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Es wurde die Kinetik der alkalischen Hydrolyse von Kaliumathylmalonat und Kaliumathyloxalat 
im Medium von Natriumperchlorat verschiedener Konzentration bei mehreren Temperaturen 
untersucht, und aus den MeBdaten wurden die thermodynamischen Aktivierungsparameter 
in Abhangigkeit von der lonenstarke berechnet. Die Resultate wurden mit den fUr den primaren 
Salzeffekt geltenden theoretischen Beziehungen konfrontiert, mit denen die experimentellen 
Daten nur in qualitativer Ubereinstimmung stehen. Es wird auf den moglichen Zusammenhang 
zwischen dem spezifischen EinfluB des Perchlorats und seinem bekannten EinfluB auf die Wasser
struktur hingewiesen. 

Die Halbester der Dicarboxylsauren sind binsichtlich des Einflusses der Elektrolyten auf die 
Kinetik ibrer alkalischen Hydrolyse bereits untersucht worden l - 4

. Dabei wurde gefunden. 
daB durch einige lonen die Geschwindigkeit der untersuchten Reaktionen in einer so1chen Weise 
verandert wird, daB sich diese Anderungen nicht mit Hilfe der einfachen elektrostatischen Theorie 
des primaren Salzeffektes erklaren lassen. Ein so1cher Veri auf wurde besonders bei Gegenwart 
von Elektrolyten beobachtet, die mehrwertige Kationen und Thallium(I)-ionen3 oder mehr
wertige Anionen4 enthalten. Nur bei Anwendung von uni-univalenten Elektrolyten entsprachen 
die MeBwerte der Gleichung5 

(1) 

In Gegenwart andeler Elektrolyte wurden Abweichungen beobachtet. In den zitierten Arbeiten 
wird der EinfluB von Natriumperchlorat, das haufig zur Einstellung der Ionenstarke verwendet 
wird, nieht beschrieben. 

In der vorliegenden Arbeit orientierten wir UllS auf die Untersuchung der Kinetik 
der alkalischen Hydrolyse von Kaliumathylmalonat und Kaliumathyloxalat im Me
dium von verschiedener Natriumperchlorat-Konzentration bei verschiedenen Tempe
raturen, mit dem ZieI, Informationen tiber die Wirkung des Natriumperchlorats 
auf die Geschwindigkeit sowie auf die thermodynamischen Aktivien.mgsparameter 
der untersuchten Reaktionen zu erhaIten. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Kaliumathylmalonat wurde nach Zit. 6 und Kaliumathyloxalat nach Zit. 7 bereitet. Analysen: 
FurKaliumathylmalonat CSH7K04 (170,2) berechnet: 35,26% C, 4,14% H; gefunden: 34,7% C, 
4,3% H. Fur Kaliumathyloxalat C4HSK04 (156,2) berechnet: 30,74% C, 3,22% H; gefunden: 
30,8% C, 3·4% H. Natriumperchlorat war das Praparat der Fa. Fluka (Basel), und die ubrigen 
benutzten Chemikalien waren Priiparate der Fa. Lachema (Bmo), aile von analytischer Reinheit. 
Bei der Untersuchurtg der Hydrolysekinetik wurde in nachstehender Weise verfahren. Die be
rei tete Losung des Esters in einer Polyathylenflasche und die in einem anderen GefaB befindliche 
Natriumhydroxidlosung wurden in den Grenzen von ± O,05° auf die gewunschte Temperatur 
thermostatisiert. Nach der Temperierung der beiden Losungen wurde mit einer Pipette, die mit 
einem Temperiermantel versehen war, die Hydroxidlosung in die Esterlosung pipettiert, durch die 
gleichzeitig ein Stickstoffstrom geleitet wurde. Ais Reaktionsbeginn wurde die Zeit gerechnet, 
bei der die Halfte der Hydroxidlosung aus der Pipette ausgeflossen war. Die Konzentration 
und das Volumen der Hydroxidlosung und des Esters wurden derart gewahlt, daB nach ihrem 
Zusammenfiigen jeweils eine Losung von gleicher Ausgangskonzentration der reagierenden 
Stoffe entstand (5,13 mmol/I bei der Hydrolyse des Kaliumathylmalonats und 1,25 mmol/l 
bei der Hydrolyse des Kaliumathyloxalats). Natriumperchlorat wurde je nach Bedarf zu der 
Esterlosung zugefiigt. Bei der Probeentnahme aus dem Reaktionsgemisch wurde ein Teil der 
Losung aus dem ReaktionsgefaB mit Stickstoff in eine mit einem Kuhlman tel versehene Burette 
gedruckt und aus ihr das abgemessene Volumen in einen mit Eis gekuhlten Titrierkolben ausflieBen 
gelassen. Wahrend der Titration wurde im Titrierkolben durch Durchleiten von Stickstoff eine 
inerte Atmosphare unterhalten. Bei der Untersuchung der Hydrolysekinetik von Kaliumathyl
malonat wurde die entnommene Probe unmittelbar mit Oxalsaurelosung unter Anwendung 
von Thymolblau als Indikator titriert. Angesichts der hoheren Hydrolysegeschwindigkeit von 
Kaliumathyloxalat lieB man in diesem Fall das abgemessene Probevolumen in eine im Titrier
kolben vorgelegte Losung von saurem Kaliumphthalat flieBen, wobei die Reaktion zum Still
stand kam3

• Der DberschuB des sauren Phthalats wurde dann mit Natriumhydroxidlosung 
titriert. Fur die Titration wurde in beiden Fallen eine automatische Burette nach Fiihnrich 
(FMB, Labora, Prag) benutzt. Jede ermittelte Geschwindigkeitskonstante ist ein Mittelwert aus 
drei bis vier unabhangigen Messungen. Der relative Fehler der Geschwindigkeitskonstanten iiber
stieg bei der Hydrolyse von Kaliumathylmalonat nicht 2%, und bei der Hydrolyse von Kalium
athyloxalat war der relative Fehler bloB in einigen Fallen hoher (maximal 2,7%). 

ER(;EBNISSE UND DISKUSSION 

Die beiden untersuchten Reaktionen erfiillen unter den gegebenen Bedingungen die 
kinetische GJeichung zweiter Ordnung. Die fiir verschiedene lonensHirken und Tempe
raturen erhaltenen Resultate sind in Tabelle I aufgefiihrt. Die angefiihrten lonen
starken wurden aus den Anfangskonzentrationen berechnet. Die Anderung der 
lonenstarke im Verlauf der Reaktionen war gegeniiber dem angewandten lonenstarke
Intervall und der Anfangskonzentration klein (5% im Fall von Kaliumathylmalonat 
und weniger als 5% im Fall von Kaliumathyloxalat bei einem Reaktionsablauf bis 
60%). 1m Eiriklang damit war auch die kinetische Abhangigkeit l/[OH-] = f(t) 
bei beiden Reaktionen im gesamten untersuchten Bereich linear. Zur Auswertung 
der Abhangigkeit der experimentellen Geschwindigkeitskonstanten von der Ionen
starke diente die Beziehung (1), wobei der log k~, definiert nach der BeziehungS 
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TABELLE I 

Hydrolyse-Geschwindigkeitskonstanten von Kaliumathylmalonat und Kaliumathyloxalat in Ab-
hangigkeit von der Temperatur und der Ionenstarke 

c(CsH 70 4 K) = c(NaOH) = 5,137.10- 3 mol/I; c(C4 Hs0 4 K) = c(NaOH) = 1,25.10- 3 

mol/I. 

°C /l,mol/I k, I mol- 1 min- 1 °C /l,mol/l k, I mol- 1 min- 1 

Kaliumathylmalonat 

20 0,Q1 0,732 30 0,06 1,653 
20 0,02 0,769 30 0,08 1,713 
20 0,03 0,788 30 0,10 1,799 
20 0,06 0,844 35 0,01 1,885 
20 0,08 0,890 35 0,02 2,073 
20 0,10 0,926 35 0,Q3 2,202 
25 0,Q1 1,042 35 0,06 2,358 
25 0,02 1,084 35 0,08 2,361 
25 0,Q3 1,119 35 0,10 2,439 
25 0,06 1,203 40 0,01 2,605 
25 0,08 1,223 40 0,02 2,743 
25 0,10 1,292 40 0,Q3 2,891 
30 0,01 1,398 40 0,06 3,036 
30 0,02 1,512 40 0,08 3,281 
30 0,03 1,582 40 0,10 3,425 

Kaliumathyloxalat 

10 0,Q1 14,11 20 0,08 31,51 
10 0,Q3 15,66 20 0,10 34,04 
]0 0,06 17,14 25 0,01 30,43 
10 0,08 18,13 25 0,03 35,77 
10 0,10 19,10 25 0,06 38,16 
15 0,01 18,08 25 0,08 41,60 
15 0,Q3 20,25 25 0,10 42,10 
]5 0,06 22,85 30 0,01 39,05 
]5 0,08 23,53 30 0,03 44,05 
]5 0,10 24,46 30 0,06 51,26 
20 0,Q1 23,91 30 0,08 53,20 
20 0,03 27,41 30 0,10 54,90 
20 0,06 30,45 
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log k~ = log k - 2A .JJ4(1 + .JIL) (2) 

aufgetragen wurde ( Z A ZB = 1). Fiir die Konstante A bei verschiedenen Temperaturen 
wurden die Tabellenwerte8 herangezogen. Die Abhangigkeit des log k~ von der 
Ionenstarke bei verschiedenen Tcmperaturen ist fur die Hydrolyse von Kalium
athylmalonat in Abb. 1 und fUr die Hydrolyse von Kaliumathyloxalat in Abb. 2 
'graphisch dargestellt. Aus der gemessenen Abhiingigkeit der experimentellen Ge
schwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Ionenstarken und Temperaturen kann 
man die Abhangigkeit der thermodynamischen Aktivierungsparameter von der 
Ionenstarke bestimmen. Die Werte der Aktivierungsenergie und Aktivierungsentropie 
in Abhangigkeit von der Ionenstarke sind in Tabelle II aufgefiihrt. Zur Ermittlung 
des Bestimmungsfehlers der Aktivierungsenergie wurde die Beziehung nach Zit. 9 

herangezogen. Der so berechnete relative Fehler uberstieg nicht 2,5%. Aus den 
Werten in Tabelle II folgt, daB sich der EinfluB des Natriumperchlorats auf die 
Geschwindigkeit der untersuchten Reaktionen yom EinfluB einiger anderer uni-uni
valenten Elektrolyten unterscheidet. Anstatt der linearen Abhiingigkeit des log k~ 
von der Ionenstarke (Beziehung (1)) ist besonders bei niedrigeren Temperaturen 
eine Krummung zu beobachten (Abb. 1,2). Aus diesem Grund ist die zuverlassige 
B~stimmung des Wertes ko bei nied!igeren Temperaturen nicht moglich. Fur Kalium
athylmalonat ergibt sich -bei 35°C ko = 1,581 mol- 1 min-I , was eine gute Ober
einstimmung mit dem in Arbeit2 angefUhrten Wert 1,503 I mol- 1 min -1 ist. Ahnlich 
wie in den vorangegangenen Arbeiten anderer Autoren 3

•
4 resultiert auch aus unseren 

Beobachtungen, daB man die durch Zusatz der Elektrolyten zum Reaktionsgemisch 
bewirkten Anderungen der Reaktionsgeschwindigkeit nicht im Rahmen der bloBen 
elektrostatischen Theorien befriedigend erklaren kann. Zu einer ahnlichen SchluB-

TABELLE II 

Abhangigkeit der Aktivierungsenergie EA (kcal/moI) und Aktivierungsentropie ~s* (cal/mol K) 
der Kaliumathylmalonat- und Kaliumathyloxalat-Hydrolyse von der Ionenstarke fJ. (mol/I) 

fJ. 0,01 0,02 0,03 0,06 0,08 0,10 

Kaliumathylmalonat 

EA 11,59 11,57 11,71 11,83 11,95 11,92 
~S* - 29,5 -29,4 -28,9 - 28,4 -27,9 -27,9 

Kaliumathyloxalat 

EA 8,79 8,87 8,99 9,08 9,14 
~S* -32,1 -31,6 - 30,9 -30,5 -30,3 
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folgerung fUhrt auch der Vergleich der gemessenen Abbangigkeiten der thermodyna
mischen Aktivierungsparameter von der Ionenstarke mit den theoretischen Beziehun
gen . Fur die Abhangigkeit der Arrheniusschen Aktivierungsenergie von der Ionen
starke leitete Moelwyn-Hughes lO eine Beziehung ab, die in unserem Fall, nach Ein
setzen der numerischen Werte der Konstanten, die Form 

(3) 

besitzt. Aus den Daten in Tabelle II ist zu entnehmen, daB, in qualitativer Oherein
stimmung mit Beziehung (3), die gemessene Aktivierungsenergie mit der IonensUtrke 
ansteigt, wobei man die betreffende Abhangigkeit unter Bezug auf die Streuung 
der experimentellen Werte fUr linear ansehen kann. Die gemessene Zunahme der 
Aktivierungsenergie ist aber in beiden untersuchten Hillen gr6i3er als die fUr das 
gegebene Ionenstarke-Intervall nach Beziehung (3) berechnete theoretische Zunahme. 
Fur die Aktivierungsentropie sollte nach der einfachen elektrostatischen Theorie 
die approximative Beziehungll t:..S* = -lOZAZB erfiillt sein . Die von uns gemessenen 
t:..S* -Werte sind zwar im Einklang mit dieser Beziehung im gesamten untersuchten 
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Hydrolyse von Kaliumathylmalonat 
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IonensHirke-lntervall negativ, aber der numerische Wert von L1S* ist bei beiden 
untersuchten Reaktionen etwa dreimal so hoch wie der theoretische Wert (Tab. II). 
Wie es sich gezeigt hatte, kann der spezifische Effekt def Elektrolyten auf die Ge
schwindigkeit von lonenreaktionen in der Wirkung der lonen des zugesetzten Elektro
lyten auf die Hydratationssphare der reagierenden lonen und des aktivierten Kom
plexes beruhen, womit der EinfiuB des Elektrolyten auf die Struktur des L6sungs
mittels 12

,13 eng zusammenhangt. Aus den spektroskopischen Messungen, die sich 
mit der UntersBchung des Einfiusses der Elektrolyten auf die Struktur des Wassers 
befassen, folgt, daB das Perchloratanion einen ausgepragten EinfiuB besitzt, der 
auf der Brechung der Wasserstruktur beruht und zwar in erheblich starkerem MaBe 
als viele andere Anionen 14 - 16. Ahnlich kann man konstatieren, daB der Zusatz von 
Perchlorat auf das Spektrum im nahen lnfrarot den gIeichen EinfiuB wie die Tempera
turerh6hung17 

,18 ausubt. Die Ergebnisse un serer Messungen erm6glichen eine Inter
pretation, die im Einklang mit den angefiihrten spektroskopischen Messungen steht. 
Es zeigt sich, daB die Abweichungen der gemessenen Abhangigkeiten von der Voraus
sage nach den elektrostatischen Theorien gr6Ber sind bei niedrigeren Temperaturen, 
bei denen sich der st6rende EinfiuB des Perchloratanions auf die Struktur des Wassers 
starker geltend machen kann. 
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