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Ober katalyt ische Esterumsetzung.  

(I. Mitteilung.) 

Ein Beitrag zur The0rie der Yersoifung 
v o n  

R. Kremann .  

Aus dem chemischen Institut der Universit~it Graz. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 6. April 1905.) 

Vor Jahren hatte S k r a u p  1 im hiesigen Institut die Beob- 

achtung gemacht,  daft bei der Verseifung yon Di/ithylschleim- 

s/iuretetraacetat  mit alkoholischer Kali- oder  Natronlauge beim 
Arbeiten bei Zimmertemperatur  sich unter Dunkelfftrbung der 
Reakt ionsmasse alsbald in grSflerer Menge Essigs/iure~ithyl- 
ester gebildet hatte, der durch das selbst im OberschuI3 vor- 

handene Alkali auch nach mehreren Tagen  nicht vollst/indig 
verseift war. 

Zur sys temat ischen Aufkl/ irung der bier obwal tenden 

Verh/iltnisse studierte ich da zung.chst, um zu erfahren, ob 
die beiden .~.thylgruppen oder die vier Acetylgruppen in dem 
Di/ithylschleims/iuretetraacetat  oder die Kombinat ion beider 

Gruppen der Grund dieser Ersche inung sind, einmal die 
Kinetik der Abspaltung der vier Acetylgruppen in der nicht 

~ithylierten Tetraacetylschleims~iure, das andere Mal die Kinetik 
der Abspal tung der beiden ]~thylgruppen in der nicht acety- 
lierten Di/ithylschleims/iure mittels alkoholischer Natronlauge. 
We ge n  der SchwerliSslichkeit der beiden Ester  wurde als Ver- 
suchs tempera tur  die Tempera tu r  yon 60 ~ gew/ihlt. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 14, 479 (1893). 
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Vermischt man eine alkoholische L6sung von Di~ithyl- 
schleims~iure mit etwas mehr einer zirka 0" 2normalen Natrium- 
hydroxydl6sung, als zur vollst&ndigen Abspaltung der Athyl- 
gruppen n6tig ist, so wird innerhalb 2 bis 3 Minuten die zur 
vollst~indigen Verseifung des Esters n6tig'e Menge Natrium- 
hydroxyd verbraucht. Zugleich hatte sich fast quantitativ rein 
weil~es schleimsaures Natrium abgeschieden. Bildung von 
Essiggtther konnte nicht nachgewiesen werden. Versetzt man 
hingegen eine alkoholische LSsung von Tetraacetylschleims/iure 
mit alkoholischer Natronlauge (und zwar etwa 10% weniger, 
als zur vollsti~ndigen Verseifung der vier Acetylgruppen und 
Neutralisation der beiden Carboxylgmppen n6tig ist), werden 
sofort nur zwei Mole NaOH auf ein Mol Ester verbraucht, und 
zwar zur Neutralisation der beiden Carboxylgruppen. Die tibrige 
Nat(onlauge wird erst ganz allm/ihlich in zeitlich mel3barer 
Reaktion verbraucht. Trotzdem hatte sich aber sofort nach 
dem Vermischen nahezu quantitativ schleimsaures Natrium 
abgeschieden, indem sich gleichzeitig reichliche Mengen von 
5thylacetat gebildet hatten, dessert Menge dutch l[lberdestil- 
lieren und Verseifung in w/isseriger Natronlauge zu 78~ der 
den AcetyIgruppen entsprechenden Gesamtmenge ermittelt 
wurde. Es scheinen also die vier Acetylgruppen des Digthyl- 
schleims~iuretetraacetats die Tr/iger der F/~higkeit der 5thyl- 
acetatbildung unter gegebenen Umst/inden zu sein, ihre Ab- 
spaltung erfolgt momentan ohne Verbrauch yon Natrium- 
hydroxyd. Behandelt man nun Di~tthylschleims~iuretetraacetat 
mit alkoholischer Kalilauge in der gleichen Weise, wie ich bei 
der Tetraacetylsehleims~iure es angegeben habe, so werden, 
wie bei der Di~ithylschleims/iure es der Fall ist, zwei Mol NaOH 
auf 1 Mol Ester sofort verbraucht, wahrscheinl/ch zur Ab- 
spaltung beider _~thylgruppen. Die tibrige Menge Natrium- 
hydroxyd wird wie bei Tetraacetylschleims~iure in zeitlich 
mel3barer Reaktion verbraucht. 

Andrerseits werden auch die Acetylgruppen des Dii~thyl- 
sehleims~iuretetraacetats, ~ihnlich wie bei der Tetraacetyl 
schleims/ture es der Fall ist, ohne praktischen Verbrauch yon 
NaOH wenigstens zum allergr613ten Teit abgespalten, da sofort 
nach dem Vermisehen der alkoholisehen Esterl6sung mit der 
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alkoholischen NatriumhydroxydlSsung sich zirka 65~ Athyl- 
acetat der den Acetylgruppen entsprechenden Gesamtmenge 
gebildet hatten. Auch scheidet sich hier beim DiS.thylschleim- 
sS.uretetraacetat sofort nach dem Vermischen schleimsaures 
Natrium in gr613erer Menge aus. Doch ist dieses, jedenfalls 
durch Produkte einer Nebenreaktion bisher unaufgekl~rter 
Natur, gelblich bis dunkelbraun gef/irbt und kann infolgedessen 
nut schwer aus den sirupSsen Mutterlaugen gewonnen werden. 

Arbeiten bei hoher Temperatur und grot3er Verdfinnung 
machen die Gewinnung von schleimsaurem Natrium leichter. 
MSglicherweise beruht diese Nebenreaktion auf intermedi/irer 
Laktonbildung t und ist dutch die Kombination yon ~ithylierten 
Carboxyl- und acetylierten Hydroxylgruppen bedingt. MSglicher- 
weise steht auch die geringere Ausbeute an _Athylacetat aus 
dem Di/ithylschleims~iuretetraacetat gegentiber der Tetraacetyl- 
schleims~iure in einem urs~ichlichen Zusammenhange mit 
erw~ihnter Nebenreaktion. 

Die so unerwartet rasche Abspaltung der beide1~ AthyI- 
gruppen aus der Di~ithylschleims~iure- und wie wir sp/iter 
sehen werden, auch aus dem Di&thyltetraaeetylschleims/iure- 
ester -- hat ihren Grund in der praktischen Unl6slichkeit des 
sehleimsauren Natriums. Das im ersten Moment durch Ver- 
seifung gebildete Salz ftillt aus, so dab die Reaktionsgeschwin- 
digkeit dutch das in LSsung befindliche eine Reaktionsprodukt 
nicht verlangsamt wird, sondern, wenn ich reich so ausdrticken 
dart', die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion erhalten bleibt. 

Die Tatsache, dab Athylacetat, einmal gebildet, neben 
tiberschtissiger Natronlauge so best~.ndig ist, wird leicht ver- 
st/indlich, wenn man bedenkt, daB, wie ich zeigen konnte, ~ 
die Verseifungsgesehwindigkeit yon Essigs~iure/ithylester in 
alkoholischer Natronlauge ceteris paribus etwa tausendmal 

1 Von S k r a u p  u n d F o r t n e r  wurde je nach derAr t  der Acetylierung 
yon Di/tthylschleims/iure einmal das Diiithylschleimsiiuretetraaeetat, das andere 
Ma[ das Athylschleims~iuretriacetyllakton erhalten. Monatshefte fiir Chemie, 
15, 200 (1894). 

2 Sitzungsber. der kaiser]. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.-naturw. 
Kl., Bd. CXIII, Abt. l ib,  Dezember 1904. 
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kteiner ist als in w~isseriger Natronlauge. Nur die B i l d u n g  
yon Essigs/iure/tthytester bedarf einiger Aufkl~irung. 

Ober einen ,,Esteraustausch% wenn ich so die Bitdung 
eines Esters aus einem anderen - -  in unserem Falle Essigs~iure- 

/ithylester aus der komplizierter zusammengesetzten Tetraacetyl- 
schieimsiiure und Di/ithyltetraacetylschleimsi~ure - - n e n n e n  

wilt, finden sich in der Literatur mancherlei Angaben. 
So beobachtete C l a i s e n  1 bei der Behandlung yon Phenyl- 

benzoat mit Natriummethylat in methylalkoholischer U3sung 
die Bildung yon Benzylalkohol und Methylbenzoat und in 

neuerer Zeit K o s s e l  und K r i i g e r  2 die Bildung von Salicyl- 
s~iure/ithylester aus Satol und Natrium/tthylat sowie die Bildung 
yon Essigs~iure~ithylester aus Triglyceriden durch Behandetn 

mit iiquivalenten Mengen Natrium~ithylat. 
Der Umstand, dab genannte Autoren Natriumalkoholat bei 

ihren Versuchen und ich eine L6sung yon Natriumhydroxyd 

in absolutem Athylalkohol zur Verseifung der Schleims/iure- 
ester verwandte, gestatten gleichwohI einen Vergleich, da man 
annehmen muff, daI3 das Natriumhydroxyd in alkoholischer 

L6sung zum gr6flten Teil als Natriumalkoholat vorhander~ ist. 
(Vergl. hiezu: L o b r u y  de B r u y n ,  Zeitschrift ftir physik. 

Chemic, 49, 336; T i j m s t r a ,  ibid. 345; R. K r e m a n n ,  1. c.) 
Die Frage der Umsetzung der Triglyceride in Fetts/iure- 

~tthylester durch alkoholische Kalilauge wurde neuerdings yon 
H e n r i q u e s  a eingehender studiert und als erster machte er die 
Beobachtung, dal3 zur vollst~indigen Verseifung unzureichende 

Mengen yon alkoholischer Kalilauge eine fast vollst/indige 

Abspaltung von Fettsiiure/ithylester bewirken. Aul3er Tribenzoin 
untersuchte H e n r i q u e s  meist tierische und pflanzliche Fette, 
also chemisch inhomogene Stoffe, in dieser Richtung. Es lag 
nun der Gedanke nahe, daI3 die Abspaltung yon ,~thylacetat, 
dem Ester eines einwertigen Alkohols, eine allgemeine Eigen- 
schaft der Ester mehrwertiger Alkohole sei und ich untersuchte 

deshalb neben den eingangs erw~thnten Estern der Schleim- 

x Berichte der Deutschen chem. Gcsellschaft, 20, 646. 
Zeitsehrift fiir physiolog. Chemic, 15, 321. 

!~ Zeitschrift ffir angew. Chemic, t898, 338 bis 345. 
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s~ure, Glykoldiacetat, Triacetin und Mannithexacetat in dieser 
Hinsicht. 

Genannte Ester erwiesen sich zum Studium dieser Ver- 
h~iltnisse deshalb als besonders geeignet, weil ihre Ester und 
die aus ihnen abgespaltenen Alkohole einen relativ hohen Siede- 
punkt hatten, so daft sie die nahezu quantitative Bestimmung 
des A_thylacetats durch Destillation im Wasserbad und nach- 
heriger Verseifung in w/isseriger Natronlauge gestatteten. 

Es ergab sich nun, dab bei der Temperatur yon 60 ~ die 
deshalb zu den Versuchen gewiihlt wurde, um ftir die ver- 
schiedenen ouch schwerer 15slichen Ester unter gleichen 
Bedingungen homogene LSsungen zu erhalten, die Abspaltung 
yon ~thylester bei Glykoldiacetat, Triacetin und Mannithex- 
aeetat bei Zugabe von 50/0 beziehungsweise 30/0 und 70/0 der 
zur vollst~indigen Verseifung nStigen Menge alkoholischer 
Natronlauge sofort nach dem Vermisehen einen Maxima!wert 
yon 93o/0 beziehungsweise 860/0 und 880/0 der den AcetyI- 
gruppen entspreehenden Menge Essigester erreieht. Gibt man 
mehr Natronlauge zu, etwa bis 9 4 %  der zur vollst/indigen 
Verseifung theoretisch nStigen Menge, so wird die Ausbeute 
an Essig/tther nieht gesteigert. 

Bei Zugabe geringerer Mengen NaOH als 5~ 3 %  und 
7 ~ der zur vollstgndigen Verseifung theoretisch nStigen Menge 
nehmen bei Bestimmung der Essig/ithermenge sofort nach dem 
Vermischen, wie dies bei allen obigen Versuchen geschah, 
proportional der Abnahme der zugegebenen Menge NaOH ab. 
Man kann aber auch bei Zugabe ganz geringer Mengen NaOH, 
setbst von nur 1 ~ und noch weniger der zur vollstg.ndigen Ver- 
seifung n/Stigen Menge, die maximate Esterausbeute erreichen, 
wenn man die kleine Menge NaOH einige Minuten auf die 
alkoholische EsterlSsung wirken 1~i13t. Bei Tetraacetylsehleim- 
s/iure nehmen die Essigesterausbeuten, die bei Zugabe grS13erer 
Mengen NaOH, zirka 870/0 der zur vollstS.ndigen Verseifung 
n/Stigen Menge, ceteris paribus einen kleineren Wert haben als 
bei den drei frtiher besprochenen Acetaten, mit der zugegebenen 
Menge Natriumhydroxyd raseh ab. 

Weniger rasch ist diese Abnahme bei der Di/ithyltetra- 
acetylschleimsgure, die anfangs bei Zugabe yon zirka 87% 
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der zur vollst~indigen Verseifung theoretisch nStigen Menge 
NaOH allerdings einen um 15% kleineren Wert der Essig- 
esterausbeute - -  vielleicht infolge der oben erw~ihnten Neben- 
r e a k t i o n -  gibt als ceteris paribus Tetraacetylschleims~ure. 
Auch wenn man nur soviel oder noch weniger, bis zirka 10% , 
der zur Abspaltung der unmel3bar rasch verlaufenden Ver- 
seifung der beiden Diiithylgruppen nStigen Menge NaOH zugibt, 
bi lden sich merkliche, deutlieh metlbare Mengen Essig~ither. 
Dies deutet eben darauf hin, dal3 unter gegebenen Bedingungen 
die Essig/itherbildung mit noch grSt3erer Geschwindigkeit 
erfolgt als die unmel3bar schnell verlaufende Verseifung der 
beiden ~i_thylgruppen. 

Es ist beabsichtigt, durch Erweitertmg des bisherigen 
selektiven Tatsachenmaterials eventuelle Konstitutionseinflfisse 
aufzukl/iren. Denn unzweifelhaft nehmen die beiden letzt- 
erw/ihnten Ester infolge der beiden die Acetylgruppen ein- 
schliet3enden Carboxylgruppen, die den Esteraustausch viel- 
leicht sterisch erschweren, eine Ausnahmsstellung ein gegen- 
fiber den drei anderen frfiher untersuchten Estern. 

Die bisher gemachten Beobachtungen, daft die Menge des 
gebildeten Esters von der Zeit und Menge des zugegebenen 
NaOH abh/ingt, dab weiterhin selbst ganz geringe Mengen 
NaOH unverh/iltnism/il3ig bedeutende Mengen Essigester bilden 
k6nnen und weiterhin yon einem gewissen Betrage zugeftigten 
Natriumhydroxyds an die einen Maximalwert erreichte Essig- 
esterausbeute unabh/ingig ist yon der Menge Natriumhydroxyd, 
deuten daraufhin, dal3 wir es hier mit einerjener Reaktionen 
zu tun haben, die wir mit dem Sammelnamen katalytische 
Reaktionen zusammenfassen. Ich studierte daher" die Essig- 
esterabspaltung aus Triacetin durch kleine Mengen NaOH bei 
25 ~ bei welcher Temperatur wegen der geringen Verseifungs- 
geschwindigkeit des ~thylacetats anzunehmen war, dab inner- 
halb eines Zeitintervalles yon 30 Minuten bis einer Stunde die 
Menge und damit die Wirkung des als Katalysator wirkenden 
Natriumhydroxyds annfi.hernd konstant bleiben wtirde. 

In der Tat liel3 sich feststellen, daft bei 0"29, 0"58, 1 "46 
und 2"91~ yon derjenigen Menge Natriumhydroxyds, die zur 
vollst/indigen Verseifung nStig ist, es mOglich ist, die Reaktion 
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des Esteraustausches zeitlich zu verfolgen. Es ergab sich hiebei 
eine Proportionalifiit, wenn auch keine ganz direkte, zwischen 
der Geschwindigkeit des Esteraustausches und der Menge des 
Katalysators Natriumhydroxyd. 

Sind gr613ere Mengen des als Katalysator wirkenden 
Natriumhydroxyds vorhanden, d a n n i s t  eben die Reaktions- 
geschwindigkeit derartig katalytisch beschleunigt, dab sofort 
nach dem Vermischen sich unmel3bar rasch die maximale 
Menge Ester bildet, die durch Zusatz noch grS13erer Mengen 
NaOH natiirlich nicht gesteigert werden kann. 

Von den einschl~igigen stSchiometrischen Beziehungen ist 
zu bemerken, dab die Methylessigesterbildung bei Anwesenheit 
kleiner Mengen yon NaOH aus Triacetin in methylalkoholischer 
LSsung mit gr613erer Geschwindigkeit als die Bildung yon 
Essigs~iure/ithylester in /ithylalkoholischer L6sung ceteris 
paribus erfolgt. 

Ebenso scheint die Abspaltung von Essigs~iure/ithylester 
aus Glykoldiacetat unter sonst gleichen Bedingungen schneller 
zu erfolgen aus als Triacetin. 

Vorversuche ergaben, daft nicht nut Ester mehrwertiger 
Alkohole~ sondern auch Ester einwertiger, hSher molekularer 
Alkohole in L6sungen niedriger molekularer Alkohole sich 
unter Vermittlung yon NaOH als Katalysator in Ester der 
letzteren umwandeln. Ftir diese Anschauung spr~iche auch der 
yon mir beobachtete und damals als unaufgekl~irt bezeichnete 
Umstand, 1 dal3 die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester ver- 
schiedener Alkohole mit alkoholischer Natronlauge gleich ist, 
wtihrend nach R e i c h e r  ~ die Geschwindigkeitskonstanten bei 
der Verseifung in w/tsseriger Natronlauge mit steigendem 
Molekulargewicht abnehmen. Man kann diesen Umstand 
folgendermafgen erkl/iren: 

In alkoholischer L6sung bildet sich katalytisch unmel3bar 
rasch der einfacher zusammengesetzte Ester, z. B. bei der Ver- 
seifung yon Amylester in methylalkoholischer L6sung Methyl- 
ester und Amylalkohol. So mif3t man dann eigentlich nicht die 

~- Monatshefte fiir Chemie. 
2 Liebig's Annalen, 232, 111 (1886). 
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Verseifungsgeschwindigkeit des Amylesters, sondern die des 
Methylesters, woraus sich die Konstanz der Werte ffir die ver- 
schiedenen Ester erkl~irt. 

Uber die Theorie der verschiedenen oben mitgeteilten 
Umsetzungen von Estern finden sich mancherlei Anhaltspunkte 
in der Literatur. C l a i s e n  nimmt an, daf3 der Austausch der 
Acetylgruppen eines Esters, z. B. Bildung von Salicyls~iure- 
/ithylester aus Salol naeh: 

C8H4 < C()OC~H 5 C ~ ONa OC~H 5 
OH + N a  0 H ~ C~H~ ~ OH"" 0C6H5 

unter Bildung eines additionellen Zwischenproduktes aus 
Natriumalkoholat und Ester erfolgt. K o s s e l  und Krf iger  
stehen dieser Ansicht sehr reserviert gegentiber, weil sie dieses 
Zwischenprodukt nicht fassen konnten und Obermf i l l e r ,  1 ein 
Schiller Kosse l ' s ,  vertritt die Ansicht, daft die Bildung von 
Athylester aus Triglyzeriden und Natriumalkoholat unter Bildung 
von Glyzerinnatrium vor sich gehe, das seinerseits dutch das 
unbedingte zugegen sein mfissende Wasser  zu Glyzerin und 
Natriumhydroxyd gespalten wurde. Sekund~ir verseift dieses 
dann den gebildeten ~'~thylester. 

In neuester Zeit sind die Beobachtungen yon Bul l ,  2 dab 
wasserfreies Natriumalkoholat mit einem fetten ()le Mono- 
natriumglyzerat und Fetts~iure~ithylester bildet, ,,indem auf ein 
Mol Glyzerin ein Mol Natriumalkoholat in Reaktion tritt, 
w/ihrend eine Verseifung drei Mole NaOH nStig h~itte,,, sowie 
die frtiher erw~hnten Untersuchungen yon H e n  r i q u e s  
Gegenstand eingehender theoretischer Er/3rterungen seitens 
F. G o l d s c h m i e d t  ~ geworden. 

Sie ffihren ihn zur gleiehen Ansicht fiber die Ionisation 
der Ester, die E u l e r  ~ auf Grund seiner Untersuchungen fiber 

1 Zeitschrift  ffir phys io log .  Chemie,  16, 153. 

2 Chem. Zei tung (CSthen), 24, 814 bis  815. 
3 Zeitszhrift  ffir Elektrochemie,  10, 221 bis  222. 

Zeitschrift  ffir physikaI .  Chemie,  36, 405 bis 412. 
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die Hydrolyse der Fetts~ureester vertritt, dab die Ester nicht in 
gewShntiche SS.ureanionen und Alkylkationen, z. B.: 

CH3--COO--C2H 5 ~ CHaCOOI-t-C H ! - -  2 5~ 

sondern in Acylkationen und Alkoxylanionen 

CHa--COO--C~H 5 C- CHACO1+ OC~H~ 

gespalten sin& 
Die Bildung yon Essig~ither aus Triglyzeriden soll nach 

G o l d s c h m i e d t  vor sich gehen durch Austausch von Glyzer- 
oxylanion gegen das A_thoxylanion, welch letzteres in alkoholi- 
scher LSsung im Gleichgewicht ist mit Hydroxyl- und Natrium- 
ion, indem sich des ~thoxylion mit dem Acylion zu dem 
FettsS.ure/ithylester umsetzt, dem eben eine geringere Dis- 
soziation zukommt als dem Glyzerid. Zugleich bildete sich 
Natriumglyzerinat, das seinerseits in wasserhaltigem Alkohol 
durch Wasser  in Glyzerin und Alkali zerlegt wird. 

Diese Theorie trifft jedoch nur unter der Annahme zu, dal3 
die gesamte zur Verseifung nStige Menge NaOH vorhanden 
ist. Bei Anwesenheit geringerer Mengen ist meiner Meinung 
nach nach der Goldschmiedt'schen Ansicht die Bildung grSl3erer 
Mengen yon Fetts/iureester schwer zu erkl/iren. 

Meine bisherigen Versuche machen meiner Anschauung 
nach folgende Auffassung der besprochenen Esterbildung 
wahrscheinlich: ,,In alkoholischer LSsung besteht zwischen 
Estern mehrwertiger sowie hSher molekularer einwertiger Ester 
ein Gleichgewicht zwischen diesen einerseits und dem Ester 
des als LSsungsmittel fungierenden Alkohols anderseits, das 
ganz auf Seite des einfacher zusammengesetzten Esters liegen 
dtirfte. So existiert z. B. in ~ithylalkoholischer LSsung ein 
Gleichgewicht zwischen Athylacetat einerseits, Amylacetat, 
Glykoldiacetat, Triacetin, Mannithexacetat, Tetraacetylschleim- 
s~iure u. a. andrerseits, das dann erreieht sein dftrfte, wenn die 
gebildete Menge Essigs/iure/ithylester je nach der Natur des 
betreffenden komplizierter zusammengesetzten Esters 78 bis 
950/0 betrtigt. 

Doch sind die hSher molekularen, mit hSherem Energie- 
inhalt ausgestatteten Ester relativ stabil und setzen sich nur 
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mit unmel3bar langsamer Oeschwindigkeit mit den als L/Ssungs- 
mittel fungierenden Alkoholen unter Bildung der einfacher 
zusammengesetzten Ester geringeren Energieinhaltes urn. 

Geringe und natfirlich auch grSl3ere Mengen yon Alkali 
beschleunigen in auf3erordentlichem Maf3e katalytisch die Er- 
reichung dieses Gleichgewichtes.,< 

Die Bildung von Estern niedrigeren Energieinhaltes aus 
solchen h0heren Energieinhaltes steht ganz im Einklange mit 
dem altgemeinen Energieprinzip, dal3 die Verbindungen ihre 
freie Energie zu vermindern streben und freiwillig solche Vor- 
gRnge verlaufen, die mit Entropiezunahme verbunden sin& 

Auch ohne Katalysator kann der einfachere Ester ge- 
wonnen werden. So finden sich in der Literatur Angaben, 1 datl 
Glykoldiacetat beim Kochen in alkoholischer L6sung in Glykol 
und 5thylacetat zerfiillt. 

Versuche, ohne Katalysator die Abspaltung yon Essig- 
sS.ure/ithylester aus Glykoldiacetat zeitlich zu verfolgen, ffthrte 
bisher nicht zum gewtinschten Resultat. Es konnte n/imlich 
bei relativ kurz dauernden Versuchen eine EssigS.therausbeute 
von 68 ~ nachgewiesen werden, wtihrend andere Versuche yon 
bedeutend 1/ingerer Dauer nur ganz geringe Esterausbeuten 
ergaben. Hier ist jedenfalls an einen durch die Alkalit/it der 
G1/tser bedingten ungleichen katalytischen Einflut3 der Gef~il3- 
w/tnde zu denken. 

Ob die in maximo gewonnene Estermenge dem wirklichen 
Gleichgewichtszustand entspricht, 1M3t sich a priori nicht ohne- 
weiters entscheiden. Es wgre m6glich, daft der Katalysator 
w/ihrend der Reaktion infolge Verbrauches zur Verseifung ge- 
bildeten .~thylacetats in seiner Wirkung derartig geschw/icht 
wird, dab der GIeichgewichtszustand nicht mehr erreicht wird. 
Andrerseits wird bei Zugabe gr613erer Mengen NaOH so viel 
Essig~ither stets verseift, daft der Gleichgewichtszustand gest6rt 
wird und die M0glichkeit ftir stere Esternachbildung gegeben 
ist. Ftir die Annahme, daf3 ein Gleichgewichtszustand sich aus- 
bildet, spricht die Tatsache, daft die Verseifungsgeschwindigkeit 

1 Demole, Liebig's Annalen, 17Z, 45; Seelig, Journal fiir prakt. Chemie 
[~1, Sg, lss. 
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des aus Triacetin gebildeten 5thylacetats wahrscheinlich 
infolge neuerlicher Nachbildung von 5.thylacetat gr/513er ist als 
ceteris paribus die yon .~thylacetat allein. 

Andrerseits ist die Verseifungsgeschwindigkeit des aus 
Tetraacetylschleims~iure und noch in merklicherem Mal3e aus 
Di~thylschleims~iure gebildeten 5thylacetats, wo die in maximo 
gewonnene Estermenge kleiner ist und damit im Gleichgewicht 
weniger Essig/ither vorhanden ist als b eim Triaeetin, die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit wegen der geringeren Menge des zur 
Verseifung disponiblen Athylacetats hinwiederum kleiner als 
die des reinen 5thylacetats allein ceteris paribus. 

Ferner spricht ftir ein Gleichgewicht der Umstand, dab die 
Essigesterausbeute yon Mengen yon 7% NaOH an konstant 
bteibt und selbst bei Zugabe von Mengen bis zu 94~ der 
Theorie nicht gesteigert werden ktinnen. 

Es handelt sich jetzt nur mehr um die Erkl/irung des 
Mechanismus der katalytischen Beschleuntgung des Ester- 
austausches durch kleine Mengen Alkali. 

Uber die Theorie der katalytischen Erscheinungen sind 
verschiedene Ansichten ausgesprochen worden. Die /ilteste und 
in vielen F/tllen auch die gemeinverst~indlichste ist die Annahme 
von Zwischenreaktionen, die periodisch verlaufen. Nehmen wir 
in unserem Falle eine solche Zwischenreaktion an, so mtif~te 
selbe im Sinne der Goldschmiedt'schen Ansicht vor sich gehen. 
Durch Zugabe geringer Mengen Natriumhydroxyd werden in 
der EsterlSsung, z. B. Triacetinl6sung, die geringe Mengen 
Glyzeroxylanionen und Acetylkationen enth/tlt, Na ~-, C~HsO ~- 
und geringe Mengen OH~-Ionen gebildet. 

Infolge der geringeren Dissoziation des Athylesters werden 
die C2HsOr-Ionen mit den Acetylionen zu undissoziiertem Ester 
zusammentreten, w~ihrend sich Trinatriumglyzerat bilden miil3te. 
Dieses mfii3te dutch die OH~-Ionen unter Rtickbildung von 
C~HsO~-Ionen in Glyzerin- und Natriumionen gespalten werden. 
Der Anfangszustand ist nun wieder hergestellt und neue 
Mengen 5thylacetat  k6nnten sich bilden. Durch diesen perio- 
disch verlaufenden Vorgang wtirde dann in einem unmel3bar 
kleinen Zeitintervall die fast vollst~ndige Oberffihrung des 
Triacetins beziehungsweise jedes anderen Esters mehrwertiger 
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oder hSher molekutarer Alkohole in ~thylacetat bewirkt 
werden. 

Die Rtickbildung von Natrium/ithylat aus Glyzerinat sKinde 
jedoch im Widerspruch mit der allgemeinen Tatsache, daft den 
Ionen der mehrwertigen und hSher molekularen Alkohole eine 
grSt3ere Elektroaffinit~it zukommt als dem ~thoxylion. Es mul3 
also eher Bildung yon Glyzerinat aus .a.,thylat erfolgen, als dal3 
der umgekehrte Vorgang eintritt. 

In unserem besprochenen Falle dfirfte am besten die 
Euler'sche Auffassung der katalytischen Wirkung 1 als eine 
solche erhShter !onenkonzentration den beobachteten Tat- 
sachen gerecht werden. 

Wie erw/ihnt wurde, dtirften mehrwertige Ester in alkoho- 
lischer LSsung einem Gleichgewicht zustreben, das ganz auf 
Seite des einfacher zusammengesetzten Esters liegt. Nut ist 
die Geschwindigkeit, mit der dieses Gleichgewicht erreicht 
wird, unmeflbar klein, infolge der minimalen Konzentration der 
miteinander reagierenden ~thoxylionen einerseits, Acetylionen 
andrerseits. 

Zugabe yon geringen Mengen Alkali bewirkt, dab sich 
die Natriumverbindung des als LSsungsmittel fungierenden 
Atkohols bildet, die yon ungleich stttrkerer Dissoziation ist, 
wodurch die MSglichkeit ftir eine raschere Bildung von AthyI- 
acetat gegeben ist, ganz 5,hnlich wie bei der Wirkung yon 
Phenolphtale'in als Indikator die freie S/iure ungespalten ist, ihr 
Natriumsalz bei Gegenwart yon geringen Mengen Alkali abet 
stark dissoziiert. 

Es dtirfte diese Art der Erkl/irung der katalytischen 
Wirkung kleiner Mengen Alkali beim Esterumtausch nach den 
bisherigen Beobachtungen am besten gerecht werden. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, nur noch ganz kur~ 
auf den Mechanismus der Verseifung der Ester mehrwertiger 
Alkohole zu sprechen zu kommen. 

Dutch Jahre zieht sich ein unerquicklicher Streit zwischen 
L e w k o w i t s c h  und B a l b i a n o  hin, ob die Verseifung yon 
Estern mehrwertiger Alkohole stufenweise erfolge oder nicht. 

1 Euler, Zcitschrift far physik. Chemic, 36, 641. 
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Bei der Verseifung in alkoholischer LSsung kann eine 

Entsche idung  fiberhaupt nicht getroffen werden, da die Ab- 
spal tung der Acetylgruppen katalytisch mit unmel3barer Ge- 

schwindigkei t  erfolgt, so daft hier eine Unte r suchung  fiber 
s tufenweise oder nicht s tufenweise Abspal tung aussichtslos 
und schliel31ich auch belanglos ist. 

Die von G e i t e l l  unter Anwendung  des Massenwirkungs-  
gesetzes  abgeleiteten Zahlen der Verseifungsgeschwindigkei t  
des Triacet ins  in alkoholiseher LSsung, die auf eine stufen- 
weise Abspaltung hindeuten,  sagen, wie F a n t o  e ganz richtig 

bemerkt, nichts aus, weil sie eben nu t  die Verseifungsgeschwin- 
digkeit des momentan gebildeten Athylacetats  bedeuten.  Bei 

der Verseifungsgeschwindigkei t  in w/isseriger Lauge kann man 

auf den Mechanismus des Reaktionsverlaufes deshalb keinen 
Schlul3 ziehen, weil die bisher untersuchten  Es ter  in Wasse r  
schwer  15slich waren und unter  diesen Umst~inden, wie ich 
zeigte, a ein rein physikal ischer  Vorgang, der der AuflSsungs- 

geschwindigkeit ,  die Reakt ionsanordnung bestimmt. 

Die Untersuchungen  K n o b I a u c h's fiber die Verseifung der 
Ester  mehrbasischer  S/iuren machen es nach einem Analogie- 

schlul3 jedoch wahrscheinlich,  daft ebenso die Verseifung der 
Ester  mehrwert iger  Atkohole s tufenweise verl~tuft. 

Eine Stfitze fur diese Ansicht hoffe ich durch Messung 

der Verseifungsgeschwindigkei t  yon Glykoldiacetat,  das sich 
durch relative LeichtlSslichkeit  in Wasse r  auszeichnet,  und 
eventuell  verdtinnten Tr iacet in lSsungen beibringen zu kSnnen 

und bitte deshalb die Fachgenossen,  mir einstweilen dieses 
Gebiet zu reservieren. 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 55, 429 (1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 919 (1904). 

Sitzungber. der kaieerl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.-naturw. Kl., 
Bd. CXIII, Abt. IIb, Dezember 1904. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

1. Die Verseifung des Sohleimsgureesters in alkoholi- 
soher Natronlauge. 

Um die yon S k r a u p  beobachtete Bildung yon Athylacetat 

bei der Behandlung yon Di~thylschleims~uretetraacetat mit 
alkoholischer Natronlauge aufzukl~ren, untersuchte ich zu- 

n~[chst die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf Di~thyl- 

schleims/iure und Tetraacetylschleims~iure, um zu erfahren, 
welche Gruppen die Tr/iger der Fiihigkeit der 5thylacetat- 

bildung in dem Diiithylschleims/iuretetraacetat sind. 
Herr Hofrat S k r a u p  hatte die LieSenswtirdigkeit, die 

bei seinen damaligen Versuchen verwendeten Pr/iparate yon 
Di/ithylschleims~ure und Di/ithylschleimsauretetraacetat mir 

zur Verffigung zu stellen, woffir ich ihm zu besonderem Danke 
verpflichtet bin. 

Die Tetraacetylschleims~iure wurde nach der Vorschrift 
von S k r a u p  1 gewonnen durch Acetylieren yon Schleims~ure 
mit Essigs/iureanhydrid und Schwefels/iure. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhielt ich die Tetra- 

acetylschleims~iure in Form weil3er Nadeln vom Schmelzpunkt 
242 ~ . Ich konnte die von S k r a u p  gemachte Beobachtung 

wiederholen, daft man dieselbe Tetraacetylschleims~iure vom 
gleichen Schmelzpunkt auch erh~lt, wenn man genau nach 
der Vorschrift von M a q u e n n e  ~ mit ZnCI~ acetyliert und nicht 

ein Acetylprodukt vom h6heren Schmelzpunkt 266 ~ , wie 
M a q u e n n e  ihn angibt. 

Zum Studium der Abspaltungsgeschwindigkeit der Di/ithyl- 
beziehungsweise Acetylgruppen der drei genannten Schleim- 
sgtureester ftillte ich je 0"153" Di~thylschleimsiiure, 0 " 2 0 6 g  
Tetraacetylschleims~iure und 0"266 g Di~.thylschleimsaure- 

tetraacetat - -  das sind ungefiihr die einer 0 '  05normalen L6sung 
entsprechenden Mengen - -  in kleine, 50 c m  8 fassende Fl~isch- 
chen, 15ste in 10 bis 15 c m  s siedendem Alkohol und lieB die 

LSsungen in einem Thermostaten von 60 ~ diese Temperatur 

1 Monatshefte ffir Chemie, 14, 470 (1898). 
Beibl., d8,  720. 
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annehmen. Hiebei muf3te sehr gut geachtet werden, dutch 
Schtitteln u. dgl. eine Kristallisation zu vermeiden, da sich 
dlese L/Ssungen {nfolge der Schwerl/Sslichkeit der Ester im 
unterkfihlten Zustande befanden und andrerseits doch beab- 
sichfigt war, in homogenen L6sungen die Verseifangsgeschwin- 
digkeit zu studieren. 
! Sodann tiel3 ich eine etwas geringere Menge absotut 

alkoholischer Natronlauge, die gleichfalls auf 60 ~ vorgew~rmt 
War, zufliel3en und schfittete der Reihe nach die einzelnen 
F1/ischchen in verschiedenen Zeitintervallen in bereitstehende 
titrierte, 0" 05 normale Salzs~ure und titrierte mit 0" 05 normaler 
Barytl6sung zurtick, um den zeitlichen Verlauf des Verbrauches 
an Alkali zu ermitteln. 

Es ergab sich, daft sofort bei der Vermischung der 
L~3sungen yon Di/ithylschleims~iure und Tetraacetylschleim- 
s/iure mit alkalischer Natronlauge ein rein weil3er, bei Di~ithyl- 
tetraacety~schleims~iure unter Gelbf/irbung der L6sung ein braun 
gef/irbter Niederschlag ausfiel. Zugleich hatten sich bei Tetra- 
acetylschleims/iure sowie bei dem Di~tthylschleims/iuretetra- 
acetat sofort nach dem Vermischen mit der alkoholischen 
Natronlauge reichliche Mengen yon Athylacetat abgeschieden, 
w~ihrend ceteris paribus bei der Verseifung yon Di~tthylschleim- 
s/iure Bildung von ./~thylacetat nicht nachzuweisen war. 

Die Versuchsergebnisse des Studiums des zeitlichen Ver- 
brauches an Natriumhydroxyd bei der Verseifung der drei 
Schleims/iureester in alkoholischer L6sung sind in den nach- 
folgenden Tabellen I, II und III wiedergegeben. 

Wie aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen zu ersehen 
ist, kann man bei der Tetraacetylschleims/iure den Verlauf der 
Reaktion des Alkaliverbrauches nach der Neutralisation der 
beiden Carboxylgruppen zeitlich verfolgen. 

Die Di~thylschleimsgure wird innerhalb 2 bis 3 Minuten 
nahezu vollst~tndig verseift. 

Bei dem Dig.thylschleims~mretetraacetat wurden anfangs 
mit der gleichen Schnelligkeit, wie sie bei der Verseifung der 
Athylgruppen in der Di/ithylschleims/iure beobachtet wurde, 
zwei Molektile NaOH auf ein Mol Ester verbraucht, ebenfatls 
zur Abspaltung der _~thylgruppen. Sodann erfolgte der Verbrauch 

Chemie-Heft Nr. 7. 56 
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T a b e l l e  I. 

Verseifung von Tetraaeetylsehleims~iure mit alkoholiseher 
Natronlauge bei 60 ~ 

N u m m e r  Zeit- dauer 
t 

des Versuches 

1 0 ' 0  

2 2"5 
3 4"1 
4 10'0 
5 10"4 
6 25 '8 
7 47"3 
8 90 '8  
9 140' 0 

1O 179'0 

Zur Zeit t 
verbrauchte 

Menge 
Na OH 

in Kubik- 
zentimeter 

0 '  05 normaler 
L6sung 

22 '5 
25"0 
26:0 
30 '2  
30" 1 
39"2 
43"3 
45'35 
48"0 
50"4 

Zur Zeit t ffir 
die Verseifung 

der Acetyl- 
gruppen n6tige 
Menge NaOH 

inKubik- 
zentimeter 

O' 05 normaler 
LSsung : z 

800X2 '  3 k = - - - -  In a (b - -  x) 
f(a-b) t,(a--.) 

0 
0" 5500 
0"477 
0" 492 
0" 466 
0"506 
0" 482 
0"357 
0" 270 
0"282 

0 '0  
2"5 
3"5 
7"7 
7"6 

16'7 
20 '8 
22 '8 
25"5 
27 '9 

T a b e l l e  II. 

Verse i fung  yon Diiithylsehleims~iure bei 60 ~ 

Zeitdauer Nummer 

des Versuehes 

Zur Zeit t [ 
verbrauchte Menge 

NaOH in Kubik. I 
zentimeter 

10" 05 normaler Ltisung[ 

Fiir die angewandte 
Menge O" 15 g theoretisch 

nStige Menge NaOH 
in Kubikzentimeter 

0" 05 normaler L6sung 

1 

2" 
3 
4 
5 
6 
7 

0 
2 '2  
2"7 
6"5 

19'0 
31 "0 
70"0 

18"7 
21 "3 
22"2 
22 "4 
22 '6  
22"1 
22"5 I . 

22'5 
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des ttbrigen Natriumhydroxyds mff einer zeitfich gut meBbaren, 
der GrSgenordnung nach gleichen Geschw[nd!gkeit , wie bei 
der Tetraacetylschleims/iure. 

Ieh untersuchte nunmehr den sich sofort beim Vermischen 
ausscheidenden KSrper, der bei Tetraacetylschleimsgure und 
Di/ithylschleimstiure rein weifl war. 

Beide KSrper erwiesen sich in ihren Eigenschaften iden- 
tisch; sie enthielten keine Acetylgruppen mehr und waren, 
wie nach UmkristNlisieren aus heifiem Wasser  die Analyse 
ergab, schleimsaures Natrium. : 

1. 0" 856 g Substanz aus Di~ithylschleims~iure gaben 0"475 
Na~SO,. 

2. 0 " 7 5 6 g  Substanz aus Tetraacetylschteimsaure gaben 
-0"418g  N%SQ.  

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

- schleimsaures Natiium Gefutldetr 

I. Na . . . . . . . . . . .  18" 1 ~: 18"0 
2. Na . . . . . . . . . . .  18" 1 17 "9 

Auch das braune Reaktionsprodukt des Di~thylsehleim- 
siiuretetraacetats bestand unter gegebenen Bedir~gungeta zum 
grof3en Teile aus schleimsaurem Natrium. 

Ltist man das braune flockige Reaktionsprodukt i'n nut 
wenig kochendem Wasser, so scheidet sich beim Erkalten 
schleimsaures Natrium aus, w~.hrend die: Mutterlauge naeh dem 
Eindampfen einen nicht kristal[isationsf/thigen Sirup versteilt. 

Jedenfatl:s veri/iuff hier parallel mit tier Ab.spaRung der 
Acetyl- und 5 thy lgruppen  eine Nebenreaktion nebenher. 
Rasches Arbeiten in recht verdtinnter L6sung dr/ingt, wie ich 
beobachten konnte, diese Nebenreaktion zurfick; das Reaktions- 
produkt hat dann nur einen leieh,ten briiunlich.en Ton und kann 
schleimsaures Natrium bis zu 6 5 %  gewonnen werden. 

Es erfolgt also die Abspaltung der Acetylgruppen in der 
Tetraacetylschleims~ure sowie der Di~thyltetraacetylschleim- 
s~ure neben tier Neutralisafion tier Carboxylgruppen beziehungs- 
weise der Verseifung tier Athylgrappen momentan, ohne daft 
Alkali fiir diesen ersteren Vorgang verbraucht wird. 
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Es erfolgt eben die Abspaltung der Acetylgruppen dutch 
Bildung yon Athylacetat. 

Zum quantitativen Nachweis des gebildeten Athylacetats 
wurden 0" 434 g Di~ithylschteims/iure und 0" a78 g Tetraacetyl- 
schleims/iure, das sind die t0 cm 8 einer 0"lnormalen L~Ssung 
entsprechenden Mengen, in 10 bis 15 c m  3 absolutem Alkohol 
gel6st und 30 beziehungsweise 40 c m  ~ einer zirka 0" 2 normalen 
atkoholischen Natriumhydroxydi6sung zugegeben, sofort nach 
dem Vermischen mit alkoholischer Salzs/iurelgsung neutralisiert, 
der gebildete Essigs~iure~tthylester tiberdestilliert und durch 
Aufsaugen und Verseifen in titrierter w/isseriger Natronlauge 
quantitativ bestimmt. 

Es ergaben sich folgende Versuchsergebnisse (siehe die 
Tabeile auf p. 802). 

Diese momentane Bildung yon etwa drei Viertel der ge- 
samten, den Acetylgruppen entsprechenden Menge ,~thylacetat 
ergibt, daft bei der Verseifung der beiden untersuchten Schleim- 
s/iureester der weitere Verbrauch an Natriumhydroxyd, der die 
Menge yon zwei Molen auf ein Mot Ester fiberschreitet, bed~ngt 
ist durch die sekund~ire Verseifung des gebildeten Athylacetats 
und die Verseifung der Schleims~iureester als solcher innerhalb 
2 bis 3 Minuten unter Verbrauch yon einem Drittel der theore- 
tischen Menge Natriumhydroxyd eine vollstiindige ist. 

Vergleichsweise studierte ich nun die Verseifung yon 
~thylacetat unter den gleiche n Bedingungen. Je l O c m  ~ be- 
ziehungsweise 5 c m  3 einer 0"2normalen Athylacetatl6sung 
wurden in kleinen Fl~i.achchen im Thermostaten yon 60 ~ vor- 
gew/irm t und mit /ictuivatenten Mengen einer 0"2normalen 
Natriumhydroxydl6sung versetzt. Nach vei'schiedenen Zeit- 
intervatlen wurde der Verbrauch des Alkalis titrimetrisch in 
bekannter Weise festgestelt~. Die Versuchsergebrfisse geben 
die Tabellen IV wieder (p. 803). 

Die Geschwindigkeiten der Verseifung der Tetraacetyl- 
Schleims~iure und des Di/ithylschleims/iuretetraacetats sind als 
Geschwindigkeitskonstante bimotekularer Vorg~inge in der 
letzten Spalte der Tabelle I u n d  III mitgeteilt und in der Weise 
berechnet~ daft als Anfang der Reakfion der Punkt angenommen 
wurde, in dem auf ein Mol Ester zwei Mole NaOH verbraucht 
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T a b e l l e  IV. 

Verseifung yon Essigs~tureiithylesfer in alkoholischer Natron- 
lauge bei 60 ~ 

I. 

Nummer 
des 

Ver- 
suches 

Zeitdauer t 

0 

5"3 

11 "3 

20 ' 0  

34" 2 

52 "0 

Zur Zeit t 
umgesetzte 

Menge x 

0 

6"3 

11"4 

16"8 

21 "5 

25"7 

Zur Zeit t 
nicht 

umgesetzte 
Menge 

a - - x  

45"0 

38"7 

33"6 

28"5 

23"5 

19"3 

400.x  

t(a--x)a 

0 '614  

O" 601 

0"596 

0"523 

0"512 

i Nummer ] 

des l 
Ver- 

suches 

1 

2 

3 

4 

Zeitdauer t 

0 

6 

20" i 

37"2 

II. 

Zur Zeit t 
umgesetzte 

Menge x 

0"0 

2 ' 9  

7"I 

9 '95  

Zur Zeit t 
nicht 

umgesetzte 
Menge 

a - - X  

18"6 

15"7 

11 "5 

8"65 

k ~ -  
900.x 

t(a--x)a 

0"662 

0"601 

0"665 
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women sind, zur Neutralisation der beiden Carboxylgruppen 
beziehungsweise Verseifung der beiden •thylgruppen. Es ist 
die Gesehwindigkeit der Verseifung beider Ester kleiner als 
die Verseifung yon );_thylacetat allein unter sonst gleichen 
Bedingungen. 

Es mag dies seinen Grund darin haben, daft nicht die 
gesamte Menge Athylacetat, die den Aeetytgruppen entsprieht, 
sofort disponibel ist, sondern sich doch wohl allm~htich 
nachbildet. 

Wir kommen also zum Resultat, daft die Reaktion bei der 
Verseifung sowohl des Sehleims~iuretetraacetats als auch des 
Dig.thylschteimsiiuretetraacetats, abgesehen von der fiberaus 
raschen Verseifung der Diiithylgruppen, die ihren Grund, wie im 
fheoretischen Teile auseinandergesetzt wurde, in der Schwer- 
16sliehkeit des gebildeten schleimsauren Natriums hat, in der 
praktisch momentanen Abspaltung der Acetylgruppen und 
Bildung yon ./~thylacetat, das seinerseits sekund~ir verseift 
wird, besteht. 

Diese Erscheinung ist ganz analog derjenigen, die Hen-  
r i q u e s  bei der Behandlung yon Triglyzeriden mit alkoholischer 
Natronlauge beobachtet hatte. Er hatte beobachtet, daft sich 
sofort beim Vermischen alkoholiseher L6sungen yon Triglyze- 
riden selbst mit zur vollstiindigen Verseifung unzureichenden 
Mengen alkoholischer Kalilauge nahezu quantitativ sich Athyl- 
acetat bildet. 

Diese Beobaehtungen tassen es wahrscheinlieh erseheinen, 
daft es sich bier um eine allgemeine Eigenschaft aller 8toffe 
handelt, die aeetylierte Hydroxylgruppen enthalten, und ich 
untersuchte deshalb neben den beiden Estern der Schleims/iure 
Glykoldiacetat, Mannithexacetat und Triacetin auf ihre F/ihig- 
keit, bei Zugabe verschiedener Mengen alkoholischer Natron- 
lauge J~thylacetat zu bilden. 

II. Die Abhgngigkeit der momentanen Bildung yon 
/~thylacetat  aus  m e h r b a s i s o h e n  Estern yon  der zu-  

g e g e b e n e n  Menge Na0H bei 60 ~ 

Das zu den Versuehen angewandte Mannithexacetat war 
durch Acetylieren mit Essigs/iureanhydrid und etwas Chlorzink 
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nach der Vorschrift yon F r a n c h i m o n t  1 hergestetlt u n d  dutch 
Umkristallisieren aus Alkohol bis zum konstanten Schmelz- 
punkt yon 119 ~ gereinigt worden. Das Gtyzerintriacetat wurde 

von K a h l b a u m  rein vom Siedepunkt 259 ~ bezogen. 

Die Darstellung des Glykoldiacetats  bereitete einige 
Schwierigkeiten. 

Nach den Literaturangaben 2 wird dieser Ester durch 
Behandeln yon Silberacetat mit Athylenbromid gewonnen. Da 

jedoch bei gewShnlicher Temperatur  keine Reaktion eintrat, 
erwiirmte ich in alkohoI~scher L6sung auf dem Wasserbade. 

[ch konnte hiebei jedoch kein Gtykoldiacetat gewinnen, sondern 
nur Glyzerin und reichliche Mengen Essig~ither, eine Reaktion, 

welche von besonderer Bedeutung ist wegen der Deutung der 
folgenden Versuchsergebnisse. 

Es gelang nur beim Erhitzen yon Silberacetat mit .5,thylen- 
bromid atlein oder unter Zusatz yon absolut trockenem .~ther 

im zugeschmolzenen Rohre auf zirka 120 ~ durch zirka 
8 Stunden Glykoldiacetat 3 in guter Ausbeute zu erhalten. 
Dasselbe kann man auch erreichen, wenn man das Si[beracetat 
dutch geschmolzenes Kaliumacetat ersetzt. Nur ist es dann 

vorteilhaft, eine etwas hShere Erhitzungstemperatur yon 140 ~ 
zu w/ihlen. Durch fraktionierte Destillation konnte das so 
gewonnene Glykoldiacetat vom konstanten Siedepunkt 187 ~ 
rein gewonnen werden. 

Zum Studium der momentanen ,~thylacetatbildung bei den 
drei besprochenen Estern und den beiden Schleimsiiureestern 

beim Vermischen mit alkoholischer Natronlauge und deren 
Abh~ngigkeit yon der Menge zugegebenen Natriumhydroxyds 

verfuhr ich wie folgt. Es wurden in kleine FI~ischchen yon 
Tetraacetylschleims~iure, Dig.thylschleims~iure und Mannithex- 
acetat so viel eingeftillt, als einer 0 '  1 normalen L6sung entspricht, 

und in zirka 10 c m  a absolutem Alkohol gelSst. 
Von Triacetin und Glykoldiacetat wurden je 10 c m  3 einer 

stets frisch bereiteten, 0"2- beziehungsweise 0"3normalen 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 2053 (1879). 
Wfirz, Ann. chim. phys. [3], 55.  433. 

3 Demole, Liebig's Anna|en, 177,  45. 
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absolut alkoholischen Lbsung in die kleinen, zwischen 20 
bis 5 0 c m  ~ fassenden, kleinen Fl~ischchen eingeffillt. Diese 
Fliischchen wurden nun im Thermostaten von 60 ~ auf diese 
Temperatur gebracht und verschiedene Mengen ~ yon 0"24 
bis 3 0 e r a  ~ - -  zirka 0"2norrnale alkoholische Natronlauge 
zuflieflen gelassen. Diese Temperatur wurde gew/ihlt, um ftir 
alle Untersuchten Ester, die leicht tSslichen wie die schwer 
15slichen, gleiche Versuchsbedingungen (homogene LSsung) 
zu haben. 

Sofort nach dem Vermischen wurde mit alkoholischer 
Salzs~iure neutralisiert und im Wasserbade das gebildete Athyl- 
acetat fiberdestilliert, in tiberschtissiger titrierter w/isseriger 
Natronlauge aufgefangen und durch Verseifung dessen Menge 
bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgenden Tabellen mit- 
geteilt, in die in letzter Spalte die Ausbeuten an Athylacetat in 
Prozenten der den Acetylgruppen entsprechenden Gesamt- 
menge eingetragen sind. 

T a b e l l e  V. 

Bildung yon Essigs~iureiithylester aus Tetraaeetylsehleim- 
siiure bei 60*. 

tq Z 

des  
Versuches 

o 

o o 

0 
0 
o 

0 
5"8 

12"5 

15"0 55"0 
15"0 55"0 
12"0 44"0 
12"0 44.0 
20 '0  73"3 
20"0 73"3 
30"0 I0"0 
30"0 10"0 
40" 0 46" 7 
12"0 44"0 
12"0 44"0 

Die zur vollst~indigen 
Abspaltung der 
Aeetylgruppen 

nStige Menge NaOH 

Ausbeute an Essig- 
s~iure~ithylester 

in Kubik- in Kubik- in in zentimeter, zentimeter Pro- Pro- 0" 05 normaler 0 '  05 normalet zenten 'zenten LSsung LSsung 

15"0 
15"0 
4"0 
4"0 

33"3 
33"3 
70"0 
70"0 

106" 7 
4"0 
4"0 

18"7[ 32"9 
18.71 38.0 
5"01 21 "0 
5"0 21 "4 

41"6 46"3 
41.6[ 50.0 
87 .5  / 6 2 . 0  
87.51 60.7 

133"0[ 58"4 
5"01 54"0 
5"0 51.5 

41"1 
47"5 
26"7 
27 "3 
58 "4 
63"0 
78"0 
76"5 
73 '0  
64"4 
67"1 
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T a b e t l e  VII. 

Bildung yon Essigs~iure~thytester aus Triaeetylglyzerin 
bei 60 ~ 

z 

d~s 
Versuohes 

ZH~ 
gegebeae 

Menge 
Na OH 

in Kubik- 
zentime~er 

Dieselbe 
ia Kubik- 
zentimeter 
0"05nor- 

malcr 
LSsung 

Zul" 
Verseifung 
der Acetyl- 
gruppen 
nftigo 
Menge 
NaOH 

in 
Prozenten 

Ausbeute an 
Essigs~iure/i~hylester 

i~rt Knbik- . 
zentimeter ~n 

~)-05 normaler rro- 
L/Jsung / zemen 
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T a b e l l e  IX. 

Bildung von Essigs~iure~ithylester aus Glykoldiaeetat bei 60 ~ 

des 
Versuches 

Ztl- 
gegebene 

Menge 
KOH 

in Kubik- 
zentimeter 

20"0 

5"0 

5 '0  

2"0 

Dieselbe 
in Kubik- 
zentimeter 
0' 05 nor- 

maler 
LSsung 

70"0 

17"5 

17"5 

7 '0  

Prozente 
der zur 

Verseifung 
der Acetyl- 

gruppen 
ngtigen 
Menge 

58 '8 

14'6 

14"6 

5"8 

Ausbeute an 
Essigstture/tthylester 

-in Kubik- 
zentimeter i n  

0" 05 normaler _vro- 
LiSsung ' t zen~en 

110"2 

105"0 

111"0 

112"0 

1'0 

1"0 

0 '5  

0"5 

0 '2  

0"2 

0 '2  

0 '2  

3"5 

3 '5  

1'7 

1"7 

0 ' 7  

0"7 

0"7 

0"7 

2"9 

2"9 

1"5 

1'5 

0 ' 6  

0 '6  

0 '6  

0"6 

84'5 

82 "0 

73 '0 

76"0 

56"0 

85"5 

84' 5 

87"5 

Um die gewonnenen Versuchsergebnisse anschaulicher 
zu machen, habe ich dieselben in einem Diagramm vereint, in 
dem als Abszissen die Menge zugegebener Natronlauge in 
Prozenten der zur vollstttndigen Verseifung der Acetylgruppen 
n6tigen Menge, als Ordinaten die Ausbeuten an ~thylacetat 
eingetragen sind (Fig. 1). 

Wit  sehen, dal3 bei Glykoldiaoetat, Mannithexacetat und 
Triacetin die Essigesterausbeute konstant bleibt, ob man eine 
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grol~e oder kleine Menge alkoholischer Natronlauge zusetzt. 
Erst bei geringen Zus~itzen von Natronlauge, etwa 5%,  3 %  
und 7~ , nehmen die Athylacetatausbeuten, die beim Glykol- 
diacetat um einige Prozente hSher sind als beim Triacetin und 
Mannithexacetat, rasch mit der Abnahme der Mengen Natrium- 
hydroxyd ab. 

Bei der Tetraacetylschleimsaure nehmen die Ausbeuten 
an Athylacetat mit der Menge zugesetzter Natronlauge rasch 
ab, jedoch sind sie immer noch bedeutend hSher, als der Menge 
Natriumhydroxyd/iquivalent ist. 

Bei der Di/ithyltetraacetylschleims~ure, die bei Zusatz 
grSflerer Mengen alkoholischer Natronlauge fiberhaupt gerin- 
gere Ausbeuten an ~thylacetat gibt, ist die Abnahme der 
Athylacetatausbeute mit fallender Menge Natriumhydroxyd 
viel geringer. Ja, selbst wenn man nur Bruchteile der zur 
Abspaltung der beiden Athylgmppen nStigen Menge Natron- 
lauge zugibt, erh/ilt man nicht unbetrg.chtliche Mengen Athyl- 
acetat (siehe Fig. 1, linkes Feld). 

Dieser Umstand gibt uns einen Anhaltspunkt ftir die 
Geschwindigkeit  dieses Esteraustausches. Die Bildung des 
Athylacetats verlg.uft eben noch viel tascher als die unmel3bar 
rasch Verlaufende Abspaltung der beiden Athylgruppen. 

Die Abspaltung yon Nthylacetat in alkoholischer LSsung 
d:urch geringe Mengen NaOH schien also eine allgemeine 
Eigenschaft yon Stoffen zu sein, die zwei oder mehrere acety- 
lierte Hydroxylgruppen enthielten. Es schien nun nicht un- 
wahrscheinlich, daft auch Ester einwertiger, hSher molekularer 
Alkohole unter gegebenen Bedingungen in die Ester der niedriger 
molekularen Alkohole, z. B. Amylacetat, durch alkoholische 
Natronlauge in Athylacetat und Amylalkohol tibergehen wtirden. 
Ein Vorversuch machte dies auch wahrscheinlich. 

Durch einen Nullversuch wurde aus 10 cm 3 einer 0 '6-  
normalen/ithylalkoholischen AmylacetatlSsung die bei Wasser- 
badtemperatur tibergehende Estermenge ermittelt. Nach Zugabe 
verschiedener Mengen alkoholischer Natriumhydroxydlbsung 
nahm die Obergehende Menge Ester infolge der Bildung des 
ieicht fltichtigen _~thylacetats bedeutend zu, wie aus folgender 
Tabelle ersichtlich ist. 
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Zugegebenr 
Menge 
NaOH 

0 

0 

2 

10 

30 

Dieselbe 
in Kubik- 

zentimeter 
0" 05 normaler 

LSsung 

0 

0 

7"5 

36"6 

i10 

Die zur 
voIlstiindigen 

Verseifung nStige 
Menge Na OH 
in Prozenten 

Ausbeut_.__~e an )~thyladetat 

in Kubik- 
zentimeter in 

0" 05 normaler Prozenten 
I LSsung 

0 

0 

6" I  

30 '5  

94.o 

54"0 

64"0 

9i '0 

110"5 

110"5 

45 '0  

53"3 

75"8 

92'1 

92"1 

Die im Diagramm eingezeichneten Versuchsergebnisse 
sind alle solche, bei denen die Wirkung der Natronlauge sofort 
nach dem Vermischen dutch Neutratisation . mit alkoholischer 
Salzsi~ure aufgehoben wurde. 

Wartet man jedoch bei den Versuc!~en, bei denen nut 
kleine Menge n Natriumhydroxyd zur Verwendung kamen und 
die Ausbeute an Athytacetat sofort nach dem Vermischen nur 
gering war, nut wenige Minuten, so wird die Esterausbeute 
ganz enorm gesteigert (siehe Tabelle VIII, Versuch 13, 14 
und 15; Tabelle IX, Versuch 10, I1 und 12). Sind jedoch yon 
vornherein grSl3ere Mengen NatronIauge gugegeben worden, 
dann nimmt die Athylacetatausbeute meist ab, wahrscheinlich 
infolge sekund/irer Verseifung des Athylacetats (siehe Tabelle V, 
\&rsuch 10 und 11; Tabelle VIII, Versuch 17 und 18), nut bei 
DiS.thyltetraacetylschleims/iure bemerken wir auch hier eine 
Zunahme der Athylacetatausbeute mit der Zeit (siehe Tabelle VI, 
Versuch 13 und 14). 

Alle diese Beobachtungen machen es wahrscheintich, 
daft die Ester mehrwertiger Alkohole und hSher molekularer 
Alkohole sich in alkoholischer Lgsm~g zum allergrTf3ten Teile 
in den einfachen Ester des als L/%ungsmittel fungierenden 
Alkohols u mzusetzen trachten, welcher Vorgang durch Natrium- 
hydroxyd katalytisch ungeheuer beschleunigt wird. Es war 
nun yon Interesse, die durch katalytische ~,Virkung kleiner 
Mengen Natriumhydroxyd bewirkte Bildung yon  Athylacetat 

Ghemie-Hcft Nr. 7. 57 
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quantitativ zu  verfolgen. Die am Triacet in bei 25 ~ in dieser 
It insicht gemachten  Versuche werden im niichsten Abschnit t  

mitgeteilt  werden. 
Hier  sei nur  kurz  der Versuche Erw~thnung getan, aus 

Glykoldiacetat  in ~ithylalkoholischer LSsung bei 60 ~ Athylacetat  

ohne Zugabe yon Nat r iumhydroxyd  abzuspaiten.  Je lOom ~ 
0" 3 normaler  Glykoldiacetat lSsung in absolutem Alkohol wurden  
im Thermos ta t en  yon 60 ~ durch verschiedene Zeiten s tehen 

gelassen und im Wasserbad  eventuell  gebildetes )l.thylacetat 
(iberdestilliert. Folgende Tabel le  gibt die Versuchsergebnisse  

wieder.  

T a b e l l e  X. 

Ve r sue he  der  Abspa l tung  v o n  ~ t h y l a e e t a t  aus  Glyko ld iaee ta t  

ohne  Zusatz  y o n  N a O H  bei 25 ~ 

Nummer 
Zeit 
in 

Stunden 

0 
3 

5 
6 

21 

30 
54 

Esterausbeuie 

in Kubik- 
zentimeter 

0"05 normaler 
L~Ssung 

7"0 
a5"5 
32"5 

82"5 
48" 5 

8"0 
8"0 

in 
Prozenten 

5'8 
29"6 

27" 1 

68"7 
41 '4 

6"7 
6"7 

Wir  sehen hier, daft die Ess iges terausbeute  in keinem 

Zusammenhange  steht mit der Zei tdauer  der Versuche.  Ganz 
kurz dauernde Versuche gaben nahezu  7 0 %  Ausbeute,  wiihrend 
lange dauernde Versuche nur  ganz geringe Ausbeuten von 
7 %  ergaben, die auch teilweise durch mitgerissenes Glyko!- 

diacetat  bedingt  sein kSnaen. 



0 b e t  katalytische Esterumsetzung.  8 1 5  

Die starken Verschiedenheiten dfirften ihren Grund in 
einer verschieden starken katalytischen Wirkung der Glas- 
w/inde haben, die ihrerseits durch Alkatigehalt des Glases 
bedingt sein dtirfte. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes seien noch Versuche 
fiber den zeitlichen Verlauf des Verbrauches des Alkalis beim 
Versetzen einer 0"2normalen TriacetinlSsung mit einer ~iqui- 
molekularen Menge alkoholischer Natronlauge bei 60 ~ mit- 
geteilt. 

T a b e l l e  XI. 

Verseifung von Triacetin mit alkoholischer Natronlauge 
bei 60 ~ 

Zeit- 
Nummer dauer 

t 

des Versuches 

m 

1 0 

2 3-2 

7"3 

19-9 

43 '  5 

62"3 

7 11-6 

I29 

156"5 

1 229 

Zur Zeit t um- 
gesetzte Menge in l Zur Zeit t 
Kubikzentimeter I nicht 
0 ' 05no rma le r  ] umgesetzte 

Menge Lgsung a - - x  

0 

6 ' 7  

14 '2  

24"8 

38"2 

41 "9 

45"3 

47"3 

49 '  1 

51 "3 

57 '2  

50"5 

43"0 

3 2 ' 4  

19"0 

15 '3  

11"9 

9"9 

8"1 

5 ' 9  

k ~  
1200.x 

(a- -z )  a. t 

0 '870  

0 '  949 

0"811 

0 '972  

0"922 

0"873 

0"777 

0"815 

0 " 7 7 8  

Nach frtiher Gesagtem lief3 sich erwarten, daft die Kon- 
stante der Verseifungsgeschwindigkeit, ftir eine bimolekulare 
Reaktion berechnet, die gleiche sein wfirde wie bei Verseifung 
reinen _~thylacetats, da sich ja nach mitgeteilten Versuchen 
sofort beim Vermischen einer alkoholischen TriacetinlSsung 

57* 
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mit alkoholischer Natronlauge bis zu 9 0 %  _Athylacetat bildet, 
Es zeigte sich jedoch, dal3 die Konstante viel hSher ist und 
gegen Ende der Reaktion etwas abnimmt. 

III. Die katalyt isehe hbspal tung yon hthylaootat  aus 
Triaoetin dutch geringe Mengen bla0H bei 25 ~ 

Um den zeitlichen Verlauf der Abspaltung yon ~thylace ta t  
aus gthylalkoholischer LOsung dutch Vermittlung kleiner 
Mengen NaOH als Katalysator und die Abh~ngigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit  v o n d e r  Menge des Katalysators zu 
studieren, versetzte ich in kleinen Fl~ischchen je 10 cm a einer 
0"2normalen,  im Thermostaten auf 25 ~ vorgewS.rmten ~tthyl- 
alkoholischen TriacetinlSsung der Reihe nach mit 1, 0"5, 0"2 
und 0"1 c m  ~ einer 0 '175normalen alkoholischen Natrium- 
hydroxydlSsung,  die gleichfalls die Temperatur von 25 ~ besal3, 
und ermittelte in der frtiher angegebenen Weise in verschie- 
denen Zeitintervallen die gebildete Menge 5thylacetat .  

Die folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 

T a b e l l e  XII. 

Die Abspal tung v o n  ~ t h y l a c e t a t  aus  T r i a c e t i n  in ~ithyl-  

a l k o h o l i s c h e r  L6sung  durch verschiedene  geringe Mengen 
N a O H  be i  25 ~ 

Nummer 
Zeit 
in 

Minuten 

'[ Essigs/iureEthylester-ausbeute 

O' in I,:ubik- 
zentimeter in 
05 normaler Prozenten 
LSsung 

1. Menge NaOH: 

0 
1"5 
2'5 
8'0 
5"5 

O" 2 cm 3 ---~ O" 580/0. 

11'5 I 9"6 

20"0 I 25'0 
39"0 I 32"5 
43'0 35"0 

q 

56" 5 47" 1 
I k 
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Nummer  

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

Zeit 

in 

Minuten 

9"0  

12 ' 5  

14 ' 5  

18"0 

22"5 

24"8 

30"4  

44"5 

53"2 

127 "0 

840"0 

Essigsi iurei i thylester-  
ausbeu te  

in Kubik-  
zent imeter  

0" 05 normaler  
L S sung  

in 

Prozenten 

6 5 ' 0  5 4 ' 2  

78"0 6 5 ' 0  

82"0 6 8 ' 3  

88"0 73"3 

8 9 ' 5  7 5 ' 0  

94"0 78"0 

99"5 82"9 

106"0 8 8 ' 3  

109"0 9 6 ' 8  

1 t2"5  93"7 

109"0 90"8 

2. M e n g e  N a O H :  l ' O c m S =  2-940/0.  

O 

1-'2 

3"5 

5"0 

31 "O 

58"0 

106"0 

109"0 

2 5 ' 8  

48"3 

88"3 

9 0 ' 8  

3. M enge  N a O H :  0 ' 5 c m 3 ~  1-46O/o. 

1"5 

2"7 

3 ' 5  

5 ' 5  

7"0 

10"5 

13"3 

18 ' 5  

29"5 

4 9 ' 0  

5 9 ' 5  

73"0 

78"0 

86"0 

9 2 ' 0  

9 7 ' 5  

104 ' 0  

110"0 

4 0 ' 8  

49"6  

60 '  8 

65 "0 

71 '7  

76"5 

81 "2 

86"7 

91 '7  
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Nummer 
Zeit 
ill 

Minuten 

Essigsti.ureiithylester- 
ausbeute 

in Kubik- 
zentimeter 

0' 05 normaler 
LSsung 

ill 
Prozenten 

4. Menge NaOH: 0"1 cm3=0"29O/o. 

5 

10 

21 

35 

57 

34"0 28"2 

46"0 38:3 

65"5 55"0 

81 "0 67"5 

90" 0 75" 8 

Ein anschauliches Bild der Versuchsresultate gibt um- 
stehendes Diagramm, in dem als Abszissen die Zeiten in 
Minuten, als Ordinaten die Ausbeuten an Athylacetat ein- 
getragen sind (Fig. 2). 

Man sieht ganz deutlich, daft die Abspaltung yon Athyl- 
acetat um so schneller erfolgt, je grS13er die Menge zugesetzten 
Natriumhydroxyds ist. Bei einem Zusatz yon 3 %  ist die 
Reaktion kaum mehr verfolgbar. 

Diese beobachtete Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit yon der Menge NaOH charakterisiert den Vorgang als 
einen typisch katalytischen. 

Vergleichsweise studierte ich noch in gleicher Weise die 
Abspattung von Methylaeetat aus Triacetin in methytalkoho- 
lischer L6sung, indem gleichfalls bei 25 ~ zu je 10 e r a  ~ einer 
0" 2 normalen methylalkoholischen L~Ssung 0" 2 e r a  3 einer 0'175- 
normalen methylalkoholischenNatriumhydroxydl6sung gegeben 
wurden und in einzelnen Zeitintervallen die gebildeten Methyl- 
acetatmengen bestimmt wurden. 

Aus den in umstehender Tabelle XIII mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen ist, wie es das beigeftigte Diagramm (Fig. 3) 
anschaulich macht, zu ersehen, daft die Abspaltung yon Methyl- 
acetat ceteris paribus rascher erfolgt als die yon Athylacetat 
aus demselben Ester, Triaeetin. 
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Je l O c m  3 einer 0"3normalen /ithylalkoholischen Glykol- 
diacetatl5sung wurden mit 0 " 2  a m  ~ 0'175normaler alkoho- 
lischer Natronlauge versetzt bei 25 ~ und in verschiedenen 
Zeitintervallen die Menge des gebildeten Athylacetats be- 
stimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt und im Diagramm Fig. 3 vergleichsweise 
eingezeichnet. 

l~lber weitere einschl/igige stSchiometrische Beziehungen 
sind Versuche im Gange, tiber die ich n/ichstens berichten zu 
kSnnen hoffe. 

T a b e l l e  XIII. 

Die Abspaltung yon Methylacetat aus Triacetin in methyl-  
alkoholischer Lasung durch geringe Mengen NaOH (0"58~ 

bei 25 ~ 

Nummer  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

10 

I i  

12 

Zeitdauer 

in 

Minuten 

0 '  Ausbeu te  an  ~ thy lace ta t  

in Kubik:  I 
zentimeter  ] in 
05 nol 'maler Prozenten 

La~ung 

O'O 

0"0  

1"5 

3 ' 0  

5"5 

7"0 

9"8 

13"5 

" 1 9 : 5  

2 8 ' 0  

36"5 

53"0 

8"5 

~ 9 ' 0  

22"0 

41 '0  

58"0 

68"3 

79"5 

92"6 

100,0-: ~ 

104-5 

106"2 

103"7 

7"5 

17"5 

34"2 

48"3 

5 6 ' 9  

66"2 

7 7 ' 2  

83"3 

87" 1 

8 8 ' 3  

90 ' 1  
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T a b e l l e  XIV. 

Die Abspaltung yon ~thylaeetat aus Glykoldiaeetat in 
~ithylalkoholiseher L6sung dureh geringe Mengen NaOH 

(0.58%). 

Nummer  
Zei tdauer  

in 

Minuten 

Ausbeu te  
an  )~thylacetat  

in Kubik-  
zent imeter  in 

3 ' 0 5 n o r m a l e r  Prozenten  
L S sung  

1"5 

3"0 

7 ' 5  

1 5 ' 0  

2 0 ' 0  

56"0 

64"0 

78"0 

91 "0 

9 9 ' 0  

46"7 

53"3 

65 "0 

75"8 

82"5 


