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B a s e l .  Laboratorium fur orgaiiische Chemie (Prof. N i e t z k j ) .  
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186. He inr ich  Goldschmidt  und Lazar Oelan: 
Zur Kenntniss des Acetessigesters. 

[II. M ittheilung I).] 
(Eingegangen am 9. April.) 

Die Meswiig der Verseifungsgeschwindigkeit des Acetessigesters 
hei der Verseifung durch Natron hat, wie in der ersten Mittheilung 
gczeigt wurde, ergebeu, dass der Ester eine relativ starke Saure sein 
I I I U ~ S ,  dass bei der Verseifung uicht der Natr:rcetessigester, sondern 
der durch Hydrolyse daraus in  Freiheit gesetzte Acetessigester an- 
gegrifen wird und dass das  Verseifungsproduct , das acetessigsaure 
Xatrium, keinen saureu Charakter besitzt. Wir haben damals auch 
dtirch Messung der Leitfahigkeit die Affinitatsgriisse des Acelessig- 
rsters z u  bestiminen gesucht und dieselbe zu 0.63 x lo-' gefunden. 
Dirser letztere Werth ist, wie in Folgendem gezeigt werden wird, 
11 nrich tig. 

Zunachst hat es sich ergeben, dass Acetessigester, der nicht nur 
diirch niehrfache Fractionirung im Vacuum, sondern vorher nacb dem 
Vorschlag ron E I i o  n') durch die Bisulfitverbindung gereinigt war, 
eine be t rachthh  kleinere Leitfahigkeit in wassriger Liisung aufwiee. 
Zahlrriche Messungeu, die mit Praparaten von verschiedenen Dar- 
stellungeii ausgefiihrt wurden , geben Leitfahigkeiten , aus denen sich 
in recht guter Uebereinstimmung die Affinitatsgrosse 0.4 x be- 
rechnen liess. Die Vermuthung, dass hier vielleicht eine andere Mo- 
dification des Esters vorliegen konnte , erwies sich als unzntreffend. 
Wir  haben, urn einen etwaigen Unterschied der beiden Praparate  
iiachzuweiseu, ihre Vertheilung zwischen Wasser und Benzol unter- 
sucht. Die Analyse der beiden Schichten erfolgte in der Weise, dass  
die herauspipettirten Proben mit einer abgemessenen Menge von I/,O- 

ungesiittigten Siuren beknnnt, und in einigcn Fallen sind diese Bromirungspro- 
ducte genau untersucht, worden (gebromte Anhydride, Lactone usw.). - Ver- 
rnittelst der Bestimmung der molekularm Refraciion wird die Zahl der Doppel- 
bindungen, menigstens bei fliissigen Korpero , wohl am sichersten nachge- 
wiescn. 

I )  T. Mittheilung: Diese Berichte 32, 3390. 
z~ Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas 3, 24G. 
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Norm.-Barytlijsung zusammengebracht wurden. Nach 24-stiindigeni 
Stehen der  Mischung, nach welcher Zeit unseren Erfahrungen uber 
die Verseifungsgeschwindigkeit des Esters zu Folge die Verseifung eine 
vollstandige sein musste, wurde der i iberschkige  Baryt zuriicktitrirt. 
Aus der Menge des verschwuudeneu Baryts konnte der Gehalt an 
Acetessigester in den Losungen berechnet werden. Beide Praparate, 
sowohl das von der grhseren ,  wie das  von der kleineren Leitfahigkeit. 
ergaben dieselbe Vertheilungsconstante. Als - normale wassrige 
Liisungen bei 250 mit dem gleichen Volnmen Benzol ausgeschiittelt 

CB wurden, war  die Vertheilungsconstante c,; bei beiden Priiparaten im 

Mittel 7.7. Bei Anwendung von '/lo-normalen Liisungen ergab sich 
der  Wertli 7.5 fiir beide Praparate. D e r  Unterschied in den Leit- 
fhhigkeiten riihrt demnach nicht von einer Wesensverschiedenheit der 
Pr lparate  her, sondern voii einem verschiedenen Grad der Reinheit. 
Bei der gcringen Leitflihigkeit kann schon eine minimale Vernnreinigung 
einen erheblichen Unterschied hervorbringen. Aus den mitgetheilten 
Versuchen geht auch hervor, dass die Vertheilung des Acetessigesters 
ewischen Wasser und Benzol sich nur sehr wenig rnit der Concen- 
tration hndert, der Ester sich also normal verhalt. 

Nachdem der Unterschied der Leitfahigkeiten auf die Anwesen- 
heit einer Verunreinigung zuriickgefihrt war ,  schien es zweifelhaft, 
o b  der  von uns beobachtete kleinere Werth der Affinitlitsgriisse, 
0.4 x wirklich richtig sei. Bei derartigen schwachen Elektro- 
lyten ist es  ja uach den Versuchen von *J. W a l k e r ' )  kein Beweis 
f ir  die Richtiglreit der Leitfahigkeitsbestimmungen, wenn man aus den 
Leitfahigkeiten eine Constante berechnen kann. Das  von uns benutzte 
Waeser war  auch nicht so rein, wie es  nach W a l k e r  fiir derartige 
Versuche sein muss. In  der That  hat es  sich gezeigt, dass auch die 
Zahl  0.4 X 10-8 vie1 zu hoch ist. Dies geht aus den weiter unteu 
mitgetheilten Untersucbungen iiber dig Verseifung des Acetessigesters 
durch schwachere Basen herror. Diese Untersuchungen haben es 
aber  errn6glicht, die wahre Affinithtsgriisse des Esters aufzufinden. 

T h e a r i e  d e r  V e r s e i f u n g  d e s  A c e t e s s i g e s t e r s  d u r c h  
s c h w a c h e  B a s e n .  

Die Concentration des Esters und der Base (z. B. Trigthylamin) 
sei  a. Nach einer Anzahl Minuten t sei ein Bruchtheil von a, x, ver- 
seift. Die  wahre Geschwindigkeitsconstante der Verseifung sei k .  
I n  der ersten Mittheilung wurde gezeigt, dass nur der freie Ester, 2, 
mit der  freien Base reagirt. Da wir es  in unserem Fall mit einer 
schwachen Base zu thun haben, so miissen wir beriicksichtigen, dass 
hier der wirksame Bestandtheil der Basen, die Hydroxylionen , eine 

Journ. Chem. SOC. 77, 5 :  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 32, 137. 
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andere, nnd zwar kleinere Concentration besitzen muss, als die Base 
selbst. 1st die Concentration der Hydroxylionen, nachdem x Gramm- 
molekiile verseift sind, COH, so erhalten wir  fiir die Geschwindigkeit 
der Verseifung die Gleichung: 

d x  
(1) = k . z . C o ~  . . , . . . . 

W i r  haben es hier mit einem Gleichgewicht zwischen einem 
starken Elektrolyten, dem Salz des Acetessigesters, dass wir ale voll- 
standig elektrolytisch dissociirt betrachten konnen, und drei schwachen 
Elektrolyten, Wasser, Base nnd Ester, zu thun. Kennt man die 
Gleichungen fiir die Dissociationsgleichgewichte der letzteren drei 
Korper, so lassen sich die Werthe f i r  5 und COH finden. 

1st K w  die Affinitiitsgriisse des Wassers, multiplicirt mit 55.5, 
Kn die Affinitatsgrosse der schwachen Baae und RE diejenige des 
Acetessigesters, so lassen sich folgende Gleichungen aufstellen: 

COR X CH = Z(w . . . . . . . (2) 
C O H X C R .  = KH . . . . . . . (3) ~~ 

CB 
CB- ist die Concentration der Basenionen (z. B. Triathylammonium, 

+ 
(CzH5)3NH), CR die der nicht dissociirten Base. 

(4) 
C H  x CE' . . . . . . . ~~ = KE 

CE ~ 

C E ~  bedentet die Concentration der Acetessigesterionen, CHs .C6.  
CH .COOCaHs, CE die des nicht diseociirten Esters. 

COH, die Concentration der  Hydroxylionen setzt sich an8 den von 
der Dissociation der Base und den von der Dissociation des Waseere 
herriihrenden Ionen zusammen. Letztere kiinnen gegen Erstere ver- 
nachllissigt werden. CH ist die Concentration der Wasserstoffionen. 
Diese entstammen dem Acetessigester und zu einem kleinen, zu ver- 
nachliissigenden Antheil dem Wasser. CB., die Concentration der  
Basenionen besteht aus folgenden Antheilen: dem elektrolytisch diseo- 
ciirten Theil der freien Base (kann wegen der Anwesenheit gleich- 
ioniger Elektrolyte gegen die iibrigen vernachlassigt werden), den 
Basenionen, die von dem nahezu vollig dissociirten Salz des Acetessig- 
esters herriihren und deren Concentration durch a - x - 5 gegeben 
ist; endlich aus den Basenionen, die das gleichfalls weitgehend disso- 
ciirte Verseifungsproduct , das Salz der Acetessigsgure, liefert. D i e  
Concentration dieses Letzteren ist x, daher iet die Gesammtconcentration 
der Basenionen, CB., gleich a - 5. Fiir CB, die Concentration der  
nichtdissociirten Base, kann man, unter Vernachlassiguog des kleinen 
dissociirten Antheils, die Gesammtconcentration der freien Base 5 ein- 
setzen. 

CE~ ,  die Concentration der Acetessigesterionen, ist, wenn man von 
dem durch die Dissociation des Esters gebildeten Antheil absieht, 



durch die Concentration des Salzes des Esters mit der Base a-x-E, 
gegeben. Fiir CE , die Concentration des nichtdissociirten Esters, kann 
man die Oeeammtconcentration des freien Acetessigesters, 5 ,  einsetzen. 

Werden diese Werthe in die obigen drei Gleichgewichtsgleichungen 
eingefiihrt, so erhalt man fiir die Dissociationsgleichgewichte folgende 
Ausdriicke : 

COH (a - 8 = K B .  . . . . . .  (3a) 

. . . .  

. .  
Lost wan die Gleichungen (3a)  und (2a) nach COH auf und setzt 

die so erhaltenen Werthe mr COH einander gleich, so gelangt man 
zu der Gleichung fiir das  Gleicbgewicbt zwimhen Aceteseigeeterealz, 
freiem Ester, freier Base und Wasser: 

= K . .  P Kw _ ~ ~ .  = ~ . .  ( a - x - & ) ( a - &  K B X K E  ( 5 )  

K ist die hydrolytische Constante fiir ein Salz dee Esters rnit 
einer schwacben Base. I h r  Werth wird je  nach der angewandten 
Base ein anderer sein. J e  starker die Base, je  grosser also KB iet, 
um so kleiner wird K sein miissen. 

Urn das  in der  Gleichung (1) enthaltene Product ~ . C O H  zu finden, 
geht man von Gleichung (2a) aus,  in der daeselbe gleichfalls vor- 
kommt. Man erhalt so 

Kw 
KE - ist aber  die hydrolytieche Constante des Natracetessigesters, 

Gleichung (1) die in der ersten Mittheilung mit x bezeichnet wurde. 
erhtilt eomit die Form 

(6) 
a x  

k.x (a - x - t )  . . . . . .  _ -  
d t  - 

In diese Oleichung iet d a m  der Werth von 5 einzuaetzen, den 
man aus (5) erhalt, indem man nach 5 auflast. Hier sind nun zwei 
Ftille zu unterscheiden, je nacbdem I( verschieden von 1 istl) oder 
gleich 1 ist. Im ersten Fall bekommt man 

1) Die Differentialgleichung ist natiirlich verschieden, je nachdem, ob K 
Die Gleichung (7) gilt Wr den Fall, dass 

Dasselbe 
C ist die Integrations- 

gr6sser oder kleiner als 1 ist. 
K >  1. 
hat auch auf die Gleiehungen (10) und (11) Bezug. 
eonstante. 

Die integrirte Gleichung ist fiir beide Fdle  anwendbar. 
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Die Integration I)  ergiebt 
K x + z  \ K ( . 2 a - x ) + ~  
Z(a-x) k x . t  = n (z - K . x )  - (I< - 1 )  111 1 - ~ -  

\ -  

Im zweiten Fal l ,  der ,  wie aus den weiter unten mitgetheilten 
Versuchen hervorgeht, bei der Verseifung rnit Triathylarnin realisirt 
wird, hat die Diflerentialgleichung die Form 

- .. 
z =  I / IPx2-41<ax+41<aq  

d s  (a - x)? 
(7 4 - = k x - - -  . . . . . .  d t 3a--s  

Die Integration giebt 
k x t  = a--s -’--- + 111 a - x  -a- . . . . . (8 a> 

Fiir den Fall, dass Ester und Base nicht ill a(1uivalenten Merigen 
auf einander wirken, sondern von einern der beiden KBrper ein Ueber- 
schuss b vorhanden ist, werden die folgenden Gleichungen fiir das 
Gleicbgewicht und die Renctionsgeschwindigkeit erhalten : - 

RW 
Ke x I ~ E  

b+ K (2 a - x) - I/ ba + 2 K b (2 a - x) + 4 I( (a‘ - ax) + IPx2 
2 ( K - I )  

= K . .  . . - .  _ -  - E (st + b) 
(a - x - f j  (a - 5 )  

~- ~ 

_ _ _  
-- - 

Die Integratiou liefert folgenden Ausdruck : 

In (y-b)-((K-l) ln(y+3a+b)+C K a + (K - 1) b 
b 

K a f b  
b k x t =  - - --ln(y+b)- 

J = - K x + 1/ K2 xp - 2 I< x (2 a + b) + 4 K a (a + b) +bS 

Fiir den Fall, dass K gleich 1 ist, lautet die Differential- 
gleichung 

a3 + ab - x (2 a + b) + xa 
“x = k x  - ~ .  ~ . . . (10a) d t  Y a + b  - x  

Dies giebt iotegrirt: 
1 a + b  

(a + b) In l; -- n In a + b  1; 1 * 
k x =  -- 

t . b  
Will man die hier entwickelten Glcichungen zur Rerechriung der 

Verseifungpgeschwindigkeit heniitzen , so ist dazu die Kenntniss von 
K, der hydrolytischen Constante des Salzes dea Acetessigestera mit 
der betreffenden Base, erforderlich. 

Da K nach den obigen Darlegungen gleich  ex^^ ist, so kanu 

dieser Werth durch Einsetren der Affinitiitsgrossen in diesen Ausdruclr 
gefunden werden. Kw und Kli sind bekannt, fiir KE konnte man den 
aus der Leitfiihigkeit berechncten Werth 0.4 x 10-6 einsetzeu. Wenn 
man dies aber ausfiihrt, erhalt man fiir K Werthe, die die oben ent- 
wickelten Gleichungen nicht befriedigen. Daraus folgt, dass die Af- 

1) Die Integration dieser G!eichung, aowie der Gleichnng (10) hat mein 
Assistent, Hr. A. S. van Nierop  nusgefbhrt, dem ich fiir seine Bemiihung den 

K \v 

~. -~ 

besten Dank sage. G. 



1145 

BnitZitsgrosse des Esters, wie sie sich aus der Leitfahigkeit 
unrichtig und zwar vie1 zu hoch sein muss. 

Nun bietet sich aber  in  den Verseifungsversnchen 
Mittel, um K und damit auch KE wenigstens angeniihert 
Wie  oben gezeigt wurde, besteht die Beziehung 

d x  
- = k x ( a - x - i ) .  . . . . d t  

berechnet, 

selbst ein 
zu finden. 

. (6); 
k x ,  das Product der Geschwindigkeitsconstante und der  hydrolytischen 
Constante des Natracetessigesters ist aus  den Versuchen iiber die Ver- 
seifung des Acetessigest'ers durch Natron, iiber die in der ersten Mit- 
theilung berichtet wurde, bekannt. Wie daselbst auseinander gesetzt 
wurde, ist die Constante, die bei der  Berechnung der Verseifungs- 
geschwindigkeit nach der  Gleichung fur Reactionen erster Ordnung 
erhalteu wurde, nichts anderes, ale eben kx. D e r  Mittelwerth, den 
wir damals gefuuden haben, war  0.008. Da wir aber mit gemeinen 
Logarithmen gerechnet haben, ist diese Zahl noch durch 0.4343 zu 
dividiren. So erhalt man fur k x  0.0184. 

Bei der Verseifung yon Acetessigcster (0.25-norm.) mit Triathyl- 
amin (0.25.norm.) beobachteten wir  nach 10 Minuten eine Abnahme 
d e r  Concentration um 010231, in einer Minute wurden also 0.00231 
Grammmolekiile verseift. Dieser Werth stellt uns angeniihert die 

Anfangsgeschwindigkeit vor. D a  im Anfang x gleich Null ist, so 

erhalten wir durch Einsetzen dieser Zahlen in Gleichung (6) 

Daraus findet nian 2, den hydrolysirten Antheil einer 0.25-norm. 
L6sung des Triiithylammonium- Acetessigesters zu 0.125. Setztyman 
diesen Werth in Gleichung (5) ein, so erhalt man 

a x  

0.00231 = 0.0184 (0.25 - t). 

Dieser Werth fiir K ist seiner Ableitung nach nur ein Annaherungs- 

werth. Weder die fiir dt eingesetzte Zahl, noch die Zahl fiir k x  ist 

vollig exact. Ueber die Richtigkeit oder Unrichtigkeit von K mues 
sich eine Entscheidung treffen lassen. Wenn die Versuche iiber die 
Verseifungegeschwindigkeit mit Triiithylamin gute Constanten liefern, 
wenn diese Constanten bei Aenderungen der Concentrationsverhaltnisse 
aicht wesentlich variiren , wenn endlich dnrch Einsetzen der  hydro- 
lytischen Constanten f i r  die Salze anderer Basen, die sich aus dem 
Werth fur  Triiithylamiu ableiten lassen, die Geschwindigkeits- 
gleichungen f i r  die betreffenden Umsetzungen denselben Werth von 
kx  ergeben, so ist der Werth K = 1 fiir Trigthylamin in weitgehender 
Annaherung richtig. Die Versuche, die im Folgenden mitgetheilt 
werden, haben nun gezeigt, dass alle diese Bedingungen erfiillt werden. 

d x  

Berichto d .  D. cbem. Ge8ellecbelt. Jsbrg. XXXIII.  74 
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0.1863 
0.1533 
0.1278 
0.1075 
0.01;94 
0.056 1 

D e r  Werth K = 1 fiir Triathylamin ist damit als angenghert richtig 
erwiesen. Wir  kiinnen ihn sofort beniitzen, urn KE, die Affinitatsgrijsee 
des Acetessigesters, daraus zu berechnen. Kw ist 1.3 X 10 14, KB ist 
6.4 x Daraus folgt 

0.0183 
0.0187 
0.0181 
0.0181 
0.0 I81 
0.01 7 1 - -- 

1 . 3 ~  lo-'$ = 2  x 10-11. ~ ~~ 

KE = 6.4 x 10-4 
Dieser Werth gilt fiir 25O, bei welcher Temperatur alle unsere 

Versuche ausgefiihrt wurden. Die Affinitatsgrijsse des Acetessigestere 
ist also nicht grijsser, als die des Phenols, . wie wir in der ersten 
Mittheilung irrthiimlich annabmen sondern kleiner. Fiir Phenol ha t  
W a l k e r  kiirzlich aus seinen Leitfahigkeitsbestimmungen die Aflinitgts- 
grijsse 1.3 x 10- lo gefunden. Wir haben iibrigens schon vor dem 
Erscheinen von W a l k e r ' s  Arbeit aus den Versuchen von S h i e l d e  
iiber die Hydrolyse des Phenolkaliums die Affinitatsgrijsse zu 
1.4 x 10-10 berechnet. Die BStarkec von Acetessigester und von 
Phenol differirt nicht sehr bedeutend. Die Dissociationegrade von 
gleichnormalen Lijsungen dieser zwei Stoffe verhalten sich angenlihert 
wie 1 : 2l/2. 

Irn Folgenden geben wir unsere bei 250 ausgefiihrten Verseifungs- 
versuche , bei denen Trilitbylamiri , Trimethylamin , Diathylamin, 
Piperidin und Ammoniak zur  Verwendune kamen. Die Versuchs- 
anordnung war  die, dass Liisnngen dee Esters und der Base in d e r  
doppelten Concentration, als ftir den Versuch bestimmt war ,  herge- 
stellt auf 25", angewiirmt und dann zusammengegossen wurden. Nach  
bestimmten Intervallen wurden Proben herauspipettirt, die in ein ab- 
gemessenes Quantum '/lo-norm. Sa!zsaure eingetragen wurden. Das 
Zuriicktitriren erfolgte mit '/lo-norm. Ammoniak, als Indicator diente 
p-Nitrophenol. In den Tabellen sind unter a - x die Concentrationen 
der Baeen nach der Zeit t eingetragen. W o  ein Ueberschuss an Base 
iiber den Ester angewandt wurde, ist derselbe schon abgezogen. 

Ve r s u ch e m i  t T r ia t h y 1 a m  in.  
K =  1. T a b e l l e  2. 

Normalitit dea Esters 0.125. 
D der Base 0.25. )) der Base 0.125. 

T a b e l l e  1. 
Normalitit dee Esters 0.25. 

. _ _ _ ~  

t 
in Minuter 

10 
20 
a5 
60 
90 

120 
215 
290 

t 
in Minuten 

20 
35 
60 

100 
200 
290 

a-x 1 kx 

0.1095 I 0.0219 
0.0899 1 0.0206 
0.0723 0.0207 
0.05Y2 0.0192 
0.0340 1 0.0199 
0.0258 j 0.01S9 

Mittal: 0.0201 
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;I I 0.10~9 i 0.0195 10 
0.0987 ' 0.0180 YO 

35 0.0835 1 0.0177 35 
60 0.0642 , 0.0175 60 

110 0.0371 1 0.0181 90 
0.0185 0.0172 130 

260 0.0084 0.0193 170 
210 Mittel: 0.0181 

01100 1 0.0194 
0.U970 0.0188 
0.0829 I 0.0182 
0.0643 1 0.0175 
0.0473 } 0.0174 
0.0319 0.0174 
00224 0.0172 
0.0144 00172 

20 0.2326 I (0.0152) 35 

95 0.1759 1 0.0195 100 
190 0.1377 ' 0.0205 180 
260 0.1203 0.0206 260 
335 0.1051 0.0214 335 

50 0.2052 1 0.0201 60 

1.3 x 10-14 
1.26 x 104 x 2 x = Oe5. R =  

0.1100 i 0.0182 

0.0894 0.0173 
0.0731 1 0.0184 
0.0625 0.01 88 
0.0573 I 0.0178 

0.1023 I (0.0154) 

1350 

T a b e l l e  8. 
Normaliat des Esters 0.125. 

* der Base 0.125. 
~ _ _ _ _ _  

Mittel: 0.0181 0.0447 0.022 1 

10 
25 
46 
so 

125 
165 
200 

10 0.2223 
25 0. I925 
40 0.1687 
50 0.155ti 
so 0. I223 

110 0.0965 
140 0.051 9 
190 0.0617 

0.0173 
0.0 I87 
0.0179 
0.0175 
0.0176 
0.0181 
0.01 74 
0.0175 

0.1076 
0.0915 
0.0773 
0.057 1 

~~ 

(0.0266) 
0.0201 
0.0195 
0.0 I95 
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52 
130 
190 
290 

V e r s u c h e  m i t  P i p e r i d i n .  

0.04775 1 0.0173 
0.03858 j 0.0184 
0.03575 I 0.0187 
0.03245 I 0.0180 

1.3 x 10 - l 4  - 0.41. g ,  ___ 
1.58 x 10 -3 x 2 x 10-11 - 

0.2179 
0.1977 
0.1837 
0.1700 

T a b e l l e  9. T a L e l - 2  10. 
Normalitat des Esters 0.25, Normalitkt des Esters 0.125. 

n der Base 0.25. )> der Base 0.1'15. 
- _ _  _ _ _  

0.0188 
0.0186 
(0.0155) 
(0.0139) 

8 
20 
35 
65 
110 
160 
315 

0.2253 
0.1990 
0. I707 
0.1309 
0.0895 
0.0657 
0.0185 

Mitt 

k x  

0.02 I7 
0.0 194 
0.0191 
0.0 IS3 
0.0 188 
0.0 1 so 
0.0181 
0.019 I 

t 
in Minuten 

8 
20 
35 
65 
110 
215 
270 

a - x  1 k x  

0.1127 0.0203 
0.0991 I 0.0200 
0.0849 I 0.0215 
0.0638 I 0.0186 
0.0440 0.0191 
00'215 I 0.0192 
0.0174 1 0.0209 

Mittel: 0.0199 

V e r s u c b e  m i t  A m m a n i a k .  

Ammoniak bewirkt die Verseifung sehr langsam. Wir  haben 
zwei Reihen mit verschiedenen Concentrationen ausgefiihrt. Bei der  
stiirkeren Concentration zeigte sich , nachdem anfiinglich normale 
Werthe erhalten wurden, im weiteren Verlauf der Reaction eine Ab- 
nahme der Constanten. 

Da die betreffende Versuchsreihe noch nicht wiederbolt werden 
konnte, lasst sich iiber die Ursache dieser Anomalie nicbts Be- 
stimmtes sagen. Vielleicht ist sie durch die Bildung von Aminocroton- 
ahrees te r  bedingt. 

T a b e l l e  11. 
Normalitiit des Esters 0.25. 

)) der Base 0.25. 
__- ~ - ~ _ .  

1 I 

T a b e l l e  12. 
NormalitHt des Ester3 0.0505. 

n der Base 0.0505. 
.. ~~ . __ 

t 
in Minuten I a -x 1 k w  

20 
55 
110 
190 
300 

Vergleicht man die fiir die Griisse kx  unter den verschiedenen 
Versucbsbedingnngen erhaltenen Werthe, so siebt man, dass dieselben 
nicbt zu sehr von einander differiren. Die am meisten von einander 



abweichenden Werthe sind 0.0178 (Tabelle 7) und 0.0207 (Tabelle 51. 
Das Mittel aus sammtlichen Reihen ist 0.0187, ein Werth,  der von 
dem bei der Verseifung mit Na:ronlauge erhaltenen, 0.0184, fast gar- 
nicht differirt. Die der Berechnung zu Grunde gelegte Afhitiita- 
grosse des Acetessigesters, 

KE = 2 x lo-", 
erscheint demnach gerechtfertigt. Die hydrolytische Constante des - - 

K w  - 1.3 x 10-14 
Natraceteseigesters x ist d a m ,  d a  x = - iet ,  gleich 
d. i. 0.65 x 

ior1,-, KE 

Berechnet mail mit Zuhfilfenahme dieser Zahl, wie stark die 
Hydrolyse des Natracetessigesters unter den bei den Verseifungs- 
versuchen der ersten Mittheilung gewahlten Concentrationsverhaltnissen 
ist, so findet man fiir die Concentration 0.25, dase 0.012 Gramm- 
molekiile gespulten sind. Bei tier Concentration 0.125 ist der hydro- 
lysirte Antheil 0.009. Wendet man bei einer 0.0625-norm. Loeuug 
von Natraceteseigester einen 0.0625-norm. Ueberschues von Ester  
oder .Natron a n ,  so ist der hydrolysirte Antheil 0.0006-normal, bei 
einem doppelt so grossen Ueberschuss 0.0002-normal. D e r  Grad 
der Hydrolyse ist demnach immerhin nocb klein genug, um die bei 
der Berechnung der Versuche, die in der ersten Mittheilung beechrieben 
sind, angebrachten Vernachlassigungen berechtigt erscheinen zu lassen. 
Dies zeigt eich auch deutlich. wenn man die Verseifungsgeschwindig- 
keit berecbnet, ohne die Vernachlassigungen vorzunehmen. D a  x ,  
die hydrolytische Constante des Natracetessigesters, jetzt bekannt ist, 
kann man die gensueren Formeln verwenden. Bekanntlich gilt hier 
die Beziehung 

P ____ = x 1). 
a--x-E 

Da auch in diesern Fnll die Gleichung (6) gilt: 

d x  = k x ( a - x  - 51, d t  
so bekommt mau durcb Eiosetzen des Werthes fiir 8 

.- -7 d X  
- = k x  (a - x + d t  2 

- VxY + 4 x ( a -  X) . . (12). 

Dnrch Integration gelangt man zur Formel 

(1 3). 

*) In der ersten Mittheilung ist die Formel verdruckt. Man hat da- 
a - x - E  

69 
den obigen Ausdruck zn lesen. selbst S. 3393 statt - - 
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0.25 
0.125 
0.0625 
0.0625 
0.0625 

Diese Gleichungen gelten fiir den Fal l ,  dass Acetessigester und 
Natron in gleicher Normalitht a in der LBsung vorhanden sind. 1st 
von einem der beiden Stoffe ein Ueberschuss b vorhanden, so erhiilt 
die Geschwindigkeitsgleichung die Form 

0 
0 

0.0625 
0.1875 

0 

-- I -_--_ b + x  
2 - '/2 v x 2  + bs + 2 x b  + 4 ,-(a - x) (14). 

Die Integration liefert die Gleichung 
.- - 

I \  I/(b + x)' + 4xs-  b - x  k x t  = ~- (b + %)In ~ ~ _ _ _  
b l  V(b+; j G - 4 W 7 F - X )  b - 

+ (b--x) In 
v(b -j- x ) ~  + Ixa+b--x 

I/,b-tx)'+4x(a-x) +b--x 
_____ 

Wenn man in diese Gleichungen x = 0.00065 einsetzt, 80 ergeben 
sich fir die Constanten kx  aus den Verseifungsvereuchen der  ersten 
Mittheilung Zahlen, die nur wenig von einander differiren und keinerlei 
Gang nach eiuer Richtung zeigen. Hier seien nur  die Mittelw,erthe 
angegeben. Zum Vergleich sind die Zahlen, die sich mittels der ver- 
einfachten Gleichung ergeben haben, beigefigt. Es sind dies die 
Constanten K der ersten Mittbcilung, dicidirt durch 0.4343, d a  die 
Werthe K mit gemeinen, statt mit natiirlichen Logarithmen gerechnet 
waren. 

~~ ~ - - - - 

a I Alte Formel ~ Neue Formel ' b  1 (Natron) 1 Ester j 

0 1 0.0185 1 0.0191 
0 0.0177 1 0.0186 
0 I 0.0186 1 0.0184 
0 ' 0.0188 ' 0.0190 

00625 1 0.0182 1 0.0180 
Mittel: 0.0184 0.0186 
~- 

Die Uebereinstimmnng zwischen den mit der alten vereinfacbten 
und der nenen exacten Formel erhaltenen Conetanten ist demnach eine 
beinahe vollkommene, ein Beweis dafiir, dass die Annahmen, die iiber 
die Verseifung dea Acetessigesters gemacht wurden, richtig sind. 

Nachdem die hydrolytische Constante x und das Product der- 
eelben mit der wahren Geschwindigkeitsconstante k bestimmt sind, 
lhst sich auch diese letztere Griisse fioden. Nimmt man fir k x  ale 
wabrscheinlichsten Wertb 0.0186, welche Zabl sich aowohl aue der  
Verseifung mit Natron, wie nuch irn Mittel aus der Verseifung mit 
Aminbasen ergiebt, so findet man 
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Das heisst, wenn eine l/l-normale Losung ron Acetessigester 
a n d  eine l/l-normale Natronlosung bei 250 auf einander einwirken, 
ohne sich zu Natracetessigester zu verbinden, und durch irgend 
eine Vorrichtung der verseifte Antheil der beiden Stoffe immer wieder 
ersetzt wird, sodass ihre Concentration '/I-normal bleibt, so werden 
in  einer Minute 28.6 Gramrnmolekiile Ester und Alkali pro Liter der  
Liisung in acetessigsaures Natriuin verwandelt. Die wahre Ge- 
schwindigkeitsconstante iet also eine sehr grosse, vie1 griimer, a ls  
.z. B. die des Aethylacetats (6.9) bei der gleichen Temperatur. Trotz- 
dem verlauft die Verseifung durch die Entstehung ron Natracetessig- 
ester und dessen Unfiihigkeit, verseift zu werden, relativ langsam. 

D i e  Ve rs e i  f u n g s  g e 8 c h w i n d  i g k e i t d e s D i m e t  h J 1- 
a c e t e  ss i g e s t  e r  6. 

Die Verseifung des Dimethylacetessigesters geht echneller vor 
.sich, als die des nichtmethylirten Korpers. Des Vergleiches wegen 
wnrde die Geschwindigkeitsconstante der Verseifung des Dimethyl- 
acetessigesters bei 250 bestimmt. 

Bei der Unfiihigkeit des Dimethylacetessigesters, Salze zo. bilden, 
rerlauft die Verseifung in normaler Weise als Reaction zweiter Ord- 
mung. Man hat  also die bekannten Gleichungen l e i  der Berechnung 
d e r  Geschwindigkeitsconetanten k anzuwenden. Sind Ester nnd Natron 
in iiqnivalenten Concentrationen (a) vorhanden, so gilt die Gleichung 

1st die Concentration des einen Stoffs a, die des andern b ,  und 
i s t  a < b, so lautet bekanntlich die Gleichung 

Die unten mitgetheilten Constanten sind danach berechnet. Die 
concentrationen mussten wegen der  geriugen Loslichkeit des Esters 
klein gewihl t  werden. Daa angewandte Priiparat war von K a h l -  
b a u m  bezogen. 

T a b e l l e  13. T a b e l l e  14. 
Normalitfit von Ester und Nstron Normalitit von Ester und Natron 

= 0 025. = 0.0125. 

i n  M i L e n  I 8 - 

- -.-____ 

I 
k 

0.01073 2.65 
0.00913 1 2.95 

i k  
I 

12 
0.01828 1 2.94 

11 0.01414 1 2.7Y 
20 0.01020 ' 2.88 20 0.00737 2.77 
32 j 0.00734 3.00 35 0.00537 3.00 
50 0.005'20 3.04 55 i 0.00421 I 2.86 

Mittel: 2.91 Mittel: 2.85 
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Als Mittel aus sammtlichen Versuchen ergiebt sich fiir die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit des Dimethylacetessigesters bei 250 

k - 2.85. 
Wie man sieht, ist also die Gescbwiudigkeitsconstante der Ver- 

seifung des dirnethylirten Products zehnmal so klein, wie die des 
Acetessigeeters. 

Wir baben auch die Verseifungsgeschwindigkeit des M o n o m e t h y l -  
a c e t e s s i g e s t e r s  zu bestimmen geuucht, doch sind wir hierbei noch zu 
keinem Abschluss gelangt. Die Geschwindigkeitsconstante scheint 
zwischen denen f i r  den Acetessigester uud dem Dimethylkorper zu 
stehen uiid zwar naher zu Letzterer. Die Affinitatsgriisse des Monomethyl- 
aceteesigesters ist, wie schon aus dem chernischen Verhalteti der Ver- 
bindung vorauszusehen war, noch vie1 kleiner, ale die des Acetessig- 
esters, und durfte der Grossenorduung 10 - angehoren. Wir hoffen, 
bald Naheres dariiber berichten zu kounen. 

H e i d e l  b e r g ,  Uuiversitatslrtboratorium. 

187. C. Harries und E. Klamt :  U e b e r  die E i n w i r k u n g  
von Rhodanessigsaure auf Phenylhydrazin. 

[hus dern I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 11. April.) 

Eiue kiirzlich erschienene Abbandlung der Hrn. G. F r e r i c h s  
und H. H e c  k u r t s  l) veranlasst uns, die folgende Untersuchung zu 
verofientlicheu, welche .&on vor fuuf  Jahren  als Theil einer Disser- 
tation a) im Druck erschienen ist, jedoch ausserer Umstande wegen 
bis jetzt nicht ahgeschlossen werden konrite und deshalb nicht publi- 
cirt wurde. Sie steht mit den Resultaten der Forschung oben ge- 
nannter Herren vnllstandig im Einklang. 

1) Zur Kenntniss der Rhodanessigsioren. 
2) Erns t Klamt:  Methanhydrazomethan. 

Arch. d. Pharm. 238, 9. 
Einwirkung von Rhodaneesig- 

&ure auf Phenylhydrazin. 1naug.-Diss. Berlin 1895. 
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