TABLICA 111
Alkohol metylowy
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Alkohol metylowy
T=25°

TABLICA 1V.
Alkohol etylowy
T=0"
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TABLICA V.
Alkohol etylowy
T=25°

1) Ostatnie dwa miareczkowania wykonane zostaty tugiem 210 -n i daty liczby
7-65, 17-90.
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TABLICA VI.

Alkohol propylowy
T=00
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TABLICA VH
Alkohol izobutylowy

Uwaga. Kolumna n — zawiera liczby przeracliowane na wodnik 1 /50 normalny.

Uwaga. Kolumna n zawiera liczby, otrzymane po przerachowaniu na 50 normal-

ny wodnik.

Rozprawa Wydz, mat.-przyr. T. XXXVIII.
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TABLICA VIII.
Alkohol izoamylowy t. w. = 132 00
T=00

1) W dwoch ostatnich miareczkowaniach.
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TABLICA IX.
Alkohol kaprylowy, t. w. = 175- 10
T = 25°

Pierwsza rzecza, ktora rzuca sie w oczy, gdy sie przeglada tablice
powyzsze, jest to, ze wspOtczynnik szybkosci, obliczony wedtug wzoru
jednodrobinowego, nie jest staly, lecz przeciwnie wyraznie i systema-
tycznie sie zmniejsza. Reakcya, ktéra z teoretycznego punktu widzenia
winna by¢ jednodrobinowsa, nie jest takg w rzeczywisto$ci. Fakt ten
byt juz kilkakrotnie dostrzezony podczas tworzenia sie estréw i stanowi
ciekawy wyjatek z tego wzgledu, ze daleko czesciej zdarzajg sie rea-
kcye, ktéore na pozér winny by¢ wielodrobinowemi, a przez zbadanie
okazujg sie jedno lub najwyzej dwudrobinowemi?).

Juz E. Petersen3) badajac tworzenie sie estru metylowego z réznych
kwasow, zauwarzyl, ze gdy sie ogrzewa (do 100° a w niektérych doswiad-
czeniach do 66°) rozczyny kwaséw organicznych w alkoholu metylowym, to
ilosci kwasu, ktére znikajg wtedy dla utworzenia estru, nie odpowiadajg
teoryi i nie pozwalajg obliczy¢ statej szybkosci reakcyi, wedtug wzoru je-
dnodrobinowego. Podajemy ponizej kilka przyktadéw z tej pracy. Rubryka

1
1) Cyfry kolumny a podane w centymetrach — -n wodnika

2 Van,t Hoff. Studien zur chem. Dynamik str. 20. 21. 104. Ostwald. Zeits. f.
physik. Chemie Il. 127. A. Noyes Ibidem. XVIII, 118.
3) Zeits. f. physik. Chemie XVI, 385.
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V zawiera liczbe litréw, w ktérych rozpuszczona jest jedna drobina gra-
mowa kwasu; rubryka t podaje czas; rubryka P—miano rozczynu w cma3.
NaOH przed rozpoczeciem reakcyi; P — X — miano po uptywie ozna-
czonego czasu; wreszcie ostatnia — tysigckrotnie powigkszong statg re-
akcyi. K maleje systematycznie.

Kwas mrowkowy
T = 1000

Kwas bursztynowy
7' = 1000

Kwas cytrynowy
T = 1000

www.rcin.org.pl
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Kwas szczawiowy
T = 100q

Nad przyczyng takiego zachowania sie kwaséw organicznych
w rozczynach metylowych Petersen sie nie zastanawiat doktadniej, gdyz
gtdbwnym celem, ktéry sobie wytknal, bylo Stechiometryczne poréwna-
nie badanych kwasow.

Na to samo zjawisko zwrdcit ponownie uwage H. Goldschmidtl).
Badat on tworzenie trojchlorooctanu etylowego w rozczynach alkoholo-
wych tego kwasu w temperaturze 25° i réwniez znalazt, ze reakcya ta
nie odbywa sie wedtug wzoru jednodrobinowego. Dla przyktadu cytujemy
dwie tablice z tej pracy. Znaczenie rubryk jest samo przez sie zrozu-
miate; czas podany jest w godzinach.

Stezenie kwasu tréjchloroctowego 0 2412 norm.

a = 1206 cml NaOH na 5 cm3 rozczynu

1) Berichte der deutschen Chem. Gesellschaft XXIX., 2210.

www.rcin.org.pl
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Stezenie kwasu trojchlorooctowego = 0 7614 norm.

I tu, jak widzimy, wielko$¢ K nie jest stala, lecz przeciwnie
zmniejsza sie systematycznie. Nieprawidtowos$¢ te H. Goldschmidt starat
sie objasni¢ autokatalitycznym wptywem kwasu tréjchlorooctowego na
reakcyg tworzenia sie estru, przekonat on sie bowiem, ze jony wodoru
wpltywajg przyspieszajaco na estryfikacyg, ilos¢ zas tych jonéw, gdy
kwas jest bardzo rozcierficzony, jest wprost proporcyonalna do koncen-

dj

tracyi kwasu. W danym wiec przypadku, szybko$¢ reakcyi ‘ jest pro-

porcyonalna: 1° — do ilosci kwasu tréjchlorooctowego, ktéra w danej
chwili t znajduje sie w ukiadzie, a wiec do ilosci a — x, 2°—do ilosci
jonéw, obecnych w ukfadzie, ta zas — jak widzieliSmy, proporcyonalng
jest réwniez do a — w rezultacie wiec otrzymujemy:

co jest wzorem reakcyi dwudrobinowej i przez catkowanie daje

Ilosci obrachowane wedtug tego wzoru, znajdujg sie réwniez w przytoczo-
nej tablicy Goldschmidta pod rubryka K2 Rzeczywiscie, zgodnos¢ ich
miedzy sobg jest lepsza, niz zgodno$¢ wielkosci K, mimo to jednak zmniej-
szanie sie statej zwiaszcza w drugim przypadku jest zupetnie widoczne.
Whniosek Goldszmidta, ze reakcya odbywa sie tu wedtug wzoru dwudro-
binowego wydaje sie wiec niedostatecznie uzasadniony, zwilaszcza, gdy

I) F. G. Dounau okazat (B. d. d. ch. G. 29. 2422), ze niema potrzeby przypusz-
czaC autokatalize, aby w tym wypadku dojs¢ do wzoru Mmolekularnego; wystarcza
uwzgledni¢, iz mamy tu do czynienia z elektrolitem.

www.rcin.org.pl
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zwazymy, jak mate sg bledy doswiadczalne w doswiadczaniach, ktére
odbywajg sie powolnie, a polegajg na miareczkowaniu.

Aczkolwiek w naszym przypadku przypuszczenie autokatalizy jest
bardzo nieprawdopodobne — C6H5COCI nie jest bowiem elektrolytem —
przerachowaliSmy jednak nasze rezultaty réwniez wedlug wzoru dwu-
drobinowego:

czyli w naszym przypadku:

Wyniki rachunku podane sg w tablicach pod rubrykg A2 Jak
widzimy, w niektérych przypadkach zgodnos$¢ rzeczywiscie jest lepsza,
w innych natomiast stanowczo gorsza, niz zgodno$¢ wielkosci K. Zreszta,
zachowanie sie badanych alkoholi podczas estryfikacyi nie jest zupetnie
identyczne, mianowicie podczas gdy alkohol metylowy, izobutylowy, izo-
amylowy dajg wedlug wzoru jednodrobinowego liczby zmniejszajace
sie bardzo znacznie, alkohol etylowy i propylowy dajg liczby, ktére z wy-
jatkiem poczatkowych dostatecznie sg zgodne — (w granicach Scistosci ta-
kich doswiadczen), liczby za$ alkoholu kaprylowego nie spadajg stopnio-
wo, lecz ulegajg nieprawidtowym zmianom.

Widzimy wiec, ze tak samo jak z doswiadczern Goldschmidta —
wbrew opinii autora — tak samo i z doswiadczeh naszych nie mozna
whnioskowaé z pewnoscig, czy mamy tu do czynienia z reakcyg dwu-
drobinowa. Tem wiecej, ze w takim razie A, obliczone wedtug wzoru
jednodrobinowego winnoby by¢ zalezne od koneentracyi i mniej wiecej
odwrotnie do niej proporcyonalne: w tablicach za$ naszych nie znajdu-
jemy potwierdzenia tego.

W Tablicy I.
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w Tablicy IlI.

Aby objasni¢ systematyczne zmniejszanie sie wielkosci K. nasuwa
sie przypuszczenie najprostsze, ze tworzacy sie podczas reakcyi kwas
solny lub ester bedzwinowy dziatajg katalitycznie, a mianowicie hamujgco
na szybkos¢ reakcyi Aby sie o tem przekonaé, wykonaliSmy kilka do-
Swiadczen z alkoholem etylowym, jednym razem dodajgc HCl — przez
wprowadzenie osuszonego chlorowodoru do bezwodnego C2H50H — |, in-
nym znoéw dodajac bedzwinianu etylowego. Tablica X podaje wynikj
nycli doswiadczen.

TABLICA X.
Alkohol etylowy
T=00

C2H50H — po 10 cm3 z dodaniem HCI gazowego w ilosci réwnowazne;j:

1
Uwaga. Liczby podane dla n, sg skorygowane na wodnik normalny.
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Alkohol etylowy
T = o0

50
C2H30H = — = 10 cm3 wraz z dodaniem C6H5COOC2H5 do kazdej
porcyi w ilosci okoto 2¥7 razy wiekszej od powstajgcej przy reakcyi.

C6H7COCI — oddzielnemi porcyami 1 cm3 NaOH = 0,98 cm3 y~]

1
Uwaga. Cyfry kolumny n sg przerachowane na wodnik - normalny.

Z tablicy powyzszej ukazuje sie, ze przypuszczenie nasze mimo
pozoréw prawdopodobieristwa nie jest jednak stuszne: pomimo dodania
HCI lub C6H5COOC2H5 wielko$¢ K jest prawie identyczna z ta, ktorg
otrzymalismy w tablicy 1V i kierunek jej zmiany pozostaje zupetnie ten
sam. Gdyby tworzenie sie HCI byto przyczyna zwalniania sie reakcyi,
to w doswiadczeniu, gdzie od razu dodano tak znaczny nadmiar HCI,
w porownaniu do ilosci tworzacej sie przy reakcyi, — wielkos¢ K win-
naby by¢ znacznie mniejsza i stata; tak jednak nie jest.

Estryfikacya bezposrednia w rozczynach alkoholowych — czy ester
tworzy¢ sie bedzie z kwasu organicznego, czy to z chlorku rodnika
kwasowego—nie jest wiec zgota reakcyag tak prosta, jakby to ze wzoru
jej wnosi¢ nalezato. Tworzeniu sie estru musza towarzyszy¢ reakcye
uboczne, ktére powoduja, ze szybkos¢ reakcyi nie odpowiada wzorowi,
ktéry na pozor stosowac sie tu winien.

Jezeli rozpatrywaé bedziemy rezultaty nasze pod wzgledem ste-
Chiometrycznym, to przekonamy sig, ze tak, jak to juz podczas innych
reakcyi wielokrotnie dostrzezono, w miare powiekszenia sie drobiny,
szybkos$¢ reakcyi danych alkoholi zmniejsza sie znacznie. Uwzgledniajac
zawsze tylko kornicowe wartosci A, gdyz te dopiero mniej wiecej sg state,
otrzymamy nastepujaca tablice przyblizonych wartosci statej A:

www.rcin.org.pl



234 L. BRUNER | ST. TOLEOCZKO.

Wartosci K.
T=00C T=250C

Il Pracownia chemiczna Uniwersytetu Jagielloriskiego
w czerwcu 1899.
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