Uber katalytisehe Esterumsetzung IL

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1907.)

Die Veroffentlichung von M. J. Stritar und R. Fanto
»Zur Theorie des Verseifungsprozesses Ill.«! veranlafit mich,
iiber die Fortfithrung der vor einiger Zeit vertdffentlichten Unter-
suchungen »Uber katalytische Esterumsetzung«? zu berichten,
sowie eine miflverstidndliche Deutung meiner Versuche durch
genannte Autoren durch ein ad hoc aufgenommenes Unter-
suchungsmaterial richtigzustellen.

Der Kernpunkt des damals? mitgeteilten Materials war die
Beobachtung, dafi in absolut alkoholischer Losung die Ester
mehrwertiger sowie héher molekularer einwertiger Alkohole
sich zum allergrofiten Teil in Ester des als Losungsmittel
fungierenden Alkohols umsetzen, indem diese mehrwertigen,
beziehungsweise hdher molekularen Alkohole in Freiheit ge-.
setzt werden. Diese Reaktion verlauft jedoch, wie ich nach-
weisen konnte, selbst bei h&heren Temperaturen mit kaum
nachweisbarer Geschwindigkeit, wird aber durch Hydroxyl-
ionen selbst in sehr geringer Konzentration ganz enorm be-
schleunigt, so dafi z. B. bei Zugabe von 1-46°/, der zur voll-
stdndigen Verseifung notigen Menge Natriumhydroxyd zu
einer O-2normalen Triacetinldésung bei 25° in 30 Minuten

1 Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 383.
2 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 783.
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bereits 92%/, Triacetin sich in Athylacetat umgewandelt hatten.!
Diese Beobachtung war damals dahin gedeutet worden, dafl in
einer alkoholischen L&sung solcher Ester mehrwertiger Al-
kohole und hoher molekularer einwertiger Alkohole ein Gleich-
gewicht vorliegt, zwischen diesen und dem Ester des als
Lésungsmittel fungierenden Alkohols, im Falle einer &4thyl-
alkoholischen Losung von Triacetin, also zwischen Triacetin
und Athylalkohol einerseits, Glycerin und Athylacetat andrer-
seits, nach dem Schema:

C,H;04 (OC,H,), +3C,H,0H 2 C,H,(OH), +
+3C,H,0.0C,H,. (1)

Unter den damals gewahlten Versuchsbedingungen, das
war in O:'2normaler Ldsung, war infolge des groBen Uber-
schusses an Alkohol das Gleichgewicht sehr nach der linken
Seite verschoben. Demgemdff wurden in allen Fillen gegen
90°/, des vorhandenen Triacetins in Athylacetat umgewandelt.

Ich habe nun versucht, durch Variieren der Alkohol- und
Triacetinkonzentration zu zeigen, dafi die Menge gebildeten
Athylacetats bei Verringerung der Alkoholkonzentration ab-
nimmt, bei Steigerung der Triacetinkonzentration wieder zu-
nimmt.

Diese aus obigem Gleichgewichte resultierende Folgerung
lief sich ganz exakt nachweisen und konnte die Gleich-
gewichtskonstante obiger Reaktion ermittelt werden. Es ist hier
zu bemerken, dafi in Analogie mit der stufenweisen Verseifung
von Estern mehrwertiger Alkohole durch Natriumhydroxyd die
Umsetzung von Triacetin mit Alkohol auch stufenweise erfolgen
diirfte tiber Diacetin und Monacetin, der Reihe nach, nach
folgenden Formeln: ‘ '

1 Die Herren Stritar und Fanto finden statt des von mir zur Be-
zeichnung dieses Phinomens vorgeschlagenen Ausdruckes »katalytische Ester-
umsetzung« oder »Esteraustausch« die Bezeichnung » Umesterung« fiir richtiger.
Ich kann beim besten Willen eine wesentliche Verbesserung durch diese ‘Be-
zeichnung nicht erkennen; da mir der Ausdruck »katalytische Esterumsetzung«
sprachiiblicher diinkt, sei derselbe im folgenden beibehalten.
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CH,OHG,H, CH,OH
} 1

CH OHC,H, +C,H,0H CH 00C,H, +G,H,.00C,H,. (2)
| |
CH,00C,H, . CH,00C,H,

CH,0H CH,0H
| |

CH 00C,H; +C,H,OH—~CHOH  +C,H,.00C,H,. (3)
| 1

CH,00C,H, CH,00C,H,
CH,OH CH,0H
CH OH +C,H,0H ~ CIH OH +C,H,00C,H,. (4)
(l3H200C2H3 J:HQOH

Bezeichnen wir die Konzentrationen von Triacetin, Glyce-
rin, Athylalkohol, Athylacetat der Reihe nach als Cy, Gy, Gy, C,
von Monacetin und Diacetin als C,, und C;, so gelten fiir
die einzelnen der obigen drei Gleichungen folgende Gleich-
gewichtsbedingungen der Reihe nach:

C.Co=kC. G, ®)
Cs. Ca — kz Cm . Ce: (6>
Cn-Cy = 1, Cy. G, @)

Durch Multiplikation der drei Gleichungen und Umformung
erhilt man die Beziehung:
3 ‘
GG =kik kg = K (8)
Ce. G}

Diese Konstante K entspricht also gewissermafien dem
direkten Verlaufe der Reaktion nach Gleichung (1). Die Kon-
stante K wurde unter der niherungsweisen Annahme berechnet,
dafi alles nicht umgesetzte Triacetin als solches vorhanden
ist, da eine analytische Bestimmung von Triacetin, Diacetin
und Monacetin nebeneinander unmdglich ist. Der hiebei ge-
machte geringe Fehler fallt um so weniger ins Gewicht, als ja
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auch bei Annahme einer grofleren als der Wirklichkeit ent-
sprechenden Triacetinkonzentration die Glycerinkonzentration
im gleichen Mafle wichst. Unter Ber{icksichtigung dieses Um-
standes wie der unvermeidlichen Versuchsfehler wurde K in
befriedigender Konstanz zu 12-5 im Mittel ermittelt.

Nun ist es eine allgemeine Regel, daff Katalysatoren beide
zum Gleichgewicht fiithrenden Reaktionen in gleichem Sinne
beschleunigen. Es miiBten also Hydroxylionen auch die Bildung
von Triacetin aus Athylacetat und Glycerin merklich be-
schleunigen. Ich habe eine Reihe von Versuchen in dieser Hin-
sicht angestellt, indem Athylacetat und Glycerin mit geringen
Mengen alkoholischer Natriumhydroxydlosung, eventuell unter
Zugabe von groBeren Mengen von absolutem Alkohol ldngere
Zeit geschiittelt wurden.

Die zahlreichen Versuche ergaben denn auch, dafi sich
ganz erhebliche Mengen von nicht fliichtigem Triacetin — ver-
mutlich auch Di- und Monacetin, was natiirlich nicht zu ent-
scheiden war -— gebildet hatten. Unter den gtinstigsten Ver-
suchsbedingungen, das war bei Anwendung eines grofien
Glyceriniiberschusses, hatten sich iber 20/, des verwendeten
Athylacetats in nicht fliichtige Ester des Glycerins verwandelt.

Wenn es auch nicht gelang, das Gleichgewicht auch von
dieser Seite her zu erreichen, jedenfalls weil hier vor Er-
reichung des Gleichgewichtes der Katalysator unwirksam wird,
so steht doch jedenfalls das eine fest, dafi auch in diesem Falle
der Katalysator, OH-Ionen, beide zum Gleichgewicht fithrenden
Reaktionen beschleunigt. A

Und nun méchte ich kurz auf die Besprechung der Ver-
offentlichung der Herren Stritar und Fanto {ibergehen. Die
genannten Verfasser leiten ihre Verbffentlichung mit dem
Satz ein:

»Unsere Auffassung, derzufolge bei Einwirkung von
alkoholischer Lauge auf Glyceride neben Umesterung und Ver-
seifung von Ester auch Verseifung von Glycerid in hervor-
ragendem MafBle stattfindet, steht im Widerspruche mit der von
Kremann vertretéenen Anschauung, nach der eine Verseifung
von Glycerid ohne vorherige Umwandlung in Ester ausge-
schlossen ist.«
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Diese Wiedergabe meiner Auffassung beruht offenbar auf
einer mifverstidndlichen Deutung seitens der Herren Stritar
und Fanto. Ich bin mir nicht bewufit, mich irgend so aus-
gedriickt zu haben, als ob eine Verseifung von Glycerid ohne
vorherige Umwandlung in Ester ausgeschlossen sei. Tat-
sache aber ist, daf unter den von mir seinerzeit gewdhiten
Versuchsbedingungen der Verseifungsvorgang praktisch zu
vernachléssigen ist gegeniiber der Geschwindigkeit, mit der die
katalytische Esterumsetzung von statten geht. Eine eventuell
erfolgende Verseifung wiirde sich, wie auch die genannten
Autoren ganz richtig bemerken, in gleichef Weise zwischen
Triacetin und Athylacetat verteilen, wie aus Analogie mit den
wisserigen Losungen zu schliefien ist.?

Die Versuche, die seinerzeit von mir beziiglich der Bildung
von Athylacetat aus Triacetin in absolut alkoholischer Losung
gemacht worden waren, sind in zwei Gruppen zu scheiden:

I. Versuche bei 60°. Hier wurde eine 0- 2molare Triacetin-
l6sung mit alkoholischer Natronlauge versetzt, und zwar mit
wechselnden Mengen — von 94 bis 0-7°/, — der zur voll-
standigen Verseifung vorhandenen Esters notigen Menge. Es
ergab sich, daff bei Anwendung von 94°%/; bis etwa 3%/, der zur
volistindigen Verseifung notigen Menge sofort nach dem Ver-
mischen die maximale Menge Athylacetat, d. i. zirka 909/,
gebildet wird, bei geringerem Natriumhydroxyd als 3%/, nimmt
die Menge des momentan gebildeten Athylacetats mit sinkender
Natriumhydroxydkonzentration immer mehr und mehr ab. Die
Herren Stritar und Fanto bemerken, daff bei Anwendung
von 39/, Natriumhydroxyd der Prozef mefibar langsam und
nicht, wie ich fand, momentan verlduft; leider geben die Autoren
keine Versuchstemperatur an. Ich vermute jedoch, dafi sie bei
niedrigerer Temperatur arbeiteten, Hier ist die Reaktions-
geschwindigkeit der katalytischen Esterumsetzung geringer, so
daff die Reaktion langsamer verlduft und mefibar wird. Ich
habe ja

II. unter den Versuchen bei 25° die Reaktionsgeschwindig-
keit bei Anwendung von zirka 3%, auch gemessen (siehe Monats-

1 Monatshefte fiir Chemie, 27 (1906), 610.
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hefte fiir Chemie, 26 [1905],p.816 und Fig.2). Aus diesen letzteren
Versuchen geht hervor, daffi noch bei Konzentrationen von
0-58%, NaOH in zirka einer Stunde die Reaktion zu Ende ist.

Und nun zum Vorgang der Verseifung. Dieser ist in allen
Fillen, wie ich sie untersuchte, zu vernachldssigen. Der Vor-
gang der Verseifung verlduft nédmlich, wie ich beobachten
konnte, in absolut alkoholischer Losung, d.i. etwa 99 9pro-
zentiger Alkohol, zirka 1000mal langsamer als in wésseriger
‘Losung ceteris paribus.! Bei 25° z. B. betrédgt die Verseifungs-
geschwindigkeitskonstante 0°0075 im Mittel (62 in Wasser).

Wohl aber wird schon geringer Wassergehalt des Alkohols
bewirken kénnen, daff merkliche Verseifung eintritt. Ich hatte
ja seinerzeit gezeigt? dafi geringe Wassermengen die Ver-
seifungsgeschwindigkeit in alkoholischer Ldsung enorm stei-
gern kdnnen. So ist in 95 prozentigem Alkohol die Verseifungs-
geschwindigkeit etwa 20mal gréfler als in 99-9prozentigem,
die Verseifungsgeschwindigkeitskonstante betrdgt hier bei 25°
0-13 im Mittel.

Es wird also bei 25° die Esterverseifung bei der Reaktion
der katalytischen Esterumsetzung kaum bemerkbar sein. Bei
60° wird natiirlich infolge der gesteigerten Reaktionsgeschwin-
digkeit Verseifung eintreten, sie wird sich aber immer inner-
halb geringer Grenzen halten, solange man in absolut al-
koholischer Losung arbeitet. Da nun die Hauptmenge der
vorhandenen Ester infolge der hohen Reaktionsgeschwindig-
keit sofort nach dem Vermischen der Triacetin- und Natrium-
hydroxydlosung als Athylacetat vorliegt, — gegen 90°%/, — so
werden bei der gleichmifiigen Konkurrenz der HO-Ionen um
die beiden Ester die Mengen verseiften Athylacetats und Tri-
acetins etwa stehen im Verhiltnisse 9:1, d. h. es wird also
hauptsichlich Athylacetat verseift.

Wenn wir nun statt absolutem Alkoho! wasserhaltigen
verwenden, wird natlrlich der Betrag verseiften Esters dem
Wassergehalte proportional zunehmen. Nebenstehende graphi-
sche Darstellung (Fig. 1) stellt die Abhingigkeit des verseiften

1 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 279.
2 Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 279.
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Anteiles von dem Wassergehalte des Alkohols bei 60° etwa
nach einer Reaktionsdauer von einer Minute dar. Man sielt,
daf in absolutem Alkohol nach einer Minute nur zirka 39/,
Ester verseift worden sind, wéhrend in 9lprozentigem Alkohol
bei 60° nach einer Minute bereits 48%/; Ester verseift sind.

Ich glaube nun, die mifiverstindliche Auffassung der
Herren Stritar und Fanto richtiggestellt und gezeigt zu
haben, dafi die Widerspriiche mit meinen Versuchsergebnissen
nur scheinbare sind.

50 |
40

30

14 |

[

1 2 2 4 é 6 7 8
Fig. 1.

Anhangsweise teile ich im experimentellen Teile noch
Versuche mit {iber die Abhingigkeit der gebildeten Athylacetat-
menge aus Didthyldiacetylweinsdure und Diacetylweinsiure
von der Menge zugegebener alkoholischer Natriumhydroxyd-
16sung. Die gewonnenen Versuchsergebnisse sind ganz analog
den Verhiltnissen bei der Bildung von Athylacetat aus Di-
athyltetracetylschleimsaure und Tetraacetylschleimsidure, was
von gewissem theoretischen Interesse ist.

Experimenteller Teil.

1. Bestimmung des Gleichgewichtes des Systems (bei 25°)
C;H;0,(0C,H,),+3C,H,OH = C,H, (OH), +3C,H,.00C,H,.

Behufs Festlegung obigen Gleichgewichtes wurden be-
stimmte Mengen von Triacetin mit verschiedenen Mengen
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absolutem Athylalkohol unter sukzessiver Zugabe von zweimal
je¢ 0'1cw® von O-lnormaler alkoholischer Natronlauge im
Thermostaten bei 25° erwdrmt. Die Mengen von Triacetin sind
in der zweiten, die von urspriinglich angewendetem Athyl-
alkohol plus der mit dem alkoholischen Natriumhydroxyd
zugegebenen Menge Alkohol in der dritten Spalte der folgenden
Tabelle 1 wiedergegeben.

Die Zugabe der alkoholischen Natriumhydroxydléosung in
zwei gesonderten Partien hatte den Zweck, da8, falls die erste
Menge des katalytisch wirkenden Natriumhydroxyds durch
Verseifung unwirksam gemacht wird, die zweite zugegebene
Portion bestimmt die Erreichung des Gleichgewichtszustandes
bewirkt. Da natiirlich bei der langen Zeit der Einwirkung, die
notig ist, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen, schlief3-
lich das verwendete Natriumhydroxyd zur Verseifung von
Ester verbraucht wird, wurde die dem zugegebenen Natrium-
hydroxyd &quivalente Menge alkoholischer Triacetinldsung,
d.i. 02 ew® 0-33normaler Ldsung zugegeben, um so den
durch Verseifung von Ester erhaltenen Verlust zu decken.
Nattirlich ist auch dieses Plus an Alkohol den Werten der
driften Spalte zugeschlagen. Nach etwa zwei- bis dreitdgigem
Stehen wurde die neutrale Reaktionsfliissigkeit — wenn die
|.6sung noch alkalisch war, wurde mit alkoholischer Salzsdure
neutralisiert — mit {iberschiissigem absoluten Alkohol versetzt
und im Wasserbade das Athylacetat mit dem {iberschiissigen
Alkohol abdestilliert. Das Destillat wurde mit wésseriger
Natronlauge verseift, desgleichen der Riickstand. Die ver-
brauchten Alkalimengen gaben in !/, ,-normaler Losung die
Spalten 4 und 5 wieder. In Spalte 6 ist die Anzahl der um
1/ o-normalen Alkalis eingetragen, wie sie sich aus der Menge
des angewandfen Triacetins und der aus den Werten der
Spalte 4, dem Alkaliverbrauch bei Verseifung des gebildeten
Athylacetats, theoretisch berechnen lassen, als nétig zur Ver-
seifung des unverdnderten Triacetins. Man sieht, die Uberein-
stimmung ist im Hinblick auf die unvermeidlichen Verluste,
vermutlich an fliichtigem Athylacetat, mit den tatsdchlich ge-
fundenen Werten der Spalte 5 eine recht befriedigende.
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In Kenntnis der urspriinglich angewandten Mengen von
Triacetin und Alkohol sowie der beim Versuche gebildeten
Menge Athylacetat, die sich aus den Werten der Spalte 5
berechnen 1dfit, beziehungsweise den sich aus Spalte 5 oder 6
ergebenden Mengen unverdnderten Triacetins, kann man nun
die Menge, beziehungsweise Molekularkonzentration der am
Gleichgewichte beteiligten vier Stoffe ermitteln. Die Mengen
von Athylacetat, Glycerin, Triacetin und Alkohol in Grammen
sind der Reihe nach in den Spalten 7, 8, 9 und 10, die Mole-
kularkonzentrationen dieser vier Stoffe als C,, Cg, C; und C,
in den Spalten 11, 12, 13 und 14 eingetragen. Die letzte Spalte
schliefilich, Spalte 15, ergibt die Werte der Gleichgewichts-
konstanten K, wie sie sich nach der im theoretischen Teil
abgeleiteten Formel (8):

CE.Cr
Ce. C3

berechnen 146t. Die einzelnen Werte weichen recht erheb-
lich vom Mittelwert ab. Allein, wenn man bedenkt, dafi es
unvermeidlich ist, dafi etwas Athylacetat beim Destillieren
beim Riickstand, der Triacetin enthélt, zur{ickbleibt, andrerseits
etwas Triacetin mit in das Destillat mitgerissen wird und daf
diese Folgen der nicht exakt durchfiihrbaren Trennung sich
dann bei der Berechnung doppelt, sowohl bei den Athylacetat-
als bei den Triacetinwerten, bemerkbar machen, so kann man
mit der Konstanz der Gréfienordnung nach ganz zufrieden sein.
Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich also zu 12-7 im Mittel.

2. Versuche iiber die katalytische Beschleunigung der Reaktion
C,H,(OH),+3C,H,00CH, - C,H,(00C,H;),+ C,H,0H
durch OH-Ionen bei 25°,

Da es, wie eingangs erwédhnt, eine allgemeine Regel ist,
daf} ein Katalysator beide zu einem Gleichgewichte fiihrenden
Reaktionen beschleunigt, so war es zu erwarten, dafi OH-Ionen
in Form einer alkoholischen Lésung von Natriumhydroxyd die
Bildung von Triacetin, beziehungsweise Di- und Monacetin,
was natiirlich nicht zu entscheiden ist, aus Glycerin und Athyl-
acetat katalytisch beschleunigen wiirden.
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Die Versuche, die in Tabelle 2 niedergelegt sind, be-
stétigten in der Tat diese Vermutung.

Zunichst wurde ein Nullversuch angestelit, indem 0- 188 ¢
Glycerin mit 0- 546 ¢ Athylacetat ohne Zugabe von alkoholischer
Natronlauge vermischt und dann im Wasserbade das Athyl-
acetat abdestilliert wurde. Es ergab sich, daff nur 02 cw’
/,o-normales Alkali fiir den Rickstand, der in spiteren Ver-
suchen das gebildete Triacetin enthalten sollte, verbraucht
wurden. Dieser Verbrauch hat seinen Grund darin, dafi eben
noch etwas Athylacetat zuriickbleibt, Die Menge ist also so
gering, daB sie etwa 0+0015 ¢ Triacetin entsprache. Nun ist bei
spédteren Versuchen, die die Bildung von Triacetin dokumen-
tieren sollen, der Alkaliverbrauch fiir den Riickstand der ndchst
hdheren Gréfienordnung, so daB diese geringe, bei der Destilla-
tion im Riickstand verbleibende Menge Athylacetat vernach-
ldssigt werden kann. Die erste Spalte der Tabelle 2 gibt die
Versuchsnummer wieder. Der Nullversuch ist mit O eingetragen.
Die zweite Spalte gibt die Menge verwendeten Glycerins, die
dritte die von Athylacetat und die vierte die Menge von even-
tuell zugegebenem Athylalkohol an. Die nichste Spalte 5 gibt
die Anzahl Kubikzentimeter 023 normaler alkoholischer Natron-
lauge wieder, die zur Reaktionsmischung zugegeben wurden.
Die Angabe von zwei durch ein Pluszeichen verbundenen
Zahlenwerte gibt an, dafl die Zugabe der alkoholischen Natrium-
hydroxydlosung in zwei Partien erfolgte, die eine sofort, die
andere nach eintdgigem Schiitteln, beziehungsweise Erwéirmen
der Reaktionsmasse im Thermostaten bei 25°. In Spalte 6 ist
der Alkaliverbrauch im Riickstand, der gebildetem Triacetin
entspricht, in Spalte 7 der Alkaliverbrauch im Destiliat, der
unverdndert gebliebenem Athylacetat entspricht, in Spalte 8
die Summe beider, entsprechend der Gesamtmenge angewandten
Esters eingetragen. Die folgenden vier Spalten enthalten die
Mengen der vier am Gleichgewicht beteiligten Stoffe nach
Abbruch der Reaktion, Spalte 9 und 10 die Mengen nicht um-
gesetzten Glycerins, beziehungsweise Athylacetats, Spalte 11
den gebildeten, in den Versuchen 5, 6, 7 und 8 auch noch un-
verbrauchten Alkohol, und Spalte 12 endlich die gebildeten
Mengen von nicht flichtigem Glycerinester, wie sie sich aus
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Spalte 6 berechnen. Die Werte sind natiirlich etwas hoher als
der Wirklichkeit entspricht, um den Betrag des im Rickstand
bei der Destillation verbliebenen Athylacetats, der aber nur
sehr klein ist. Wie sich aus dem in der ersten Horizontalreihe in
Spalte 12 eingetragenen Wert ergibt, entspricht er nur 0-0015 ¢
Triacetin.

Wenn wir nun zur Diskussion der erhaltenen Versuchs-
resultate libergehen, so sieht man zunéchst aus Versuch 1, da
beim Schiittteln von 0- 188 g Glycerin mit 0-546 g Athylacetat
unter Zugabe von 0+ 1cm’ O+ 23normaler alkoholischer Natron-
lauge 0-013 g Glycerinester sich bilden, also fast das Zehn-
fache der beim Nullversuch durch Zuriickbleiben von Athyl-
acetat sich scheinbar ergebenden Menge. Gibt man nun, wie
bei Versuch 2 es der Fall ist, nach eintdgigem Schiittein eine
neue Menge Katalysator zu, als Ersatz fiir den verbrauchten,
so steigert sich die Ausbeute auf 0-039 g Glycerinester. Gibt
man von vornherein (Versuch 9) gleich die doppelte Menge
katalytisch wirkender alkoholischer Natronlauge zu, so ist
nach -eintdgigem Schiitteln die Ausbeute an Glycerinester
0-036 g, die bei weiterer Zugabe von 01 cw® 0°23normaler
Natronlauge bis auf 0°044 g gesteigert werden kann (Ver-
such 10).

Bei den Versuchen 5,6, 7 und 8 gab ich zum Reaktions-
gemisch noch verschiedene Mengen wvon Alkohol, in der
Meinung, dafl durch die so entstandene Ldsung Bildung eines
homogenen Systems der Katalysator wirksamer werden wiirde.
Jedoch Uberwiegt hier der Nachteil, dafi durch Zugabe von
Alkohol das Gleichgewicht nach der Seite der Athylacetat-
bildung und Zerfall von Triacetin verschoben wird, so dafi die
Ausbeuten an Glycerinester hier nur zwischen 0:023 und
0-032 g liegen.

Eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann man
dadurch erzielen, da man durch Anwendung von Glycerin-
tUberschufl (Versuche 3, 4, 11 und 12) das Gleichgewicht nach
der Triacetinbildungsseite verschiebt. In der Tat sind hier die
Ausbeuten an Glycerinester am grifiten.

Ahnlich wie bei fritheren Versuchen steigt die Ausbeute,
wenn man nach eintdgigem Schiitteln noch eine zweite Partie

RES



36 R. Kremann,

alkoholischer Natronlauge zugibt (vergl. Versuch 3 gegen 4).
Anderseits istdieAusbeute umso gréfier, je grofier der angewandte
Glyceriniiberschuf} ist (vergl. Versuch 11 gegen 12). So wurde
bei Kombination beider begiinstigenden Einfliisse in Versuch 12
die hochste Glycerinesterausbeute von 0-118 ¢ beobachtet,
welche fast 20°, des angewendeten Athylacetats ausmacht.
Den gleichen theoretischen Einfluf wie die Steigerung der
Glycerinkonzentration mufite auch die Steigerung der Athyl-
acetatkonzentration haben. Allein bei solchen Versuchen (13
und 14) ergab sich, dafl die Ausbeuten an Glycerinester nur
relativ sehr gering sind, 0-036 und 0-046 ¢. Es diirfte hier
eben der Katalysator durch den in hoher Konzentration vor-
handenen Ester rascher unwirksam gemacht werden als bei
den anderen Versuchen.

Wenn es auch bei keinem der Versuche gelang, das
Gleichgewicht zu erreichen, vermutlich weil eben im Gegen-
satze zu den Versuchen der Abspaltung von Athylacetat aus
Triacetin, bei denen in sehr verdiinnter alkoholischer L.Osung
gearbeitet wurde, hier der Katalysator, OH-Ionen, durch die bei
diesen Versuchen in relativ héherer Konzentration der Ester
viel rascher verbraucht und unwirksam wird, so steht das eine
doch sicher fest, daff der Katalysator, OH-lonen, auch die
Bildung von Triacetin, aus Glycerin und Athylacetat, die zweite
zum Gleichgewicht:

C,Hy(OH), +3 C,H,00C,H, = C,H,0,(0C,H,), +3C,H,0H

fithrende Reaktion beschieunigt.

3. Uber den Einfluff des Wassergehaltes des Alkohols auf die
Reaktion der katalytischen Esterumsetzung bei 60°.

Aus meinen Versuchen iiber die Verseifungsgeschwindig-
keit von Athylacetat und die Geschwindigkeit der katalytischen
Esterumsetzung geht zweifelsohne die Tatsache hervor, daB
bei Zimmertemperatur beim Zusammenbringen von Triacetin
in absolut alkoholischer Losung mit gré8eren Mengen alkoho-
lischer Natronlauge etwa eine Minute nach dem Vermischen,
innerhalb welcher sich bei Anwendung von geniigender
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Konzentration der katalytisch wirkenden OH-Ionen die maxi-
male Menge bildbaren Athylacetats sich gebildet hat, eine Ver-
seifung kaum nachweisbar sein wiirde. Beim Arbeiten bei 60°
wird natlirlich die Verseifungsgeschwindigkeit erheblich grofier
sein, aber immer noch so gering, dal} keine gréfleren Mengen
Ester verseift werden.

Anders verhdlt es sich beim Arbeiten mit wasserhaltigem
Alkohol. Hier wird mit steigendem Wassergehalte die Menge
verseiften Esters rasch zunehmen. Die diesbeziiglichen Ver-
suchsergebnisse sind in der Tabelle 3 niedergelegt.

Es wurden bei den Versuchen je 10 cm® einer 0-193-
molaren, absolut alkoholischen Triacetinlosung, eventuell einer
solchen von 96°7-, 95-4- und 91- 1prozentigem Alkohol gelGst
und mit einer entsprechenden alkoholischen Natriumhydroxyd-
16sung versetzt, teils bei 60, teils bei 25°. Nach einer Minute
Reaktionsdauer wurde nun rasch mit alkoholischer Salzsdure-
16sung bestimmten Gehaltes neutralisiert, wobei sich aus der
Differenz der frither angewendeten Natronlauge und der ver-
brauchten Salzsdure direkt der verseifte Anteil ermitteln liefi.
Sodann wurde destilliert, im Destillat das vorhandene Athyl-
acetat, im Riickstand das vorhandene Triacetin durch Ver-
seifung mit wisseriger Natronlauge bestimmt.

Die Tabelle 3 enthélt in der ersten Vertikalspalte die
Versuchsnummer, in der zweiten die Versuchstemperatur, in
der dritten Spalte ist der Prozentgehalt der verwendeten
alkoholischen Losungen an Wasser eingetragen. Die nichste
Spalte 4 kennzeichnet die zur Reaktionsmischung zugegebene
Menge alkoholischer Natronlauge in Kubikzentimeter !/, nor-
maler Losung, die Spalte 5 die Anzahl Kubikzentimeter /-
normaler alkoholischer Salzsdureldsung, wie sie nach ein-
minutiger Reaktionsdauer zur Neutralisation der Reaktions-
fliissigkeit verwendet wurde. Die Differenz, die &quivalent ist
der Menge verseiften Esters, gibt die Spalte 6 wieder. Die
Spalte 7 gibt den Verbrauch an Kubikzentimeter 1/, -normalen
Alkalis fir das Destillat, entsprechend der gebildeten Menge
Athylacetat, Spalte 8 den Verbrauch an Kubikzentimeter
1/ onormalen Alkalis flir den Riickstand, entsprechend der
restierenden Menge Triacetin, an.
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Der fiir die gesamte Menge des angewandten Esters sich
berechnende Verbrauch an Kubikzentimeter 1/, normalen
Alkalis betrdgt 58 cm® und ist in Spalte 9 eingetragen. Die
Differenz dieses Wertes und der Summe der Werte der Spalten 7
und 8 gibt wiederum die Menge verseiften Esters in Kubik-
zentimeter !/, normaler Losung. Die diesbezliglichen Werte
sind in Spalte 1O eingetragen. Spalte 11 gibt die als Mittelwerte
aus Spalte 10 und 6 berechneten Prozente verseiften Esters,
Spalte 12 die Prozente gebildeten Athylacetats, Spalte 13 die
Prozente unzersetzten Triacetins an.

Man sieht aus den Versuchsergebnissen, daff etwa eine
Minute nach dem Eintritt der Reaktion in absolut alkoholischer
(d.i. 99-9prozentiger Losung) bei 25° fast gar keine Verseifung
eingetreten ist; bei 60° sind etwa 3%/, verseift. Diese Menge
nimmt mit steigendem Wassergehalte rasch zu (vergl. Ver-
such 2 und 3), um in 91-1prozentigem Alkohol 48°/, des
angewandten Esters unter den angewandten Bedingungen,
d. i. bei einem geringen Uberschufl iiber die zur volistindigen
Verseifung notigen Menge alkoholischer Natriumhydroxyd-
16sung, zu steigen.

4. Uber den Einfluff der Menge alkoholischer Natrium-
hydroxydiésung auf die Athylacetatbildung aus Dithyldi-
acetylweinsiure und Diacetylweinsiure bei 60°.

In meiner ersten Abhandlung hatte ich dariiber berichtet,
dafl bei 60° die Abspaltung von Athylacetat aus Glykol-
diacetat, Triacetin und Mannithezacetat bei Zugabe von Mengen
alkoholischer Natronlauge, welche nicht geringer sind als 5%/,
beziehungsweise 3%/, oder 7%/, der zur vollstdndigen Verseifung
ndtigen Menge, sofort nach dem Vermischen die maximale
Ausbeute von 93 bis 86°%, ergibt, die bei Steigerung der
Menge Natriumhydroxyd nicht erhéht, wohl aber bei Anwen-
dung geringerer Mengen, als obigen Prozentzahlen entspricht,
erniedrigt wird. Ein eigenartiges Verhalten war seinerzeit bei
den Tetraacetylestern der Schleim- und Didthylschleimsdure
beobachtet worden. Bei Tetraacetylschieimsdure nehmen die
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Essigesterausbeuten, die bei Zugabe grofierer Mengen NaOH,
zirka 87°/, der zur vollstindigen Verseifung notigen Menge,
ceteris paribus einen kleineren Wert haben als bei den drei
friiher besprochenen Acetaten, mit sinkender Menge zuge-
gebenen Natriumhydroxyds rasch ab.

Weniger rasch ist die Abnahme bei der Didthyltetraacetyl-
schleimsdure, die anfangs bei Zugabe von zirka 87°%, der zur
vollstindigen Verseifung theoretisch nétigen Menge NaOH
allerdings einen um 15°; kleineren Wert der Essigesteraus-
beute gibt als ceteris paribus Tetracetylschleimsdure. Andrer-
seits bilden sich aber, wenn man selbst nur so viel oder noch
weniger, bis etwa 109, der zur Abspaltung der unme@bar
rasch verlaufenden Verseifung der beiden Diédthylgruppen
ndtigen Menge NaOH zugibt, merkliche, deutlich mefibare
Mengen Athylacetat. Es deutete dies eben darauf hin, da unter
den gegebenen Bedingungen die Essigdtherbildung mit noch
groferer Geschwindigkeit erfolgt als die unmefibar schnell
verlaufende Verseifung der beiden Athylgruppen.

Es war damals die Vermutung aufgestellt worden, daf die
beiden Ester infolge der beiden die Acetylgruppen einschliefien-
den Carboxylgruppen, die den Esteraustausch vielleicht sterisch
erschweren, eine Ausnahmestellung gegeniiber den drei anderen
Estern einnehmen. War diese Vermutung richtig, so muften
bei den analog konstituierten Estern der Weinsdure, der
Didthyldiacetylweinsdure und der Didthylweinsiure ganz dhn-
liche Erscheinungen vorliegen, was der Versuch denn auch
bestétigte. Die beiden folgenden Tabellen 4 und 5 geben die
bei 60° angestellten Versuche wieder.

Die Bedeutung der in den einzelnen Spalten wieder-
gegebenen Zahlenwerte ist aus den Kopfiiberschriften ganz
deutlich erkennbar. Die Abhingigkeit der sofort nach dem Ver-
mischen erhaltenen Athylacetatausbeuten von der Menge zu-
gegebenen Natriumhydroxyds gibt nachfolgendes Diagramm
Fig. 2 wieder, in dem auch die gleiche Funktion fiir die fiinf
in der ersten Abhandlung in dieser Hinsicht untersuchten Ester
eingetragen ist.
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Man sieht, dal die Athylacetatausbeute bei der Diacetyl-
weinsdure — dem Analogon der Tetraacetylschleimsdure —
bei hohen Konzentrationen alkoholischer Natronlauge ungefihr
gleich ist den aus Tetraacetylschleimsédure erhaltenen, mit sin-
kender Natriumhydfoxydkonzentration abnimmt, aber in ge-
ringerem Maf, als das bei letzterem Ester der Fall ist. Bemerkens-

wert ist hier, daB selbst bei Zugabe von weniger alkoholischer
‘ Natronlauge, als zur Neutralisation der Diacetylweinsdure
nétig ist, deutliche Mengen von Essigsduredthylester erhalten
werden. Man mufl hieraus schliefien, dafi eben der Vorgang der
katalytischen Esterumsetzung unter gewdhlten Bedingungen
eben noch rascher verlduft als der Neutralisationsvorgang in
der alkoholischen Ldsung.

Ebenso wie die Ausbeuten an Athylacetat bei Anwendung
hoher Natriumhydroxydkonzentrationen bei Didthyltetraacetyl-
schleimsidure ceteris paribus kleiner sind als bei der Tetra-
acetylschleimsdure, so ist dies auch der Fall bei der Diacetyl-
didthylweinsdure, dem Analogon der Didthyltetraacetylschleim-
siure, gegeniiber der Diacetylweinsdure. Auch nimmt hier die
Athylacetatausbeute anfangs langsamer ab mit der Abnahme
der Natriumhydroxydkonzentration, als dies bei der nicht-
dthylierten Weinsiure der Fall‘ ist. Das Verhéltnis kehrt sich
hier, dhnlich wie bei den Schleimsdureestern, erst um, wenn
man weniger Natriumhydroxyd verwendet, als zur Abspaltung
der beiden Athylgruppen nétig ist, die ebenso wie die Abspal-
tung der beiden Athylgruppen der Didthyltetraacetylschleim-
sdure fast momentan erfolgt.

Es wird also aus dieser ziemlich ausgesprochenen Ana-
logie die Vermutung gerechtfertigt, dafl in Betreff der kata-
lytischen Esterumsetzung Ester, die die estrifizierten Gruppen
von Carboxylgruppen eingeschlossen enthalten, eine Ausnahme-
stellung einnehmen, vermutlich infolge sterischer Erschwerung
des Esteraustausches, welcher eine weitere Erschwerung
erfihrt, wenn die Carboxylgruppen alkyliert sind, d. h. es bildet
sich hier Athylacetat in eben relativ geringen Mengen.



