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Uber katalytische Esterumsetzung II. 
v o n  

R. Kremann. 

Aus dem chemischen Institute d e r k .  k. Universi.t/it in Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 9,4. Oktober  1907.) 

Die VerSffentlichung von M.J. S t r i t a r  und R. F a n t o  
,,Zur Theorie des Verseifungsprozesses III.<< 1 veranlal3t mich, 
fiber die Fortfiihrung der vor einiger Zeit ver6ffentlichten Unter- 
suchungen ,>Uber katalytische Esterumsetzung<<" zu berichten, 
sowie eine mitlverst/indliche Deutung meiner Versuche durch 
genannte Autoren durch ein ad hoc aufgenommenes Unter- 
suchungsmaterial richtigzustellen. 

Der Kernpunkt des damals " mitgeteilten Materials war die 
Beobachtung, daft in absolut alkoholischer LSsung die Ester 
mehrwertiger sowie hgher molekularer einwertiger Alkohole 
sich zum allergr61gten Teil in Ester des als LSsungsmittel 
fungierenden Alkohols umsetzen, indem diese mehrwertigen, 
beziehungsweise hSher molekularen Alkohole in Freiheit ge- 
setzt werden. Diese Reaktion verlS.uft jedoch, wie ich nach- 
weisen konnte, selbst bei hSheren Temperaturen mit kaum 
nachweisbarer Geschwindigkeit, wird aber durch Hydroxyl- 
ionen selbst in sehr geringer Konzentration ganz enorm be- 
schleunigt, so dat3 z. B. bei Zugabe yon 1"46~ der zur Voll- 
stiindigen Verseifung n0tigen Menge Natriumhydroxyd zu 
einer 0"2normalen Triacetinl5sung bei 25 ~ in 30 Minuten 

1 Monatshef te  ftir Chemic, 28 (1907), 383. 

2 Monatshefte  fiir Chemie, 26 (1905), 783. 



24 R. Kremann, 

bereits 9 2 %  Triacetin sich in Athylacetat  umgewandel t  hatten. ~ 

Diese Beobachtung  war  damals dahin gedeutet  worden, dal3 in 

einer alkoholischen LSsung solcher Ester mehrwertiger A1- 

kohole und hoher  molekularer  einwertiger Alkohole ein Gleich- 

gewicht  vorliegt, zwischen diesen und dem Ester  des als 

L6sungsmittel  fungierenden Alkohols, im Falle einer /ithyl- 

alkoholischen L6sung yon Triacetin, also zwischen Triacet in 

und Athylalkohol einerseits, Glycerin und Athylacetat  andrer- 
seits, nach dem Schema:  

C~ H 503 (0 C~ H3) 34- 3 C~ H 50 H : C 3 H~ (O H).~ + 

+3C~HsO.OC2H 3. (i) 

Unter den damals gew~ihlten Versuchsbedingungen, das 

war in 0"2normaler LSsung, war infolge des groI3en Uber- 
schusses an Alkohol das Gleichgewicht sehr nach der linken 

Seite verschoben. Demgem~iI~ wurden in allen F~llen gegen 

90~ des vorhandenen Triacetins in ~thylacetat umgewandelt 
Ich habe nun versucht, durch Variieren der Alkoho]- und 

Triacetinkonzentration zu zeigen, daft die Menge gebildeten 

Athylacetats bei Verringerung der Alkoho]konzentration ab- 

nimmt, bei Steigerung der Triacetinkonzentration wieder zu- 

nimmt. 

Diese aus obigem Gleichgewichte resul t ierende Folgerung 
lief3 sich ganz exakt  nachweisen  und konnte die Gleich- 
gewichtskonstante  obiger Reaktion ermittelt werden. Es ist hier 

zu  bemerken,  daft in Analogie mit der s tufenweisen Verseifung 
von Estern  mehrwert iger  Alkohole dutch Nat r iumhydroxyd  die 
Umsetzung yon Triacetin mit Alkohol auch stufenweise erfolgen 
diirfte fiber Diacetin und Monacetin, der Reihe nach, nach 
folgenden Formeln:  

1 Die Herren Stri tar  und Fanto finden start des yon mir zur Be- 
zeichnung dieses Ph~inomens vorgeschlagenen Ausdruckes ,katalytische Ester- 
umsetzung~ oder ,,Esteraustausch<, .die Bezeichnung ,Umesterung,, ffir riehtiger. 
Ich kann beim besten Willen eine wesentliche .Verbes"serung dutch diese-Be- 
zeichnung nicht erkennen; da mir der Ausdruck ,,katalytische Esterumsetzung~ 
sprachtiblicher diinkt, sei derselbe im folgenden beibehalten. 
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CH2OHC.H 3 CH~OH 
} 
CH OHC~H 3 +C~H~OH CH OOC2H 3 

CH~OOC2H ~ . CH.OOC~H 3 

+C~Hs.OOC~H 8. (2) 

CH~OH CH~OH 
I I 

CH OOC,H, +C,H~OH ~ C H  OH 
1 I 

CH2OOC, H 3 CH2OOC, H a 

+ C2H 5. OOC2H 3. (3) 

CH2OH CH~OH 

CH OH +CeHsOH -* CH OH 
I 
CH~OOC~H 3 CH.OH 

+C~HsOOC.H ~. (4) 

Bezeichnen wir die Konzentrationen von Triacetin, Glyce- 
rin, 5thylalkohol, Athylacetat der Reihe nach als Ct, Cg, Ca, Ce 
yon Monacetin und Diacetin als C,, und Ca, so gelten ftir 
die einzelnen der obigen drei Gleichungen folgende Gleich- 
gewichtsbedingungen der Reihe nach: 

6 .  ca = ~, G .  c~, (5) 

ca. ca = k2 c,,.  c,, (6) 

c,, .  ca = ks ce. c~. (7) 

Durch Multiplikation der drei Gleichungen und Umformung 
erh~ilt man die Beziehung: 

A.C~ 
- - -  = ~1/~/~ -= K. (8) 
c~.c2 

Diese Konstante K entspricht also gewissermafien dem 
direkten Verlaufe der Reaktion nach Gleichung (1). Die Kon- 
stante K wurde unter der n~iherungsweisen Annahme berechnet, 
dab alles nicht umgesetzte Triacetin als solches vorhanden 
ist, da eine analytische Bestimmung yon Triacetin, Diacetin 
und Monacetin nebeneinander unm6glich ist. Der hiebei ge- 
machte geringe Fehler f~illt um so weniger ins Gewicht, als ja 
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auch bei Annahme einer gr/513eren als der Wirklichkeit ent- 
sprechenden Triaeetinkonzentration die Glycerinkonzentration 
im gleichen Maf3e wiichst. Unter Berticksichtigung dieses Um- 
standes wie der unvermeidlichen Versuchsfehler wurde K in 
befriedigender Konstanz zu 12"5 im Mittel ermittelt. 

Nun ist es eine allgemeine Regel, daft Katalysatoren beide 
zum Gleiehgewicht fiihrenden Reaktionen in gleichem Sinne 
beschleunigen. Es mtil3ten also Hydroxylionen auch die Bildung 
yon Triacetin aus ~thylacetat und Glycerin merklich be- 
schleunigen. Ich habe eine Reihe yon Versuchen in dieser Hin- 
sicht angestellt, indem Athylacetat und Glycerin mit geringen 
Mengen alkoholiseher Natriumhydroxydl6sung, eventuell unter 
Zugabe yon grfl3eren Mengen yon absolutem Alkohol 1/ingere 
Zeit geschtittelt wurden. 

Die zahlreichen Versuche ergaben denn attch, daft sich 
ganz erhebliche Mengen yon nicht flfichtigem Triacetin - -  ver- 
mutlich auch Di- und Monacetin, was nattirlich nicht zu ent- 
scheiden w a r - - g e b i l d e t  hatten. Unter den gfinstigsten Ver- 
suchsbedingungen, das war bei Anwendung eines grolgen 
GIycerinfiberschusses, hatten sich fiber 20% des verwendeten 
5thylacetats in nicht flfichtige Ester des Glycerins verwandelt. 

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

Und nun m6chte ich kurz auf die Besprechung der Ver- 
{Sffentlichung der Herren S t r i t a r  und F a n t o  fibergehen. Die 
genannten Verfasser leiten ihre VerSffentlichung mit dem 
Satz ein : 

,,Unsere Auffassung, derzufolge bei Einwirkung yon 
alkoholischer Lauge auf Glyceride neben Umesterung und Ver- 
seifung v0n Ester auch Verseifung yon Glycerid in hervor- 
ragendem Mal3e stattfindet, steht im Widerspruche mit der yon 
K r e m a n n  vertretenen 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 mii3verst/indlichen Deutung seitens der Herren S t r i t a r  
und Fan to .  Ich bin mir nicht bewufit, mich irgend so aus- 
gedrfickt zu haben, als ob eine Verseifung yon Glycerid ohne 
vorherige Umwandlung in Ester a u s g e s e h l o s s e n  sei. Tat- 
sache aber ist, dab unter den yon mir seinerzeit gew/ihlten 
Versuchsbedingungen der Verseifungsvorgang praktisch zu 
vernachliissigen ist gegenflber der Geschwindigkeit, mit der die 
katalytische Esterumsetzung yon statten geht. Eine eventuell 
erfolgende Verseifung wtirde sich, wie auch die genannten 
Autoren ganz richtig bemerken, in gleicher Weise zwischen 
Triacetin und Athylacetat verteilen, wie aus Analogie mit den 
w/isserigen L6sungen zu sehliei3en ist. * 

Die Versuche, die seinerzeit von mir bezfiglich der Bildung 
yon Athylacetat aus Triacetin in absolut alkoholischer L6sung 
gemacht worden waren, sind in zwei Gruppen zu scheiden: 

I. Versuche bei 60 ~ Hier wurde eine 0" 2molare Triacetin- 
1/Ssung mit alkoholischer Natronlauge versetzt, und zwar mit 
wechselnden Mengen - - y o n  94 bis 0 " 7 % -  der zur voll- 
st~indigen Verseifung vorhandenen Esters n6tigen Menge. Es 
ergab sich, dab bei Anwendung yon 94~ bis etwa 3% der zur 
vollst~indigen Verseifung nOtigen Menge sofort nach dem Ver- 
mischen die maximale Menge ~'4thylacetat, d. i. zirka 90%,  
gebildet wird, bei geringerem Natriumhydroxyd als 3~ nimmt 
die Menge des momentan gebildeten 7~thylacetats mit sinkender 
Natriumhydroxydkonzentration immer mehr und mehr ab. Die 
Herren S t r i t a r  und F a n t o  bemerken, daft bei Anwendung 
yon 3~ Natriumhydroxyd der Prozel3 megbar langsam und 
nicht, wie ich fand, momentan verl~iuft; Ieider geben die Autoren 
keine Versuchstemperatur an. Ich vermute jedoch, da6 sie bei 
niedrigerer Temperatur arbeiteten. Hier ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der katalytischen Esterumsetzung geringer, so 
daft die Reaktion langsamer verl/iuft und meBbar wird. Ich 
babe ja 

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

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

Und nun zum Vorgang der Verseifung. Dieser ist in allen 
FS.11en, wie ich sie untersuchte, zu vernachl/issigen. Der Vor- 
gang der Verseifung verl/i.uft n/imlich, wie ich beobachten 
konnte, in absolut alkoholischer LSsung, d.i. etwa 99'9pro- 
zentiger Alkohol, zirka 1000real ]angsamer als in w/isseriger 
'LSsung ceteris paribus. 1 Bei 25 ~ z. B. betr/igt die Verseifungs- 
geschwindigkeitsk0nstante 0"0075 im Mittel (6"2 in Wasser). 

Wohl abet wird schon geringer Wassergehalt des Alkohols 
bewirken kSnnen, daft merkliche Verseifung eintritt. Ich hatte 
ja seinerzeit gezeigt, ~ daf~ geringe Wassermengen die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in alkoholischer L6sung enorm stei- 
gem kSnnen. So ist in 95prozentigem Alkohol die Verseifungs- 
geschwindigkeit etwa 20real grSf3er als in 99"9prozentigem, 
die Verseifungsgeschwindigkeitskonstante betr/igt 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 natfirlich infolge der gesteigerten Reaktionsgeschwin- 
digkeit Verseifung eintreten, sie wird sich aber immer inner- 
halb geringer Grenzen halten, solange man in absolut al- 
koholischer LSsung arbeitet. Da nun die Hauptmenge der 
vorhandenen Ester infolge der hohen Reaktionsgeschwindig- 
keit sofort nach dem Vermischen der Triacetin- und Natrium- 
hydroxydlSsung als ~thylacetat vorliegt, - -  gegen 90~ - -  so 
werden bei der gleichmal3igen Konkurrenz der HO-Ionen um 
die beiden Ester die Mengen verseiften ~thylacetats und Tri- 
acetins etwa stehen im Verhg.ltnisse 9 :1 ,  d. h. es wird also 
haupts~ichlich ~thylacetat verseiff. 

Wenn wir nun statt absolutem Alkohol wasserhaltigen 
verwenden, wird natfirlich der Betrag verseiften Esters dem 
Wassergehalte proportional zunehmen. Nebenstehende graphi- 
sche Darstellung (Fig. 1) stellt die Abh/ingigkeit des verseiften 

1 Monas ffir 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 yon einer Minute dar. Man sieht, 
dab in absolutem Alkohol nach einer Minute nut zirka 3 %  
Ester verseift worden sind, w/ihrend in 91prozentigem Alkohol 
bei 60 ~ nach einer Minute bereits 48~ Ester verseift sind. 

Ich glaube nun, die mit3verst/indliche Auffassung der 
Herren S t r i t a r  und F a n t o  richtiggestellt und gezeigt zu 
haben, daft die Widersprfiche mit meinen Versuchsergebnissen 
nur scheinbare sind. 

i: I 
30 i 

o 

Fig. 1. 

Anhangsweise teile ich im experimentellen Teile noch 
Versuche mit fiber die Abh~ngigkeit der gebildeten Athylacetat- 
menge aus Di/ithyldiacetylweins/iure und Diacetylweins~iure 
yon der Menge zugegebener alkoholischer Natriumhydroxyd- 
15sung. Die gewonnenen Versuchsergebnisse sind ganz analog 
den Verh~tltnissen bei der Bildung von 5thylacetat aus Di- 
/~thyltetracetylschleimsi~ure und Tetraacetylschleims~iure, was 
yon gewissem theoretischen Interesse ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

1. Best immung des Gleichgewichtes des Systems (bei 25 ~ 
C a H~O~ (OC~H~)~ + 3 C~ HsOH Z C~H 5 (OH)a + 3 C~ Hs. OO C~H~. 

Behufs Festlegung obigen Gleichgewichtes wurden be- 
stimmte Mengen yon Triacetin mit verschiedenen Mengen 



30 R. Kremann, 

absolutem Athylalkohol unter sukzessiver Zugabe yon zweima! 
je 0"1 cm ~ yon 0"lnormater alkoholischer Natronlauge im 
Thermostaten bei 25 ~ erw/irmt. Die Mengen yon Triacetin sind 
in der zweiten, die yon ursprfinglich angewendetem ./~thyl- 
alkohol plus der mit dem alkoholischen Natriumhydroxyd 
zugegebenen Menge Alkohol in der dritten Spalte der folgenden 
Tabelle 1 wiedergegeben. 

Die Zugabe der alkoholischen Natriumhydroxydl6sung in 
zwei gesonderten Partien hatte den Zweck, dal3, falls die erste 
Menge des katalytisch wirkenden Natriumhydroxyds dutch 
Verseifung unwirksam gemacht wird, die zweite zugegebene 
Portion bestimmt die Erreichung des Gleichgewichtszustandes 
bewirkt. Da natfirlich bei der langen Zeit der Einwirkung, die 
nStig ist, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen, schliel3- 
lich das verwendete Natriumhydroxyd zur Verseifung yon 
Ester verbraucht wird, wurde die dem zugegebenen Natrium- 
hydroxyd iiquivalente Menge alkoholischer Triacetinl6sung, 
d. i. 0"2 c m  3 0"33normaler L6sung zugegeben, um so den 
dutch Verseifung yon Ester erhaltenen Verlust zu decken. 
Natfirlich ist auch dieses Plus an Alkohol den Werten der 
dritten Spalte zugeschlagen. Nach etwa zwei- bis dreit/igigem 
Stehen wurde die neutrale Reakt ionsf l t i ss igkei t -  wenn die 
I 6sung noch alkalisch war, wurde mit alkoholischer Salzs/iure 
neutralisiert - -  mit fiberschfissigem absoluten Alkohol versetzt 
und im Wasserbade das 5thylacetat mit dem flberschtissigen 
Alkohol abdestilliert. Das Destillat wurde mit w~.sseriger 
Natronlauge verseift, desgleichen der Rfickstand. Die ver- 
brauchten Alkalimengen gaben in 1/lo-normaler LOsung die 
Spalten 4 und 5 wieder. In SpaRe 6 ist die Anzahl der um 
1/,o-normalen Alkalis eingetragen, wie sie sich aus der Menge 
des angewandten Triacetins und der aus den Werten der 
Spalte 4, dem Alkaliverbrauch bei Verseifung des gebildeten 
Athylacetats, theoretisch berechnen lassen, als n6tig zur Ver- 
seifung des unvergnderten Triacetins. Man sieht, die I21berein- 
stimmung ist im Hinblick auf die unvermeidlichen Verluste, 
vermutlich an flfichtigem 5thyIacetat, mit den tats/ichlich ge- 
fundenen Werten der Spalte 5 eine recht befriedigende. 
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In Kenntnis der ursprfinglich angewandten Mengen von 
Triacetin und Alkohol sowie der beim Versuche gebildeten 
Menge ~thylacetat, die sich aus den Werten der Spalte 5 
berechnen lg.13t, beziehungsweise den sich aus Spalte 5 oder 6 
ergebenden Mengen unver/inderten Triacetins, kann man nun 
die Menge, beziehungsweise Molekularkonzentration der am 
Gleichgewichte beteiligten vier Stoffe ermitteln. Die Mengen 
yon 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 Ce, Cg, Ct und C~ 
in den Spalten 11, 12, 13 und 14 eingetragen. Die letzte Spalte 
schliefilich, SpaRe 15, ergibt die Werte der Gleichgewichts- 
konstanten K, wie sie sich nach der im theoretischen Tell 
abgeleiteten Formel (8): 

C2. Cr 
Ce. C2 

berechnen l~il]t. Die einzelnen Werte weichen recht erheb- 
lich vom Mittelwert ab. Allein, wenn man bedenkt, daft es 
unvermeidlich ist, daft etwas Athylacetat beim Destillieren 
beim Rtickstand, der Triacetin enthNt, zurfickbleibt, andrersefts 
etwas Triacetin mit in das Destillat mitgerissen wird und da~ 
diese Folgen der nicht exakt durchf/.ihrbaren Trennung sich 
dann bei der Berechnung doppelt, sowohl bei den ~thylacetat- 
als bei den Triacet[nwerten, bemerkbar machen, so kann man 
mit der Konstanz der GrSflenordnung nach ganz zufrieden sein. 
Die Gleichgewichtskonstante ergibt sich also zu 12" 7 im Mittel. 

2. Versuehe fiber die katalytisehe Beschleunigung der Reaktion 
C~Hs(OH)3-i-3C~H~OOC~H 3 -+ C~Hs(OOC~H3)~4- C~H~OH 

dureh OH-Ionen bei 25 ~ 

Da es, wie eingangs erwiihnt, eine allgemeine Regel ist, 
dal~ ein Katalysator beide zu einem Gleichgewichte ffihrenden 
Reaktionen beschleunigt, so war es zu erwarten, daft OH-Ionen 
in Form einer alkoholischen LSsung yon Natriumhydroxyd die 
Bildung yon 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 TabeIle 2 niedergelegt sind, be- 
st~itigten in der Tat diese Vermutung. 

Zun/ichst wurde ein Nullversuch angestellt, indem 0" 188g 
Glycerin mit 0"546g.~thylacetat ohne Zugabe yon alkoholischer 
Natronlauge vermischt und dann im Wasserbade das Athyl- 
acetat abdestilliert wurde. Es ergab sich, dab nur 0 " 2  c m  ~ 

1/10-normales Alkali ftir den Rtickstand, der in spttteren Ver- 
suchen das gebildete Triacetin enthalten sotlte, verbraucht 
wurden. Dieser Verbrauch hat seinen Grund darin, dab eben 
noch etwas Athylacetat zurtickbleibt. Die Menge ist also so 
gering, dal3 sie etwa 0"0015gTriacetin entspr~.che. Nun ist bei 
sp/iteren Versuchen, die die Bildung yon Triacetin dokumen- 
tieren sollen, der Alkaliverbrauch fiir den Rtickstand der nttchst 
hSheren GrS13enordnung, so dal3 diese geringe, be[ der Destilla- 
tion im Riickstand verbleibende Menge 5.thylacetat vernach- 
Ittssigt werden kann. Die erste Spalte der Tabelle 2 gibt die 
Versuchsnummer wieder. Der Nullversuch ist mit 0 eingetragen. 
Die zweite Spalte gibt die Menge verwendeten Glycerins, die 
dritte die yon ~thylacetat und die vierte die Menge yon even- 
tuell zugegebenem .a.thylalkohol an. Die ngtchste SpaIte 5 gibt 
die Anzahl Kubikzentimeter 0" 23 normaler alkoholischer Natron- 
lauge wieder, die zur Reaktionsmischung zugegeben wurden. 
Die Angabe yon zwei durch ein Pluszeichen verbundenen 
Zahlenwerte gibt an, dab die Zugabe der alkoho!ischen Natrium- 
hydroxydlSsung in zwei Partien erfolgte, die eine sofort, die 
andere nach eil~tggigem SchCttteln, beziehungsweise ErwS.rmen 
der Reaktionsmasse im Thermostaten bei 25 ~ In Spalte 6 ist 
der AIkaliverbrauch im Rtickstand, der gebildetem Triacetin 
entspricht, in Spalte 7 der Alkativerbrauch im Destillat, der 
unver~indert gebliebenem ~thylacetat 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 Athy!acetats, Spalte 11 
den gebildeten, in den Versuchen 5, 6, 7 und 8 auch noch un- 
verbrauchten A lkohoI, und Spalte 12 endlich die gebildeten 
Mengen yon nicht fltichtigem Glycerinester, wie sie sich aus 
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Spalte 6 berechnen. Die Werte sind natiirlich etwas h/Sher als 
der Wirklichkeit entspricht, um den Betrag des im Rtickstand 
bei der Destillation verbliebenen ~thylacetats, der aber nur 
sehr klein ist. Wie sich aus dem in der ersten Horizontalreihe in 
SpaRe 12 eingetragenen Weft ergibt, entspricht er nur 0"0015g 
Triacetin. 

Wenn wit nun zur Diskussion der erhaltenen Versuchs- 
resultate iibergehen, so sieht man zun~ichst aus Versuch 1, daft 
beim Schtittteln yon 0" 188 g Glycerin mit 0" 546 g ~thylacetat 
unter Zugabe von 0" 1 c~r ~ 0" 23normaler alkoholischer Natron- 
lauge 0"013g Glycerinester sich bilden, also fast das Zehn- 
fache der beim Nullversuch durch Zurfickbleiben yon Athyl- 
acetat sich scheinbar ergebenden Menge. Gibt man nun, wie 
bei Versuch 2 es der Fall ist, nach eint~igigem Schtitteln eine 
neue Menge Katalysator zu, als Ersatz fiir den verbrauchten, 
so steigert sich die Ausbeute auf 0"039g Glycerinester. Gibt 
man yon vornherein (Versuch 9) gleich die doppelte Menge 
katalytisch wirkeader alkoholischer Natronlauge zu, so ist 
nach .eint~igigem Schiitteln die Ausbeute an Glycerinester 
0"036g, die bei weiterer Zugabe yon 0" 1 c~  ~ 0"23normaler 
Natronlauge bis auf 0"044g gesteigert werden kann (Ver- 
such I0). 

Bei den Versuchen 5, 6, 7 und 8 gab ich zum Reaktions- 
gemisch noch verschiedene Mengen von Alkohol, in der 
Meinung, daft durch die so entstandene LtSsung Bildung eines 
homogenen Systems tier Katalysator wirksamer werden wtirde. 
Jedoch iiberwiegt bier der Nachteit, dab dutch Zugabe yon 
Alkohol das Gleichgewicht nach der Seite der 5thylacetat- 
bildung und Zerfall yon Triacetin verschoben wird, so daft die 
Ausbeuten an Glycerinester hier nut zwischen 0 '023 und 
0" 032 g liegen. 

Eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit kann man 
dadurch erzielen, dal3 man dutch Anwendung yon Glycerin- 
tiberschuf~ (Versuche 3, 4, 1i und 12) das Gleichgewieht nach 
der Triacetinbildungsseite verschiebt. In der Tat sind bier die 
Ausbeuten an Glycerinester am grtSi3ten. 

~'~hnlich wie bei frtiheren Versuchen steigt die Ausbeute, 
wenn man nach eint~igigem Schtitteln noch eine zweite Part% 

3* 
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alkoholischer Natronlauge zugibt (vergl. Versuch 3 gegen 4). 
Anderseits ist dieAusbeute um sogr613er, je gr613er der angewandte 
Glycerintiberschul3 ist (vergl. Versuch 11 gegen 12). So wurde 
bei Kombination beider begfinstigenden Einfltisse in Versuch 12 
die hbchste Glycerinesterausbeute yon 0 " l 1 8 g  beobachtet, 
welche fast 20~ des angewendeten J~thylacetats ausmacht. 
Den gleichen theoretisehen Einflul3 wie die Steigerung der 
Glycerinkonzentration mu/3te auch die Steigerung der Athyl- 
acetatkonzentration haben. Allein bei solchen Versuchen (13 
und 14) ergab sich, daft die Ausbeuten an Glycerinester nur 
relativ sehr gering sind, 0 '036  und 0"046g. Es dflrfte bier 
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 ge[ang, das 
Gleichgewicht zu erreichen, vermutlich weil eben im Gegen- 
satze zu den Versuchen der Abspaltung yon Athylacetat aus 
Triacetin, bei denen in sehr verdtinnter alkoholischer L6sung 
gearbeitet wurde, bier der Katalysator, OH-Ionen, durch die bei 
diesen Versuchen in relativ hOherer Konzentration der Ester 
viel rascher verbraucht und unwirksam wird, so steht das e ine  
doch sicher fest, dal3 der Katalysator, OH-Ionen, auch die 
Bildung yon Triacetin, aus Glycerin und Athylacetat, die zweite 
zum Gleichgewicht~ 

C~Hs(OH)3 + 3 C2HsOOC~H ~ ~ C3H~O3(OC~H3) 3 + 3  C~HsOH 

ftihrende Reaktion beschleunigt. 

3. ~ber den Einflut~ des Wassergehaltes des Alkohols  auf die 
Reaktion der katalytisehen Esterumsetzung bei 60 ~ 

Aus meinen Versuchen fiber die Verseifungsgeschwindig- 
keit yon ~thylacetat und die Geschwindigkeit der katalytischen 
Esterumsetzung geht zweifelsohne die Tatsache hervor, dal3 
bei Zimmertemperatur beim Zusammenbringen yon Triacetin 
in absolut alkoholischer L6sung mit grbl3eren Mengen alkoho- 
fischer Natronlauge etwa eine Minute nach dem Vermischen, 
innerhalb welcher sich bei An,wendung von genflgender 
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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 wfirde. Beim Arbeiten bei 60 ~ 
wird nattirlich die Verseifungsgeschwindigkeit erheblich gr6Ber 
sein, aber immer noch so gering, dat~ keine gr6fleren Mengen 
Ester verseiff werden. 

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

Es wurden bei den Versuchen je 10 cm ~ einer 0"193- 
molaren, absolut alkoholisehen TriacetinlSsung, eventuell einer 
solchen von 96" 7-, 95"4- und 91" lprozentiaem Alkohol gel6st 
und mit einer entsprechenden alkoholischen Natriumhydroxyd- 
15sung versetzt, teils bei 60, tells bei 25 ~ Nach einer Minute 
Reaktionsdauer wurde nun rasch mit alkoholischer Salzs~iure- 
16sung bestimmten Gehaltes neutralisiert, wobei sich aus der 
Differenz der frfiher angewendeten Natronlauge und der ver- 
brauehten Salzs~iure direkt der verseifte Anteil ermitteln lieI~. 
Sodann wurde destilliert, im Destillat das vorhandene ~thyl- 
acetat, im Riickstand das vorhandene Triacetin durch Ver- 
seifung mit w~isseriger Natronlauge bestimmt. 

Die Tabelle 3 enth~tlt in der ersten Vertikalspalte die 
Versuchsnummer, in der zweiten die Versuchstemperatur, in 
der dritten Spalte ist der Prozentgehalt der verwendeten 
alkoholischen L6sungen an Wasser eingetragen. Die n/ichste 
Spalte 4 kennzeichnet die zur Reaktionsmischung zugegebene 
Menge alkoholischer Natronlauge in Kubikzentimeter 1/lonor- 
maler L~Ssung, die Spalte 5 die Anzahl Kubikzentimeter I/10- 
normaler alkoholischer Salzs~iurel6sung, wie sie nach ein- 
minutiger Reaktio'nsdauer zur Neutralisation der Reaktions- 
flt'tssigkeit verwendet wurde. Die Differenz, die /iquivalent ist 
der Menge verseiften Esters, gibt die Spalte 6 wieder. Die 
Spalte 7 gibt den Verbrauch an Kubikzentimeter 1/lo-normalen 
Alkalis ffir das Destillat, entsprechend der gebildeten Menge 
_~thylacetat, Spalte 8 den Verbrauch an Kubikzentimeter 
1/lonormalen Alkalis ftir den Rfickstand, entsprechend der 
restierenden Menge Triacetin, an. 
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Der fiir die gesamte Menge des angewandten Esters sich 
berechnende Verbrauch an Kubikzentimeter 1/10normalen 
Alkalis betr/igt 58 cm ~ und ist in Spalte 9 eingetragen. Die 
Differenz dieses Wertes und der Summe tier Werte der Spalten 7 
und 8 gibt wiederum die Menge verseiften Esters in Kubik- 
zentimeter 1/1onormaler L6sung. Die diesbeziigliehen Werte 
sind in Spalte I0 eingetragen. Spalte II gibt die ats Mittelwerte 
aus Spalte 10 und 6 berechneten Prozente verseiften Esters, 
Spalte 12 die Prozente gebildeten 5thylaeetats, Spalte 13 die 
Prozente unzersetzten Triacetins an. 

Man sieht aus den Versuchsergebnissen, daf~ etwa eine 
Minute nach dem Eintritt der Reaktion in absolut alkoholischer 
(d. i. 99"9prozentiger L/Ssung) bei 25 ~ fast gar keine Verseifung 
eingetreten ist; bei 60 ~ sind etwa 3% verseift. Diese Menge 
nimmt mit steigendem Wassergehatte rasch zu (vergl. Ver- 
such 2 und 3), um in 91"lprozentigem Alkohol 4 8 %  des 
angewandten Esters unter den angewandten Bedingungen, 
d. i. bei einem geringen l)berschul3 fiber die zur vollst~indigen 
Verseifung n6tigen Menge alkoholischer Natriumhydroxyd- 
t~Ssung, zu steigen. 

4. 0ber den Einflufi der Menge alkoholischer Natrium- 
hydroxydl6sung auf die )~thylaeetatbildung aus Di~ithyldi- 

acetylweinsiiure und Diaeetylweins~iure bei 60 ~ 

In meiner ersten Abhandlung hatte ich darfiber berichtet, 
dal3 bei 60 ~ die Abspaltung von fitthylacetat aus Glykol- 
diacetat, Triacetin und Mannithezacetat bei Zugabe yon Mengen 
alkoholischer Natronlauge, welche nicht geringer sind als 5%, 
beziehungsweise 3~ oder 7% der zur vollst/indigen Verseifung 
nStigen Menge, sofort nach dem Vermischen die maximale 
Ausbeute yon 93 bis 860/0 ergibt, die bei Steigerung der 
Menge Natriumhydroxyd nicht erh6ht, wohl aber bei Anwen- 
dung geringerer Mengen, als obigen Prozentzahlen entspricht, 
erniedrigt wird. Ein eigenartiges Verhalten war seinerzeit bei 
den Tetraacetylestern der Schleim- und Di~ithylschleims~ture 
beobachtet worden. Bei Tetraacetylschleims/iure nehmen die 
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Essigesterausbeuten, die bei Zugabe gr613erer Mengen NaOH, 
zirka 87% der zur vollst~indigen Verseifung n6tigen Menge, 
ceteris paribus einen kleineren Weft haben als bei den drei 
fraher besprochenen Acetaten, mit sinkender Menge zuge- 
gebenen Natriumhydroxyds rasch ab. 

Weniger rasch ist die Abnahme bei der Di/ithyltetraacetyl- 
schleims~iure, die anfangs bei Zugabe yon zirka 87% der zur 
vollst~indigen Verseifung theoretisch n6tigen Menge NaOH 
allerdings einen um 15% kleineren Were der Essigesteraus- 
beute gibt als ceteris paribus Tetracetylschleims~iure. Andrec- 
stirs bilden sich aber, wenn man selbst nur so viel oder noch 
weniger, bis etwa 10% der zur Abspaltung der unmel3bar 
rasch verlaufenden Verseifung der beiden Di/ithylgruppen 
ntStigen Menge NaOH zugibt, merkliche, deutlich me/3bare 
Mengen ~i.thylacetat. Es deutete dies eben darauf hin, dai3 unter 
den gegebenen Bedlngungen die Essig~itherbildung mit noch 
gr613erer Geschwindigkeit erfolgt als die unmel3bar schnell 
verlaufende Verseifung der beiden ~thylgruppen. 

Es war damals die Vermutung aufgestellt worden, daft die 
beiden Ester infolge der beiden die AcetyIgruppen einschliel3en- 
den Carboxylgruppen, die den Esteraustausch vielleicht sterisch 
erschweren, eine Ausnahmestellung gegentiber den drei anderen 
Estern einnehmen. War diese Vermutung richtig, so mul3ten 
bei den analog konstituierten Estern der WeinsS.ure, der 
Di/ithyldiacetylweins/ture und der Di~.thylweins/ture ganz g, hn- 
liche Erscheinungen vorliegen, was der Versuch denn auch 
best/itigte. Die beiden folgenden TabeIlen 4 und 5 geben die 
bei 60 ~ angestellten Versuche wieder. 

Die Bedeutung der in den einzelnen Spalten wieder- 
gegebenen Zahlenwerte ist aus den Kopftiberschriften ganz 
deutlich erkennbar. Die Abh/ingigkeit der sofort nach dem Ver- 
mischen erhaltenen A, thylacetatausbeuten yon der Meng'e zu- 
gegebenen Natriumhydroxyds gibt nachfolgendes Diagramm 
Fig, 2 wieder, in dem auch die g[eiche Funktion ftir die ftinf 
in der ersten Abhandlung in dieser Hinsicht untersuchten Ester 
eingetragen ist. 
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44 R. Kremann, Katalytische Esterumsetzung. 

Man sieht, dab die Athylacetatausbeute bei der Diacetyl- 
weins~iure - -  dem Analogon der Tetraacetylschleims~iure-  
bei hohen Konzentrationen alkoholischer Natronlauge ungef~ihr 
gleich ist den aus Tetraacetylschleims~iure erhaltenen, mit sin- 
kender Natriumhydroxydkonzentration abnimmt, aber in ge- 
ringerem MaB, als das bei letzterem Ester der Fall ist. Bemerkens- 
wert ist hier, daft selbst bei Zugabe yon weniger alkoholischer 
Natronlauge, als zur Neutralisation der Diacetylweinsgure 
n6tig ist, deutliche Mengen yon Essigs~iure~ithylester erhalten 
werden. Man mul~ hieraus schliel~en, dal~ eben der Vorgang der 
katalytischen Esterumsetzung unter gew~hlten Bedingungen 
eben noch raseher verliiuft als der Neutralisationsvorgang in 
der alkoholisehen L~Ssung. 

Ebenso wie die Ausbeuten an Athylacetat bei Anwendung 
hoher Natriumhydroxydkonzentrationen bei Digithyltetraacetyl- 
sehleims/iure eeteris paribus kleiner sind als bei der Tetra- 
acetylschleims/iure, so ist dies auch der Fall bei der Diaeetyl- 
di~thylweins/iure, dem Analogon der Ditithyltetraaeetylschleim- 
siiure, gegentiber der Diacetylweins/iure. Auch nimmt hier die 
Athylacetatausbeute anfangs langsamer ab mit der Abnahme 
del Natriumhydroxydkonzentration, ats dies bei der nicht- 
gthylierten Weins~iure der Fall ist. Das Verhtiltnis kehrt sich 
bier, /ihnlich wie bei den Schleims~.ureestem, erst urn, wenn 
man weniger Natriumhydroxyd verwendet, als zur Abspaltung 
der beiden Athylgruppen n6tig ist, die ebenso wie die Abspal- 
tung der beiden Athylgruppen der Digtthyltetraacetylschleim- 
s~iure fast momentan erfolgt. 

Es wird also aus dieser ziemlich ausgesprochenen Ana- 
logie die Vermutung gerechtfertigt, dal3 in Betreff der kata- 
lytisehen Esterumsetzung Ester, die die estrifizierten Gruppen 
yon Carboxylgruppen eingeschlossen enthalten, eine Ausnahme- 
stellung einnehmen, vermutlieh infolge sterischer Ersehwerung 
des Esteraustausches, welcher eine weitere Erschwerung 
erf~ihrt, wenn die Carboxylgruppen alkyliert sind, d. h. es bildet 
sich bier fi, thylacetat in eben relativ geringen Mengen. 


